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REGULAMENTUL (CE) NR. 2003/2003 AL PARLAMENTULUI EUROPEAN SI AL CONSILIULUI
din 13 octombrie 2003
privind ingrisimintele

(Text cu relevantd pentru SEE)

PARLAMENTUL EUROPEAN $I CONSILIUL UNIUNII EUROPENE,

avand in vedere Tratatul de instituire a Comunitdtii Europene, in
special articolul 95,

avand in vedere propunerea Comisiei (%),

avand in vedere avizul Comitetului Economic si Social (2),

hotdrand in conformitate cu procedura prevazutd la articolul 251
din tratat (3),

intrucat:

(1)

—
[
~

Directiva 76/116/CEE a Consiliului din 18 decembrie 1975
de apropiere a legislatiilor statelor membre referitoare la
ingrdsdminte (*), Directiva 80/876/CEE a Consiliului din
15 iulie 1980 de apropiere a legislatiilor statelor membre
referitoare la ingrisdmintele simple pe bazd de azotat de
amoniu cu un continut ridicat de azot (®), Directiva
87/94/CEE a Comisiei din 8 decembrie 1986 de apropiere
a legislatiilor statelor membre referitoare la procedurile
pentru controlul caracteristicilor, limitelor si rezistentei la
detonare ale ingrasimintelor simple pe bazi de azotat de
amoniu cu un mare continut de azot (5 si Directiva
77]535|CEE a Comisiei din 22 iunie 1977 de apropiere a
legislatiilor statelor membre privind modalititile de prele-
vare de probe si metodele comunitare de analizd a
ingrasimintelor (7) au fost modificate substantial, in repe-
tate randuri. In conformitate cu comunicarea Comisiei

JO C51E, 26.2.2002, p. 151 JO C 227 E, 24.9.2002, p. 503.

JO C 80, 3.4.2002, p. 6.

Avizul Parlamentului European din 10 aprilie 2002 (JO C 127 E,
29.5.2002, p. 160), Pozitia comund a Consiliului din 14 aprilie 2003
(JO C153E, 1.7.2003, p. 56) si Decizia Parlamentului European din
2 septembrie 2003 (nepublicatd incd in Jurnalul Oficial).

JO L 24, 30.1.1976, p. 21, astfel cum a fost modificatd ultima datd
prin Directiva 98/97/CE a Parlamentului European si a Consiliului
(JOL18,23.1.1999, p. 60).

JO L 250, 23.9.1980, p. 7, astfel cum a fost modificatd prin Direc-
tiva 97/63/CE a Parlamentului European si a Consiliului (JO L 335,
6.12.1997, p. 15).

JO L 38, 7.2.1987, p. 1, astfel cum a fost modificatd prin Directiva
88/126/CEE (JO L 63, 9.3.1988, p. 12).

JO L 213, 22.8.1977, p. 1, astfel cum a fost modificatd ultima datd
prin Directiva 95/8/CE (JO L 86, 20.4.1995, p. 41).

(6)

citre Parlamentul European si Consiliu, ,Simplificarea
legislatiei privind piata internd” (SLPI), si cu planul de acti-
une in favoarea pietei unice, este oportun ca directivele in
cauzd si fie abrogate si inlocuite, din motive de claritate, cu
un singur instrument juridic.

Legislatia comunitard privind ingrisimintele are un
continut foarte tehnic. Prin urmare, instrumentul juridic cel
mai adecvat il reprezintd un regulament, intrucat impune
direct fabricantilor obligatii precise care trebuie aplicate
simultan si unitar pe intreg teritoriul Comunitatii.

In fiecare stat membru, ingrisimintele trebuie si aibi
anumite caracteristici tehnice stabilite prin dispozitii obli-
gatorii. Dispozitiile in cauzd, care vizeazd in special com-
pozitia si definitia tipurilor de ingrasiminte, denumirea
acestor tipuri, identificarea si ambalarea lor, diferd de la un
stat membru la altul. Din cauza diferentelor, ele constituie
un obstacol in calea schimburilor comerciale din interio-
rul Comunitatii si, prin urmare, ar trebui armonizate.

Intrucat obiectivul actiunii avute in vedere, si anume
asigurarea pietei interne a ingrdsdmintelor, nu poate fi rea-
lizat la un nivel suficient de cdtre statele membre in absenta
unor criterii tehnice comune si, prin urmare, datd fiind
amploarea actiunii, poate fi atins mai usor la nivel
comunitar, Comunitatea poate lua masuri, conform prin-
cipiului subsidiaritatii, consacrat de articolul 5 din tratat. in
conformitate cu principiul proportionalititii, enuntat in
articolul mentionat, prezentul regulament nu depiseste
ceea ce este necesar pentru atingerea obiectivelor in cauza.

Este necesar si se stabileasci, la nivel comunitar,
denumirea, definitia si compozitia anumitor ingrdsaminte
(ingrasaminte CE).

Este necesar, de asemenea, si se stabileascd, pentru
ingrasamintele CE, norme comunitare privind identificarea,
trasabilitatea si etichetarea lor, precum si inchiderea amba-
lajelor.

Ar trebui sd se stabileascd, la nivel comunitar, o procedura
de aplicat in cazurile in care un stat membru considerd
necesar sa impund restrictii de introducere pe piatd a
ingrisimintelor CE.



Jurnalul Oficial al Uniunii Europene 13/vol. 43

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

Productia de ingrdsdminte este supusd unor fluctuatii mai
mult sau mai putin importante determinate de tehnicile de
productie si de materiile prime. Printre altele, fluctuatiile
pot fi cauzate si de metodele de esantionare si analizd. Prin
urmare, este necesar si se admitd tolerante privind
continutul garantat de nutrienti. In interesul utilizatorilor
agricoli, este preferabil sd se mentind aceste tolerante in
limite stranse.

Controalele oficiale privind conformitatea ingrdsamintelor
CE cu cerintele prezentului regulament privind calitatea si
compozitia ar trebui si fie efectuate de citre laboratoare
autorizate de statele membre si sd fie notificate Comisiei.

Azotatul de amoniu constituie principala componentd
intr-o serie de produse dintre care o parte sunt utilizate ca
ingrisiminte, iar altele ca explozibili. Avand in vedere
natura speciald a ingrdsdmintelor pe bazd de azotat de
amoniu cu un continut ridicat de azot si cerintele care
rezultd in ceea ce priveste siguranta publicd, sdnatatea si
protectia muncii, este necesar si se prevadd norme comu-
nitare suplimentare pentru ingrdsimintele CE de acest tip.

Anumite produse ar putea fi periculoase si, in anumite
cazuri, ar putea fi folosite in alte scopuri decat cele cdrora
le sunt destinate. Acest lucru ar putea pune in pericol sigu-
ranta persoanelor si a bunurilor. Prin urmare, este necesar
ca fabricantii sa fie obligati sd ia masurile adecvate pentru
a evita astfel de utilizdri si in special pentru a asigura
trasabilitatea ingrasdmintelor in cauza.

In interesul sigurantei publice, este deosebit de important
sd se stabileascd la nivel comunitar caracteristicile si pro-
prietatile care disting ingrasdmintele CE pe bazd de azotat
de amoniu cu un continut ridicat de azot de varietitile de
azotat de amoniu utilizate pentru fabricarea produselor
utilizate ca explozibili.

Ingrisimintele CE pe bazi de azotat de amoniu cu un
continut ridicat de azot trebuie si aibd anumite
caracteristici pentru a li se putea garanta inocuitatea.
Fabricantii trebuie si se asigure cd toate ingrasimintele pe
bazd de azotat de amoniu cu un continut ridicat de azot au
trecut, cu succes, un test de rezistentd la detonare inainte
de a fi introduse pe piata.

Este necesar sd se stabileascd reguli privind metodele
ciclurilor termice inchise, chiar dacd este posibil ca aceste
metode sd nu simuleze neapdrat toate conditiile care apar
in timpul transportului si al depozitdrii.

Existd posibilitatea ca ingrdsamintele si fie contaminate cu
substante care pot prezenta riscuri pentru sinitatea
oamenilor si sdndtatea animald si pentru mediu. Ca urmare
a avizului Comitetului stiintific pentru toxicitate,
ecotoxicitate si mediu (CSTEM), Comisia intentioneazd sd
abordeze chestiunea prezentei neintentionate a cadmiului
in ingrasamintele minerale si va elabora, dacd este cazul, o
propunere de regulament pe care si o prezinte
Parlamentului European si Consiliului. Dacd este cazul, se
va intreprinde un studiu similar pentru alti contaminanti.

Ar trebui sd se stabileascd o procedurd care si fie aplicatd
de orice fabricant sau reprezentant al unui fabricant care

(17)

(19)

solicitd includerea unui nou tip de ingrasdmant in anexa I,
pentru a putea utiliza mentiunea ,ingrasimant CE”.

Misurile necesare pentru punerea in aplicare a prezentului
regulament vor fi adoptate in conformitate cu Decizia
1999/468/CE a Consiliului din 28 junie 1999 de definire
a modalitdtilor de exercitare a competentelor de executare
conferite Comisiei (*).

Este necesar ca statele membre si determine sanctiunile
care se aplicd in cazul unor incdlcdri ale dispozitiilor din
prezentul regulament. Statele membre pot sd prevada cd
un fabricant care incalcd dispozitiile articolului 27 este
pasibil de 0 amenda a cirei valoare reprezintd de zece ori
valoarea comerciald a transportului care nu este conform
cu articolul mentionat anterior.

Directivele 76/116/CEE, 77/535/CEE, 80/876/CEE si
87/94/CEE ar trebui abrogate,

ADOPTA PREZENTUL REGULAMENT:

TITLUL I
DISPOZITII GENERALE

CAPITOLUL 1

Domeniu de aplicare i definitii

Articolul 1

Domeniu de aplicare

Prezentul regulament se aplicd produselor care sunt introduse pe
piatd ca ingrasdminte si sunt marcate cu mentiunea ,ingrasdmant

CE".

Atrticolul 2

Definitii

In intelesul prezentului regulament:

@)

,ingrdsdmant” inseamnd un material a cdrui functie princi-
pald este aportul de substante nutritive plantelor;

Jutrient principal” inseamnd exclusiv azotul, fosforul si
potasiul;

Jhutrient secundar” inseamnd calciu, magneziu, sodiu si sulf;

,oligoelemente” inseamnd bor, cobalt, cupru, fier, mangan,
molibden si zinc, esentiale pentru cresterea plantelor, dar in
cantitdti reduse fatd de cantitdtile de nutrienti principali si
secundari;

JOL 184,17.7.1999, p. 23.
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(e

” A

»ingrdsamant anorganic” inseamnd un ingrasamant ai carui
nutrienti declarati se gdsesc sub formd de minerale obtinute
prin extractie sau prin procedee industriale fizice sifsau chi-
mice. Cianamida de calciu, ureea si produsele sale de
condensare sau de asociere, precum si ingrasimintele care
contin oligoelemente chelate sau complexate pot fi clasate,
prin conventie, in categoria ingrasimintelor anorganice;

ywoligoelement chelat” inseamnd un oligoelement care este
legat de una dintre moleculele organice enumerate la
sectiunea E.3.1 din anexa [;

,oligoelement complexat” inseamnd un oligoelement care
este legat de una dintre moleculele organice enumerate la
sectiunea E.3.2 din anexa [;

Lip de ingrisimant” inseamnd ingrisiminte care au o
denumire de tip comund, previzutd la anexa [;

Jingrdsimant simplu” inseamnd un ingrisimant azotat,
fosfatat sau potasic care contine, intr-o proportie care trebuie
declaratd, doar unul dintre nutrientii principali;

” A

»ingrdsdmant compus” inseamnd un ingrdsdmant care con-
tine, intr-o proportie care trebuie declaratd, cel putin doi
nutrienti principali si care a fost obtinut printr-o reactie chi-
micd sau prin amestec sau combinatia acestora;

Lingrdsdimant complex” inseamnd un ingrasimant compus,
obtinut printr-o reactie chimicd, prin solutie sau, in stare
solidd, prin granulare, care contine, intr-o proportie care
trebuie declaratd, cel putin doi nutrienti principali. In stare
solidd, fiecare granuld contine toti nutrientii in compozitia
declarat;

,ingrdsimant de amestec” inseamnd un ingrasdmant obtinut
prin amestecarea uscatd a diferitelor ingrasaminte, fara nici o
reactie chimicg;

Jingrasamant foliar” inseamnd un ingrasdmant destinat apli-
carii pe frunzisul plantelor in vederea absorbtiei foliare a
nutrientilor;

” A

Jingrasamant lichid” inseamnd un ingrasdmant in suspensie
sau in solutie;

,Iingrasimant in solutie” inseamnd un ingrdsamant lichid care
nu contine particule solide;

Jngrasaimant in suspensie” inseamnd ingrdsdmant bifazic in
care particulele solide sunt mentinute in suspensie in faza

lichida;

sdeclaratie” inseamnd mentionarea cantitdtii de nutrienti,
inclusiv a formei si a solubilitdtii lor, garantate cu tolerantele
prevdzute;

Lwcontinut declarat” inseamna continutul mentionat pentru un
element sau un oxid al acestuia, pe eticheta unui ingrasamant
CE sau pe documentul de insotire, in temeiul legislatiei comu-
nitare;

stolerantd” inseamnd abaterea autorizatd a valorii masurate
fatd de valoarea declaratd a continutului de nutrienti;

(t) ,standard european” inseamnd un standard CEN (Comitetul
European pentru Standardizare) care a fost recunoscut ofi-
cial de cdtre Comunitate si al cirui numdr de referintd a fost
publicat in Jurnalul Oficial al Comunitdtilor Europene;

(u) ,ambalaj” inseamnd un recipient care poate fi sigilat, utilizat
pentru conservarea, protejarea, manipularea si distribuirea
ingrasdmintelor, cu o capacitate maximd de 1 000 kg;

(v) ,ingrdsdmant vrac” inseamnd un ingrasamant care nu este
ambalat conform prevederilor prezentului regulament;

(w) introducere pe piatd” inseamnd furnizarea, cu titlu oneros
sau gratuit, a unui ingrdsimant sau depozitarea in vederea
furnizdrii. Importul unui ingrdsimant pe teritoriul vamal al
Comunitdtii Europene este considerat o formd de introducere
pe piatd;

(x) fabricant” inseamnd persoana fizicd sau juridicd care ras-
punde pentru introducerea pe piatd a unui ingrasimant; sunt
considerati fabricanti in special producitorii, importatorii,
ambalatorii care opereazd pe cont propriu sau orice persoand
care schimbd caracteristicile unui ingrdsimant. Cu toate
acestea, un distribuitor care nu schimbd caracteristicile
ingrasdmantului nu este considerat fabricant.

CAPITOLUL II

Introducere pe piatd

Articolul 3
Ingrigimant CE

Orice ingrisimént care apartine unuia dintre tipurile de
ingrdsiminte mentionate in anexa I si care indeplineste conditiile
previazute de prezentul regulament poate avea mentiunea
Jngrdsamant CE”.

Mentiunea ,ingrdsamant CE” nu poate fi utilizatd pentru un
ingrasimant care nu este conform cu prezentul regulament.

Articolul 4
Stabilirea in Comunitate

Fabricantul este stabilit in Comunitate si este responsabil de
conformitatea ,ingrdsimantului CE” cu dispozitiile prezentului
regulament.

Articolul 5

Libera circulatie

(1) Fard a aduce atingere articolului 15 si altor reglementari
comunitare, statele membre nu pot sd interzicd, sd limiteze sau si
obstructioneze, din motive legate de compozitia, identificarea,
etichetarea sau ambalarea sau de alte dispozitii din prezentul regu-
lament, introducerea pe piatd a Iingrisimintelor marcate
Jingrasaimant CE” care sunt conforme cu dispozitiile prezentului
regulament.
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(2) Ingrisimintele marcate ,ingrdsimant CE” in conformitate cu
prezentul regulament circuld liber in Comunitate.
Articolul 6

Mentiuni obligatorii

(1) Pentrua se conforma cerintelor din articolul 9, statele membre
pot sd impund ca mentionarea continutului de azot, fosfor si
potasiu din ingrasdmintele introduse pe pietele lor s se facd dupd
cum urmeaza:

(a) azot, numai in forma elementard (N) si/sau
(b) fosfor si potasiu, numai in forma elementara (P, K) sau
(c) fosfor si potasiu, numai ca oxizi (P,0s, K,0) sau

(d) simultan fosfor si potasiu, atdt in forma elementard, cat si ca
oXizi.

In cazul in care se opteazd si se mentioneze continutul de fosfor

si de potasiu sub formi de elemente, toate mentiunile din anexe

la forma de oxizi se interpreteaza ca fiind in forma elementard, iar
valorile numerice se convertesc cu ajutorul urmdtorilor factori:

(a) fosfor (P) = anhidrida fosforicd (P,0O5) x 0,436;
(b) potasiu (K) = oxid de potasiu (K,0) x 0,830.

(2) Statele membre pot impune ca mentionarea continutului de
calciu, magneziu, sodiu si sulf din ingrisimintele cu nutrienti
secundari si, in cazul in care sunt indeplinite conditiile previzute
la articolul 17, din ingrdsdmintele cu nutrienti principali introduse
pe pietele lor, si fie exprimate astfel:

(a) sub formi de oxid (CaO, MgO, Na,0, SO;) sau
(b) in formi elementard (Ca, Mg, Na, S) sau

(¢) in ambele forme.

Pentru transformarea continutului de oxid de calciu, oxid de mag-
neziu, oxid de sodiu si anhidridd sulfuricd in continut de calciu,
magneziu, sodiu si sulf, se utilizeaza urmatorii factori:

(a) calciu (Ca) = oxid de calciu (CaO) x 0,715;
(b) magneziu (Mg) = oxid de magneziu (MgO) x 0,603;
(c) sodiu (Na) = oxid de sodiu (Na,O) x 0,742;
(d) sulf (S) = anhidrida sulfurici (SO5) x 0,400.

Valoarea retinutd pentru declaratie este valoarea rotunjiti la zeci-
mala cea mai apropiatd atat in cazul in care continutul se exprima
sub formd de oxizi, cat si in cazul in care se exprimd in forma
elementara.

(3) Statele membre nu pot impiedica introducerea pe piatd a unui
ingrasaimant CE” etichetat in cele doud forme mentionate la ali-
neatele (1) si (2).

(4) Continutul de unul sau mai multe dintre oligoelementele bor,
cobalt, cupru, fier, mangan, molibden sau zinc al ingrasdmintelor
CE din tipurile de ingrdsiminte enumerate in sectiunile A, B, C si
D din anexa I se declard in cazul in care sunt indeplinite cumulativ
urmdtoarele conditii:

(a) oligoelementele se adaugd si se prezintd in cantitdti cel putin
egale cu cele specificate in sectiunile E.2.2 s E.2.3 din anexa [;

(b) ,ingrisimantul CE” indeplineste in continuare cerintele din
sectiunile A, B, C si D din anexa L

(5) In cazul in care oligoelementele reprezinti componente
obisnuite ale materiilor prime utilizate pentru aportul de nutrienti
principali (N, P, K) si secundari (Ca, Mg, Na, S), ele pot fi decla-
rate, cu conditia si fie prezente in cantitdti cel putin egale cu cele
specificate in sectiunile E.2.2 si E.2.3 din anexa L.

(6) Continutul de oligoelemente se declard dupd cum urmeaza:

(a) pentru ingrasimintele din tipurile de ingrdsdminte enumerate
in sectiunea E.1 din anexa [, in conformitate cu cerintele men-
tionate la coloana 6 din sectiunea in cauzd;

(b) pentru amestecurile de ingrdsiminte mentionate la litera (a)
care contin cel putin doud oligoelemente diferite si corespund
cerintelor din sectiunea E.2.1 din anexa I, precum si pentru
ingrasimintele din tipurile de ingrdsdminte enumerate in sec-
tiunile A, B, C si D din anexa [, se indica:

(i) continutul total exprimat procentual din masa
ingrasamantului;

(ii) continutul solubil in apd, exprimat procentual din masa
ingrdsdmantului, in cazul in care continutul solubil este
cel putin egal cu jumdtate din continutul total.

In cazul in care un oligoelement este integral solubil in api, se
declard exclusiv continutul solubil in api.

In cazul in care un oligoelement este legat chimic de o moleculd
organicd, continutul de acest oligoelement al ingrdsimantului se
declard imediat dupd continutul solubil in apd, procentual din
masa produsului, urmat de expresia ,chelat cu” sau ,complexat
cu” si denumirea moleculei organice prezentatd in sectiunea E.3
din anexa I. Denumirea moleculei organice poate fi inlocuitd cu
abrevierea sa.

Articolul 7

Identificare

(1) Fabricantul furnizeazd ingrasamintele CE insotite de mentiu-
nile de identificare enumerate la articolul 9.

(2) In cazul in care ingrisdmintele sunt ambalate, mentiunile de
identificare in cauza apar pe ambalaje sau pe etichetele lipite pe
ambalaje. In cazul in care ingrisdmintele sunt in vrac, mentiunile
in cauzd apar pe documentele de insotire.
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Articolul 8

Trasabilitate

Fird a aduce atingere articolului 26 alineatul (3), fabricantul
pastreazd dosarele privind originea ingrisamintelor CE pentru a
asigura trasabilitatea acestora. Dosarele in cauzd se pun la
dispozitia statelor membre in vederea inspectdrii, pe intreaga
duratd de introducere de piatd a ingrisdimantului si pentru o
perioadad suplimentard de doi ani de la incheierea perioadei de
furnizare.

Articolul 9

Mentiuni

(1) Fard a aduce atingere altor reglementiri comunitare, ambala-
jele, etichetele si documentele de insotire previzute la articolul 7
se marcheazd cu urmatoarele mentiuni:

(a) identificarea obligatorie:
— mentiunea ,INGRASAMANT CE”, cu litere majuscule;

— dacd existd, denumirea tipului de ingrdsimant, in
conformitate cu anexa I;

”

— pentru ingrisimintele de amestec, mentiunea ,de amestec’
dupd denumirea tipului de ingrdsdmant;

— mentiunile suplimentare prevazute la articolul 19, 21
sau 23;

— nutrientii sunt indicati atat prin denumirea lor literald, cat
si prin simbolul lor chimic, precum azot (N), fosfor (P),
anhidridd fosforicd (P,0s), potasiu (K), oxid de potasiu
(K,0), calciu (Ca), oxid de calciu (CaO), magneziu (Mg),
oxid de magneziu (MgO), sodiu (Na), oxid de sodiu (Na,0),
sulf (S), anhidridd sulfuricd (SO5), bor (B), cupru (Cu),
cobalt (Co), fier (Fe), mangan (Mn), molibden (Mo),
zinc (Z);

— in cazul in care ingrasdmantul contine oligoelemente care
sunt, integral sau partial, legate chimic de o moleculd
organicd, denumirea oligoelementului este urmata de unul
dintre urmdtoarele calificative:

(i) .chelat cu...” (denumirea sau abrevierea agentului de
chelare, conform sectiunii E.3.1 din anexa I);

(i) ,complexat cu...” (denumirea agentului de
complexare conform sectiunii E.3.2 din anexa I);

— oligoelementele prezente in ingrdsimant, enumerate in
ordinea alfabeticd a simbolurilor lor chimice: B, Co, Cu,
Fe, Mn, Mo, Zn;

— instructiunile specifice de utilizare pentru produsele
enumerate in sectiunile E.1 si E.2 din anexa I;

— cantitdtile de ingrdsdminte lichide, exprimate in masa.
Indicarea cantitdtilor de ingrasdminte lichide in volum sau
in masa pe volum (kilograme pe hectolitru sau grame pe
litru) este facultativa;

— masa netd sau brutd si, facultativ, volumul pentru
ingrasimintele lichide. In cazul in care se indicd masa
brutd, se mentioneazd aldturi si tara, in mas3;

— denumirea sau denumirea sociald si adresa fabricantului;
(b) identificarea facultativa:
— mentiunile enumerate la anexa [;

— instructiunile de depozitare si manipulare si, pentru
ingrdsdmintele care nu sunt enumerate la anexa I sectiu-
nile E.1 si E.2, instructiuni specifice de utilizare a
ingrasamantului;

— indicatii privind dozele si conditiile de utilizare adecvate
pentru conditiile de sol si de culturd in care se utilizeazd
ingrasdmantul;

— marca fabricantului §i denumirea comerciald a produsu-
lui.

Mentiunile de identificare previzute la litera (b) nu trebuie sd
contravind celor prevazute la litera (a) si trebuie sd fie separate clar
de cele din urma.

(2) Toate mentiunile previzute la alineatul (1) trebuie s fie clar
separate de alte informatii care apar pe ambalaje, etichete si
documentele de insotire.

(3) Ingrasamintele lichide nu pot fi introduse pe piatd decat dacd
fabricantul oferd instructiuni suplimentare corespunzitoare, in
special cu privire la temperatura de depozitare si prevenirea acci-
dentelor in cursul depozitarii.

(4) Normele de aplicare a prezentului articol se adoptd in
conformitate cu procedura previzutd la articolul 32 alineatul (2).

Atrticolul 10

Etichetare

(1) Etichetele sau indicatiile imprimate pe ambalaj care contin
mentiunile previzute la articolul 9 se plaseazd intr-un loc usor
vizibil. Etichetele se fixeazd pe ambalaj sau pe sistemul siu de
inchidere. Tn cazul in care sistemul de inchidere constd intr-un
sigiliu, acesta trebuie marcat cu denumirea sau marca
ambalatorului.

(2) Mentiunile previzute la alineatul (1) trebuie s fie si sd rdiména
indelebile si usor lizibile.

(3) In cazul ingrisimintelor in vrac mentionate la articolul 7 ali-
neatul (2) teza a doua, un exemplar din documentele de insotire
care contin mentiunile de identificare trebuie sd insoteascd
mdrfurile si si fie disponibil organismelor de control.
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Articolul 11
Limbi

Eticheta, mentiunile inscrise pe ambalaj sau in documentele de
insotire trebuie si fie redactate cel putin in limba sau limbile
nationale ale statului membru pe teritoriul cdruia se
comercializeazd ingrdsimantul CE.

Articolul 12

Ambalaj

In cazul ingrasdmintelor CE ambalate, ambalajul trebuie inchis
astfel incat sau cu un astfel de dispozitiv incat, la deschiderea
ambalajului, dispozitivul de inchidere, sigiliul sau ambalajul insusi
sd fie deteriorat iremediabil. Este permisa utilizarea sacilor cu
valvi.

Articolul 13

Tolerante

(1) Continutul de nutrienti al ingrasimintelor CE trebuie s se
incadreze in tolerantele prevazute la anexa II. Tolerantele in cauza
sunt prevdzute pentru a tine seama de variatiile de fabricatie, la
prelevarea probelor si analize.

(2) Fabricantul nu trebuie sa profite sistematic de tolerantele defi-
nite la anexa II.

(3) Nu este permisd nici o tolerantd fatd de continuturile minime
si maxime mentionate la anexa L.

Articolul 14
Cerinte privind ingrisimintele

Un tip de ingrasiminte este inclus in anexa I exclusiv in cazul in
care:

(a) asigurd in mod eficient un aport de nutrienti;

(b) existd modalititi adecvate de prelevare de probe, metode de
analizd si, dacd este necesar, de testare;

(¢) in conditii normale de utilizare, nu are efecte negative asupra
sdndtatii oamenilor sau a plantelor, asupra sandtdtii animale
sau asupra mediului.

Articolul 15

Clauzi de salvgardare

(1) In cazul in care un stat membru are motive justificate s con-
sidere cd un anumit ingrisdimant CE, chiar daci este conform cu
dispozitiile prezentului regulament, prezinta riscuri pentru sigu-
ranta si sdndtatea oamenilor, sindtatea animald sau sdnitatea
plantelor sau pentru mediu, el poate interzice temporar sau poate
impune conditii speciale pentru introducerea pe piatd a

ingrasdmantului in cauzd pe teritoriul sdu. Statul membru in
cauzd informeazd de indatd celelalte state membre si Comisia cu
privire la acest lucru, motivindu-si decizia.

(2) Comisia ia o decizie in aceastd privintd, in termen de 90 de
zile de la primirea informatiilor, conform procedurii prevazute la
articolul 32 alineatul (2).

(3) Dispozitiile din prezentul regulament nu impiedicd adopta-
rea de citre Comisie sau de citre un stat membru a unor misuri,
justificate din motive de sigurantd publicd, pentru a interzice,
restrictiona  sau  impiedica introducerea pe piatd a
ingrasdmintelor CE.

TITLUL II

DISPOZITII APLICABILE ANUMITOR TIPURI DE
INGRASAMINTE

CAPITOLUL I

Ingrdsiminte anorganice cu nutrienti principali

Articolul 16
Domeniu de aplicare

Prezentul capitol se aplicd pentru ingrdsimintele anorganice
solide sau lichide, simple sau compuse, cu nutrienti principali,
inclusiv celor care contin nutrienti secundari sifsau oligoelemente,
cu un continut minim de nutrienti stabilit de sectiunile A, B, C,
E.2.2 sau E.2.3 din anexa L

Articolul 17

Declararea nutrientilor secundari din ingrisimintele care
contin nutrienti principali
Se poate declara continutul de calciu, magneziu, sodiu si sulf, ca
nutrienti secundari, din ingrasiamintele CE din tipurile de ingrasa-
minte enumerate la sectiunile A, B si C din anexa I, cu conditia ca

elementele in cauzd s fie prezente cel putin in cantitdtile minime
de mai jos:

(a) 2 % oxid de calciu (Ca0O), adicd 1,4 % Ca;

(b) 2 % oxid de magneziu (MgO), adicd 1,2 % Mg;

(¢) 3 % oxid de sodiu (Na,0), adicd 2,2 % Na;

(d) 5 % anhidridd sulfuricd (SO;), adicd 2 % S.

In acest caz, denumirea tipului de ingrisimant se completeaz cu
mentiunile suplimentare prevazute la articolul 19 alineatul (2)
punctul (ii).
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Articolul 18

Calciu, magneziu, sodiu si sulf

(1) Continutul de magneziu, sodiu si sulf al ingrasimintelor
enumerate la sectiunile A, B si C din anexa I se declard intr-una
dintre urmatoarele modalitati:

(a) continutul total exprimat in procente din masa
ingrasimantului;

(b) continutul total si continutul solubil in apd, exprimate in pro-
cente din masa ingrasimantului, in cazul in care continutul
solubil in apd este cel putin egal cu un sfert din continutul
total;

(¢) in cazul in care un element este complet solubil in apd, se
declard exclusiv continutul solubil in apd, in procente de
masd.

(2) Cu exceptia cazurilor pentru care anexa I contine dispozitii
contrare, continutul de calciu se declard exclusiv in cazul in care
este solubil in apd se exprimd in procente din masa
ingrasdmantului.

Articolul 19

Identificare

(1) In plus fatd de mentiunile obligatorii de identificare previzute
la articolul 9 alineatul (1) litera (a), se indicd mentiunile prevazute
la alineatele (2), (3), (4), (5) si (6) din prezentul articol.

(2) Pentru ingrisimintele compuse, dupd denumirea tipului de
ingrdsdmant se adaugd urmdtoarele mentiuni:

(i) simbolurile chimice ale nutrientilor secundari declarati, intre
paranteze, dupd simbolurile nutrientilor principali;

(i) cifrele indicand continutul de nutrienti principali. Continutul
de nutrienti secundari declarati se mentioneazd, intre
paranteze, dupd continutul de nutrienti principali.

(3) Denumirea tipului de ingrdsimant este urmata doar de cifrele
ce aratd continutul de nutrienti principali si secundari.

(4) In cazul in care se declard oligoelemente, se include mentiu-
nea ,contine oligoelemente” sau mentiunea ,contine” urmatd de
denumirea sau denumirile oligoelementelor prezente si de
simbolurile lor chimice.

(5) Continutul declarat de nutrienti principali si secundari se
mentioneazd, in procente de masd, ca numdar intreg sau, dacd este
cazul, atunci cand existd o metodd adecvatd de analizd, cu o zeci-
mald.

Pentru ingrdsdmintele care contin mai multi nutrienti declarati,
nutrientii principali se mentioneazd in urmdtoarea ordine: N,
P,0s sifsau P, K, O sifsau K, iar nutrientii secundari in urmatoarea
ordine: CaO sifsau Ca, MgO sifsau Mg, Na,O sifsau Na, SO,
sifsau S.

Pentru continutul declarat de oligoelemente se specificd
denumirea si simbolul chimic ale fiecdrui oligoelement, cu

precizarea procentului de masd conform sectiunilor E.2.2 si E.2.3
din anexa I, precum si solubilitatile.

(6) Formele si solubilitatile nutrientilor se exprimd, de asemenea,
in procent din masa ingrasimantului, cu exceptia cazului in care
anexa [ specificd explicit o altd modalitate de mentionare.

Numerele se dau cu o zecimald, cu exceptia cazului
oligoelementelor, pentru care numdrul de zecimale este previzut
in sectiunile E.2.2 si E.2.3 din anexa .

CAPITOLUL I

Ingrdsaminte anorganice cu nutrienti secundari

Atrticolul 20

Domeniu de aplicare

Prezentul capitol se aplicd pentru ingrasimintele anorganice
solide sau lichide cu nutrienti secundari, inclusiv celor care contin
oligoelemente, avind un continut minim de nutrienti secundari
corespunzdtor valorilor prevdzute la sectiunile D, E.2.2 s E.2.3 din
anexa 1.

Articolul 21

Identificare

(1) In afara mentiunilor obligatorii de identificare previzute la
articolul 9 alineatul (1) litera (a), se indicd mentiunile previzute la
alineatele (2), (3), (4) si (5) din prezentul articol.

(2) In cazul in care se declard oligoelemente, se include mentiu-
nea ,contine oligoelemente” sau mentiunea ,contine” urmatd de
denumirea sau denumirile oligoelementelor prezente si de
simbolurile lor chimice.

(3) Continutul declarat de nutrienti secundari se indicd, in pro-
cente de mas3, ca numdr intreg sau, dacd este cazul, atunci cand
existd o metodd adecvatd de analizd, cu o zecimali.

In cazul in care existd mai multi nutrienti secundari, acestia se
indicd in urmatoarea ordine:

CaO sifsau Ca, MgO sifsau Mg, Na,O sifsau Na, SO sifsau S.

Pentru continutul declarat de oligoelemente, se specificd
denumirea si simbolul chimic ale fiecdrui oligoelement, precizand
procentul de masd conform sectiunilor E.2.2 si E.2.3 din anexa [,
precum si solubilitatile.
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(4) Formele si solubilitatile nutrientilor se exprimd, de asemenea,
in procent din masa ingrasdmantului, cu exceptia cazului in care
anexa [ specificd explicit o altd modalitate de indicare.

Numerele se dau cu o zecimald, cu exceptia cazului
oligoelementelor, pentru care numdrul de zecimale este prevazut
la sectiunile E.2.2 si E.2.3 din anexa L.

(5) Cu exceptia cazurilor pentru care anexa I contine dispozitii
contrare, continutul de calciu se declard numai daci este solubil
in apd; se exprimd in procente din masa ingrasaimantului.

CAPITOLUL 11

Ingrdsaminte anorganice cu oligoelemente

Articolul 22

Domeniu de aplicare

Prezentul capitol se aplicd ingrdsimintelor anorganice solide sau
lichide cu oligoelemente, cu un continut minim de nutrienti,
corespunzdtor valorilor previzute la sectiunile E.1 si E.2.1 din
anexa .

Articolul 23

Identificare

(1) In plus fatd de mentiunile obligatorii de identificare previzute
la articolul 9 alineatul (1) litera (a), se indicd mentiunile prevazute
la alineatele (2), (3), (4) si (5) din prezentul articol.

(2) In cazul in care ingrdsimantul contine mai multe
oligoelemente, se indicd denumirea ,amestec de oligoelemente”,
urmatd de denumirea si simbolul chimic al oligoelementelor pre-
zente.

(3) Pentru ingrdsimintele care contin un singur oligoelement
(sectiunea E.1 din anexa I), continutul declarat de oligoelemente
se indicd, in procent de masd, ca numdr intreg sau, dacd este cazul,
cu o zecimald.

(4) Formele si solubilitdtile oligoelementelor se exprimi ca pro-
cente din masa ingrdsimantului, cu exceptia cazului in care
anexa I specificd explicit o altd modalitate de indicare.

Pentru oligoelemente, numdrul de zecimale este prevazut la
anexa E.2.1 din anexa I.

(5) In ceea ce priveste produsele mentionate la sectiunile E.1 si
E.2.1 din anexa I, pe etichetd si pe documentele de insotire se
indicd urmdtoarea mentiune, sub declaratiile obligatorii sau facul-
tative:

»A se utiliza exclusiv in caz de necesitate recunoscuti. A nu se
depdsi dozele adecvate.”
Articolul 24
Ambalaj

Ingrisdmintele CE care intra sub incidenta prezentului capitol se
ambaleazd.

13/vol. 43
CAPITOLUL IV
Ingrdsdminte pe bazi de azotat de amoniu cu un continut ridicat
de azot
Articolul 25

Domeniu de aplicare

In sensul prezentului capitol, ingrdsdmintele pe bazi de azotat de
amoniu cu un continut ridicat de azot, simple sau compuse, sunt
produse pe bazd de azotat de amoniu fabricate pentru a fi utilizate
ca ingrisiminte care contin peste 28 % din greutate azot
provenind din azotat de amoniu.

Acest tip de ingrdsdminte poate contine substante anorganice sau
inerte.

Substantele care sunt utilizate la fabricarea acestui tip de
ingrasaminte nu trebuie sd i amplifice sensibilitatea termica sau
rezistenta la detonare.

Articolul 26

Misuri §i controale de sigurantd

(1) Fabricantul se asigurd cd ingrasdmintele simple pe bazd de
azotat de amoniu cu un continut ridicat de azot sunt conforme cu
dispozitiile prevazute la sectiunea 1 din anexa IIL.

(2) In cursul controalelor oficiale privind ingrisimintele simple
pe bazd de azotat de amoniu cu un continut ridicat de azot pre-
vézute de prezentul capitol, metodele de control, de analiza si de
testare se aplicd in conformitate cu dispozitiile previzute la
sectiunea 3 din anexa III.

(3) Pentru a se asigura trasabilitatea ingrdsimintelor CE pe bazd
de azotat de amoniu cu un continut ridicat de azot introduse pe
piatd, fabricantul pistreazd dosarele privind denumirea si adresa
locatiilor in care au fost produse ingrasimantul in cauzd si
principalele sale componente, precum si denumirea si adresa ope-
ratorilor locatiilor respective. Dosarele respective sunt la dispozi-
tia statelor membre pentru inspectie, pe intreaga duratd de
introducere pe piatd a ingrasimantului si pentru o perioada supli-
mentard de doi ani de la data la care s-a incheiat furnizarea.

Articolul 27

Test de rezistentd la detonare

Fird a aduce atingere mdsurilor previzute la articolul 26,
fabricantul se asigurd cd toate tipurile de ingrasdminte CE pe bazd
de azotat de amoniu cu un continut ridicat de azot introduse pe
piatd sunt supuse cu succes testului de rezistentd la detonare
descris in sectiunile 2, 3 (metoda 1, punctul 3) si 4 din anexa III
la prezentul regulament. Testul respectiv trebuie efectuat de unul
dintre laboratoarele autorizate mentionate la articolul 30
alineatul (1) sau la articolul 33 alineatul (1). Fabricantul prezintd
rezultatele testului autorititii competente din statul membru in
cauzd cu cel putin cinci zile inainte de introducerea pe piatd a
ingrasdmantului sau cu cel putin cinci zile inainte de sosirea
ingrdsdmantului la frontiera Comunitatii Europene pentru
importuri. Fabricantul continud sd garanteze ci toate livrdrile din
ingrdsdimantul introdus pe piatd pot trece cu succes testul
mentionat.
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Articolul 28
Ambalaj

Ingrisimintele pe bazd de azotat de amoniu cu un continut ridicat
de azot se pun la dispozitia utilizatorului final numai ambalate.

TITLUL Il
EVALUAREA CONFORMITATII INGRASAMINTELOR

Articolul 29

Misuri de control

(1) Statele membre pot supune ingrisimintele marcate
Jingrasamant CE” unor controale oficiale, in vederea verificrii
conformitdtii lor cu prezentul regulament.

Statele membre pot sd impund taxe care sd nu fie mai mari decat
costurile testelor necesare in cadrul masurilor de control, fird ca
acest lucru s oblige fabricantii sd repete testele ori sd plateascd
pentru repetarea testelor, atunci cand primul test s-a efectuat de
catre un laborator care indeplineste conditiile previzute la
articolul 30, iar testul a stabilit conformitatea ingrasamintelor res-
pective.

(2) Statele membre se asigurd cd, la controalele oficiale privind
ingrasimintele CE care fac parte din tipurile de ingrisdminte
enumerate la anexa I, prelevarea de probe si analizele se efectu-
eazd in conformitate cu metodele descrise la anexele III si IV.

(3) Respectarea dispozitiilor din prezentul regulament in ceea ce
priveste conformitatea cu tipurile de ingrasiminte, precum si
respectarea continutului declarat de nutrienti si/sau cu ocazia con-
troalelor oficiale se pot stabili numai prin utilizarea modalitatilor
de prelevare de probe si de analizd stabilite in conformitate cu
anexele III si IV si pe baza tolerantelor mentionate la anexa II.

(4) Metodele de masurare, modalitdtile de prelevare de probe si
metodele de analizd se adapteazi si se actualizeazd conform pro-
cedurii mentionate la articolul 32 alineatul (2), utilizand, ori de
cate ori este posibil, standarde europene. Aceeasi procedurd se
aplicd la adoptarea normelor de aplicare necesare pentru preciza-
rea masurilor de control previzute in temeiul prezentului articol
sial articolelor 8, 26 si 27 din prezentul regulament. Normele res-
pective se referd in special la frecventa cu care trebuie efectuate
testele, precum si la mdsurile menite sd garanteze cd
ingrasamantul introdus pe piatd este identic cu ingrdsdimantul tes-
tat.

Articolul 30

Laboratoare

(1) Comisiei i se notificd de cdtre statele membre lista
laboratoarelor autorizate de pe teritoriul lor care au competenta
de a furniza serviciile necesare pentru verificarea conformitatii
ingrdsdmintelor CE cu prevederile din prezentul regulament.
Laboratoarele in cauzi trebuie sd respecte standardele mentionate
la sectiunea B din anexa V. Notificarea se face pand la 11 junie
2004 si la fiecare modificare ulterioara.

(2) Comisia publici lista laboratoarelor autorizate in Jurnalul Ofi-
cial al Uniunii Europene.

(3) in cazul in care un stat membru are motive intemeiate s con-
sidere cd un laborator autorizat nu respectd standardele mentio-
nate la alineatul (1), statul membru in cauzd ridicd aceastd pro-
blemd in cadrul comitetului previzut la articolul 32. In cazul in
care comitetul este de acord ci laboratorul in cauzd nu respectd
standardele, Comisia retrage numele acestuia de pe lista mentio-
nati la alineatul (2).

(4) Comisia adoptd o decizie in aceastd privintd in termen de 90
de zile de la data primirii informatiilor in conformitate cu proce-
dura prevdzutd la articolul 32 alineatul (2).

(5) Comisia publicd lista modificatd in Jurnalul Oficial al Uniunii
Europene.

TITLUL IV
DISPOZITII FINALE

CAPITOLUL 1
Adaptarea anexelor

Articolul 31
Noi ingrasaminte CE

(1) Introducerea unui nou tip de ingrdsdmant in anexa I la
prezentul regulament se adoptd in conformitate cu procedura pre-
vizutd la articolul 32 alineatul (2).

(2) Un fabricant sau un reprezentant al acestuia care doreste sd
propund un nou tip de ingrdsdmant pentru includerea in anexa I
si care trebuie sd constituie in acest sens un dosar tehnic va face
aceasta pe baza documentelor tehnice previzute la sectiunea A
din anexa V.

(3) Modificdrile necesare pentru adaptarea anexelor la progresul
tehnic se adoptd conform procedurii prevazute la articolul 32 ali-
neatul (2).

Articolul 32
Procedura comitetului

(1) Comisia este asistatd de un comitet.

(2) In cazul in care se face trimitere la prezentul alineat, se aplici
articolele 5 si 7 din Decizia 1999/468/CE, cu respectarea dispo-
zitiilor articolului 8 din decizia in cauza.

Perioada prevazutd la articolul 5 alineatul (6) din Decizia
1999/468/CE se stabileste la trei luni.

(3) Comitetul isi stabileste propriul regulament de procedurd.
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CAPITOLUL 1I

Dispozitii tranzitorii

Articolul 33
Laboratoare competente

(1) Fird a aduce atingere dispozitiilor din articolul 30 alinea-
tul (1), statele membre pot sd aplice in continuare, pentru o peri-
oadd tranzitorie care se incheie la 11 decembrie 2007, dispozitii
de drept intern pentru a autoriza laboratoarele care au compe-
tenta de a furniza serviciile necesare pentru verificarea conformi-
tatii ingrasamintelor CE cu dispozitiile prezentului regulament.

(2) Comisiei i se notificd de cdtre statele membre lista
laboratoarelor in cauzd, cu preciziri privind sistemul lor de auto-
rizare. Notificarea se face pani la 11 iunie 2004 si la fiecare modi-
ficare ulterioard.

Articolul 34
Ambalaj si etichetare

Sub rezerva dispozitiilor din articolul 35 alineatul (1), mentiunile,
ambalajele si documentele de insotire ale ingrasamintelor CE care
intrd sub incidenta directivelor anterioare pot fi utilizate in
continuare pand la 11 iunie 2005.

CAPITOLUL III

Dispozitii finale

Atrticolul 35
Directive abrogate

(1) Directivele 76/116/CEE, 77/535/CEE, 80/876/CEE si
87/94/CEE se abroga.

(2) Trimiterile la directivele abrogate se inteleg ca trimiteri la
prezentul regulament. In special, derogirile previzute la
articolul 7 din Directiva 76/116/CEE acordate de cdtre Comisie in
temeiul articolului 95 alineatul (6) din tratat se inteleg ca derogari
de la articolul 5 din prezentul regulament si continud sd producd
efecte fard a aduce atingere intrarii in vigoare a prezentului regu-
lament. Pana la adoptarea sanctiunilor previzute la articolul 36,
statele membre aplicd in continuare sanctiunile previzute pentru
incdlcarea dispozitiilor de drept intern de punere in aplicare a
directivelor enumerate la alineatul (1).

Articolul 36
Sanctiuni

Statele membre stabilesc regimul de sanctiuni aplicabil pentru
nerespectarea dispozitiilor din prezentul regulament si iau toate
misurile necesare pentru a asigura punerea sa in aplicare.
Sanctiunile previzute trebuie sd fie efective, proportionale si
disuasive.

Articolul 37
Dispozitii interne

Comisiei i se notificd pand la 11 iunie 2005 de cdtre statele
membre toate dispozitiile de drept intern adoptate in temeiul
articolului 6 alineatele (1) si (2), al articolului 29 alineatul (1) si al
articolului 36 din prezentul regulament si i se notificd de indatd
orice modificare ulterioard a dispozitiilor in cauza.

Atrticolul 38
Intrare in vigoare

Prezentul regulament intrd in vigoare in a doudzecea zi de la data
publicdrii in Jurnalul Oficial al Uniunii Europene, cu exceptia
articolului 8 si a articolului 26 alineatul (3), care intrd in vigoare
la 11 iunie 2005.

Prezentul regulament este obligatoriu in toate elementele sale si se aplicd direct in toate statele

membre.

Adoptat la Luxemburg, 13 octombrie 2003.

Pentru Parlamentul European
Presedintele

p. COX

Pentru Consiliu
Presedintele

G. ALEMANNO



13/vol. 43

Jurnalul Oficial al Uniunii Europene

13

CUPRINS
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A.  Ingrisiminte anorganice simple cu nutrienti principali ..........coceevveiriiiriiiiiiiiie
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E.2. Concentratiile minime de oligoelemente, in procent de masd de ingrdsamant

E.2.1.  Amestecuri solide sau lichide de oligoelemente

Forma de prezentare a oligoelementului

Pentru un oligoelement:
Bor (B)

Cobalt (Co)

Cupru (Cu)

Fier (Fe)

Mangan (Mn)

Molibden (Mo)

Zinc (Zn)

exclusiv minerald chelatd sau complexatd

0,2 0,2

0,02 0,02

0,5 0,1

2,0 0,3

0,5 0,1

0,02 —

0,5 0,1

Total minim de oligoelemente intr-un amestec solid: 5 % din masa ingrisimantului.

Total minim de oligoelemente intr-un amestec lichid: 2 % din masa ingrasimantului.

E.2.2.  Ingrasaminte CE confindnd nutrienti principali sifsau secundari cu oligoelemente aplicate pe sol

Bor (B)

Cobalt (Co)
Cupru (Cu)
Fier (Fe)
Mangan (Mn)
Molibden (Mo)

Zinc (Zn)

Pentru culturi de cmp si fanete Pentru uz horticol

0,01 0,01
0,002 —

0,01 0,002

0,5 0,02

0,1 0,01
0,001 0,001
0,01 0,002

E2.3.  Ingrdsaminte CE confindnd nutrienti principali si/sau secundari cu oligoelemente pentru pulverizare foliard

Bor (B)

Cobalt (Co)
Cupru (Cu)
Fier (Fe)
Mangan (Mn)
Molibden (Mo)
Zinc (Zn)

0,010
0,002
0,002
0,020
0,010
0,001
0,002
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E.3. Lista substantelor organice autorizate pentru chelarea si complexarea oligoelementelor

Produsele mentionate mai jos sunt autorizate, cu conditia sd indeplineascd cerintele stabilite in Directiva 67/548/CEE (!) cu
modificdrile ulterioare.

E.3.1.  Agenti de chelare ()

Acizi sau sdruri de sodiu, potasiu sau amoniu ale urmdtorilor acizi:

Acid etilendiaminotetraacetic EDTA CioH1605N,
Acid etilentriaminopentaacetic DTPA C,,H,50,0N;
[0,0]: acid etilendiamino-di (o-hidroxifenil acetic) EDDHA C,sH,004N,
[o,p]: acid etilendiamino-N-(o-hidroxifenil acetic)-N’-(p-hidroxifenil acetic) EDDHA C,5H,004N,
Acid 2-hidroxietiletilendiaminotriacetic HEEDTA C,0H;30,N,
[0,0]: acid etilendiamino-di (o-hidroxi-o-metilfenil acetic) EDDHMA C,0H,406N,
[0,p]: acid etilendiamino-di (o-hidroxi-p-metilfenil acetic) EDDHMA C,oH,,06N,
[p.o]: acid etilendiamino-di (p-hidroxi-o-metilfenil acetic) EDDHMA ChoH,406N,
[2,4]: acid etilendiamino-di (2-hidroxi-4-carboxifenil acetic) EDDCHA Cy0H50010N,
[2,5]: acid etilendiamino-di (2-carboxi-5-hidroxifenil acetic) EDDCHA Cy0H,00;0N,
[5,2]: acid etilendiamino-di (5-carboxi-2-hidroxifenil acetic) EDDCHA Cy0H,00;0N,

E.3.2.  Agenti de complexare:

lista urmeaza si fie stabilitd.

() JOL196,16.8.1967, p. 1.
(%) Agentii de chelare trebuie identificai si cuantificati prin norma europeand EN 13368, partile 1 si 2, in masura in care norma respectivd se
referd la agentii mentionati anterior.
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ANEXA II

TOLERANTE

Tolerantele prevazute de prezenta anexa sunt valori negative exprimate in procent de masa.

Tolerantele admise fatd de concentratia declaratd de nutrienti din diferitele ingrasiminte CE sunt urmditoarele:

1. Ingrisiminte anorganice simple cu nutrienti principali, valori absolute in procent de masi exprimate
caN, P,0;, K,0, MgO, Cl

1.1.  Ingrasaminte azotate

Azotat de calciu 0,4
Azotat de calciu §i magneziu 0,4
Azotat de sodiu 0,4
Azotat de Chile 0,4
Cianamidi de calciu 1,0
Cianamidi de calciu azotoasi 1,0
Sulfat de amoniu 0,3

Azotat de amoniu sau azotat de calciu §i amoniu:

— pand la 32 % inclusiv 0,8
— peste 32 % 0,6
Sulfoazotat de amoniu 0,8
Sulfoazotat de magneziu si amoniu 0,8
Ingrisimant azotat cu magneziu 0,8
Uree 0,4
Azotat de calciu in suspensie 0,4
Ingrisdmant azotat in solutie continand uree formaldehida 0,4
Ingrisimant azotat in suspensie continand uree formaldehida 0,4
Uree — sulfat de amoniu 0,5
Solutie de ingrasdmant azotat 0,6
Solutie de azotat de amoniu-uree 0,6

1.2.  Ingrisaminte cu fosfor

Zgurd Thomas
— garantie exprimati in limita a 2 % procente de masi 0,0
— declaratia exprimatd ca o singurd cifrd 1,0

Alte ingrisiminte cu fosfor

Solubilitatea P,O5 in: (numdrul ingrasdmantului in anexa I)
acid mineral 3,6,7) 0,8

7 0,8

—

acid formic

— citrat de amoniu alcalin 4,5, 6) 0,8
2a, 2b, 3) 0,9
20) 1,3

(
(

— citrat de amoniu neutru (2a, 2b, 2¢) 0,8
(
— apd (
(
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1.3.

1.4.

2.1.

2.2.

Ingrdsaminte cu potasiu

Sare brutd de potasiu (kainit)

Sare brutd de potasiu imbogatitd

Clorurd de potasiu:

— panidla 55 %

— peste 55 %

Clorurd de potasiu continind sare de magneziu
Sulfat de potasiu

Sulfat de potasiu continind sare de magneziu

Alte componente

Clor

Ingriasiminte anorganice complexe cu nutrienti principali
Nutrienti

N
PZOS
K,0

Deviatii negative totale fatd de valoarea declaratd

Ingrdsdminte binare

Ingrasaminte ternare

Nutrienti secundari din ingrisiminte

Tolerantele admise fatd de valorile declarate ale calciului, magneziului, sodiului si sulfului reprezintd un sfert
din concentratiile declarate din aceste elemente, cu limita maxima de 0,9 % in valoare absolutd pentru CaO,

MgO, Na,O si SO, respectiv 0,64 pentru Ca, 0,55 pentru Mg, 0,67 pentru Na si 0,36 pentru S.

Oligoelemente din ingrisiminte
Tolerantele admise fatd de continutul declarat in oligoelemente sunt de:
— 0,4 % in valoare absolutd pentru concentratii de peste 2 %;

— 1/5 din valoarea declaratd pentru concentratii de pand la 2 % inclusiv.

Tolerantele admise fatd de continutul declarat al diverselor forme de azot sau fatd de solubilititile declarate ale
pentaoxidului de fosfor sunt de o zecime din continutul total in elementul respectiv, cu maximum 2 % procente
de masd, cu conditia ca acest continut total de nutrient si se incadreze in limitele previzute la anexa I si

corespunzitor tolerantelor mentionate anterior.

1,5

1,0

1,0
0,5
1,5
0,5

1,5

0,2

1,1
1,1
1,1

1,5
1,9
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ANEXA III

DISPOZITII TEHNICE PRIVIND iNGRZ\§]\MINTELE PE BAZA DE AZOTAT DE AMONIU, CU CONTINUT

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

1.6.

RIDICAT DE AZOT

Caracteristicisi limite ale ingrasimintelor simple pe bazi de azotat de amoniu §i cu continut ridicat de
azot

Porozitate (retentia uleiului)

Retentia uleiului din ingrasdmant, care in prealabil a fost supus la doud cicluri termice la o temperaturd de
25-50 °C si conform dispozitiilor din anexa III-2, nu poate depdsi 4 % in masa.

Componente combustibile

Procentul de masi de materie combustibild, masuratd sub forma de carbon, nu poate fi mai mare de 0,2 % pentru
ingrasimintele cu o concentratie de azot de minimum 31,5 % inclusiv si nu poate depdsi 0,4 % pentru
ingrasdmintele cu o concentratie de azot de minimum 28 % si maximum 31,5 % in masa.

pH

O solutie constituitd din 10 g de ingrisdimant in 100 ml apa trebuie sd prezinte un pH de minimum 4,5 inclusiv.

Analizd granulometricd

Fractiunea de ingrdsamant care trece prin sita cu ochiuri de 1 mm nu trebuie sd depaseascd 5 % in masd, respectiv
3 % 1n masd, in cazul in care ochiurile sunt de 0,5 mm.

Clor

Concentratia maxima de clor este stabilitd la 0,02 % in masa.

Metale grele

Nu trebuie sd intervind nici o addugare deliberatd de metale grele si pentru toate urmele de metale grele care ar
putea rezulta din procesul de productie trebuie respectate limitele stabilite de comitet.

Concentratia in cupru nu poate depdsi 10 mg/kg.

Nu s-au specificat limite pentru celelalte metale grele.

Descrierea testului de rezistentd la detonare privind ingrasimintele pe bazi de azotat de amoniu cu
continut ridicat de azot

Testul se efectueazd pe un esantion reprezentativ de ingrdsamant. Intregul esantion va fi supus la cinci cicluri
termice, conform dispozitiilor din anexa III-3, inainte de executarea testului de rezistentd la detonare.

Ingrasimantul este supus testului de rezistentd la detonare intr-un tub de otel orizontal, cu indeplinirea
urmdtoarelor conditii:

— tub de otel fard sudurg;

— lungimea tubului: minimum 1 000 mm;

— diametrul exterior: minimum 114 mm;

— grosimea peretilor: minimum 5 mm;

— incdrcdtura de detonare: natura si dimensiunile incrciturii de detonare trebuie alese in asa fel incat sd se
obtind o maximizare a presiunii de detonare care propagd detonarea;

— temperatura de testare: 15-25 °C;

— cilindri-martori de plumb pentru rezistentd la detonare: 50 mm diametru, 100 mm indltime;
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— pozitionate la intervale de 150 mm si sustindnd orizontal tubul. Se intreprind doud teste. Testul este

considerat semnificativ in cazul in care unul sau mai multi cilindri de sprijin nu sunt comprimati cu mai mult
de 5 %.

3. Metode de verificare a respectirii limitelor stabilite in anexele III-1 si III-2

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.

3.1.

3.2

Metoda 1

Metode pentru aplicarea ciclurilor termice

Obiect si domeniu de aplicare

Prezentul document defineste procedurile pentru aplicarea ciclurilor termice inainte de efectuarea testului
de retinere a uleiului pe un ingrdsdmant simplu pe bazd de azotat de amoniu cu continut ridicat de azot
si a testului de rezistentd la detonare pe un ingrasimant simplu sau compus pe baza de azotat de amoniu
cu continut ridicat de azot.

Metodele ciclurilor termice inchise prezentate in prezenta sectiune sunt considerate ca stimuland in
mdsurd satisficitoare conditiile cerute in cadrul aplicarii titlului II, capitolul IV; totusi, aceste conditii nu
stimuleaza in mod necesar toate conditiile in timpul stocarii si al transportului.

Ciclurile termice mentionate in anexa III-1

Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd se aplicd la efectuarea ciclurilor termice inainte de determinarea retentiei de ulei a
ingrasamantului.

Principii si definitii

Proba se incilzeste intr-un vas Erlenmeyer de la temperatura ambiantd la 50 °C si se mentine la aceastd
temperaturd timp de doud ore (faza la 50 °C). Se riceste proba la o temperaturd de 25 °C si se mentine
la aceastd temperaturd timp de doud ore (faza la 25 °C). Cele doud faze succesive, la 50 °C si la 25 °C,
formeaza impreund un ciclu termic. Dupd ce a fost supusa la doud cicluri termice, proba este tinutd la
o temperaturd de 20 + 3 °C, pentru determinarea retentiei de ulei.

Aparaturd

Aparaturd de laborator obisnuitd, in special:
— bai de apd cu termostat pentru 25 (£ 1) °C si respectiv 50 (= 1) °C

— vase Erlenmeyer cu o volume individuale de 150 ml

Mod de lucru
Se pune fiecare proba de 70 (+ 5) grame in cate un vas Erlenmeyer, care se inchide apoi etans cu un dop.
La fiecare doud ore, fiecare balon se muta din baia la 50 °C in baia la 25 °C si invers.

Se mentine apa din fiecare baie la temperaturd constantd si in miscare, agitind rapid pentru a se asigura
mentinerea nivelului apei deasupra nivelului probei. Dopul se protejeazd de condens cu un capac de
cauciuc.

Cicluri termice pentru aplicarea anexei III-2

Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd este pentru efectuarea ciclurilor termice inaintea testului de rezistentd la detonare.

Principiu si definitie

Proba se pune intr-un recipient etans; se incilzeste de la temperatura ambiantd la 50 °C si se mentine la
aceastd temperaturd timp de o ord (faza la 50 °C). Proba se rdceste apoi pand se ajunge la temperatura de
25 °C si se mentine la aceastd temperaturd timp de o ord (faza la 25 °C). Combinatia fazelor succesive,
la 50°Csi 25 °C, formeazd un ciclu termic. Dupa efectuarea numdrului de cicluri necesar, proba este tinutd
la o temperaturd de 20 * 3 °C pand la executarea testului de rezistentd la detonare.
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3.3.

3.4.

Aparaturd

— Baie de apd termostatatd intre 20 °Csi 51 °C, cu o capacitate minimd de incilzire si ricire de 10 °CJor3,
sau doud bii de apd, una termostatatd la 20 °C, cealaltd la 51 °C. Se amestecd continuu apa din baie
(bai), al carei (ciror) volum trebuie si fie suficient de mare pentru a permite o buni circulatie a apei.

— Un recipient din otel inoxidabil, etansat de jur imprejur si prevdzut in centru cu un termocuplu.
Litimea exterioard a recipientului este 45 (+ 2) mm, iar grosimea peretelui este de 1,5 mm (a se vedea
figura 1). Indltimea si lungimea recipientului pot fi alese pentru a se potrivi cu dimensiunile baii de
apd, de exemplu lungime 600 mm, indltime 400 mm.

Mod de lucru

Se introduce in recipient o cantitate de ingrdsimant suficientd pentru o singurd detonare. Se inchide
capacul. Se pune recipientul in baia de apa. Se incilzeste apa la 51 °C si se masoard temperatura in centrul
ingrdsdmantului. La o ord dupd ce temperatura in centru a atins 25 °C, se reincilzeste apa pentru a incepe
al doilea ciclu. In cazul cu doud bii, se transferd recipientul dintr-o baie intr-alta dupa fiecare perioada
de incilzire[ricire.

Figura 1

piulitd

: A
\Z1
k. .
™ |
N
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Metoda 2

Determinarea retentiei de ulei

Obiect si domeniu de aplicare

Prezentul document defineste procedura pentru determinarea retentiei de ulei a unui ingrdsamant simplu
pe bazd de azotat de amoniu cu continut ridicat de azot.

Metoda se aplicd atat in cazul ingrasamintelor perlate, cat si al celor granulare, care nu contin materiale
solubile in ulei.
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5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

Definitie

Retentia de ulei a unui ingrdgdmant: cantitatea de ulei retinutd de ingrasdmant, determinati in conditiile
de operare specificate, exprimatd in procente de masa.

Principiu

Imersia totald a probei testate in motorind pentru o perioada de timp specificatd, urmata de indepdrtarea
surplusului de motorind in conditii specificate. Mdsurarea cresterii masei probei testate.

Reactivi

Motorina

Vascozitate max.: 5 mPas la 40 °C
Densitate: 0,8 pand la 0,85 g/ml la 20 °C
Continut de sulf: < 1,0 % (m/m)

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

Aparaturd

Aparaturd obisnuitd de laborator, precum si:
Balanta cu precizia de 0,01 grame
Vase de laborator de 500 ml

Pilnie, din material plastic, preferabil cu un perete cilindric in partea superioard; diametru aproximativ
200 mm

Sitd de testare, cu ochiuri de 0,5 mm, care sd se potriveascd in palnie (5.3)

Observatie:Dimensiunile palniei si sitei se aleg astfel incat numai cateva granule sd stea unele peste altele
si motorina sd se poatd scurge usor.

Hartie de filtru pentru filtrare rapid4, creponatd, moale, greutate: 150 g/m?

Tesdturd absorbantd (tip laborator)
Mod de lucru
Se efectueazd succesiv doud determindri individuale rapide pe portiuni separate din aceeasi probd.

Se indeparteazd particulele mai mici de 0,5 mm folosind sita (5.4). Se cantdresc cu o precizie de 0,01 g
aproximativ 50 g de probd intr-un vas (5.2). Se adaugd suficientd motorind (sectiunea 4) pentru a acoperi
complet granulele si se amestecd cu grijd pentru a se asigura umezirea tuturor granulelor. Se acopera vasul
cu o sticld de ceas si se lasd sd stea 0 ord la 25 (£ 2) °C.

Se filtreazd intregul continut al vasului prin palnie (5.3), care contine sita de testare (5.4). Portiunea
retinutd se lasd pe sitd o ord astfel incat cea mai mare parte a excesului de motorind sa se scurgd.

Se pun doud foi de hartie de filtru (5.5) (aproximativ 500 x 500 mm) una peste alta pe o suprafatd neteda;
se indoaie cele 4 margini ale ambelor hartii de filtru in sus la o indltime de aproximativ 40 mm pentru
a impiedica granulele s se rostogoleascd in afar. Se pun doud straturi de tesdturd absorbantd (5.6) in
centrul hartiilor de filtru. Se toarnd intregul continut al sitei (5.4) peste tesiturile absorbante si se
impréstie granulele in mod uniform cu o pensuld platd si moale. Dupa doud minute se ridicd o laturi a
tesaturilor pentru a transfera granulele dedesubt pe hartiile de filtru, imprastiindu-le uniform cu pensula.
Se asazd pe probad o altd foaie de hartie de filtru, tot cu marginile indoite in sus, si se rostogolesc granulele
intre hartiile de filtru cu miscari circulare, apasandu-se usor. Se face o pauza dupi fiecare opt miscari
circulare pentru a se ridica marginile opuse ale hartiilor de filtru si a readuce in centru granulele care s-au
rostogolit citre margini. Urmdtoarea procedurd: patru miscdri circulare complete, intai in sensul acelor
de ceasornic, apoi in sens invers. Se readuc granulele in centru asa cum este descris mai sus. Aceastd
procedurd se executd de trei ori (24 de miscdri circulare, cu ridicarea marginilor de doud ori). Se introduce
cu grijd o noud hartie de filtru intre cea de jos si cea de deasupra si se transferd granulele pe noua hartie
de filtru ridicAnd marginile hartiei superioare. Se acoperd granulele cu o noud hartie de filtru si se repetd
aceeasi procedurd asa cum s-a ardtat mai sus. Imediat dupa rostogolire, se pun granulele pe o sticld de
ceas taratd si se recantdreste cu precizie de 0,01 grame pentru a determina cantitatea de motorin retinutd.
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6.5.

7.1.

3.1.

3.2

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

3.7.

3.8.

3.9.

Se repetd procedura de rostogolire si recdntdrire

In cazul in care motorina retinutd in proba cantdreste mai mult de 2 g, se pune proba pe un set nou de
hartii de filtru si se repetd procedura de rostogolire, ridicand colturile conform sectiunii 6.3 (de doud ori
opt miscdri circulare, ridicand o datd). Apoi se recantdreste cantitatea de granule.

Exprimarea rezultatelor

Metodd de calcul si formuld

Retentia de motorin, la fiecare determinare (6.1), exprimatd in procente de masd din cantitatea de
granule trecute prin sitd, este datd de ecuatia:

. - 2 1
Retentia de motorind = ——— x 100
m

unde:
m, este masa, in grame, a probei cernute (6.2);
m, este masa, in grame, a probei conform sectiunii 6.4 sau, respectiv, 6.5, ca rezultat al ultimei cantariri.

Ca rezultat se considerd media aritmeticd a celor doud determindri.

Metoda 3

Determinarea componentelor combustibile

Obiect si domeniu de aplicare

Prezentul document defineste procedura pentru determinarea continutului combustibil al
ingrasdmintelor simple pe bazd de azotat de amoniu cu continut ridicat de azot.

Principiu
Dioxidul de carbon produs de umpluturile anorganice este inldturat in prealabil cu un acid. Compusii
organici sunt oxidati cu un amestec de acid cromic/acid sulfuric. Dioxidul de carbon format este absorbit

intr-o solutie de hidroxid de bariu. Precipitatul este dizolvat intr-o solutie de acid clorhidric i masurat
prin retitrare cu solutie de hidroxid de sodiu.

Reactivi
Trioxid de crom (Cr,05), de puritate analiticd (V1)

Acid sulfuric, 60 % in volum; se toarnd 360 ml de apd intr-un vas de laborator de 1 litru peste care se
adaugd cu grijd 640 ml de acid sulfuric (densitate la 20 °C = 1,83 g/ml).

Azotat de argint: solutie 0,1 mol/];

Hidroxid de bariu

Se cantdresc 15 grame de hidroxid de bariu [Ba(OH), 8H,0] si se dizolvd complet in apa fierbinte. Se
lasa sd se raceascd si se transferd intr-un balon cotat de 1 litru. Se aduce la semn si se amesteca. Se filtreazd
printr-o hartie de filtru cutata.

Acid clorhidric: solutie etalon 0,1 mol/l

Hidroxid de sodiu: solutie etalon 0,1 mol/l
Albastru de bromfenol: solutie de 0,4 g/l in apd
Fenolftaleina: solutie de 2 g/l in etanol 60 %

Calce sodatd: particule de aproximativ 1,0-1,5 mm

Apd demineralizatd, proaspit fiartd pentru indepdrtarea dioxidului de carbon
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4.1.

4.2.

4.3.

5.1.

5.2.

Aparaturd

Aparaturd de laborator standard, in special:

— creuzet filtrant cu o placd din sticld sinterizatd cu o capacitate de 15 ml; diametrul placii: 20 mm;
indltimea totald: 50 mm; porozitate: 4 (diametrul porilor: de la 5 la 15 pm);

— vas de laborator de 600 ml.
Alimentare cu azot comprimat

Aparat alcituit din urmitoarele piese asamblate, dacd este posibil, cu ajutorul imbindrilor sferice rodate
(a se vedea figura 2)

. Tub de absorbtie, A, de 200 mm lungime si 30 mm diametru, umplut cu calce sodati (3.9), mentinut cu

tampoane din fibrd de sticld

. Vas de reactie, B, de 500 ml, cu gat lateral si fund rotund

. Coloand de fractionare Vigreux (C') de 150 mm lungime

. Condensator C, cu suprafatd dubld, de 200 mm lungime

. Flacon Drechsel D, cu rol de a retine acidul distilat in exces

. Baie de gheatd E pentru ricirea flaconului Drechsel

. Doud vase de absorbtie, F; si F,, cu diametre de 32 pand la 35 mm, al cdror distribuitor de gaz include

un disc de 10 mm din sticla sinterizatd cu porozitate micd

. Pompd de aspiratie si dispozitiv de reglaj al aspiratiei, G, incluzand o piesd de sticld in formd de T introdusa

in circuit, al carei bra liber este conectat la tubul cu capilard find printr-un tub scurt de cauciuc previzut
cu o clemd cu surub

Atentie:Folosirea solutiei fierbinti de acid cromic intr-un aparat sub presiune redusd este o operatie
periculoas, care necesitd precautii adecvate.

Mod de lucru

Proba pentru analizd
Se cantiresc aproximativ 10 grame de azotat de amoniu, cu o precizie de 0,001grame.
Inldturarea carbonatilor

Se pune proba analizatd in balonul de reactie B. Se adaugd 100 ml H,SO,, (3.2). Granulele se dizolva dupa
aproximativ 10 minute la temperatura ambianta. Se asambleaza aparatul asa cum se indicd in schema:
se conecteazd un capdt al tubului de absorbtie (A) la sursa de azot (4.2) printr-un dispozitiv care nu
permite reintoarcerea debitului, ce contine 5-6 mm mercur si cellalt capat la tubul de alimentare care
intrd in balonul de reactie. Se pun pe pozitie coloana de fractionare Vigreux (C') si condensatorul (C)
alimentat cu apd de ricire. Se trece un flux moderat de azot prin solutie, se aduce solutia la punctul de
fierbere si se mentine asa doud minute. La sfarsitul acestei perioade de timp, solutia nu trebuie sd mai fie
efervescenti. In cazul in care se degaji bule, se continua incilzirea 30 minute. Se lasa solutia si se raceascd
cel putin 20 minute, cu azotul trecand prin ea.

Se asambleazd complet aparatul asa cum indicd schema, conectind tubul condensatorului la balonul
Drechsel (D) si balonul la vasele de absorbtie F; si F,. Azotul trebuie si treacd continuu prin solutie in
timpul operatiei de asamblare. Se introduc rapid 50 ml din solutia de hidroxid de bariu (3.4) in fiecare
din vasele de absorbtie (F; si F,).

Se barboteazd un curent de azot timp de 10 minute. Solutia trebuie sd rimand limpede in vasele
absorbante. Dacd nu, trebuie repetat procesul de inldturare a carbonatilor.
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5.3.

5.4.

Oxidarea si absorbtia

Dupd scoaterea tubului de alimentare cu azot, se introduc rapid 20 grame de trioxid de crom (3.1) si 6 ml
din solutia de azotat de argint (3.3) prin bratul lateral al balonului de reactie (B). Se conecteaza aparatul
la pompa de aspiratie si se regleazd debitul de azot astfel incat prin sticla sinterizatd F, si F, sd treacd un
curent constant de bule de gaz.

Se incdlzeste balonul de reactie (B) pana cand lichidul fierbe timp de o ord si jumatate (*). Poate fi necesard
reglarea supapei de reglaj al aspiratiei (G) pentru controlul debitului de azot deoarece este posibil ca
precipitarea carbonatului de bariu in timpul testului sd blocheze discurile de sticld sinterizatd. Operatia
este satisficdtoare atunci cand solutia de hidroxid de bariu din absorberul F, rimane limpede. Altminteri
se repetd testul. Se opreste incdlzirea si se demonteaza aparatul. Se spald fiecare dintre distribuitori atat
in interior, cat si in exterior pentru a indepdrta hidroxidul de bariu si se colecteaza apele de spalare in
absorberul corespunzitor. Se pun distribuitorii unul dupa celalalt intr-un vas de 600 ml, care va fi folosit
apoi pentru determinare.

Se filtreazd rapid sub vid intdi continutul absorbantului F, si apoi cel al absorbantului F,, folosind
creuzetul din sticld sinterizatd. Se colecteaz precipitatul rezultat la clitirea absorbantilor cu apd (3.10)
si se spald creuzetul cu 50 ml din aceeasi apa. Se pune creuzetul in vasul de 600 ml si se adaugd
aproximativ 100 ml apd fiartd (3.10). Se introduc 50 ml de apa fiartd in fiecare dintre absorbanti si se
trece azot prin distribuitori timp de cinci minute. Se amestecd apa formatd cu cea din vas. Se repetd
operatia o datd, pentru a se asigura clitirea completd a distribuitorilor.

Masurarea carbonatilor care provin din material organic

Se adauga 5 picaturi de fenolftaleind (3.8) la continutul vasului. Solutia capitd o culoare rosie. Se titreazd
cu acid clorhidric (3.5) pand cand culoarea roz dispare. Se amestecd bine solutia in creuzet, pentru a
verifica dacd culoarea roz nu reapare. Se adaugd 5 picdturi de albastru de bromfenol (3.7) si se titreaza
cu acid clorhidric pana cind solutia devine galbend. Se adaugd incd 10 ml de acid clorhidric.

Se incdlzeste solutia la punctul de fierbere si se continua fierberea pentru maximum un minut. Se verifici
cu atentie dacd nu a mai rimas precipitat in lichid.

Se riceste si se retitreazd cu solutie de hidroxid de sodiu (3.6).

Test martor

Se efectueazd un test-martor, respectind aceeasi procedurd si folosind aceleasi cantitati din toti reactivii.

Exprimarea rezultatelor

Continutul de componente combustibile (C), exprimat in carbon, ca procente de masd din probd, este
dat de relatia:

\
C% =006 x ——
E

unde:
E =masa in grame a probei testate;

V, = volumul total de acid clorhidric 0,1 mol/l, in ml, addugat dupd schimbarea de culoare a
fenolftaleinei;

V, = volumul in ml al solutiei de hidroxid de sodiu 0,1 mol/l folositd pentru retinere.

Un timp de reactie de o ord si jumitate este suficient pentru majoritatea substantelor organice in prezenta unui catalizator cu
nitrat de argint.
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Figura 2
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Metoda 4

Determinarea valorii pH-ului

Obiect si domeniu de aplicare

Prezentul document defineste procedura de masurarea valorii pH-ului unei solutii de ingrasdamant simplu
pe bazd de azotat de amoniu cu continut ridicat de azot.

Principiu

Misurarea pH-ului unei solutii de azotat de amoniu cu ajutorul unui pH-metru.

Reactivi

Apa distilatd sau demineralizatd, fard dioxid de carbon.
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3.1.

3.2.

3.3.

5.1.

5.2.

3.1.

3.2.

3.3.

4.1.

4.2

4.3.

Solutie tampon, pH 6,88 la 20 °C

Se dizolvd 3,40 + 0,01 g ortofosfat monopotasic (KH,PO,) in aproximativ 400 ml apd. Se dizolvd
3,55 + 0,01 grame ortofosfat acid de sodiu (Na,HPO ) in aproximativ 400 ml apd. Se transfera cantitativ
cele doud solutii intr-un balon cotat de 1 000 ml, se aduce la semn si se amestecd. Aceastd solutie se
pdstreazd intr-un vas etans la aer.

Solugie tampon, pH 4,00 la 20 °C

Se dizolvd 10,21 * 0,01 g ftalat acid de potasiu (KHC3O,H,) in ap4, se transferd cantitativ intr-un balon
cotat de 1 000 ml, se aduce la semn §i se amesteca.

Aceastd solutie se pastreazd intr-un vas etans la aer.

Se pot folosi si solutii etalon cu pH din comerf.

Aparaturd

pH-metru prevazut cu electrozi din sticld si calomel sau echivalent, sensibilitate: 0,05 unititi pH.
Mod de lucru

Calibrarea pH-metrului.

Se calibreazd pH-metrul (4) la o temperaturd de 20 (£ 1) °C, folosind solutiile tampon (3.1), (3.2) sau (3.3).
Se trece un curent usor de azot pe suprafata solutiei si se mentine acest curent pe toatd perioada testului.

Determinare

Se toarnd 100 ml apd peste 10 (+ 0,01) g de probd, intr-un vas de 250 ml. Se indeparteaza reziduurile
insolubile prin filtrare, decantare sau centrifugarea lichidului. Se mdsoard valoarea pH-ului solutiei
limpezi, la o temperaturd de 20 (+ 1) °C, conform aceleiasi proceduri ca pentru calibrarea pH-metrului.

Exprimarea rezultatelor
Rezultatul se exprimd in unitati pH, cu o precizie de 0,1 unitati, specificind temperatura.

Metoda 5

Determinarea dimensiunii particulelor

Obiect si domeniu de aplicare

Prezentul document defineste procedura testarii prin cernere a ingrasimintelor simple pe baza de azotat
de amoniu cu continut ridicat de azot.

Principiu
Proba este cernutd pe un cuib de trei site, fie manual, fie mecanic. Se noteazd masa retinutd pe fiecare
sitd si se calculeazd procentul de material care trece prin site.

Aparaturd

Site de testare din impletiturd de sdrmd, cu diametrul de 200 mm si cu ochiuri standard de 2 mm, 1 mm
si, respectiv, 0,5 mm. Un capac si un recipient colector pentru aceste site.

Balantd cu precizia de 0,1 g.

Vibrator mecanic pentru site (dacd este disponibil), capabil s miste proba testatd atat pe verticald, cat si
pe orizontald

Mod de lucru
Proba este impdrtitd in portiuni de aproximativ 100 grame.
Se cintdreste una dintre aceste portiuni, cu o precizie de 0,1 grame.

Se asazd sitele in ordinea crescdtoare a ochiurilor (0,5 mm, 1 mm si 2 mm). Proba, cantdritd in prealabil,
se pune pe sita de deasupra. Se potriveste capacul pe sita superioard.
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4.4.

4.5.

4.6.

5.1.

5.2.

3.1.

3.2

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

4.1.

4.2

Se scuturd manual sau mecanic, atat pe verticald, cat si pe orizontala. In cazul in care se scuturd manual,
se loveste usor cu palma cuibul sitelor, din cand in cand. Se continud acest proces 10 minute sau pana
cand cantitatea trecutd prin fiecare sitd intr-un minut este mai micd de 0,1 grame.

Se scot sitele din cuibul lor si se colecteaza materialul retinut; dacd este cazul, se curitd usor si dosul sitelor
cu o pensuld moale.

Se cantdreste materialul retinut pe fiecare sita si cel din recipientul colector, cu o precizie de 0,1 grame.
Evaluarea rezultatelor

Se transformd masele fractionate in procente din totalul maselor fractionate (nu al incarcaturii initiale).

Se calculeaza procentul de materiale retinute in recipientul colector (particule cu diametru mai mic de
0,5 mm): A %.

Se calculeaza procentul retinut pe sita de 0,5 mm: B %.
Se calculeazd procentul care trece prin sita de 1,0 mm, adicd (A + B) %.

Suma maselor fractiunilor trebuie s se situeze in limita a 2 % din masa initiald.

Trebuie efectuate cel putin doud analize separate si rezultatele individuale pentru A nu trebuie sd difere
cu mai mult de 1 % in valoare absolut, iar pentru B cu mai mult de 1,5 % in valoare absoluta. In caz
contrar, se repetd testul.

Exprimarea rezultatelor

Se raporteazd media celor doud valori pentru A si pentru A + B.

Metoda 6

Determinarea continutului de clor (ca ion cloruri)

Obiect si domeniu de aplicare

Prezentul document defineste procedura pentru determinarea continutului de clor (ca ion de clorurd) al
ingrasimintelor simple pe bazd de azotat de amoniu cu continut ridicat de azot.

Principiu
Ionii clorurd dizolvati in apd sunt determinati prin titrare potentiometricd cu azotat de argint intr-un

mediu acid.

Reactivi

Apa distilatd sau demineralizatd, fird ioni de clorura.

Acetond AR

Acid azotic concentrat (densitate la 20 °C, p = 1,40 g/ml)

Azotat de argint, solutie etalon de 0,1 mol/l; aceastd solutie se pastreaza intr-o sticld de culoare bruna
Azotat de argint, solutie etalon de 0,004 mol/l — aceastd solutie se prepard chiar inainte de a fi folositd

Clorurd de potasiu. Solutie etalon de 0,1 mol/l. Se cantaresc, cu o precizie de 0,1 mg, 3,7276 grame din
clorura de potasiu de puritate analiticd, uscatd in prealabil timp de o ord in cuptor la 130 °C si ricitd
intr-un exsicator la temperatura ambianta. Se dizolva in putind apd, se transferd cantitativ solutia intr-un
balon standard de 500 ml, se aduce la semn §i se amesteca.

Clorurd de potasiu, solutie etalon de 0,004 mol/l - solutia se prepard chiar inainte de folosire
Aparaturd

Potentiometru cu electrod indicator din argint si electrod de referintd din calomel, sensibilitate: 2 mV,
domeniu: — 500 pani la + 500 mV

Punte continind o solutie saturatd de azotat de potasiu, conectatd la electrodul de calomel (4.1),
previzutd la capete cu fise poroase de conectare
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4.3.

4.4.

5.1.

5.2.

5.3.

Agitator magnetic cu o baghetd captusitd cu teflon

Oligobiuretd cu varf fin, gradatd cu diviziuni de 0,01 ml

Mod de lucru

Etalonarea solutiei de azotat de argint

Seiau 5,00 mlsi 10,00 ml din solutia etalon de clorurd de potasiu (3.6) si se pun in doud vase de laborator
de capacitate potrivitd (de exemplu 250 ml). Se realizeazd urmatoarele titrdri ale continutului fiecarui vas.

Se adaugd 5 ml solutie de acid azotic (3.2), 120 ml acetond (3.1) si apd, pentru a aduce volumul total
la 150 ml. Se pune bagheta agitatorului magnetic (4.3) in vas si se porneste agitarea. Se cufunda electrodul
de argint (4.1) si capatul liber al puntii (4.2) in solutie. Se conecteazi electrozii la potentiometru (4.1) si,
dupd verificarea pozitiei de zero a aparatului, se noteazd valoarea potentialului de inceput.

Se titreazd folosind oligobiureta (4.4), addugand initial 4 sau, respectiv, 9 ml solutie de azotat de argint,
in functie de solutia etalon de clorurd de potasiu folositd. Se continud adiugarea in portiuni de 0,1 ml
a solutiei de 0,004 mol/l si in portiuni de 0,05 ml pentru solutia 0,1 mol/l. Dupd fiecare addugare, se
asteaptd stabilizarea potentialului.

Se noteazd in primele doud coloane ale unui tabel volumele addugate si valorile corespunzitoare ale
potentialului.

in a treia coloand a tabelului se noteaz3 cresterile succesive (A,E) ale potenialului E. in a patra coloand
se noteazd diferentele (A,E), pozitive sau negative, intre cresterile de potential (A,E). Sfarsitul titrarii
corespunde addugirii a 0,1 sau 0,05 ml (V,) de solutie azotat de argint care di valoarea maximd pentru
AE.
Pentru a calcula volumul exact (V,,) al solutiei de azotat de argint corespunzator sfarsitului reactiei, se
foloseste formula:
b

Ve = Vo Vg

unde:

V, = volumul total, in ml, al solutiei de azotat de argint, imediat inferior volumului ce di incrementul
maxim pentru A, E.

V, = volumul, in ml, ultimei portiuni de solutie de azotat de argint adiugatd (0,1 sau 0,05 ml).
b = ultima valoare pozitivd a A,E.
B = suma valorilor absolute ale ultimei valori pozitive a D,E si primaei valori negative a lui A,E (a se vedea

exemplul din tabelul 1).

Proba-martor
Se realizeazd un test martor si se tine cont de acesta atunci cand se calculeazd rezultatul final.
Rezultatul testului-martor efectuat reactivilor, V,,, este dat, in ml, de formula:
V, =2V,
unde:

V, este valoarea in ml a volumului exact (V) de solutie de azotat de argint, corespunzator titrariia 10 ml
solutie etalon de clorurd de potasiu.

V; este valoarea in ml a volumului exact (V) de solutie de azotat de argint, corespunzitor titrdrii a 5 ml
de clorurd de potasiu solutie etalon.
Test de verificare

Testul-martor poate servi in acelasi timp si ca o verificare a bunei functiondri a aparatelor si a aplicarii
corecte a procedeului de testare.
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5.4. Determinare

Se ia o portiune din probd de circa 10-20 g si se cantdreste cu precizie de 0,01 g. Se transferd cantitativ
intr-un vas de 250 ml. Se adaugd 20 ml apd, 5 ml solutie de acid azotic (3.2), 120 ml acetond (3.1) si
apd suficientd pentru a aduce volumul total la 150 ml.

Se introduce bratul agitatorului magnetic (4.3) in vas, se pune vasul pe agitator si se porneste agitatorul.
Se cufundi electrodul de argint (4.1) si capdtul liber al puntii (4.2) in solutie, se conecteaza electrozii la
potentiometru (4.1) si, dupd verificarea pozitiei de zero a aparatului, se noteaza valoarea potentialului

initial.

Se titreazd cu solutie de azotat de argint, prin addugarea unor portiuni de 0,1 ml din oligobiureta (4.4).
Dupi fiecare addugare se asteaptd stabilizarea potentialului.

Se continud titrarea cum s-a specificat la punctul 5.1, incepand de la paragraful 4: ,Se noteaza volumele
addugate si valorile corespunzitoare potentialului in primele doud coloane ale tabelului ...”

6. Exprimarea rezultatelor

Rezultatul analizei se exprima ca procent de clor in proba primitd pentru analiza. Se calculeazd continutul
procentual de clor (Cl), cu formula:

unde:

0,3545 x T x (V,=V,) x 100

Cl% =

T = molaritatea solutiei de azotat de argint;

V, = rezultatul, in ml, al testului-martor (5.2);

m

V = valoarea, in ml, a V,q corespunzitor determindrii (5.4);

m = masa probei, in grame.

Tabelul 1: exemplu

Volumul solutiei de azotat de argint Potential
% E AE AE
ml (mV)
4,80 176
4,90 211 35 +37
5,00 283 72 -49
5,10 306 23 -10
5,20 319 13
37
V. =49+0,1x =4,943
e 37 +49
Metoda 7
Determinarea cuprului
1. Obiect si domeniu de aplicare

Prezentul document defineste procedura de determinare a continutului de cupru din ingrasdminte simple
pe bazd de azotat de amoniu cu continut ridicat de azot.

2. Principiu

Proba este dizolvata in acid clorhidric diluat si continutul de cupru este determinat prin spectrofotometrie

de absorbtie atomici.
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3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

3.6.1.

5.1.

5.2

5.3.

Reactivi

Acid clorhidric (densitate la 20 °C = 1,18 g/ml)
Acid clorhidric, solutie 6 mol/l

Acid clorhidric, solutie 0,5 mol/l

Azotat de amoniu

Peroxid de hidrogen, 30 % (m/m)

Solutie de cupru (') (stoc): se cantdreste, cu o precizie de £ 0,001 g, 1 gram de cupru pur, care se
dizolvi in 25 ml solutie de acid clorhidric 6 mol/l (3.2); se adaugd 5 ml peroxid de hidrogen (3.5) in
portiuni mici si se aduce la 1 litru cu apa. 1 ml din aceastd solutie contine 1 000 pg cupru (Cu).

Solutie de cupru (diluatd): se dilueazd 10 ml solutie stoc de cupru (3.6) la 100 ml cu apd si apoi se
dilueazd 10 ml din solutia rezultatd la 100 ml cu apd; 1 ml din solutia cu dilutie finald contine 10 pg
cupru (Cu).

Solutia se prepara chiar inainte de utilizare.

Aparaturad

Spectrofotometru de absorbtie atomicd cu lampa de cupru (324,8 nm)

Mod de lucru

Prepararea solutiei pentru analizd

Se cantdresc 25 * 0,001 grame de probd, se pun intr-un vas de 400 ml si se adaugd cu atentie 20 ml
acid clorhidric (3.1) (se poate produce o reactie puternici din cauza formdrii dioxidului de carbon).
Dacd este necesar, se mai adaugd acid clorhidric. Atunci cand s-a oprit efervescenta, se evapord pani
la sec pe o baie cu abur, amestecand din cand in cind cu o baghetd de sticla. Se adaugd 15 ml solutie
6 mol/l de acid clorhidric (3.2) si 120 ml apd. Se amestecd cu bagheta de sticld, care trebuie ldsatd in
vas, si se acoperd vasul cu sticld de ceas. Se fierbe usor solutia pand cand dizolvarea este completd si
apoi se rdceste.

Se transvazeaza solutia cantitativ intr-un balon cotat de 250 ml, spaland vasul cu 5 ml solutie 6 mol/l
de acid clorhidric (3.2) si de doud ori cu 5 ml apa fiartd, colectind solutiile de spilare in balonul cotat;
se aduce la semn cu acid clorhidric 0,5 mol/l (3.3) si se amestecd cu grijd.

Se filtreazd printr-o hartie de filtru fard cupru (?), aruncand primii 50 ml.

Solutia-martor

Se pregateste o solutie-martor din care se omite doar proba si se tine cont de ea la calculul rezultatelor
finale.

Determinare

Pregitirea solutiei de probd si a solutiei pentru testul-martor.

Se dilueazd solutia (5.1) si solutia pentru testul-martor (5.2) cu solutie de acid clorhidric 0,5 mol/l (3.3)
pani la o concentratie a cuprului aflatd in domeniul optim de médsurare al spectrofotometrului. In mod
normal, nu este necesard nici o diluare.

Pregdtirea solutiilor de etalonare

Prin diluarea solutiei etalon (3.6.1) cu solutie 0,5 mol/l de acid clorhidric (3.3), se pregitesc cel putin
cinci solutii etalon corespunzitoare domeniului optim de masurare al spectrofotometrului
(0-5,0 mg/l Cu). Inainte de a aduce la semn, se adaugi solutie de azotat de amoniu (3.4) in fiecare
solutie, pentru a obtine o concentratie de 100 mg/ml.

Se poate utiliza o solutie-etalon de cupru din comert.
Tip Whatman 541 sau echivalenta.
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5.4.

4.1.

4.2.

4.3.

Mdsurare

Se regleaza spectrofotometrul (4) la lungimea de unda de 324,8 nm, folosind o flacird de oxidare
aer-acetilend. Se pulverizeazd, in trei reprize, solutiile etalon (5.3.2), solutia de analizat si
solutia-martor (5.3.1), spaland instrumentul cu apd distilatd inaintea fiecarei pulverizari. Se traseazd
curba de etalonare, reprezentind pe ordonatd absorbantele medii pentru fiecare etalon folosit, iar pe
abscisd concentratia corespunzitoare de cupru, in pg/ml.

Se determind concentratia de cupru din proba de analizat si din solutia-martor, pe baza curbei de
etalonare.

Exprimarea rezultatelor

Se calculeazd continutul de cupru al probei, tinind cont de masa probei, de dilutia efectuatd pe
parcursul analizei si de concentratia probei-martor. Se exprimd rezultatul in mg Cu/kg.

Determinarea detonabilitatii

Obiect si domeniu de aplicare

Prezentul document defineste procedura pentru determinarea detonabilitatii la ingrasdmintele simple pe bazd
de azotat de amoniu cu continut ridicat de azot.

Principiu
Se poate folosi si o solutie etalon de cupru din comert. Proba este tinutd intr-un tub din otel si supusa socului

provocat de detonarea unei incdrcituri de detonare. Propagarea exploziei este determinatd de gradul de
compresie al cilindrilor de plumb pe care tubul rimane orizontal in timpul testului.

Materiale

Exploziv din material plastic contindnd 83-86 % pentritd
Densitate: 1 500-1 600 kg/m”>.
Viteza de detonare: 7 300-7 700 m/s.

Masa: 500 + 1 g.

Sapte fitile detonate flexibile cu manson nemetalic
Densitatea umplerii: 11-13 g/m.

Lungimea fiecarui fitil: 400 + 2 mm.

Tablete de exploziv secundar comprimate, cu o alveold pentru detonator

Exploziv: hexogen/ceard 95/5 sau tetril ori alt exploziv similar, cu sau fird adaos de grafit.
Densitate: 1 500-1 600 kg/m

Diametru: 19-21 mm.

Inaltime: 19-23 mm.

Alveola pentru detonator: diametru 7-7,3 mm; adancime 12 mm.

Tub laminat (fird sudurd) din otel, conform ISO 65-1981 — rezistentd ridicatd; dimensiuni nominale: DN 100
(4 inch)

Diametrul exterior: 113,1-115,0 mm.
Grosimea peretelui: 5,0-6,5 mm.

Lungime: 1 005 (¢ 2) mm.

Taler de bazi
Material: ~ otel care se sudeaza usor.
Dimensiuni: 160 x 160 mm.

Grosime: 5-6 mm.
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4.3.6.

4.3.10.

4.3.11.

4.3.12.

4.4.

4.4.1.

4.4.1.1.

44.1.1.1.

4.4.1.1.2.

4.4.1.1.3.

4.4.1.1.4.

Sase cilindri de plumb.
Diametru: 50 (£ 1) mm.
Iniltime: 100-101 mm.

Materiale: plumb moale; puritate 99,5 %.

Lingou de otel
Lungimeminimum 1 000 mm.
Latime: minimum 150 mm.
Iniltime: minimum 150 mm.

Greutate: cel putin 300 kg in cazul in care nu existd o bazi solidd pentru lingou.

Cilindru de material plastic sau carton pentru amorsarea detonarii
Grosimea peretilor: 1,5-2,5 mm.
Diametru: 92-96 mm.

Inaltime: 64-67 mm.
Detonator (electric sau de altd naturd) cu fortd de 8-10

Disc de lemn
Diametru: 92-96 mm. Diametrul va fi potrivit diametrului interior al tubului de otel (4.3.8).

Grosime: 20 mm.
Baghetd de lemn de aceleasi dimensiuni ca si detonatorul (4.3.9)

Ace de croitor (maximum 20 mm lungime)

Mod de lucru

Pregitirea incircaturii pentru introducerea in tubul de otel

Existd doud metode de initiere a exploziei in incarcdtura de detonare, in functie de materialul disponibil.

Initiere simultand in sapte puncte

Incdrcitura pregititd pentru a fi folositd este prezentatd in figura 1.

Se perforeazd gduri in discul de lemn (4.3.10), paralel cu axa discului, prin centru si prin sase puncte
distribuite simetric pe un cerc concentric cu diametrul de 55 mm. Diametrul gaurilor trebuie sa fie 6-7 mm
(a se vedea sectiunea A-B in figura 1), in functie de diametrul fitilului de detonare folosit (4.3.2).

Se taie sapte bucati de fitil detonat (4.3.2), fiecare de 400 mm lungime. Se fac taieturi netede si se izoleazd
imediat capetele cu ajutorul unui adeziv, pentru a evita orice pierdere de exploziv pe la extremititi. Se
imping cele sapte corzi de fitil prin cele sapte gauri din discul de lemn (4.3.10), pand cand capetele fitilelor
ies cu cativa centimetri pe partea cealaltd a discului. Se introduce transversal un stift (4.3.12) in cimasa
textild a fiecdrui fitil, la 5-6 mm de la fiecare capat si se aplicd adeziv de jur imprejurul fitilului (pe lungime)
—banda de 2 cm grosime la nivelul stiftului. In final, se trage partea lungd a fiecarui fitil pentru a aduce
stiftul in contact cu discul de lemn.

Se modeleazd explozivul plastic (4.3.1) pentru a forma un cilindru cu diametrul de 92-96 mm, in functie
de diametrul cilindrului (4.3.8). Se asaza acest cilindru perpendicular pe o suprafatd pland si se introduce
explozivul modelat. Se introduce discul de lemn ('), tindnd cele sapte corzi de fitil detonat in partea
superioard a cilindrului si se preseazd pe exploziv. Se ajusteazd iniltimea cilindrului (64-67 mm), astfel
incat marginea de sus s nu depiseascd nivelul lemnului. In final, se fixeazi cilindrul de discul de lemn
cu cleme sau cuite, de-a lungul intregii circumferinte.

Se grupeaza capetele libere ale celor sapte fitile de jur imprejurul circumferintei baghetei de lemn (4.3.11.),
astfel incat capetele lor s fie intr-un plan perpendicular pe baghetd. Se string intr-un mdnunchi
imprejurul baghetei, cu o bandd adeziva (2).

(")  Diametrul discului trebuie sd corespundi intotdeauna cu diametrul interior al cilindrului.
() NB: Cand cele sase fitile periferice sunt intinse dupd asamblare, cel central trebuie usor slabit.
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4.4.1.2.

4.4.1.2.1.

4.4.1.2.2.

4.4.2.

4.4.3.

4.4.3.1.

4.4.3.2.

4.4.3.3.

4.4.4.

4.4.4.1.

Initiere centrald cu o tabletd comprimati

Incarcitura pregititd pentru a fi folositd este ilustratd in figura 2.

Pregitirea tabletei comprimate

Luind mdsurile de sigurantd necesare, se pun 10 g din explozivul secundar (4.3.3) intr-o matritd cu
diametru interior de 19-21 mm si se comprimd la forma si densitatea corecte.

(Raportul diametru:inaltime trebuie sa fie aproximativ 1:1.)

In centrul bazei matritei existd un bolf cu indltimea de 12 mm si diametrul de 7-7,3 mm (in functie de
diametrul detonatorului folosit), care formeazd o nisd cilindrici in cartusul comprimat, pentru
introducerea ulterioard a detonatorului.

Pregitirea incarcitorului

Se pune explozivul (4.3.1) in cilindrul (4.3.8), in pozitie verticald pe o suprafati pland, apoi se preseazd
in jos cu un poanson din lemn, pentru a da explozivului o forma cilindrici cu o nisd centrald. Se introduce
tableta comprimatd in aceastd nisd. Se acoperd explozivul de formd cilindricd, continand tableta
comprimatd, cu un disc de lemn (4.3.10) avand o gaurd centrald cu diametrul de 7-7,3 mm pentru
introducerea detonatorului. Se fixeazd discul de lemn si cilindrul impreund, aplicdnd in cruce bandd
adezivd. Se verificd, prin introducerea baghetei de lemn (4.3.11), dacd gaura din disc si nisa din tableta
comprimatd sunt coaxiale.

Pregitirea tubului de otel pentru test

La un capit al tubului (4.3.4) se fac doud giuri diametral opuse, cu diametru de 4 mm, perpendicular pe
suprafata peretelui, la o distantd de 4 mm fatd de margine.

Se sudeazd cap la cap talerul de baza (4.3.5) si capdtul opus al tubului, umpland complet unghiul drept
dintre talerul de baza si peretele tubului cu metal de adaos de-a lungul intregii circumferinte a tubului.

Umplerea si incdrcarea tubului

A se vedea figurile 1 si 2.

Proba, tubul de otel si incarcatura de detonare trebuie tinute la temperatura de 20 °C (+ 5 °C). Sunt necesare
16-18 kg de proba pentru doud testari.

Se pune tubul vertical cu talerul de bazd pétrat sprijinit pe o suprafatd platd, stabild, de preferintd din beton.
Se umple tubul de probd pani la aproape o treime din indltimea sa cu proba si se lasd sd cadd de la 10 cm
vertical pe sol, de cinci ori, pentru a tasa granulele cit mai mult posibil. Pentru a accelera compactarea
granulelor, se loveste peretele lateral al tubului cu un ciocan de 750-1 000 g. Se aplicd, in total, 10 lovituri.

Se introduce in tub o altd probi si se repetd operaia. In final, cantitatea adiugatd trebuie si permita ca,
dupd gruparea granulelor prin ridicarea si ciderea tubului de 10 ori si un total de 20 de lovituri
intermitente cu ciocanul, incdrcatura sa umple tubul pand la o distantd de 70 mm fatd de orificii.

[nilgimea umpluturii trebuie corectatd in tub asa incat incdrcitura de detonare (4.4.1.1 sau 4.4.1.2) care
va fi introdusa ulterior sd fie in contact strans cu proba pe toatd suprafata acesteia.

Se introduce incdrcitura de detonare in tub astfel incat sd fie in contact cu proba; suprafata superioard
adiscului de lemn trebuie si fie cu 6 mm sub capdtul tubului. Se asigurd contactul strans, foarte important,
intre exploziv si probd, addugind sau indepartdnd mici cantititi de material din probd. Se insereazd
bolturile de sigurantd prin gaurile de langd capatul liber al tubului (a se vedea figurile 1 si 2).

Pozitionarea tubului de otel si a cilindrilor de plumb (a se vedea figura 3).

Se numeroteazd bazele cilindrilor de plumb (4.3.6) de la 1 la 6. Se fac sase semne la 150 mm distantd
de linia centrald a blocului de otel (4.3.7), pozitionate intr-un plan orizontal, cu primul semn la cel putin
75 mm fatd de marginea blocului. Se pune cate un cilindru de plumb vertical pe fiecare dintre aceste
semne, cu baza fiecdrui cilindru centratd pe semnul corespunzitor.
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4.4.4.2.

4.4.5.
4.4.5.1.

4.4.5.2.

4.4.5.3.

4.4.5.4.

4.4.6.

4.4.7.

4.4.8.

4.5.

Se asazd tubul de otel pregitit conform punctului 4.4.3 orizontal pe cilindrul de plumb, astfel incat axa
tubului sd fie paraleld cu linia centrald a blocului de otel, iar capatul sudat al tubului sd depdseascd cu
50 mm cilindrul de plumb nr. 6. Pentru a impiedica rostogolirea tubului, se introduc mici pene de lemn
intre partea de sus a cilindrului de plumb i peretele tubului (cate una de fiecare parte) sau se pune o cruce
de lemn intre tub si lingoul de otel.

Observagie: Trebuie asigurat contactul dintre tub si toti cei sase cilindri de plumb; o usoard curbare a
suprafetei tubului poate fi compensatd prin rotirea tubului in jurul axei sale longitudinale. In cazul in care
un cilindru de plumb este prea inalt, se corecteazd prin turtire, cu lovituri usoare de ciocan.

Pregitirea pentru detonare

Se monteazd aparatele conform punctului 4.4.4, intr-un buncar sau intr-o incintd subterand pregatitd
corespunzitor (de exemplu mind sau tunel). Trebuie asigurati mentinerea temperaturii tubului de otel la
20 (£ 5)°C inainte de detonare.

Observatie: In cazul in care asemenea locuri nu sunt disponibile, testul poate fi ficut intr-o groapa captusita
cu beton si acoperitd cu grinzi de lemn. Detonarea poate proiecta fragmente de otel cu energie cineticd
mare si de aceea explozia trebuie efectuatd la o distantd apreciabild fatd de locuinte sau artere de circulatie.

In cazul in care se foloseste incircitura de detonare cu sapte puncte de initiere, trebuie asiguratd intinderea
fitilelor de detonare conform notei de subsol de la punctul 4.4.1.1.4 si aranjarea acestora cat mai orizontal
posibil.

In final, se indepirteazd bagheta de lemn si se inlocuieste cu detonatorul. Nu se declangeazi pana cand
zona nu a fost evacuatd si personalul addpostit.

Detonarea explozibilului.

Se asteaptd un timp pentru ca fumul (gaze de descompunere, gaze nitrice toxice) si se disperseze, dupa

care se aduni cilindrii de plumb si li se misoard inaltimile cu un subler cu vernier.

Se noteazd, pentru fiecare cilindru de plumb marcat, gradul de compresie exprimat ca procent din
indltimea initiald de 100 mm. In cazul in care cilindrii sunt striviti oblic, se noteaza valoarea cea mai mare
si cea mai micd i apoi se calculeazd media.

fn cazul in care este necesar, poate fi folositd o sondd pentru misurarea continud a vitezei de detonare.
Sonda trebuie inseratd longitudinal pe axa tubului sau de-a lungul peretelui sdu lateral.

Se efectueazd doud teste de detonare pentru fiecare proba.

Buletin de analizd

in buletinul de analizd, pentru fiecare test vor fi specificati urmatorii parametrii:

— valorile masurate ale diametrului exterior al tubului de otel si ale grosimii peretelui;

— duritatea Brinell a tubului de otel;

— temperatura tubului si a probei chiar inainte de detonare;

— densitatea aparentd (in kg/m?) a probei din tubul de otel;

— 1iniltimea fiecdrui cilindru de plumb dupd explozie, specificAnd corespunzitor numarul cilindrului;

— metoda de initiere a incircdturii de detonare.

Evaluarea rezultatelor testului

Testul se considerd concludent, iar proba se considerd in conformitate cu dispozitiile cuprinse in
anexa 1II-2, in cazul in care, la fiecare explozie, comprimarea cel putin a unui cilindru de plumb nu
depiseste 5 %.
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Figura 1

incircituri de detonare cu sapte puncte de inifiere
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Dimensiuni in mmjr
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incircituri de detonare cu initiere centrali
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ANEXA IV

MODALITATI DE PRELEVARE DE PROBE SI METODE DE ANALIZA

A. MODALITATI DE PRELEVARE DE PROBE PENTRU CONTROLUL TNGRASAMINTELOR

INTRODUCERE

Prelevarea corectd a probelor este o operatie dificila care solicitd cea mai mare atentie. Prin urmare, subliniem in mod
insistent necesitatea de o obtine o probd suficient de reprezentativd in vederea efectudrii controlului oficial al
ingrasimintelor.

Modalitatea descrisd mai jos de prelevare a probelor trebuie aplicatd cu cea mai mare strictete de cdtre specialisti care
au experientd in prelevarea traditionald a probelor.

4.1.

4.2.

4.2.1.

4.2.1.1.

4.2.1.2.

4.2.2.

4.2.3.

4.3.

Obiect si domeniu de aplicare

Probele destinate unui control al ingrisdmintelor privind calitatea si compozitia se preleveazd in
conformitate cu modalitatile descrise mai jos. Probele astfel prelevate se considerd reprezentative pentru
loturile respective.

Agenti

autorizati cu prelevarea probelorPrelevirile se efectueaza de citre agenti autorizati in acest scop de citre
statele membre.

Definitii

Lot: cantitate de produse care constituie o unitate si avand caracteristici presupuse a fi uniforme.
Prelevare elementara: prelevare efectuatd intr-un punct al lotului.

Probi globald: ansamblu de preleviri elementare efectuate din acelasi lot.

Proba redusi: parte reprezentativi a probei globale, obtinutd prin reducerea acesteia.

Proba finala: parte a probei reduse.

Aparaturd

Aparatele pentru preleviri se confectioneazd din materiale care sd nu contamineze probele. Aceste aparate
pot fi omologate de citre statele membre.

Aparate recomandate pentru prelevarea probelor din ingrdsamintele solide

Prelevarea manuald
Lopatd cu fund plat si margini verticale

Sondd cu fantd lungd sau compartimentatd. Dimensiunile sondei trebuie adaptate caracteristicilor lotului
(adancimea recipientului, dimensiunile sacului etc) si dimensiunilor particulelor care compun
ingrasimantul.

Prelevare mecanicd

Pentru prelevarea de probe din ingrdsimintele in curs de transportare pot fi utilizate aparate mecanice
omologate.

Separator
Aparat proiectat in scopul iImpdrtirii probei in parti egale; poate fi utilizat atat pentru prelevarea probelor

elementare, cat si pentru pregatirea probelor reduse si a probelor finale.

Aparate recomandate pentru prelevarea probelor din ingrdsdminte lichide

Prelevare manualid

Pipetd, epruvetd, flacon sau un alt echipament similar cu care pot fi prelevate in mod aleator probe din lotul
testat

Prelevare mecanicd

Pentru prelevarea probelor din ingrasaminte lichide ce urmeazd a fi mutate sau transportate se pot folosi
aparate mecanice omologate.
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5.1.

5.2.

5.2.1.

5.2.1.1.

5.2.1.2.

5.2.1.3.

5.2.2.

5.2.2.1.

5.2.2.1.1.

5.2.2.1.2.

5.2.2.1.3.

5.2.2.1.4.

5.2.2.2.

5.3.

5.3.2.1.

5.3.2.2.

5.3.3.

Cerinte cantitative

Lotul

Dimensiunile lotului trebuie sd permitd prelevarea probelor din toate partile componente.

Prelevare elementard

Ingrasaminte solide in vrac sau ingrdsaminte lichide in containere ce depdsesc 100 kg.
Lot de maximum 2,5 tone:
Numdr minim de preleviri elementare: 7.

Lot de peste 2,5 tone, pand la 80 de tone:

Numdr minim de preleviri elementare: \/20 x nr. tone ce constituie lotul (')
Lot de peste 80 de tone:

Numdr minim de preleviri elementare: 40.

Ingrisdminte solide ambalate sau ingrasaminte lichide in containere (= ambalaje de o capacitate de
maximum 100 kg fiecare).

Ambalaje cu un continut de peste 1 kg

Loturi compuse din minimum 5 ambalaje:

Numdrul minim de ambalaje pentru preleviri (2): toate ambalajele.
Loturi compuse din 5-16 ambalaje:

Numdrul minim de ambalaje pentru preleviri (2): 4.

Loturi compuse din 17-400 ambalaje:

Numirul minim de ambalaje pentru preleviri (2): /. de ambalaje ce constituie lotul (1)
Loturi compuse din peste 400 ambalaje:

Numdrul minim de ambalaje pentru prelevari (2): 20.

Ambalaje cu un continut de pand la 1 kg:

Numdrul minim de ambalaje pentru preleviri (2): 4.

Proba globala

Se cere o proba globald pe lot. Masa totald a preleviarilor elementare care constituie esantionul global nu
poate fi mai micd decat cantittile precizate mai jos:

Ingrasiminte solide in vrac sau ingrasiminte lichide in containere ce depasesc 100 kg: 4 kg.

Ingrisiminte solide ambalate sau ingrdsdminte lichide in containere (= ambalaje), fiecare nedepasind
100 kg.

Ambalaje cu un continut mai mare de 1 kg: 4 kg.
Ambalaje cu un continut de pand la 1 kg: masa continutului a patru ambalaje de origine.

Probe de ingrasimant cu azotat de amoniu, prelevate conform anexei III-2: 75 kg.

(1) In cazul in care numdrul obtinut este un numdr fractionar, acesta se rotunjeste la numarul intreg imediat superior.

() Pentru ambalajele cu un continut mai mic de 1 kg, continutul ambalajului constituie prelevarea elementara.
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5.4.

5.4.1.

5.4.2.

5.4.2.1.

5.4.2.2.

6.1.

6.2.

6.2.1.

6.2.2.

6.3.

6.4.

Probe finale

Proba finald se obtine, dacd este cazul, prin reducerea probei totale. Se cere analiza a minimum o proba
finald. Masa probei finale de analizat nu poate fi mai micd de 500 de grame.

Ingrasiminte solide si lichide
Probe de ingrasiminte cu azotat de amoniu, prelevate pentru teste.

Proba finald se obtine, daci este cazul, prin reducerea probei totale.
Masa minimd a probei finale pentru testele prevdzute de anexa III-1: 1 kg.
Masa minima a probei finale pentru testele previzute de anexa III-2: 25 kg.

Instructiuni privind prelevarea, prepararea si ambalarea probelor

Prevederi generale

Prelevarea si prepararea probelor se face cit se poate de rapid, cu respectarea tuturor precautiilor
prevazute pentru ca probele sd fie reprezentative pentru ingrdsdmantul respectiv. Instrumentele,
suprafetele de lucru si recipientele trebuie si fie curate si uscate.

in cazul ingrisimintelor lichide, daci este posibil, se amesteci lotul inainte de prelevarea probelor.

Prelevdri elementare

Prelevirile elementare trebuie efectuate in mod aleatoriu din ansamblul lotului. Masele lor trebuie sd fie
aproximativ egale.

fngrisdminte in vrac sau ingrasiminte lichide in recipiente de o capacitate de peste 100 kg.

Lotul se imparte in mod virtual in mai multe prti aproximativ egale. In mod aleatoriu se alege un numir
de parti, conform numdrului de preleviri elementare prevazute la punctul 5.2 si se preleveaza cel putin
o proba din fiecare parte. Atunci cand nu este posibild respectarea cerintelor de la punctul 5.1, la testarea
ingrasdmintelor solide in vrac sau a ingrasimintelor lichide din recipiente care depasesc 100 kg, prelevarea
se face atunci cand lotul este mutat (incdrcat sau descircat). In acest caz, probele sunt prelevate in mod
aleatoriu, pornind de la parti delimitate virtual, asa cum s-a precizat anterior, in momentul mutdrii.

fngrisdminte solide ambalate sau ingrisaminte fluide in recipiente (= ambalaje) ce nu depasesc 100 kg
fiecare.

Numdrul cerut de ambalaje din care se preleveazd probele se determind conform indicatiilor de la
punctul 5.2, apoi se preleveazd o parte din continutul fiecirui ambalaj. Dacd este cazul, probele se
preleveazd dupd ce s-au golit separat ambalajele.

Pregdtirea probei globale

Se pun impreund toate probele elementare si se amestecd bine.

Pregdtirea probelor finale
Materia esantionului global se amestecd bine (?).

Daci este cazul, se reduce proba globald pand la cel putin 2 kg (proba redusd) cu ajutorul fie a unui
separator mecanic, fie prin metoda sferturilor.

Se prepard dupd aceea cel putin trei probe finale de mase aproximativ egale, cu respectarea cerintelor
previzute la punctul 5.4. Se introduce fiecare probd intr-un recipient potrivit, inchis ermetic. Se iau toate
precautiile necesare pentru a se pastra nemodificate toate caracteristicile probei.

Pentru testele previzute la anexa Ill sectiunile 1 si 2, probele finale trebuie pastrate la temperaturi cuprinse
intre 0 si 25 °C.

() Dacd este necesar, se zdrobesc bulgdrii (eventual separandu-i in prealabil de restul masei, apoi reficand ansamblul).
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7. Ambalarea probelor finale

Recipientele sau ambalajele sunt sigilate si etichetate (eticheta trebuie incorporatd in sigiliu), astfel inct
recipientul sd poatd fi deschis numai prin ruperea sigiliului.

8. Proces-verbal de prelevare

Pentru fiecare prelevare se intocmeste un proces-verbal de prelevare care permite identificarea fird
ambiguitdti a lotului de origine a probelor.

9. Destinatia probelor

Cel putin o proba finald din fiecare lot, insotitd de toate informatiile necesare pentru analizd sau test, se
trimite cat se poate de repede la un laborator de analiza autorizat sau la un institut de testare.

B. METODE DE ANALIZA A INGRASAMINTELOR

(A se vedea cuprinsul, pagina 2)

Observatii generale

Aparatura de laborator

La descrierea metodelor nu s-a mentionat aparatura curentd de laborator, cu exceptia vaselor sau a pipetelor de o
anumitd capacitate. Ca reguld generald, aparatura trebuie sd fie bine curdtatd, in special in cazul determindrilor
efectuate cu cantitdti mici de substante.

Teste de control

[nainte de efectuarea analizelor trebuie controlatd buna functionare a aparaturii, precum si executarea corectd a
tehnicilor analitice, prin utilizarea de compusi chimici cu compozitia teoretica bine definitd (de exemplu, sulfatul de
amoniu, fosfatul monopotasic etc.). Cu toate acestea, ingrasimintele pot prezenta compusi chimici ce pot perturba
dozdrile, in cazul in care tehnica analiticd nu este urmatd intocmai. Pe de o parte, un anumit numdr de determinari
sunt absolut conventionale si legate de produsi cu o compozitie chimicd complexd. De aceea, in mdsura in care
laboratorul poate dispune de probe de referintd, cu compozitii sau specificatii bine definite, se recomanda utilizarea
acestora.

Dispozitii generale privind metodele de analizi a ingrisimintelor

1. Reactivii

fn cazul in care nu se precizeazi altfel in descrierea metodei de analizd, toti reactivii trebuie si fie de tip puritate
analiticd (p.a.). Pentru analiza oligoelementelor, puritatea reactivilor trebuie controlatd printr-o testare cu
test-martor. In functie de rezultatul obtinut, o purificare suplimentard s-ar putea dovedi necesara.

2. Apa
Operatiile de dizolvare, dilutie, clitire sau spilare mentionate in metodele de analizd fird precizarea naturii
solventului sau a diluantului presupun implicit utilizarea apei. In mod normal apa este demineralizatd sau distilata.
In anumite cazuri particulare, precizate in metoda de analizd, apa trebuie purificatd prin metode speciale.

3. Aparatura de laborator

Luand in considerare aparatura curentd din laboratoarele de control, aparatura descrisd in metodele de analiza
se limiteaza la instrumente sau aparate speciale sau care impun exigente specifice. Echipamentul trebuie utilizat
in stare de perfectd curdfire, in special in cazul determindrilor efectuate cu cantititi mici de substante. In cazul
sticldriei gradate de laborator, trebuie verificatd precizia acesteia, cu referire la standarde metrologice
corespunzitoare.

Metoda 1

Prepararea probei in vederea analizei

1. Obiect

Prezentul document are ca obiect stabilirea unei metode de preparare a probei pornind de la proba finala.
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4.1.

4.2.

4.3.

Principiu

Prepararea unei probe finale primite la laborator reprezintd o serie de operatii, cel mai adesea de cernere,
mdruntire si omogenizare, astfel incat:

— pe de o parte, cea mai micd cantitate prevazutd prin metodele de analizi si fie reprezentativa pentru
proba de laborator;

— pe de altd parte, finetea ingrasimantului si nu fie modificatd prin preparare, cu consecinte
semnificative asupra solubilitdtilor in diferiti reactivi de extractie.

Aparaturd

Separator de proba (optional)

Site cu ochiuri de 0,2-0,5 mm

Vase de 250 ml cu posibilitate de inchidere ermeticd

Mojar si pistil de portelan sau dispozitiv de macinare
Alegerea tratamentului de efectuat

Observatie preliminard

In cazul in care produsul permite, se poate pdstra numai o parte reprezentativd din proba finald.

Probe finale care nu trebuie mdcinate

Azotat de calciu, azotat de calciu si magneziu, azotat de sodiu, salpetru de Chile, cianamida de calciu,
cianamida de calciu azotoasd, sulfat de amoniu, azotat de amoniu cu peste 30 % N, uree, zguri alcaline,
fosfat natural partial solubilizat, fosfatul dicalcic dihidrat precipitat, fosfat calcinat, fosfat alumino-calcic,
fosfat natural moale.

Probe finale care trebuie divizate, din care o parte se macind

Este vorba despre produse pentru care se efectueazd anumite determindri fird mdcinare prealabild
(dimensiunea particulelor, de exemplu), iar alte determinari, dupd mdcinare. Se cuprind aici toate
ingrasamintele complexe cu componente fosfatate: zgurd Thomas, fosfat alumino-calcic, fosfat calcinat,
fosfat natural moale, fosfat natural partial solubilizat. In acest scop, cu ajutorul unui separator sau prin
metoda sferturilor, se separd proba finald in doud fractiuni ct se poate de egale.

Probe finale pentru care toate determindrile se fac pe material mdcinat

Micinarea se poate efectua numai pentru o parte semnificativd a probei finale. Este vorba despre toate
celelalte ingrdsaminte de pe listd, nementionate la punctele 4.1 si 4.2.

Mod de lucru

Partea din proba finald mentionatd la punctele 4.2 si 4.3 se trece rapid printr-o sitd cu ochiuri de 0,5 mm.
Materialul rimas in sitd se macind grosier, pentru a se obtine un produs cu cit mai putine particule fine,
si se cerne. Micinarea trebuie astfel efectuatd incat sd nu duci la incilzirea semnificativa a materialului.
Operatiunea se repetd de cate ori este necesar, pAnd nu mai rimane reziduu in sitd. Operatiunea se
efectueazd cu rapiditate, pentru a se evita pierderea sau castigul de material (apd, amoniac). Totalitatea
produsului mécinat si trecut prin sitd se introduce intr-un vas curat care se inchide ermetic.

Inaintea cantiririi pentru analizd, totalitatea probei trebuie omogenizati cu grija.
Cazuri particulare
(a) Ingrisiminte care contin mai multe categorii de cristale

In acest caz, adesea se produce o separare. Este deci absolut necesar si se realizeze o macinare si o
trecere a probei prin sita cu ochiuri de 0,2 mm. De exemplu: amestecul de fosfat de amoniu si de azotat
de potasiu. Se recomanda pentru aceste produse o macinare in intregime a probei finale.

(b) Reziduu dificil de micinat sau care nu contine nutrienti

Se cantdreste reziduul si se tine cont de masa respectivi la calcularea rezultatului final.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

() Produse care se descompun la caldurd

Micinarea trebuie astfel efectuatd incat si se evite incdlzirea materialului. E de preferat, in acest caz,
micinarea in mojar. Exemplu: ingrdsdminte complexe continand cianamidi calcicd sau uree.

(d) Produse continand neobisnuit de multd apa sau devenite pastoase in urma mdcinarii

Pentru a se asigura o anumitd omogenitate, se va alege sita cu cea mai micd deschidere care se
potriveste cu maruntirea manuald a bulgdrilor sau in mojar. Este cazul probabil al amestecurilor cu
componente care contin api de cristalizare.

Metodele 2

Azot

Metoda 2.1

Determinarea azotului amoniacal

Obiect

Prezentul document defineste procedura de determinare a azotului amoniacal.

Domeniu de aplicare

Prezenta metodd se aplicd tuturor ingrisamintelor cu azot, inclusiv ingrdsimintelor complexe, in care
azotul este prezent numai sub formd de siruri de amoniu sau sdruri de amoniu ce contin azotati.

Prezenta metoda nu se aplicd ingrdsamintelor ce contin uree, cianamida sau alti compusi organici cu azot.

Principiu

Dezlocuirea amoniacului folosind hidroxid de sodiu in exces; distilare; determinarea cantitdtii de amoniac
dintr-un volum cunoscut de solutie standard de acid sulfuric i titrarea excesului de acid cu o solutie
standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu.

Reactivi

Apa distilatd sau demineralizatd, fird dioxid de carbon si fard nici un compus cu azot

Acid clorhidric diluat: un volum de acid clorhidric (d,, = 1,18 g/ml) plus un volum de api

Acid sulfuric 0,1 mol/l
pentru varianta a
Solutie 0,1 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu, fird carbonati

Acid sulfuric 0,2 mol/l )
pentru varianta b (a se vedea

nota 2
Solutie 0,2 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu fird carbonati )

Acid sulfuric 0,5 mol/l )
pentru varianta ¢ (a se vedea

nota 2)
Solutie 0,5 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu, fird carbonati

Hidroxid de sodiu, fird amoniac, continand circa 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/ml)

Solutii de indicatori

Indicator mixt

Solutia A: Se dizolvd 1 g rosu de metil in 37 ml solutie de hidroxid de sodiu 0,1 mol/l si se completeaza
cu apd pand la un litru.
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Solutia B: Se dizolva 1 g albastru de metilen in api si se completeazd cu apd pana la un litru.

Se amestecd un volum din A cu doud volume din B.

Acest indicator este violet in solutie acidd, gri in solutie neutrd si verde in solutie bazica. Se utilizeaza

0,5 ml (10 picaturi) din aceastd solutie.

4.9.2. Solutie de rosu de metil

5.2.

5.3.

5.4.

7.1.

7.2.

)

Se dizolvd 0,1 g rosu de metil in 50 ml alcool etilic 95 %. Se aduce la 100 ml cu apa si, dacd este necesar,

se filtreazd. Acest indicator poate fi utilizat (patru-cinci picdturi) in locul celui de mai sus.
Granule din piatrd ponce pentru omogenizarea fierberii, spalate cu acid clorhidric si calcinate

Sulfat de amoniu pentru analizd

Aparaturad

Aparat de distilare compus dintr-un balon cu fund rotund de capacitate corespunzitoare, conectat la un

condensator prin intermediul unui cap stropitor

Nota 1

Diferitele tipuri de instalatii aprobate si recomandate pentru aceastd determinare sunt ilustrate, impreuna

cu toate caracteristicile constructive, sunt prezentate in figurile 1,2,35si4.
Pipete gradate de 10, 20, 25, 50, 100 si 200 ml

Vas gradat de 500 ml

Agitator rotativ (35-40 rotatii pe minut)

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.

Mod de lucru

Pregdtirea solutiei

Se testeazd solubilitatea probei in apd la temperatura camerei i in proportie de 2 % (m/V). Se cantaresc,
cu o precizie de 0,001 g (conform indicatiilor din tabelul 1), 5, 7 sau 10 g din proba pregatitd si se trec
in vasul gradat de 500 ml. In functie de rezultatul testului de solubilitate, se procedeazd dupd cum

urmeaza:

(a) Produsi complet solubili in apd

Se adaugd in recipient cantitatea de apd necesard pentru dizolvarea probei, se agitd si, dupd dizolvarea

completd, se aduce la semn si se amestecd in intregime.

(b) Produsi partial solubili in apd

Se adauga in recipient 50 ml apd si apoi 20 ml acid clorhidric (4.1). Se agitd, se lasd solutia si se
linisteascd pand cind degajarea de dioxid de carbon inceteazd. Se adaugd 400 ml api si se agitd
jumatate de ord folosind un agitator rotativ (5.4). Se aduce la semn cu apd, se amestecd si se filtreaza

printr-un filtru uscat intr-un vas colector uscat.

Analiza soluiei

In functie de varianta aleas, se pune in vasul de colectare o cantitate masurata de solutie standard de acid
sulfuric, aga cum se indicd in tabelul 1. Se adaugd indicatorul ales (4.9.1 sau 4.9.2) si — dacd este necesar
— apd, pentru a obtine un volum de cel putin 50 ml. Capétul tubului din prelungirea condensatorului

trebuie s se afle sub suprafata acestei solutii.

O portiune () din solutia limpede se transfera in interiorul recipientului aparatului de distilare cu ajutorul
unei pipete de precizie, conform detaliilor din in tabel. Se adaugd apa pani la obtinerea unui volum de

aproximativ 350 ml si cateva granule de piatrd ponce pentru omogenizarea fierberii.

Cantitatea de azot amoniacal continutd in portiunea de analizat luatd in conformitate cu tabelul 1 este de aproximativ:
— 0,05 g pentru varianta a;
— 0,10 g pentru varianta b;
— 0,20 g pentru varianta c.
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7.3.

7.4.

Se asambleazd aparatul de distilare si, cu grijd, pentru a se evita orice pierdere de amoniac, se adauga in
recipientul de distilare 10 ml hidroxid de sodiu concentrat (4.8) sau 20 ml de reactiv, in cazul in care
pentru dizolvarea probei testate s-au utilizat 20 ml acid clorhidric (4.1). Se incilzeste treptat recipientul,
pentru a evita fierberea viguroasi. Atunci cand incepe fierberea, se distileazd aproximativ 100 mlin 10-15
minute; volumul total de distilat trebuie sa fie de aproximativ 250 ml (). Atunci cdnd nu se mai degaja
amoniac, se coboard vasul de colectare astfel incat capatul condensatorului sd fie deasupra suprafetei
lichidului.

Distilatul se testeaza ulterior cu ajutorul unui reactiv potrivit, pentru a fi siguri cd tot amoniacul din proba
a fost distilat. Se spald tubul din prelungirea condensatorului cu putind apa si se titreaza surplusul de acid
din vasul de colectare cu o solutie standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu prescrisd pentru varianta
adoptatd (a se vedea nota 2).

Nota 2

Pentru retitrare pot fi utilizate solutii standard de diferite concentratii, cu conditia ca volumele folosite
pentru titrare si nu depdseascd, pe cat posibil, 40-45 ml.

Probd-martor

Se testeazd o probd-martor in aceleasi conditii si se tine cont de rezultat la calculul rezultatului final.

Test de control

fnainte de efectuarea analizelor se verificd dacd aparatura functioneazd corespunzitor si dacd aplicarea
metodei se face corect, folosind o portiune din solutia de sulfat de amoniu proaspat preparata (4.11) care
contine cantitatea maximd de azot indicatd pentru varianta aleasa.

Exprimarea rezultatelor

Se exprimd rezultatul analizei ca procent de azot amoniacal in ingrasamantul primit pentru analiza.

Anexe

Avand in vedere nota 1 de la punctul 5.1, ,Aparaturd”, a se vedea figurile 1, 2, 3 si 4 pentru caracteristicile
constructive ale diferitelor tipuri de instalatii utilizate in acest document.

Tabelul 1
Determinarea azotului amoniacal i a azotului amoniacal si nitric din ingrasiminte

Tabel de cantititi, dilutii si calcule ce se realizeazd pentru fiecare dintre variantele a, b si c ale
metodei

Varianta a

Cantitatea maxima aproximativd a azotului ce trebuie distilat: 50 mg.
Acid sulfuric 0,1 mol/l ce se va pune in vasul de colectare: 50ml.

Retitrarea se face cu NaOH sau KOH 0,1 mol/l.

% N Cantdrire Dilutia Prob'a P entru Exprimareaa
declarat @ (ml) distilare rezultatelor ()
(ml) [%N = (50 - A) F]
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
(%) Pentru formula propusa pentru exprimarea rezultatelor:
— 50 sau 35 = mililitri de solutie standard de acid sulfuric care se pune in vasul de colectare;
— A = mililitri de solutie de hidroxid de sodiu sau de potasiu utilizatd pentru retitrare;
— F = factor ce tine cont de cantitatea cantdritd, de dilutie, de portiunea de analizat a probei de

solutie ce trebuie distilatd si de echivalentul volumetric.

(")  Condensatorul trebuie s fie reglat astfel incat sd asigure un flux continuu de condensat. Distilarea trebuie sd fie completd in 30-40
de minute.
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Varianta b

Cantitatea maxima aproximativa a azotului ce trebuie distilat: 100 mg.
Acid sulfuric 0,2 mol/l ce se va pune in vasul de colectare: 50 ml.

Retitrarea se face cu NaOH sau KOH 0,2 mol/l.

o Ao o Proba pentru Exprimarea
de/zl;\iat Can(;nre D(lrlll‘:f)la distilare rezultatelor ()
(ml) [% N = (50 — A) F]
0-5 10 500 100 (50 —A) x 0,14
5-10 10 500 50 (50 —A) x 0,28
10-15 7 500 50 (50 — A) x 0,40
15-20 5 500 50 (50 — A) x 0,56
20-40 7 500 20 (50 — A) x 1,00
() Pentru formula propusd pentru exprimarea rezultatelor:
— 50 sau 35 = mililitri de solutie standard de acid sulfuric care se pune in vasul de colectare;
— A = mililitri de solutie de hidroxid de sodiu sau de potasiu utilizatd pentru retitrare;
— F = factor ce tine cont de cantitatea cantdritd, de dilutie, de portiunea de analizat a probei de

solutie ce trebuie distilatd i de echivalentul volumetric.

Varianta C

Cantitatea maxima aproximativa a azotului ce trebuie distilat: 200 mg.
Acid sulfuric 0,5 mol/l ce se va pune in vasul de colectare: 35 ml.

Retitrarea se face cu NaOH sau KOH 0,5 mol/l.

o Ax _— Proba pentru Exprimarea
de/olN ¢ Canta;rlre D(llult;a distilare rezultatelor (%)
claral (€ m (ml) [% N=(35-A)F
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
(%) Pentru formula propusd pentru exprimarea rezultatelor:
— 50 sau 35 = mililitri de solutie standard de acid sulfuric care se pune in vasul de colectare;
— A = mililitri de solutie de hidroxid de sodiu sau de potasiu utilizatd pentru retitrare;
— F = factor ce tine cont de cantitatea cantaritd, de dilutie, de portiunea de analizat a probei de solutie ce

trebuie distilata si de echivalentul volumetric.
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Legendele figurilor 1, 2, 3 si 4
Figura 1
(a) Balon cu fund rotund, cu gat lung si volum de 1 000 ml.

(b) Tub de distilare cu cap stropitor, conectat la condensator prin intermediul unei imbinari sferice (nr. 18); imbinarea
sfericd pentru conectarea la condensator poate fi inlocuitd cu o legdturd din cauciuc adecvata.

(c) Palnie cu robinet din teflon pentru adiugarea hidroxidului de sodiu (acest robinet poate fi inlocuit cu un racord
din cauciuc cu clamd Hofmann).

(d) Condensator cu sase bule, cu imbinare sfericd la intrare (nr. 18) si imbinat la iesirea cdtre tubul de curgere prin
intermediul unei legaturi mici din cauciuc (atunci cand legatura cu tubul de distilare este realizatd prin intermediul
unui furtun din cauciuc, legitura sfericd poate fi inlocuitd cu un cauciuc adecvat).

() Vas de 500 ml pentru colectarea distilatului.

Instalatia este realizatd din sticld rezistentd la substantele alcaline din distilat, in conditiile de utilizare (sticld
borosilicatd).

Figura 2
(a) Balon cu fund rotund, cu gat scurt, gurd sferica (nr. 35) si volum de 1 000 ml.

Tub de distilare cu cap stropitor, previzut cu o imbinare sfericd (nr. 35) la intrare si o imbinare sferica la iesire
p stropitor, p uon are st ol . ’
(nr. 18), conectat lateral la o palnie cu robinet din teflon pentru addugarea hidroxidului de sodiu.

() Condensator cu sase bule, cu imbinare sfericd (nr. 18) la intrare si imbinat la iesire cu un tub prelungitor din sticld
prin intermediul unei legaturi mici din cauciuc.

(d) Vas de 500 ml pentru colectarea distilatului.

Instalatia este realizatd din sticli rezistentd la substantele alcaline din distilat, in conditiile de utilizare (sticld
borosilicati).

Figura 3
(a) Balon cu fund rotund, cu gat lung si gurd tip clopot, de 750 sau 1 000 ml.
(b) Tub de distilare cu cap stropitor, prevazut cu imbinare sfericd (nr. 18) la iesire.

(c) Tub cotit cu imbinare sfericd (nr. 18) la intrare si con de picurare (conexiunea cu tubul de distilare poate fi realizatd
folosind un tub de cauciuc in locul imbindrii sferice).

(d) Condensator cu sase bule, imbinat la iesire cu tubul prelungitor prin intermediul unei legaturi din cauciuc.
() Vas de 500 ml pentru colectarea distilatului.

Instalatia este realizatd din sticld rezistentd la substantele alcaline din distilat, in conditiile de utilizare (sticld
borosilicatd).

Figura 4
(a) Balon cu fund rotund, cu gat lung si gurd tip clopot, de 1 000 ml.

(b) Tub de distilare cu cap stropitor, prevdzut cu imbinare sfericd (nr. 18) la iesire conectat intr-o parte la o palnie
cu robinet de teflon pentru addugarea hidroxidului de sodiu (acest robinet poate fi inlocuit printr-o legdturd de
cauciuc cu clamd Hofmann).

() Condensator cu 6 bule cu imbinare sfericd (nr. 18) la intrare si imbinat la iesire cu tubul de sticld prelungitor
printr-o legaturd de cauciuc (atunci cand legdtura cu tubul de distilare este realizata prin intermediul unui furtun
de cauciuc, legdtura sfericd poate fi inlocuitd cu un cauciuc adecvat).

(d) Vas de 500 ml pentru colectarea distilatului.

Instalatia este realizatd din sticld rezistentd la substantele alcaline din distilat, in conditiile de utilizare (sticld
borosilicata).
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

Metodele 2.2

Determinarea azotului nitric si amoniacal

Metoda 2.2.1

Determinarea azotului nitric §i amoniacal dupa Ulsch

Obiect

Prezentul document defineste procedura descrisi de Ulsch pentru determinarea azotului nitric si
amoniacal prin reducere.

Domeniu de aplicare

Prezenta metodd se aplicd tuturor ingrasimintelor cu azot, inclusiv ingrisdmintelor complexe, in care
azotul se gdseste numai sub formd de azot nitric si amoniacal.

Principiu

Reducerea azotitilor si azotatilor la amoniac cu ajutorul fierului metalic in mediu acid; dezlocuirea
amoniacului format prin addugare de hidroxid de sodiu in exces; distilarea amoniacului si determinarea
cantititii de amoniac dintr-un volum cunoscut de solutie standard de acid sulfuric. Titrarea excesului de
acid sulfuric cu ajutorul unei solutii titrate de hidroxid de sodiu sau de potasiu.

Reactivi

Apa distilatd sau demineralizatd, fard dioxid de carbon si fird nici un compus cu azot.

Acid clorhidric diluat: un volum de HCI (d,, = 1,18 g/ml) la care se adaugd un volum de apa
Acid sulfuric 0,1 mol/l

Solutie 0,1 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu, necarbonatatd

Solutie de acid sulfuric, aproximativ 30 % H,SO, (m/V), ce nu contine amoniac

Pulbere de fier redusi in hidrogen (cantitatea de fier prescrisa trebuie s poatd reduce cel putin 0,05 g azot
nitric)

Solutie de hidroxid de sodiu, aproximativ 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/ml), ce nu contine amoniac

Solutii de indicatori

Indicator mixt

Solutia A: Se dizolva 1 g rosu de metil in 37 ml solutie de hidroxid de sodiu 0,1 mol/l si se completeaza
la un litru cu apa.

Solutia B: Se dizolva 1 g albastru de metilen in apa si se aduce la un litru cu apa.
Se amestecd un volum din A cu doud volume din B.

Acest indicator este violet in solutie acidd, gri in solutie neutrd si verde in solutie bazicd. Se utilizeazd
0,5 ml (10 picaturi) din aceastd solutie.

Solutie de rosu de metil

Se dizolvd 0,1 g rosu de metil in 50 ml alcool etilic 95 %. Se aduce la 100 ml cu apd si, dacd este necesar,
se filtreaza.

Acest indicator poate fi utilizat (patru-cinci picaturi) in locul celui de mai sus.
Granule din piatrd ponce pentru omogenizarea fierberii, spalate cu acid clorhidric si calcinate.

Azotat de sodiu pentru analiza.

Aparaturad

A se vedea metoda 2.1, ,Determinarea azotului amoniacal’.
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7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1, ,Pregitirea probei”.

Mod de lucru

Pregdtirea solutiei

A se vedea metoda 2.1, ,Determinarea azotului amoniacal”.

Mod de lucru

Se pune in vasul de colectare o cantitate mdsurata 50 ml de solutie standard de acid sulfuric, asa cum se
indicd in tabelul 1 de la metoda 2.1 (varianta a), si se addugd cantitatea corespunzitoare din
indicatorul 4.7.1 sau 4.7.2. Capatul tubului din prelungirea condensatorului trebuie sd se afle sub
suprafata solutiei din vasul de colectare.

O portiune din solutia limpede se transferd in interiorul recipientului aparatului de distilare cu ajutorul
unei pipete de precizie, conform detaliilor din tabelul 1 — metoda 2.1 (varianta a). Se adauga 350 ml ap3,
20 ml solutie de acid sulfuric 30 % (4.4), se amestecd si se adaugd 5 g fier redus (4.5). Se spald gatul vasului
cu cativa mililitri de apd si se monteazd deasupra recipientului o mica palnie cu picior lung. Se incilzeste
pe baie de apa timp de o ord, dupd care se spald piciorul palniei cu cativa mililitri de apa.

In vasul de distilare se adauga cu atentie, pentru a evita pierderile de amoniac, 50 ml solutie de hidroxid
de sodiu concentrat (4.6) sau, in cazul in care s-au utilizat 20 ml acid clorhidric pentru dizolvarea probei
(1 + 1) (4.1), 60 ml solutie hidroxid de sodiu (4.6). Se monteaza aparatul de distilare. Se distileaza
amoniacul dupd procedura descrisd la metoda 2.1.

Probd-martor

Se testeazd o probd-martor in aceleasi conditii si se tine cont de rezultat la calculul rezultatului final.

Test de control

Inainte de efectuarea analizelor se verificd dacd aparatura functioneazd corespunzitor si dacd aplicarea
metodei se face corect, folosind o portiune din solutia proaspat preparatd de azotat de sodiu (4.9)
continand 0,045-0,050 g azot.

Exprimarea rezultatului
Rezultatul analizei se exprimd ca procente de azot nitric sau azot nitric si azot amoniacal continute in

ingrdsdmantul primit pentru analizd.

Metoda 2.2.2

Determinarea azotului nitric §i amoniacal dupa Arnd
Obiect

Prezentul document defineste procedura descrisd de Arnd pentru determinarea azotului amoniacal si
nitric din ingrdsdminte prin reducere (modificatd pentru fiecare dintre variantele A, B si C).

Domeniu de aplicare
A se vedea metoda 2.2.1.
Principiu

Reducerea azotatilor si azotitilor la amoniac in solutie apoasd neutrd, cu ajutorul unui aliaj metalic
continand 60 % Cu si 40 % Mg (aliaj Arnd), in prezenta clorurii de magneziu (MgCl,).

Distilarea amoniacului si determinarea cantititii de amoniac dintr-un volum cunoscut de solutie standard
de acid sulfuric. Titrarea excesului de acid cu o solutie standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu.

Reactivi

Apa distilatd sau demineralizatd, fird dioxid de carbon si fird compusi cu azot
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

4.11.1.

4.11.2.

4.11.3.

4.12.

4.13.

Acid clorhidric diluat: un volum de acid clorhidric (d = 1,18) plus un volum de apd
Acid sulfuric 0,1 mol/l

t jant.
Solutie 0,1 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu, pentru varianta a

fard carbonati
Acid sulfuric 0,2 mol/l
pentru varianta b (a se vedea nota 2,

Solutie 0,2 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu, [ metoda 2.1)
fard carbonati

Acid sulfuric 0,5 mol/l.

pentru varianta ¢ (a se vedea nota 2,
Solutie 0,5 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu, metoda 2.1)
fard carbonati

Solutie de hidroxid de sodiu, aproximativ 2 mol/l
Aliaj Arnd pentru analiza: pulbere care sd treacd printr-o sitd cu ochiuri de mai mici de 1 mm

Solutie de clorurd de magneziu 20 %

Intr-un vas gradat de un litru se dizolvd 200 g clorurd de magneziu (MgCl, - 6H,0) in aproximativ
600-700 ml apd. Pentru a preveni spumarea se adaugd 15 g sulfat de magneziu (MgSO,, - 7H,0).

Dupi dizolvare se adaugd 2 g oxid de magneziu si cateva granule de piatrd ponce pentru a omogeniza
fierberea si se concentreazd suspensia pand la 200 ml prin fierbere, eliminand astfel orice urma de amoniac
din reactivi. Se riceste, se completeazd volumul cu apd pand la un litru si se filtreaza.

Solutii de indicatori
Indicator mixt

Solutia A: Se dizolva 1 g rosu de metil in 37 ml solutie de hidroxid de sodiu 0,1 mol/l si se completeaza
la un litru cu apa.

Solutia B: Se dizolvd 1 g albastru de metilen in apa si se aduce la un litru cu apa.
Se amestecd un volum din A cu doud volume din B.

Acest indicator este violet in solutie acidd, gri in solutie neutrd si verde in solutie bazica. Se utilizeaza
0,5 ml (10 picaturi) din aceastd solutie.

Solutie de rosu de metil

Se dizolvd 0,1 g rosu de metil in 50 ml alcool etilic 95 %. Se aduce la 100 ml cu apa si, dacd este necesar,
se filtreazd. Acest indicator poate fi utilizat (patru-cinci picdturi) in locul celui de mai sus.

Solutie de rosu de Congo

Se dizolvd 3 g rosu de Congo intr-un litru de apd cald si, dacd este necesar, se filtreazd dupd ricire. Acest
indicator poate fi folosit in locul celor doud de mai sus in neutralizarea extractului acid inainte de distilare,
utilizand 0,5 ml la 100 ml lichid ce trebuie neutralizat.

Granule din piatrd ponce, spélate cu acid clorhidric si calcinate

Azotat de sodiu pentru analizd

Aparaturad

A se vedea metoda 2.1, ,Determinarea azotului amoniacal”.

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.
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7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

Mod de lucru

Pregdtirea solutiei pentru analizd

A se vedea metoda 2.1, ,Determinarea azotului amoniacal”.
Analiza solutiei

in funcie de varianta aleasd, se pune in vasul de colectare o cantitate de solutie standard de acid sulfuric
mdsuratd exact, aga cum se indicd in tabelul 1 de la metoda 2.1. Se adduga cantitatea corespunzatoare din
indicatorul 4.11.1 sau 4.11.2 i, in final, suficientd apa pentru a aduce volumul la aproximativ 50 ml.
Capitul tubului din prelungirea condensatorului trebuie sd se afle sub suprafata solutiei din vasul de
colectare.

O portiune din solutia limpede se transferd in vasul aparatului de distilare cu ajutorul unei pipete de
precizie, conform tabelului 1.

Se adaugd suficientd apd pentru a obtine un volum total de 350 ml (a se vedea nota 1), 10 g aliaj Arnd
(4.9), 50 ml solutie de clorurd de magneziu (4.10.) si cateva granule de piatrd ponce (4.12). Se conecteazd
repede vasul la aparatul de distilare. Se incilzeste usor timp de 30 minute. Se accelereazd apoi incilzirea
pentru a distila amoniacul. Se continud distilarea pentru aproximativ o ord. Dupd acest timp, reziduul din
vas va avea probabil consistentd siropoasd. Dupa terminarea distildrii se titreazd excesul de acid din vasul
de colectare a amoniacului, conform procedurii descrise la metoda 2.1.

Nota 1

Atunci cand solutia de proba este acidd [pentru dizolvarea probei s-au addugat 20 ml HCl (4.1.)], portiunea
de analizat se neutralizeazd in modul urmdtor: in vasul de distilare ce contine portiunea de analizat se

adaugd aproximativ 250 ml apd si cantitatea necesard dintr-unul dintre indicatori (4.11.1, 4.11.2, 4.11.3)
si se amestecd atent.

Se neutralizeazd cu solutie de hidroxid de sodiu 2 mol/l (4.8) si se aciduleazi din nou cu o piciturd de
acid clorhidric (4.1). Se procedeaza apoi conform indicatiilor de la punctul 7.2 (al doilea paragraf).

Test-martor
Se testeazd o proba-martor in aceleasi conditii si se tine cont de rezultat la calculul rezultatului final.
Test de control

Inainte de efectuarea analizelor se verificd daci aparatura functioneazd corespunzitor si dacd aplicarea
metodei se face corect, folosind o portiune din solutia de azotat de sodiu proaspit preparata (4.13) care
contine 0,050-0,150 g azot, in functie de varianta aleasa.

Exprimarea rezultatelor

A se vedea metoda 2.2.1.

Metoda 2.2.3

Determinarea azotului nitric si amoniacal dupd Devarda
Obiect

Prezentul document defineste procedura descrisd de Devarda pentru determinarea azotului amoniacal i
nitric din ingrasdminte prin reducere (modificatd pentru fiecare dintre variantele A, B si C).

Domeniu de aplicare
A se vedea metoda 2.2.1.
Principiu

Reducerea azotatilor si azotitilor la amoniac in solutie puternic alcalind, cu ajutorul unui aliaj metalic
continand 45 % Al, 5 % Zn si 50 % Cu (aliaj Devarda). Distilarea amoniacului §i determinarea cantitdtii
de amoniac dintr-un volum cunoscut de solutie standard de acid sulfuric; titrarea excesului de acid cu o
solutie standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.10.1.

4.10.2.

5.1.

5.2.

5.3.

Reactivi

Apa distilatd sau demineralizatd, fard dioxid de carbon si fard nici un compus cu azot
Acid clorhidric diluat: un volum de acid clorhidric (d = 1,18) plus un volum de apd

Acid sulfuric 0,1 mol/l

Solutie 0,1 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu, pentru varianta a

fard carbonati
Acid sulfuric 0,2 mol/l
pentru varianta b (a se vedea nota 2,
Solutie 0,2 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu, [ metoda 2.1)
fard carbonati
Acid sulfuric 0,5 mol/l
pentru varianta ¢ (a se vedea nota 2,
Solutie 0,5 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu, [ metoda 2.1)
fard carbonati

Aliaj Devarda pentru analizd

Granulatie:
— 90-100 % sub 0,25 mm?;
— 50-75 % sub 0,075 mm?.

Se recomandi sticle preambalate cu continut maxim de 100 g.

Solutie de hidroxid de sodiu, aproximativ 30 % NaOH (d,, =1,33 g/ml), fird amoniac
Solutii de indicatori

Indicator mixt

Solutia A: Se dizolvad 1 g rosu de metil in 37 ml solutie de hidroxid de sodiu 0,1 mol/l si se completeaza
la un litru cu apa.

Solutia B: Se dizolvd 1 g albastru de metilen in apa si se aduce la un litru cu apa.
Se amestecd un volum din A cu doud volume din B.

Acest indicator este violet in solutie acidd, gri in solutie neutrd si verde in solutie bazica. Se utilizeaza
0,5 ml (10 picaturi) din aceastd solutie.

Indicator colorat cu rosu de metil.

Se dizolvd 0,1 g rosu de metil in 50 ml alcool etilic 95 %. Se aduce la 100 ml cu apd si, dacd este necesar,
se filtreaza.

Acest indicator poate fi utilizat (patru-cinci picaturi) in locul celui de mai sus.

Alcool etilic, 95-96 %

Azotat de sodiu pentru analizd

Aparaturd

A se vedea metoda 2.1.

Aparat de distilare format dintr-un balon cu fund rotund de capitate corespunzitoare, legat la un
condensator printr-un tub de distilare previzut cu cap de pulverizare si echipat, in plus, cu un sistem de

captare a vaporilor (capcand de vapori) intr-un vas receptor, cu rolul de a preveni eventualele pierderi de
amoniac.

Tipul de instalatie aprobat pentru aceastd determinare este reprodus, cu indicarea tuturor detaliilor
constructive, in figura 5.

Pipete de 10, 20, 25, 50, 100 si 200 ml

Vas gradat de 500 ml
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5.4.

7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

Agitator rotativ (35-40 rotatii pe minut)

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.

Mod de lucru

Pregdtirea solutiei pentru analizd

A se vedea metoda 2.1, ,Determinarea azotului amoniacal”.

Analiza solutiei

Cantitatea de azot nitric prezentd intr-o portiune din solutie nu trebuie si depaseascd cantitatea maxima
redatd in tabelul 1.

In functie de varianta aleas3, se pune in vasul de colectare o cantitate masuratd de solutie standard de acid
sulfuric, asa cum se indicd in tabelul 1. Se addugd cantitatea corespunzitoare din indicatorul ales (4.10.1
sau 4.10.2) si, la sfarsit, suficientd apa pentru a aduce volumul la aproximativ 50 ml. Capatul tubului din
prelungirea condensatorului trebuie sd se afle sub suprafata solutiei din vasul de colectare. Se umple
capcana de vapori cu apd distilata.

O portiune se transferd in interiorul vasului de distilare cu ajutorul unei pipete de precizie, conform
indicatiilor din tabelul 1 de la metoda 2.1.

Se adaugd apd pand la obtinerea unui volum total de 250-350 ml (a se vedea nota 1), 5 ml etanol (4.11)
si 4 g aliaj Devarda (4.8) (a se vedea nota 2).

Ludndu-se toate precautiile pentru a preveni pierderile de amoniac, se adauga in balonul de distilare circa
30 ml solutie de hidroxid de sodiu 30 % (4.9) si, in final, in cazul in care proba a fost solubilizata cu acid,
se mai adaugd o cantitate suficientd de hidroxid de sodiu pentru neutralizarea acidului clorhidric prezent
in portiunea de analizat. Se conecteazd balonul de distilare la aparat, asigurand etanseitatea legiturilor.
Se agitd cu atentie balonul pentru amestecarea continutului.

Se incilzeste usor, astfel incat degajarea de hidrogen si scadi considerabil in aproximativ o jumdtate de
ord si lichidul s fiarbd. Se continud distilarea marind fluxul de cdldurd, astfel incat s se distileze cel putin
200 ml lichid in circa 30 de minute (fird a prelungi distilarea mai mult de 45 de minute).

Atunci cand distilarea este terminatd, se desface vasul de colectare a amoniacului si se spald tubul
prelungitor si capcana de vapori, colectdnd apele de spélare in vasul de titrare (vasul de colectare a
amoniacului). Se titreazd excesul de acid conform procedurii din metoda 2.1.

Nota 2

In prezenta sirurilor de calciu, cum ar fi azotatul de calciu si azotatul de calciu si amoniu, este necesar
ca Inainte de distilare si se adauge pentru fiecare gram prezent in probd 0,700 g fosfat de sodiu
(NaH,PO, - 2H,0), pentru a preveni formarea Ca(OH),.

Probd-martor

Se testeazd o proba-martor in aceleasi conditii si se tine cont de rezultat la calculul rezultatului final.

Test de control

Inainte de efectuarea analizelor se verificd dacd aparatura functioneazd corespunzitor si dacd aplicarea
metodei se face corect, folosind o portiune din solutia de azotat de sodiu proaspat preparata (4.12) care
contine, in functie de varianta aleasd, 0,050-0,150 g azot nitric.

Exprimarea rezultatelor

A se vedea metoda 2.2.1.
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Figura 5
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Legendd (figura 5)
(a) Balon cu fund rotund, cu gat lung si gura tip clopot, de 750 ml (1 000 ml).
(b) Tub de distilare cu cap de pulverizare si legaturd sfericd nr. 18 la iesire.

(c) Tub cotit cu imbinare sfericd nr. 18 la intrare si con de picurare la iesire (in locul imbindrii sferice se poate utiliza
o conexiune din cauciuc).

(d) Condensator cu sase bule cu un tub prelungitor montat pe un dop de cauciuc pe care std si capcana de vapori.
(e) Vas colector de 750 ml.

(f) Capcand de vapori, care are rolul de a evita pierderile de amoniac.

Instalatia este realizatd din sticld rezistentd la substantele alcaline din distilat, in conditiile de utilizare (sticld
borosilicati).
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

4.11.1.

4.11.2.

Metoda 2.3.

Determinarea azotului total

Metoda 2.3.1
Determinarea azotului total din cianamida de calciu ce nu contine azotati

Obiect

Prezentul document defineste metoda de determinare a azotului nitric din ingrasdminte cu cianamida de
calciu ce nu contin azotati.

Domeniu de aplicare
Prezenta metodd se aplicd numai pentru cianamida de calciu (fard azotati).
Principiu

Dupi degradarea Kjeldahl, azotul amoniacal format este dezlocuit cu hidroxid de sodiu; amoniacul se
colecteazd si se determind dintr-o solutie standard de acid sulfuric.

Reactivi

Apa distilatd sau demineralizatd, fard dioxid de carbon si fard nici un compus cu azot

Acid sulfuric diluat (d,q = 1,54 g/ml): un volum de acid sulfuric (d,, =1,84 g/ml) plus un volum de apd
Sulfat de potasiu pentru analizd

Oxid de cupru (CuO): 0,3-0,4 g pentru fiecare determinare sau cantitatea echivalentd de sulfat de cupru
pentahidrat (CuSO, - 5H,0), adicd 0,95-1,25 g pentru fiecare determinare

Solutie de hidroxid de sodiu, aproximativ 30 % NaOH (d,, = 1,33), fird amoniac

Acid sulfuric 0,1 mol/l
Solutie 0,1 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu, pentru varianta a (a se vedea metoda 2.1)
fard carbonati

pentru varianta b (a se vedea nota 2,
Solutie 0,2 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu, [ metoda 2.1)

fard carbonati
Acid sulfuric 0,5 mol/l

pentru varianta ¢ (a se vedea nota 2,

Solutie 0,5 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu, | metoda 2.1)

fard carbonati

Acid sulfuric 0,2 mol/l }

Solutii de indicatori
Indicator mixt

Solutia A: Se dizolvd 1 g rosu de metil in 37 ml solutie de hidroxid de sodiu 0,1 mol/l si se aduce la un
litru cu apa.

Solutia B: Se dizolvd 1 g albastru de metilen in apa si se aduce la un litru cu apa.
Se amestecd un volum din A cu doud volume din B.

Acest indicator este violet in solutie acidd, gri in solutie neutrd i verde in solutie bazica. Se utilizeazd
0,5 ml (10 picdturi) din aceastd solutie.

Solutie de rosu de metil

Se dizolvd 0,1 g rosu de metil in 50 ml alcool etilic 95 %. Se aduce la 100 ml cu apd si, dacd este necesar,
se filtreazd. Acest indicator poate fi utilizat (patru-cinci picaturi) in locul celui de mai sus.
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4.12.

4.13.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

Granule din piatrd ponce pentru omogenizarea fierberii, spalate cu acid clorhidric si calcinate

Tiocianat de potasiu pentru analizi

Aparaturd

Aparat de distilare, a se vedea metoda 2.1, ,Determinarea azotului amoniacal”
Vas Kjeldahl cu gat lung si capacitate corespunzitoare

Pipete de 50, 100 si 200 ml

Vas cotat de 250 ml

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.
Mod de lucru
Pregdtirea solutiei

Se cantdreste, cu o precizie de 0,001 g, 1 g din probad si se trece in vasul Kjeldahl. Se adaugd 50 ml acid
sulfuric diluat (4.1), 10-15 g sulfat de potasiu (4.2) si catalizatorul prescris (4.3). Se incilzeste usor pentru
aelibera apa, dupd care se fierbe bland timp de doud ore, se lasa sd se rdceasc si se dilueazd cu 100-150 ml
apa. Se raceste din nou si se transferd cantitativ suspensia intr-un vas gradat de 250 ml, se aduce la semn
cu apd, se agitd si se filtreazd pe un filtru uscat direct intr-un vas uscat.

Analiza solutiei

In functie de varianta aleasd (a se vedea metoda 2.1), se transferd cu o pipetd 50, 100 sau 200 ml din
solutia obtinutd mai sus si se distileazd amoniacul conform metodei 2.1, adiugand suficienta solutie de
NaOH (4.4) pentru a se asigura un exces semnificativ.

Test-martor

Se realizeazd un test-martor (omitand proba) in aceleasi conditii si rezultatul acestuia se ia in considerare
la calculul rezultatului final.

Test de control

[nainte de efectuarea analizelor se verifici daci aparatura functioneazd corespunzitor si daci aplicarea
metodei se face corect, folosind o portiune din solutia de tiocianat de potasiu (4.13) continand o cantitate
de azot egald cu cea din proba de analizat.

Exprimarea rezultatelor

Rezultatele se exprimd ca procente de azot (N) continute in ingrisimantul primit pentru analiza.
Varianta A: % N = (50 — A) x 0,7

Varianta B: % N = (50 — A) x 0,7

Varianta C: % N = (35 — A) x 0,875

Metoda 2.3.2

Determinarea azotului total din cianamida de calciu ce contine azotati

Obiect

Prezentul document defineste procedura pentru determinarea azotului total din cianamida de calciu.
Domeniu de aplicare

Prezenta metoda se aplicd pentru cianamida de calciu ce contine azotati.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.10.1.

4.10.2.

4.11.

Principiu

Metoda Kjeldahl nu poate fi aplicata direct pentru cianamida de calciu ce contine azotati. De aceea, inainte
de degradarea Kjeldahl, azotul nitric este redus la amoniac cu fier metalic si clorurd stanoasa.

Reactivi

Apd distilatd sau demineralizatd, fard dioxid de carbon si fard nici un compus cu azot.
Acid sulfuric (d = 1,84 g/ml)
Fier pulbere redus in hidrogen

Sulfat de potasiu pulbere find pentru analiza

Solutie standard de acid sulfuric 0,1 mol/l
Solutie 0,1 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu, pentru varianta a (a se vedea metoda 2.1)
fard carbonati

Solutie standard de acid sulfuric 0,2 mol/l

pentru varianta b (a se vedea nota 2,
Solutie 0,2 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu, metoda 2.1)
fard carbonati

Solutie standard de acid sulfuric 0,5 mol/l

pentru varianta ¢ (a se vedea nota 2,
Solutie 0,5 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu, metoda 2.1)
fard carbonati

Solutii de indicatori
Indicator mixt

Solutia A: Se dizolvd 1 g rosu de metil in 37 ml solutie de hidroxid de sodiu 0,1 mol/l si se aduce la un
litru cu apd.

Solutia B: Se dizolvd 1 g albastru de metilen in apa si se aduce la un litru cu apa.
Se amestecd un volum din A cu doud volume din B.

Acest indicator este violet in solutie acidd, gri in solutie neutrd si verde in solutie bazica. Se utilizeazd
0,5 ml (10 picaturi) din aceastd solutie.

Solutie de rosu de metil

Se dizolvd 0,1 g rosu de metil in 50 ml alcool etilic 95 %. Se aduce la 100 ml cu apd si, dacd este necesar,
se filtreazd. Acest indicator poate fi utilizat (patru-cinci picaturi) in locul celui de mai sus.

Solugie de clorurd stanoasd

fntr-un balon cotat cu volum de 1 litru se dizolv 120 g SnCl, - 2H,0 in 400 ml acid clorhidric concentrat
(dyo = 1,18 g/ml) si se aduce la semn cu apd. Aceastd solutie trebuie sa fie complet limpede si trebuie
preparatd chiar inainte de a fi utilizatd. Este important si se verifice capacitatea reducdtoare a clorurii
stanoase.

Nota
Se dizolva 0,5 g SnCl, - 2H,0 in 2 ml acid clorhidric concentrat (d,, = 1,18 g/ml) si se aduce volumul
la 50 ml cu apd. Se adaugd apoi 5 g sare Rochelle (tartrat de sodiu si potasiu) si o cantitate suficientd de

bicarbonat de sodiu pentru analizd; solutia obtinutd trebuie si dea la testul cu hartie de pH o reactie
alcalina.

Se titreazd cu solutie de iod 0,1 mol/l, folosind ca indicator o solutie amidon.
Un mililitru de solutie de iod 0,1 mol/l corespunde la 0,01128 g SnCl, - 2H,O0.

Cel putin 80 % din staniul prezent in solutie trebuie si fie sub forma bivalentd. Pentru titrare trebuie sd
se foloseascd cel putin 35 ml solutie de iod 0,1 mol/l.
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4.12.

4.13.

4.14.

7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

Solutie de hidroxid de sodiu continand aproximativ 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/ml), fird amoniac
Solutie standard cu azot nitric si amoniacal

Se cantdresc 2,5 g azotat de potasiu pentru analizi si 10,16 g sulfat de amoniu pentru analizd si se pun
intr-un balon cotat de 250 ml. Se dizolva in apd si se completeazd pand la 250 ml cu apa. 1 ml din aceastd
solutie contine 0,01 g azot.

Granule din piatrd ponce, spilate cu acid clorhidric si calcinate

Aparaturd

A se vedea metoda 2.3.1.

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.

Mod de lucru
Prepararea solutiei

Se cantdreste, cu o precizie de 0,001 g, 1 g din probi si se pune in vasul Kjeldahl. Se adaugd 0,5 g pulbere
de fier (4.2) si 50 ml solutie de clorur stanoas3 (4.11), se amestec si se lasa s stea jumtate de or3. In
acest timp se amestecd din nou solutia dupd 10 si, respectiv, 20 de minute, apoi se adaugd 10 g sulfat
de potasiu (4.3) si 30 ml acid sulfuric (4.1). Se fierbe si se continud procesul timp de o ord de la aparitia
unui fum alb. Se lasa sa se rdceasca si se dilueazd cu 100-150 ml apa. Se transvazeaza suspensia cantitativ
intr-un balon cotat de 250 ml, se riceste, se aduce la semn cu apd, se amestecd si se filtreazd printr-un
filtru uscat intr-un vas uscat. In locul sifondrii suspensiei cu scopul aplicdrii uneia dintre variantele a, b
sau ¢ de la metoda 2.1, azotul amoniacal din aceastd solutie poate fi distilat direct, dupd ce se adaugd
suficient hidroxid de sodiu (4.12) pentru a se asigura un exces semnificativ.

Analiza solutiei

In functie de varianta a, b sau ¢ de la metoda 2.1, se transferd cu o pipetd 50, 100 sau 200 ml din solutia
obtinutd mai sus. Se distild amoniacul conform procedeului descris in metoda 2.1, addugénd cu atentie
in vasul de distilare suficientd solutie NaOH pentru ca aceasta sa fie considerabil in exces (4.2).

Test-martor

Se realizeazd un test-martor (omitdnd proba) in aceleasi conditii si rezultatul acestuia se ia in considerare
la calculul rezultatului final.

Test de control

Inainte de efectuarea analizelor se verifici daci aparatura functioneazi corespunzitor si daci aplicarea
metodei se face corect, folosind o portiune din solutia etalon (4.13.) continind o cantitate de azot nitric
si amoniacal comparabild cu cantitatea de azot nitric i cianamidic continut in cianamida de calciu ce
contine azotati.

fn acest scop se pun 20 ml din solutia etalon (4.13) in vasul Kjeldahl.

Se conduce analiza cu atentie, conform metodei descrise la punctele 7.1 si 7.2.

Exprimarea rezultatelor

Rezultatele se exprimi ca procente de azot total (N) continute in ingrisimantul primit pentru analiza.
Varianta a: % N = (50 — A) x 0,7
Varianta b: % N = (50 — A) x 0,7

Varianta c: % N = (35 - A) x 0,875
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Metoda 2.3.3
Determinarea azotului total din uree
1. Obiect

Prezentul document defineste procedura pentru determinarea azotului total din uree.

2. Domeniu de aplicare
Prezenta metoda se aplicd numai pentru ingrasdmintele cu uree ce nu contin azotati.
3. Principiu

Ureea se transformd cantitativ in amoniac prin fierbere in prezenta acidului sulfuric. Amoniacul astfel
obtinut este distilat dintr-un mediu alcalin, distilatul fiind prins intr-o solutie standard de acid sulfuric
aflat in exces. Excesul de acid se titreazd cu ajutorul unei solutii alcaline standard.

4. Reactivi

Apd distilatd sau demineralizatd, fard dioxid de carbon si fard nici un compus cu azot

4.1. Acid sulfuric concentrat (d,, =1,84 g/ml)
4.2. Solutie hidroxid de sodiu, aproximativ 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/ml), fard amoniac
4.3. Acid sulfuric 0,1 mol/l
. . . . . pentru varianta a (a se vedea metoda 2.1)
4.4. Solutie 0,1 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu,

fard carbonati
4.5. Acid sulfuric 0,2 mol/l
pentru varianta b (a se vedea nota 2,
4.6. Solutie 0,2 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu, metoda 2.1)
fard carbonati
4.7. Solutie standard de acid sulfuric 0,5 mol/l
pentru varianta ¢ (a se vedea nota 2,

4.8. Solutie 0,5 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu, [ metoda 2.1)
fard carbonati

4.9. Solutii de indicatori
4.9.1. Indicator mixt

Solutia A: Se dizolvd 1 g rosu de metil in 37 ml solutie de hidroxid de sodiu 0,1 mol/l si se aduce la un
litru cu apd.

Solutia B: Se dizolvd 1 g albastru de metilen in apa si se aduce la un litru cu apa.
Se amestecd un volum din A cu doud volume din B.

Acest indicator este violet in solutie acidd, gri in solutie neutrd si verde in solutie bazica. Se utilizeaz
0,5 ml (10 picaturi) din aceastd solutie.

4.9.2. Solutie de rosu de metil

Se dizolvid 0,1 g rosu de metil in 50 ml alcool etilic 95 %. Se aduce la 100 ml cu apd si, dacd este necesar,
se filtreazd. Acest indicator poate fi utilizat (patru-cinci picituri) in locul celui de mai sus.

4.10. Granule din piatrd ponce, spélate cu acid clorhidric si calcinate

4.11. Uree pentru analizi

5. Aparatura

5.1. Aparat de distilare, a se vedea metoda 2.1, ,Determinarea azotului amoniacal”
5.2. Vas gradat de 500 ml

5.3. Pipete de 25, 50 si 100 ml
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7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.
Mod de lucru

Prepararea solutiei

Se cantdresc, cu o precizie de 0,001 g, 2,5 g din probd se pune cantitatea cantaritd intr-un vas Kjeldahl
de 300 ml, dupd care se umezeste cu 20 ml apa. Se toarnd 20 ml acid sulfuric concentrat (4.1), se adaugd
cateva bile de sticld pentru a preveni antrenarea probei si se amestecd. Pentru a preveni improscarea se
introduce prin gatul sticlei o palnie din sticld cu gat lung. Se incilzeste usor la inceput, apoi din ce in ce
mai intens pand cand se observi degajarea unui fum alb (30-40 minute).

Se riceste si se dilueazd cu 100-150 ml apd. Se transferd cantitativ intr-un vas cotat de 500 ml, inldturand
toate sedimentele. Se lasd si se rdceasci la temperatura camerei, se aduce la semn cu api, se amestecd
si, dacd este necesar, se filtreazd printr-un filtru uscat intr-un vas de colectare uscat.

Analiza solutiei

in functie de varianta aleasi (a se vedea metoda 2.1), se transferd in vasul de distilare 25, 50 sau 100 ml
din solutia obtinutd, cu ajutorul unei pipete. Se distileazd amoniacul conform procedeului descris la
metoda 2.1, addugand suficientd solutie NaOH (d,, = 1,33 g/ml) (4.2) in vasul de distilare pentru a se
asigura un exces semnificativ.

Test-martor

Se realizeazd un test-martor (omitdnd proba) in aceleasi conditii si rezultatul acestuia se ia in considerare
la calculul rezultatului final.

Test de control

Inainte de efectuarea analizelor se verificd dacd aparatura functioneazd corespunzitor si daci aplicarea
metodei se face corect, folosind o portiune din solutia de uree proaspat preparatd pentru analizd (4.11).

Exprimarea rezultatelor

Rezultatele se exprimd ca procente de azot (N) continute in ingrdsdmantul primit pentru analiza.
Varianta A: % N = (50 — A) x 1,12
Varianta B: % N = (50 — A) x 1,12

Varianta C: % N = (35 — A) x 1,40

Metoda 2.4

Determinarea azotului cianamidic

Obiect

Prezentul document defineste procedura pentru determinarea azotului cianamidic.

Domeniu de aplicare

Prezenta metodd se aplicd pentru ingrisimintele ce contin cianamida de calciu sau cianamida de calciu
si azotati.

Principiu

Azotul cianamidic se precipitd sub forma unui complex cu argint si se determind din precipitat prin
metoda Kjeldahl.

Reactivi

Apa distilatd sau demineralizatd, fird dioxid de carbon si fird nici un compus cu azot.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.10.1.

4.10.2.

4.11.

4.12.

5.1.

5.2

5.3.

5.4.

5.5.

7.1.

Acid acetic glacial

Solutie de amoniac cu 10 % (procente de masd) amoniac gazos (d,, = 0,96 g/ml)

Solutie amoniacald de argint (reactiv Tollens)
Se amestecd 500 ml solutie 10 % azotat de argint in apd cu 500 ml amoniac 10 % (4.2).

In cazul in care nu este necesar, nu se expune la lumind, cilduri sau aer. In mod normal, solutia se poate
pastra mai multi ani. In cazul in care solutia rdimane limpede mai mult timp, reactivii sunt de buni calitate.

Acid sulfuric concentrat (d,, = 1,84 g/ml)
Sulfat de potasiu pentru analiza

Oxid de cupru (CuO), 0,3-0,4 g pentru fiecare determinare, sau cantitatea echivalentd de sulfat de cupru
pentahidrat (CuSO,, - 5H,0) de la 0,95 pand la 1,25 pentru fiecare determinare

Solutie hidroxid de sodiu, aproximativ 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/ml), fird amoniac
Acid sulfuric 0,1 mol/l

Solutie 0,1 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu
Solutii de indicatori

Indicator mixt

Solutia A: Se dizolvd 1 g rosu de metil in 37 ml solutie hidroxid de sodiu 0,1 mol/l si se aduce la un litru
cu apd.

Solutia B: Se dizolvd 1 g albastru de metilen in apa si se aduce la un litru cu apa.
Se amestecd un volum din A cu doud volume din B.

Acest indicator este violet in solutie acidd, gri in solutie neutrd si verde in solutie bazica. Se utilizeazd
0,5 ml (10 picaturi) din aceastd solutie.

Solutie de indicator rosu de metil

Se dizolvd 0,1 g rosu de metil in 50 ml alcool etilic 95 %. Se aduce la 100 ml cu apd si dacd este necesar,
se filtreazd. Acest indicator poate fi utilizat (patru-cinci picaturi) in locul celui de mai sus.

Granule din piatrd ponce, spilate cu acid clorhidric si calcinate

Tiocianat de potasiu pentru analiz.

Aparatura

Aparat de distilare, a se vedea metoda 2.1, ,Determinarea azotului amoniacal”
Vas gradat de 500 ml (de exemplu, vas Stohmann)

Vas Kjeldahl cu gat lung, de capacitate corespunzdtoare (300-500 ml)

Pipete de 50 ml

Agitator rotativ (35-40 rotatii pe minut)

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.

Mod de lucru

Masuri de sigurantd

La utilizarea oricdrei solutii amoniacale de argint este obligatorie folosirea ochelarilor de protectie.

Imediat dupa formarea unei membrane subtiri la suprafata lichidului, agitarea poate declansa o explozie
si este deosebit de important s se lucreze cu atentie.
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7.2.

7.3.

7.4.

7.5.

Pregdtirea solutiei pentru analizd

Se cantdresc, cu o precizie de 0,001 g, 2,5 g din proba si se pun intr-un mojar mic din sticla. Se marunteste
solutia prin mojarare cu apa. Mojararea se face in trei randuri, de fiecare datd scurgand apa intr-un vas
gradat de 500 ml (5.2). Proba din mojar se transferd cantitativ in vasul gradat, spaland mojarul, pistilul
si palnia cu apd. Se completeazd cu apd pand la aproximativ 400 ml si apoi se adaugd 15 ml acid
acetic (4.1). Se amestecd cu un agitator rotativ (5.5) timp de doud ore.

Se aduce la 500 ml cu apd, se amesteca si se filtreazd.

Analiza trebuie realizatd cat mai repede posibil.

Analiza soluiei
Se transferd 50 ml din filtrat intr-un pahar de 250 ml.

Se adaugd solutia de amoniac (4.2) pand la realizarea unui mediu usor alcalin, dupa care se adauga 30 ml
azotat de argint amoniacal cald (4.3), cu scopul precipitarii complexului galben de argint cu cianamida.

Se lasa sd stea peste noapte, se filtreaza si se spald precipitatul cu apa rece pand cand acesta nu mai contine
deloc amoniac.

Se pun filtrul si precipitatul, incd umed, intr-un balon Kjeldahl. Se adaugd 10-15 g sulfat de potasiu (4.5),
catalizatorul (4.6) in cantitatea prescrisd, apoi 50 ml apa si 25 ml acid sulfuric concentrat (4.4).

Se incilzeste usor balonul, agitdnd usor continutul, pana la inceperea fierberii. Se mdreste intensitatea
incdlzirii si se fierbe pand cand continutul vasului devine incolor sau verde pal.

Se continud fierberea incd o ord, dupd care se lasd sd se riceasci.

Se transferd cantitativ lichidul din balonul Kjeldahl intr-un vas de distilare, se adaugi cateva granule de
piatrd ponce (4.11) si se completeazd cu apd pand la un volum de aproximativ 350 ml. Se amestecd si
se rdceste.

Se distileazd amoniacul conform metodei 2.1, varianta a, addugand suficientd solutie de hidroxid de
sodiu (4.7) pentru a se asigura un exces semnificativ.

Test-martor

Se realizeazd un test-martor (omitand proba) in aceleasi conditii si rezultatul acestuia se ia in considerare
la calculul rezultatului final.

Test de control

Inainte de efectuarea analizelor, se verificd daci aparatura functioneaza corespunzitor si dacd aplicarea
metodei se face corect, folosind o portiune din solutia standard de tiocianat de potasiu (4.12)
corespunzitoare cantitdtii de 0,05 g azot.

Exprimarea rezultatelor

Rezultatele se exprimd ca procente de azot cianamidic continute in ingrasimantul ce a fost primit pentru
analizd.

%N = (50 - A)x0,56

Metoda 2.5

Determinarea spectrofotometrici a biuretelui din uree

Obiect

Prezentul document defineste procedura pentru determinarea biuretelui din uree, in cazul analizei
ingrasimintelor.

Domeniu de aplicare

Prezenta metoda se aplicd numai pentru uree.
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3. Principiu

fn mediu alcalin, in prezenta tartratului de sodiu si potasiu, biuretul si cuprul bivalent formeaza un
complex cupric violet. Densitatea optici a solutiei se mdsoard la o lungime de undid de aproximativ
546 nm (nanometri).

4, Reactivi

Apd distilatd sau demineralizatd, fard dioxid de carbon sau amoniac. Calitatea apei are o importanti
deosebitd in aceastd determinare

4.1. Metanol

4.2. Solutie acid sulfuric, aproximativ 0,1 mol/l

4.3. Solutie hidroxid de sodiu, aproximativ 0,1 mol/l
4.4, Solutie alcaling de tartrat de sodiu si potasiu

Intr-un balon cotat de un litru se dizolvi 40 g hidroxid de sodiu in 500 ml ap3, dupi care se lasi si se
rdceascd. Se adaugd 50 g tartrat de sodiu si potasiu (NaKC,H, O - 4H,0). Se aduce la semn cu apa. Se
lasd sd stea 24 ore inainte de utilizare.

4.5. Solutie de sulfat de cupru

Intr-un balon cotat de un litru se dizolvd 15 g sulfat de cupru pentahidrat (CuSO, - 5H,0) in 500 ml
apa. Se aduce la semn cu apd.

4.6. Solutie standard de biuret proaspdt preparatd

Intr-un balon cotat de 250 ml se dizolvd in api 0,250 g biuret pur (1). Se aduce balonul la semn cu apa.
1 ml din aceastd solutie contine 0,001 g biuret.

4.7. Solutie de indicator

intr-un balon cotat de 100 ml se dizolvi 0,1 g rosu de metil in 50 ml etanol 95 %, dupi care se aduce
la semn cu apa. In cazul in care solubilizarea nu este completd, solutia se filtreaza.

5. Aparatura

5.1. Spectrofotometru sau fotometru cu filtre, avand sensibilitate si precizie care sd permitd reproducerea
unor masuri mai mici de 0,5 %T (2

5.2. Vase gradate de 100, 250 si 1 000 ml

5.3. Pipete gradate de 2, 5, 10, 20, 25 si 50 ml sau o biuretd de 25 ml gradatd la 0,05 ml
5.4. Vas de 250 ml

6. Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.

7. Mod de lucru

7.1. Curba de etalonare

Se transferd portiuni de 0, 2, 5, 10, 20, 25 si 50 ml din solutia standard de biuret (4.6) intr-o serie de
7 baloane cotate de 100 ml. Se aduce continutul fiecirui balon pand la aproximativ 50 ml cu apd, se
adaugd o picaturd de indicator (4.7) si, dacd este necesar, se neutralizeaza cu acid sulfuric 0,1 mol/l (4.2).
Se adaugd, amestecand, 20 ml solutie alcalind de tartrat (4.4) si 20 ml solutie de sulfat de cupru (4.5).

Nota

Aceste solutii (4.4 si 4.5) trebuie sa fie mdsurate precis cu doud biurete sau, cel mai bine, cu pipete.

Se aduc baloanele cotate la 100 ml cu apd distilata, se amestecd si se lasd sd stea 15 minute la 30 (£ 2) °C.

(") Biuretul poate fi purificat inainte prin spalare cu solutie de amoniac (10 %) si apoi cu acetond si uscare in vid.
() A se vedea mai jos punctul 9 ,Anexa”.
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7.2.

7.3.

Cu solutia de biuret de referintd 0 se misoard absorbanta fiecirei solutii la lungimea de undi de
aproximativ 546 nm, utilizdnd celule de grosimi adecvate.

Se traseazd curba de etalonare, reprezentind pe ordonatd absorbantele, iar pe abscisd cantitdtile
corespunzitoare de biuret, in miligrame.

Pregdtirea solutiei ce trebuie analizatd

Se cantdresc, cu o precizie de 0,001 g, 10 grame din proba pregatitd; cantitatea cantiritd se dizolva in
aproximativ 150 ml apd intr-un balon cotat de 250 ml, dupi care se aduce la semn cu apd. Daci este
necesar, se filtreaza.

Observatia 1

in cazul in care proba analizatd contine mai mult de 0,015 g azot amoniacal, aceasta se dizolvd in 50 ml
metanol (4.1), intr-un pahar de 250 ml. Se reduce volumul prin evaporare pand la 25 ml. Se transferd
cantitativ intr-un balon cotat de 250 ml si se aduce la semn cu apa. Dacd este necesar, se filtreazd printr-un
filtru uscat intr-un recipient uscat.

Observatia 2

Eliminarea opalescentei: in cazul in care sunt prezente substante coloidale, in timpul filtririi pot apirea
dificultati. In acest caz, solutia pentru analizi se prepari astfel: se dizolvd proba de analizat in 150 ml
apd, se adaugd 2 ml acid clorhidric 1 mol/l si se filtreazd solutia direct prin doud filtre plate foarte fine,
intr-un balon cotat de 250 ml. Se spala filtrele cu apa si se aduce la semn cu apa. Procesul se continud
conform metodei de la punctul 7.3, ,Determinarea”.

Determinarea

In functie de continutul de biuret presupus a fi in de probd, 25 sau 50 ml din solutia mentionati la
punctul 7.2 se transferd cu o pipetd intr-un balon de 100 ml. Daci este necesar, se neutralizeaza cu reactiv
0,1 mol/l (4.2 sau 4.3), folosind ca indicator solutie de rosu de metil, si se adaugd, cu aceeasi acuratete
ca la trasarea curbei de etalonare, 20 ml din solutia alcalind de tartrat de sodiu si potasiu (4.4) si 20 ml
din solutia de cupru (4.5). Se aduce la semn cu apd, se amestecd in intregime si se lasa solutia sd stea
aproximativ 15 minute la 30 (£ 2) °C.

Se realizeazd mdsurarea fotometricd si se calculeazd cantitatea de biuret continutd in uree.

Exprimarea rezultatelor

Cx2,5

% biuret =

unde
,C” este masa de biuret, in miligrame, cititd de pe graficul standardizat;

,V” este volumul portiunii de analizat.

Anexa

Daci ,Jo” este intensitatea radiatiei monocromatice (determinatd de lungimea de undd) inainte de trecerea
prin corpul transparent, iar ,J” este intensitatea acesteia dupd trecere, atunci:

J
— factorul de transmisie: T ==
I,
. J
— opacitatea: T=-
Js
— densitatea optica: E =1logO
E
— densitatea opticd pe unitatea de drum optic: k = -
s
— coeficientul specific de densitate optici: K = s
X
unde:

s = grosimea stratului, in centimetri;
¢ = concentratia, in mg/(l;

k = factorul din Legea Lambert-Beer, specific fiecirei substante;
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Metodele 2.6

Determinarea diferitelor forme de azot din aceeasi proba

Metoda 2.6.1

Determinarea diferitelor forme de azot dintr-o probi de ingrisimant ce contine azot nitric, azot amoniacal,

3.1.

3.1.1.

3.2.

3.2.1.

3.2.1.1.

3.2.1.2.

3.2.2.

3.2.3.

3.2.3.1.

3.2.3.2.

3.2.4.

3.2.4.1.

3.2.4.2.

azot din uree §i azot cianamidic

Obiect

Prezentul document defineste procedura pentru determinarea oricarei forme de azot in prezenta oricaror
alte forme de azot.

Domeniu de aplicare

Prezenta metoda se aplicd tuturor ingrasdmintelor prevdzute la anexa I care contin azot in diferite forme.
Principiu

Azot total, solubil si insolubil

Conform listei ingrdsamintelor standard (ingrdsimintelor-etalon) (anexa I), aceste determinari se aplicd
tuturor produselor ce contin cianamidd de calciu.

In absenta azotatilor, proba analizati se mineralizeazi prin degradare Kjeldahl directa.

fn prezenta azotatilor, proba analizatd se mineralizeazd prin degradare Kjeldahl dup reducerea cu fier
metalic si clorurd stanoasa.

in ambele cazuri, amoniacul se determini conform metodei 2.1.
Notd

In cazul in care analiza indici un continut de azot insolubil mai mare de 0,5, se conchide ci ingrisimantul
contine alte forme de azot insolubil, care nu sunt incluse in lista din anexa L

Forme de azot solubil

Urmdtoarele forme se determind din diferite portiuni luate din solutia aceleiasi probe:
azot total solubil:
in absenta azotatilor, prin degradare Kjeldahl directd,

in prezenta azotatilor, prin degradare Kjeldahl a unei portiuni din solutie, dupa reducere prin metoda
Ulsch, amoniacul urménd a fi determinat, in ambele cazuri, asa cum se aratd in metoda 2.1;

azotul total solubil, cu exceptia azotului nitric, prin degradare Kjeldahl dupa eliminarea azotului nitric
cu sulfat feros in mediu acid, amoniacul urmand a fi determinat asa cum se aratd la metoda 2.1;

azot nitric, prin diferenta:

in absenta azotului cianamidic, dintre 3.2.1.2 si 3.2.2 sifsau intre azotul total solubil (3.2.1.2) si suma
dintre azotul amoniacal si azotul organic din uree (3.2.4 + 3.2.5);

in prezenta cianamidei de calciu, dintre 3.2.1.2. i 3.2.2. sau dintre 3.2.1.2. si suma 3.2.4 + 3.2.5 + 3.2.6;
azot amoniacal:
numai in prezentd de azot amoniacal si azot amoniacal plus azot nitric, prin aplicarea metodei 1;

in prezenta azotului din uree sisau a azotului cianamidic, prin distilarea la rece dupa ce se realizeazd un
mediului usor alcalin, amoniacul format fiind absorbit intr-o solutie standard de acid sulfuric si
determinat aga cum se aratd in metoda 2.1;
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3.2.5.

3.2.5.1.

3.2.5.2.

3.2.5.3.

3.2.6.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

azot din uree:

prin conversia la amoniac utilizand ureaza, amoniacul format fiind titrat cu o solutie standard de acid
clorhidric

sau

gravimetric, cu xanthydrol: biuretul coprecipitat poate fi socotit, fird eroare mare, ca azot din uree,
deoarece in ingrasimantul compus continutul de biuret riméne in general mic in valoarea absolutd

sau

prin diferentd, conform tabelului urmator:

Cazul Azot nitric AZQt . AZOF . Diferentd
amoniacal | cianamidic ’
1 Absent Prezent Prezent 3.2.1.1) — (3.2.4.2 + 3.2.6)

Absent Prezent Absent 3.2.1.1) — (3.2.4.2)

(

Prezent Prezent Prezent | (3.2.2) — (3.2.4.2 + 3.2.6)
(
(3.2.2) — (3.2.4.2)

A~ W

Prezent Prezent Absent

azotul cianamidic, prin precipitare sub forma de compus de argint, azotul urmand a fi determinat din
precipitat prin metoda Kjeldahl.

Reactivi

Apa distilatd sau demineralizatd
Sulfat de potasiu pentru analizd

Pulbere de fier, redusid cu hidrogen (cantitatea prescrisi de fier trebuie sd poatd reduce cel putin 50 mg
azot nitric)

Tiocianat de potasiu pentru analizd

Azotat de potasiu pentru analizd

Sulfat de amoniu pentru analizd

Uree pentru analizd

Acid sulfuric diluat 1:1 (volume): 1 volum acid sulfuric (d,, = 1,18 g/ml) si 1 volum apd

Solutie titratd de acid sulfuric: 0,2 mol/l

Solutie concentrati de hidroxid de sodiu. Solutie apoasi de hidroxid de sodiu 30 % (m/V), fird amoniac.
Solutie etalon de hidroxid de sodiu sau de potasiu: 0,2 mol/l, fird carbonati.

Solutie de clorurd stanoasd

Intr-un balon cotat de 1 litru se dizolvd 120 g SnCl, - 2H,0 in 400 ml acid clorhidric concentrat
(dy0 =1,18 g/ml) si se aduce la semn cu apd. Solutia trebuie sd fie perfect limpede si este necesar sa fie
preparatd chiar inainte de utilizare.

Nota

Este esential sd se verifice puterea reducdtoare a clorurii stanoase. Pentru aceasta se dizolvd 0,5 g
SnCl, - 2H,0 in 2 ml acid clorhidric concentrat (d,, =1,18 g/ml) si se completeazd cu apa pand la 50 ml.
Seadaugd 5 g sare Rochelle (tartrat de sodiu i potasiu), apoi suficient bicarbonat de sodiu pentru ca hartia
de pH sd indice un mediu alcalin.

Se titreazd cu o solutie de iod 0,1 mol/], in prezenta amidonului ca indicator.
1 ml solutie 0,1 mol/l corespunde la 0,01128 g SnCl, - 2H,0.

Cel putin 80 % din cantitatea de staniu prezenta in solutia preparata trebuie s fie in formd bivalenta. De
aceea, pentru titrare trebuie sa se foloseasca cel putin 35 ml solutie de iod 0,1 mol/L.
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4.12.

4.13.

4.14.

4.15.

4.16.

4.17.

4.18.

4.19.

4.20.

4.21.

4.22.

4.23.

4.24.

4.25.

4.26.

4.27.

4.28.

4.29.

4.29.1.

4.29.2.

4.30.

4.31.

5.1.

Acid sulfuric (d,q =1,84 g/ml)

Acid clorhidric diluat: 1 volum de acid clorhidric (d,, = 1,18 g/ml) si 1 volum apd
Acid acetic: 96-100 %

Solutie de acid sulfuric aproximativ 30 % (m/V)

Sulfat feros, cristale, FeSO, -+ 7H,O

Solutie etalon de acid sulfuric 0,1 mol/l

Octanol

Solutie saturatd de carbonat de potasiu

Solutie standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu 0,1 mol/l (fird carbonati)
Solutie saturatd de hidroxid de bariu

Solutie carbonat de sodiu 10 % (m/V)

Acid clorhidric 2 mol/l

Solutie standard de acid clorhidric 0,1 mol/l.
Solutie de ureazd

Se face o suspensie de 0,5 g ureazd activd in 100 ml apd. Se adauga acid clorhidric 0,1 mol/l pand cand
pH-ul solutiei (mdsurat cu un pH-metru) ajunge la 5,4.

Xanthydrol

Solutie 5 % in etanol sau metanol (4.31) (nu se vor utiliza produse ce dau cantitdti mari de compusi
insolubili in apd). Solutia poate fi pastratd timp de 3 luni intr-o sticld bine inchisd, la intuneric.

Oxid de cupru (Cu0), 0,3-0,4 g pentru fiecare determinare, sau cantitatea echivalentd de sulfat de cupru
pentahidrat (CuSO, - 5H,0): 0,95-1,25 g pentru fiecare determinare

Granule piatrd ponce, spilate cu acid clorhidric si calcinate

Solutii de indicatori

Solutia A: Se dizolvd 1 g rosu de metil in 37 ml solutie de hidroxid de sodiu 0,1 mol/l si se aduce la un
litru cu apd.

Solutia B: Se dizolvd 1 g albastru de metilen in apa si se aduce la un litru cu apa.
Se amestecd un volum din A cu doud volume din B.

Acest indicator este violet in solutie acidd, gri in solutie neutrd si verde in solutie bazica. Se utilizeazd
0,5 ml (10 picdturi) din aceastd solutie.

Solutie de rosu de metil

Se dizolvd 0,1 g rosu de metil in 50 ml alcool etilic 95 %. Se aduce la 100 ml cu apd si, dacd este necesar,
se filtreazd. Acest indicator poate fi utilizat (patru-cinci picaturi) in locul celui de mai sus.

Hartie indicatoare
Hartie de pH, albastru de bromtimol (sau altd hartie sensibild la pH 6-8).
Etanol sau metanol, solutie 95 %

Aparaturd

Aparat de distilare

A se vedea metoda 2.1.
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5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

5.7.

7.1.1.1.

7.1.1.2.

Aparat pentru determinarea azotului amoniacal conform metodei 7.2.5.3 (a se vedea figura 6)

Aparatura este realizatd dintr-un vas colector cu o forma speciald, cu gat larg de sticld si gt lateral, un
tub cu cap de pulverizare si un tub perpendicular pentru introducerea aerului. Tuburile pot fi conectate
la vasul colector prin intermediul unui dop de cauciuc gaurit. Este important ca partea finald a tubului
prin care se introduce aer si aibd o forma potrivitd, deoarece bulele de gaz trebuie si fie perfect distribuite
in solutia din vasul colector si in absorber. Cel mai bun aranjament consta intr-o micd piesd de forma
unei ciuperci cu un diametru exterior de 20 mm si sase deschizituri de 1 mm 1in jurul periferiei.

Aparaturd pentru determinarea azotului din uree conform metodei de determinare cu ureazd (7.2.6.1)

Aceastd aparaturd constd intr-un vas Erlenmeyer de 300 ml, cu o palnie de separare si un mic absorber
(a se vedea figura 7).

Agitator rotativ (35-40 rotatii pe minut)
pH-metru

Cuptor reglabil

Sticlarie:

pipete de 2, 5, 10, 20, 25, 50 si 100 ml;

vase Kjeldahl cu gat lung, de 300 si 500 ml;

baloane cotate de 100, 250, 500 si 1 000 ml;

palnie filtranta din sticld sinterizatd, cu diametrul porilor de 5 pand la 15 p;
mojare.

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.

Tehnicd analiticd

Azotul total, solubil si insolubil
in absenta azotatilor
Degradare

Se cantdreste, cu o precizie de 0,001 g, o cantitate de probd continand cel mult 100 mg azot. Cantitatea
cantdritd se pune in vasul de distilare (5.1). Se adauga 10-15 g sulfat de potasiu (4.1), catalizatorul (4.27)
si cateva granule pentru omogenizarea fierberii (4.28). Dupd aceea se adaugd 50 ml acid sulfuric
diluat (4.7) si se amestecd. Se incilzeste la inceput usor, amestecand din cand in cind, pand cand nu mai
spumeazd. Apoi se incdlzeste astfel incat lichidul s fiarbd constant si se mentine la fierbere incd o ord
dupi ce solutia devine limpede, prevenind lipirea oriciror materiale organice de peretii vasului. Se lasd
sd se raceascd. Se adaugd cu atentie 350 ml apd, sub agitare. Se verificd daci dizolvarea este pe cat posibil
completd. Se lasd si se riceascd si se conecteazd vasul la aparatul de distilare (5.1).

Distilarea amoniacului

50 ml solutie standard de acid sulfuric 0,2 mol/l (4.8) se transferd cu o pipetd de precizie in vasul de
colectare al aparatului. Se adaugd indicatorul (4.29.1 sau 4.29.2). Se asigurd ca terminatia
condensatorului sa fie la cel putin 1 cm sub suprafata solutiei.

Luédndu-se toate precautiile necesare pentru evitarea scaparilor de amoniac, se adaugd cu atentie in vasul
de distilare suficientd solutie concentratd de hidroxid de sodiu (4.9) pentru ca solutia si fie puternic
alcalind (in general 120 ml sunt suficienti; se verificd prin addugarea citorva picaturi de fenolftaleind. La
sfarsitul distildrii solutia din vas trebuie sd fie clar alcalind). Se regleaza incilzirea vasului astfel incat sa
se distileze 150 ml in jumdtate de ord. Se verific folosind hartie indicatoare (4.30) dacd distilarea este
completd. In cazul in care distilarea nu s-a terminat, se distileazd incd 50 ml si se repet testul pand cand
distilatul dd reactie neutrd la hartia indicatoare (4.30). Se coboard apoi vasul de colectare, se mai distileazd
cativa mililitri de solutie si se spald capdtul condensatorului. Se titreazd excesul de acid cu o solutie
standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu 0,2 mol/l (4.10), pana cand indicatorul isi schimbd culoarea.



110

Jurnalul Oficial al Uniunii Europene

13/vol. 43

7.1.1.3.

7.1.1.4.

7.1.2.1.

7.1.2.2.

7.1.2.3.

7.1.2.4.

7.1.2.5.

7.1.2.6.

Test-martor

Se realizeazd un test-martor (omitand proba) in aceleasi conditii si rezultatul acestuia se ia in considerare
la calculul rezultatului final.

Exprimarea rezultatelor

— A)x0,28
% N _(374)<028

unde:

a =ml solutie standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu 0,2 mol/l utilizati pentru testul-martor,
realizat prin pipetarea a 50 ml solutie standard de acid sulfuric 0,2 mol/l (4.8) in vasul de colectare
al aparatului (5.1);

A = ml solutie standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu 0,2 mol/l utilizati pentru analiz3;

M = masa probei, in grame.

in prezenta azotatilor

Proba

Se cantdreste, cu o acuratete de 1 mg, o cantitate de proba ce nu contine mai mult de 40 mg azot nitric.
Reducerea azotatilor

Se amestecd proba cu 50 ml apd, intr-un mojar mic. Se transferd continutul cu o cantitate minima de apa
distilata intr-un vas Kjeldahl de 500 ml. Se adauga 5 g fier redus (4.2) si 50 ml din solutia de clorurd
stanoasd (4.11). Se agitd si se lasi solutia in repaus timp de o jumitate de ord. in acest timp, se amestecd
din nou dupd 10 si, respectiv, 20 de minute.

Degradare Kjeldahl

Se adaugd 30 ml acid sulfuric (4.12), 5 g sulfat de potasiu (4.1), cantitatea prescrisd de catalizator (4.27)
si cateva granule pentru omogenizarea fierberii (4.28). Se incilzeste usor tinand vasul un pic inclinat. Se
intensificd treptat incdlzirea si se agitd solutia des pentru a mentine amestecul in suspensie: lichidul se
inchide la culoare si apoi se limpezeste, formandu-se o suspensie galben-verde de sulfat de fier anhidru.
Se continud incdlzirea incd o ord dupd obtinerea unei solutii limpezi, mentinand fierberea la foc mic. Se
lasd sd se riceascd. Continutul vasului se ia cu atentie in putind apa si se adaugd 100 ml ap4, putin cate
putin. Se amestecd si se transferd continutul vasului intr-un balon cotat de 500 ml. Se aduce la semn cu
apd. Se amestecd. Se filtreazd printr-un filtru uscat intr-un vas colector uscat.

Analiza solutiei

O portiune continand cel mult 100 mg azot se transferd cu o pipetd in vasul de distilare al aparatului (5.1).
Se dilueazi cu apd distilatd pana la aproximativ 350 ml, se adauga cateva granule pentru omogenizarea
fierberii (4.28), se conecteaza vasul la aparatul de distilare si se continud determinarea aga cum este indicat
la7.1.1.2.

Proba-martor.

A se vedea 7.1.1.3.

Exprimarea rezultatelor

a—A)x0,28
PN e

unde:

a =ml solutie standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu 0,2 mol/l utilizati pentru testul-martor,
realizat prin pipetarea in vasul de colectare al aparatului (5.1) a 50 ml solutie standard de acid sulfuric
0,2 mol/l (4.8);

A =ml solutie standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu 0,2 mol/l utilizati pentru analiz3;

M = masa probei, in grame, prezentd in portiunea de analizat luatd la 7.1.2.4.
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7.2.

7.2.1.

7.2.1.1.

7.2.1.2.

7.2.2.

7.2.2.1.

7.2.2.2.

7.2.2.3.

7.2.2.4.

Forme de azot solubil

Pregitirea solutiei care trebuie analizatd

Se cantdresc, cu o precizie de 1 mg, 10 g din probd si se pun intr-un vas cotat de 500 ml.
In cazul in care ingrisimantul nu contine azot cianamidic

Se adaugd in vas 50 ml apd si 20 ml acid clorhidric diluat (4.13). Se agitd si se lasd vasul sd stea pand cand
degajarea de dioxid de carbon inceteazd. Dupd aceea se adaugd 400 ml apd si se amestecd cu un agitator
rotativ (5.4) timp de jumatate de ord. Se aduce vasul la semn cu apd, se amestecd si se filtreazd printr-un
filtru uscat intr-un vas uscat.

In cazul in care ingrasimantul contine azot cianamidic

Se adaugd in vas 400 ml apa si citeva picdturi de rosu de metil (4.29.2). Dacd este necesar, se aciduleaza
solutia addugand 15 ml acid acetic (4.14). Se amestecd cu un agitator rotativ timp de doud ore (5.4). Dacd
este necesar, se reaciduleazd solutia in timpul acestei operatii, utilizand acid acetic (4.14). Se aduce la
semn cu apd, se amestecd, se filtreazd imediat printr-un filtru uscat intr-un vas uscat si se determind
imediat azotul cianamidic.

fn ambele cazuri, diferitele forme de azot solubil se determind in ziua preparirii solutiei, incepand cu
azotul cianamidic si azotul din uree, daca acestea sunt prezente.

Azot solubil total
In absenta azotatilor

Se pipeteazd intr-un vas Kjeldahl de 300 ml o portiune din filtrat (7.2.1.1 sau 7.2.1.2.), continind cel mult
100 mg azot. Se adauga 15 ml acid sulfuric concentrat (4.12), 0,4 g oxid de cupru sau 1,25 g sulfat de
cupru (4.27) si cateva granule pentru omogenizarea fierberii (4.28). Se incalzeste usor la inceput pentru
initierea degradarii si apoi la temperaturd mai mare, pand cand solutia devine incolord sau devine usor
verzuie si apare clar un fum alb. Dupd ricire se transferd cantitativ solutia in vasul de distilare, se dilueaza
cu aproximativ 500 ml apd si se adaugd cateva granule pentru omogenizarea fierberii (4.28). Se
conecteazd vasul la aparatul de distilare (5.1) si se continud distilarea asa cum s-a ardtat la punctul 7.1.1.2.

In prezenta azotatilor

O portiune din filtrat (7.2.1.1 sau 7.2.1.2), continand cel mult 40 mg azot nitric, se transferd cu o pipetd
de precizie intr-un vas Erlenmeyer de 500 ml. in aceasta etapd a analizei, cantitatea totald de azot nu este
importantd. Se adaugd 10 ml acid sulfuric 30 % (4.15) si 5 g fier redus (4.2) si se acoperd imediat paharul
Erlenmeyer cu o sticld de ceas. Se incilzeste usor pand ce reactia este fermd, dar nu puternic3. In aceast3
fazd se intrerupe incilzirea si se lasd vasul sd stea la temperatura camerei cel putin trei ore. Se transferd
cantitativ lichidul cu apd intr-un vas gradat de 250 ml si se aduce la semn cu apd, netinand cont de fierul
nedizolvat. Se amestecd bine si o portiune ce contine maximum 100 mg azot se transferd cu o pipetd
de precizie intr-un vas Kjeldahl de 300 ml. Se adaugd 15 ml acid sulfuric concentrat (4.12), 0,4 g oxid
de cupru sau 1,25 g sulfat de cupru (4.27) si citeva granule pentru omogenizarea fierberii (4.28). Se
incdlzeste la inceput usor pentru inceperea degraddrii si apoi se intensificd incilzirea pand cind solutia
devine incolord sau ugor verzuie si apare clar un fum alb. Dupd ricire se transferd solutia cantitativ in
vasul de distilare, se dilueaza cu aproximativ 500 ml apd si se adaugd citeva granule pentru omogenizarea
fierberii (4.28). Se leagd vasul la aparatul de distilare (5.1) si se continud determinarea aga cum s-a ardtat
la punctul 7.1.1.2.

Proba-martor
A se vedea punctul 7.1.1.3.

Exprimarea rezultatelor

a—A)x0,28
% N :—< )

unde:

a =ml solutie standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu 0,2 mol/l utilizati pentru testul-martor,
efectuat prin pipetarea a 50 ml solutie standard de acid sulfuric 0,2 mol/l (4.8) in vasul de colectare
al aparatului (5.1);

A =ml solutie standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu 0,2 mol/l utilizati pentru analiz;

M = masa probei, exprimatd in grame, prezentd in portiunea de analizat luatd la 7.2.2.1 sau 7.2.2.2.
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7.2.3.

7.2.3.1.

7.2.3.2.

7.2.4.

7.2.4.1.

7.2.4.2.

7.2.5.

7.2.5.1.

7.2.5.2.

Determinarea azotului solubil, cu exceptia azotului nitric

O portiune din filtrat (7.2.1.1 sau 7.2.1.2), ce nu contine mai mult de 50 mg azot care trebuie determinat,
se transferd cu o pipetd de precizie intr-un vas Kjeldahl de 300 ml. Se dilueaza cu 100 ml apd, se adaugd
5 g sulfat feros (4.16), 20 ml acid sulfuric concentrat (4.12) si cateva granule pentru omogenizarea
fierberii (4.28). Se incdlzeste la inceput usor si apoi mai puternic, pand la aparitia unui un fum alb. Se
continud degradarea incd 15 minute. Se intrerupe incdlzirea, se introduce catalizatorul de oxid de
cupru (4.27) si se mentine la o temperaturd care sd permitd ca fumul alb sd se degaje timp de
10-15 minute. Dupa ricire se transferd cantitativ continutul din vasul Kjeldahl in vasul de distilare al
aparatului (5.1). Se dilueazd la aproximativ 500 ml cu apd si se adaugd citeva granule pentru
omogenizarea fierberii (4.28). Se conecteazd vasul la aparatul de distilare si se continud determinarea asa
cum s-a indicat la 7.1.1.2.

Proba-martor
A se vedea punctul 7.1.1.3.

Exprimarea rezultatelor

a—A)x0,28
g - LA

unde:

a =ml solutie standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu 0,2 mol/l utilizati pentru testul-martor,
realizat prin pipetarea a 50 ml solutie standard de acid sulfuric 0,2 mol/l (4.8.) in vasul de colectare
al aparatului (5.1);

A = ml solutie standard de hidroxid de sodiu sau potasiu 0,2 mol/l utilizati pentru analizi;

M = masa probei, in grame, prezentd in portiunea de analizat.
Azot nitric
in absenta cianamidei de calciu

Se obtine prin diferenta dintre rezultatele obtinute la 7.2.2.4 si 7.2.3.2 si[sau dintre rezultatul obtinut la
7.2.2.4 si suma rezultatelor obtinute la (7.2.5.2 sau 7.2.5.5) si (7.2.6.3 sau 7.2.6.5, sau 7.2.6.6).

fn prezenta cianamidei de calciu

Se obtine prin diferenta dintre rezultatele obtinute la 7.2.2.4 si 7.2.3.2 si dintre rezultatul obtinut la
7.2.2.4 si suma rezultatelor obtinute la (7.2.5.5), (7.2.6.3 sau 7.2.6.5 sau 7.2.6.6) si (7.2.7).

Azot amoniacal
Numai in prezentd de azot amoniacal §i azot amoniacal si nitric

O portiune din proba filtratd (7.2.1.1), continand cel mult 100 mg azot amoniacal si nitric, se transferd
cu o pipetd de precizie in vasul aparatului de distilare (5.1). Se adaugd apa pand la 350 ml i citeva granule
pentru omogenizarea fierberii (4.28). Se leagd vasul la aparatul de distilare, se adaugd 20 ml solutie de
hidroxid de sodiu (4.9) si se distileazd asa cum s-a indicat la 7.1.1.2.

Exprimarea rezultatelor

(a - A) x0,28
% N(amoniacal) = ————

unde:

a = ml solutie standard de hidroxid de sodiu sau potasiu 0,2 mol/l utilizati pentru testul-martor, realizat
prin pipetarea a 50 ml solutie standard de acid sulfuric 0,2 mol/l (4.8) in vasul de colectare al
aparatului (5.1);

A =ml solutie standard de hidroxid de sodiu sau potasiu 0,2 mol/l utilizati pentru analiz;

M = masa probei, in grame, prezentd in portiunea de analizat.
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7.2.5.3.

7.2.5.4.

7.2.5.5.

7.2.6.

7.2.6.1.

7.2.6.2.

In prezenta azotului din uree sifsau din cianamida

O portiune din filtrat (7.2.1.1 sau 7.2.1.2), care contine cel mult de 20 mg azot amoniacal, se transferd
cu o pipetd de precizie in vasul uscat al aparatului (5.2). Se asambleaza aparatul. intr-un pahar Erlenmeyer
de 300 ml se pipeteazd 50 ml din solutia standard de acid sulfuric 0,1 mol/l (4.17) si suficientd apd
distilatd pentru ca nivelul lichidului sd se afle cu aproximativ 5 cm deasupra tubului de alimentare. Se
introduce apd distilatd prin gatul lateral al vasului de reactie, pand la un volum de 50 ml. Se amesteca.
Pentru a evita spumarea in timpul aerdrii se adaugd cateva picdturi de octanol (4.18). Se alcalinizeazd
solutia cu 50 ml solutie saturatd de carbonat de potasiu (4.19) si se incepe imediat antrenarea amoniacului
eliberat din solutia rece. Curentul puternic de aer necesar pentru aceasta (debit de aproximativ 3 1/minut)
se purificd inainte de utilizare prin trecere printr-o serie de vase de spalare ce contin acid sulfuric diluat
si hidroxid de sodiu diluat. In locul aerului sub presiune, se poate lucra sub vid, folosind o pompa de ap4,
cu conditia ca tubul acesteia sd fie conectat suficient de etans la vasul in care se colecteazd amoniacul.
In general, eliminarea amoniacului este completd dupi trei ore. Cu toate acestea, este bine ca acest lucru
si fie verificat prin schimbarea vasului de colectare. Atunci cand operatia s-a sfarsit se separd vasul din
instalatie si se spald extremitatea tubului si peretii vasului cu putind apa distilata. Se titreazd excesul de
acid din vasul de colectare cu o solutie standard de hidroxid de sodiu 0,1 mol/l (4.20), pand cand
indicatorul vireazd la culoarea gri (4.29.1).

Test-martor
A se vedea punctul 7.1.1.3.

Exprimarea rezultatelor

(a—A)x0,14
% N(amoniacal) = ~————

unde:

a =ml solutie standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu 0,1 mol/l utilizati pentru testul-martor,
realizat prin pipetarea a 50 ml solutie standard de acid sulfuric 0,1 mol/l (4.7) in vasul Erlenmeyer
de 300 ml al aparatului (5.2);

A = ml solutie standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu 0,1 mol/l utilizati pentru analiz;
M = masa probei, in grame, prezentd in portiunea de analizat.

Azotul din uree

Metoda cu ureazd

O portiune din filtrat (7.2.1.1 sau 7.2.1.2), care contine cel mult 250 mg azot din uree, se transferd cu
o pipetd de precizie intr-un vas gradat de 500 ml. Pentru a precipita fosfatii se adauga solutie saturatd
de hidroxid de bariu (4.21), pana cand nu mai apare precipitat. Se elimina ionii de bariu in exces (si toti
ionii de calciu dizolvati), cu ajutorul unei solutii de carbonat de sodiu 10 % (4.22).

Se lasd solutia in repaus si se verificd daca precipitarea s-a realizat in totalitate. Se aduce la semn cu apd,
se amestecd bine si se filtreazd printr-un filtru cutat. Se pipeteazd 50 ml din filtrat in vasul Erlenmeyer
de 300 ml (5.3) al instalatiei. Se aciduleazi filtratul cu acid clorhidric 2 mol/l (4.23), pani cand pH-ul,
mdsurat cu pH-metrul (5.5), ajunge la valoarea 3. Se ridicd pH-ul la 5,4 cu hidroxid de sodiu 0,1 mol/l
(4.20).

Pentru a evita pierderile de amoniac in timpul descompunerii cu ureazd, se inchide paharul Erlenmeyer
cu un dop previzut cu o palnie de separare si o capcand cu bule continand exact 2 ml solutie standard
de acid clorhidric 0,1 mol/l (4.24). Prin palnia de separare se introduc 20 ml din solutia de ureaz (4.25)
si se lasd sa stea o ord la 20-25 °C. Dupd aceea se adaugd prin palnia de separare, lisand sd treacd in
intregime in solutie, 25 ml dintr-o solutie standard de acid clorhidric 0,1 mol/l (4.24) si se spald cu putind
apd. In acelasi fel se transferd cantitativ continutul din vasul colector de protectie in solutia din paharul
Erlenmeyer. Se titreazd excesul de acid cu o solutie standard 0,1 mol/l de hidroxid de sodiu (4.20), pand
la un pH de 5,4, masurat cu pH-metru.

Test-martor

A se vedea punctul 7.1.1.3.
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7.2.6.3.

7.2.6.4.

7.2.6.5.

7.2.6.6.

Exprimarea rezultatelor

a—A)x0,14

% N (uree) = v

unde:

a =ml solutie standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu 0,1 mol/l utilizati pentru testul-martor
efectuat exact in aceleasi conditii ca si analiza;

A = ml solutie standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu 0,1 mol/l utilizati pentru analiza;

M = masa probei, in grame, prezentd in portiunea de analizat.

Observatii

1. Dupd precipitarea cu solutie de hidroxid de bariu si carbonat de sodiu se aduce la semn cu apd, se
filtreaza si se neutralizeazd cét se poate de repede.

2. Titrarea poate fi ficutd fard indicator (4.29.2), dar in acest caz punctul final este mai greu de observat.

Metoda gravimetricd cu xanthydrol

O portiune din filtrat (7.2.1.1 sau 7.2.1.2), care nu contine mai mult de 20 mg uree, se transferd cu o
pipetd de precizie intr-un pahar de 250 ml. Se adauga 40 ml acid acetic (4.14). Se amestecd cu o baghetd
de sticld un minut si se lasd timp de cinci minute pentru ca tot precipitatul sd se depund. Se filtreazd, pe
un filtru intins, intr-un vas de 100 ml, se spald filtrul cu cativa mililitri de acid acetic (4.14), dupd care
in filtrat se adaugd, picaturd cu piciturd, 10 ml xanthydrol (4.26), amestecand continuu cu o baghetd de
sticld. Se lasd sd stea pand nu se mai depune precipitat, dupa care se amestecd din nou unu sau doud
minute. Se lasd sd stea 0 ord si jumatate. Se filtreazd printr-un creuzet filtrant care a fost in prealabil uscat
si cantdrit, se taseazd usor si se spald de trei ori cu cite 5 ml etanol (4.31), fard a se incerca insd eliminarea
totald a acidului acetic. Se pune creuzetul in cuptor si se lasd sd stea la 130 °C timp de o ord (fird a se
depdsi 145 °C). Se lasd si se rdceascd in exsicator si se cantdreste.

Exprimarea rezultatelor

6,67><m1
% uree N + biuret = ———
2

unde:
m; = masa precipitatului obtinut, in grame;
M, = masa probei, in grame, prezentd in portiunea de analizat.

Corectie pentru testul-martor. In general, biuretul poate fi asimilat azotului din uree fird erori
semnificative, deoarece in ingrasdmintele compuse continutul biuretului din uree rimane mic in valoare
absolutd.

Metoda diferentei

Azotul din uree mai poate fi calculat conform tabelului urmator:

Cazul Azot nitric am?)fl(i)atcal ciar?azr(r)lg dic Azot din uree
1 Absent Prezent Prezent | (7.2.2.4) — (7.2.5.5 +7.2.7)
2 Prezent Prezent Prezent | (7.2.3.2) —(7.2.5.5 + 7.2.7)
3 Absent Prezent Absent | (7.2.2.4) — (7.2.5.5)
4 Prezent Prezent Absent | (7.2.3.2) — (7.2.5.5)
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7.2.6.7.

8.1.

8.2.

Azot cianamidic

Se ia o portiune din filtrat (7.2.1.2), care contine 10-30 mg azot cianamidic si se pune intr-un pahar de
250 ml. Se continud analiza conform metodei 2.4.

Verificarea rezultatelor

In unele cazuri pot aparea diferente intre azotul total obtinut direct prin cantarirea probei (7.1) si azotul
solubil total (7.2.2). Cu toate acestea, diferenta nu trebuie si fie mai mare de 0,5 %. in cazul in care aceastd
conditie nu este indeplinitd inseamnd ci ingrdsimantul contine forme insolubile de azot ce nu sunt
incluse in lista din anexa L.

[nainte de fiecare analiz se verificd dacd instalatia functioneazd corespunzitor si daci metoda utilizatd
este aplicatd corect, folosind o solutie standard ce contine diferite forme de azot in proportii similare cu
cele din proba testatd. Aceste solutii standard se prepard din solutii standard de tiocianat de potasiu (4.3),
azotat de potasiu (4.4), sulfat de amoniu (4.5) si uree (4.6).
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Figura 6

Aparat pentru determinarea azotului amoniacal (7.2.5.3)
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Figura 7

Aparat pentru determinarea azotului din uree (7.2.6.1)




118

Jurnalul Oficial al Uniunii Europene

13/vol. 43

Metoda 2.6.2

Determinarea diferitelor forme de azot in ingrisimintele ce contin azot numai sub forma nitricd si

3.1.

3.1.1.

3.1.2.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

amoniacala si azot din uree

Obiect

Obiectul prezentului document este de a specifica o metodd simplificatd pentru determinarea diferitelor
forme de azot din ingrdsamintele ce contin azot numai sub formd nitrica si amoniacald si azot din uree.

Domeniu de aplicare

Prezenta metoda poate fi utilizatd pentru toate ingrasdmintele mentionate la anexa I care contin numai
azot nitric, azot amoniacal si azot din uree.

Principiu
Urmitoarele determindri se fac pe portiuni diferite ale unei singure probe de solutie:

Azot solubil total:
In absenta azotatilor, direct prin degradarea Kjeldahl a solutiei;

In prezenta azotatilor, prin degradarea Kjeldahl a unei parti din solutie ce a fost in prealabil redusi prin
metoda Ulsch; in ambele cazuri, amoniacul se determind asa cum s-a aratat la metoda 2.1;

Azotul solubil total, cu exceptia azotului nitric, prin degradare Kjeldahl dupd ce ionii azotat au fost
eliminati in mediu acid cu ajutorul sulfatului feros; amoniacul se determind asa cum s-a ardtat la

metoda 2.1;

Azotul nitric, prin diferenta dintre 3.1.2 si 3.2 sau dintre azotul solubil total (3.1.2) si suma dintre azotul
amoniacal §i azotul din uree (3.4 + 3.5);

Azotul amoniacal, prin distilarea la rece dupd o alcalinizare usoard; amoniacul se prinde intr-o solutie
de acid sulfuric si se determind conform metodei 2.1;

Azotul din uree, printr-una dintre metodele urmatoare:

transformare in amoniac cu ajutorul ureazei; amoniacul format se determind prin titrare cu o solutie
standard de acid clorhidric;

gravimetric, utilizand xanthydrol; biuretul coprecipitat poate fi asimilat cu o eroare mica azotului din
uree; in ingrdsamintele compuse, concentratia acestuia este de obicei micd in valoare absolut;

prin diferentd, conform urmatorului tabel:

Cazul Azot nitric Azot amoniacal Diferentd
1 Absent Prezent (3.1.1) - (3.4)
2 Prezent Prezent (3.2)- (3.4
Reactivi

Apd distilatd sau demineralizatd
Sulfat de potasiu pentru analizd

Fier pentru analizd, redus cu hidrogen (cantitatea de fier specificatd trebuie sd poatd reduce cel putin
50 mg azot nitric)

Azotat de potasiu pentru analizd
Sulfat de amoniu pentru analizad
Uree pentru analizd

Solutie de acid sulfuric 0,2 mol/l

Solutie concentratd de hidroxid de sodiu: aproximativ 30 % (m/V) solutie apoasa de hidroxid de sodiu,
fard amoniac
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4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

4.12.

4.13.

4.14.

4.15.

4.16.

4.17.

4.18.

4.19.

4.20.

4.21.

4.22.

4.23.

4.24.

4.25.

4.26.

4.26.1.

4.26.2.

4.27.

4.28.

Solutie 0,2 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu, fird carbonati

Acid sulfuric (d,, =1,84 g/ml)

Acid clorhidric diluat: 1 volum de acid clorhidric (d,, = 1,18 g/ml) si 1 volum apa
Acid acetic 96-100 %

Solutie de acid sulfuric continand aproximativ 30 % H,SO, (m/V), fard amoniac
Sulfat feros, cristale FeSO, - 7H,0

Solutie etalon de acid sulfuric 0,1 mol/l

Octanol

Solutie saturatd de carbonat de potasiu

Solutie 0,1 mol/l de hidroxid de sodiu sau de potasiu

Solutia saturatd de hidroxid de bariu

Solutie de carbonat de sodiu 10 % (m/V)

Acid clorhidric 2 mol/l

Solutie acid clorhidric 0,1 mol/l

Solugie de ureazd

Se realizeazd o suspensie din 0,5 g ureazd activd in 100 ml apa distilatd, cdreia i se ajusteazd pH-ul la
valoarea 5,4 cu ajutorul unei solutii 0,1 mol/l de acid clorhidric.

Xanthydrol

Solutie 5 % in metanol sau etanol (4.28) (nu se vor utiliza produse ce dau un mare procent de materiale
insolubile); solutia poate fi pastratd trei luni intr-o sticld bine inchis, la intuneric.

Catalizator

Oxid de cupru (CuO), 0,3-0,4 g oxid pentru fiecare determinare, sau o cantitate echivalentd de sulfat de
cupru pentahidrat (CuSO, - 5H,0), respectiv 0,95-1,25 g pentru fiecare determinare

Granule de piatrd ponce spilate cu acid clorhidric si calcinate
Solutii de indicator
Indicator mixt:

Solutia A: Se dizolva 1 g rosu de metil in 37 ml solutie de hidroxid de sodiu 0,1 mol/l si se aduce la un
litru cu apa.

Solutia B: Se dizolvd 1 g albastru de metilen in apd si se aduce la un litru cu apa.
Se amestecd un volum din A cu doud volume din B.

Acest indicator este violet in solutie acidd, gri in solutie neutrd si verde in solutie bazicd. Se utilizeaza
0,5 ml (10 picdturi) din aceastd solutie.

Solutie de rosu de metil

Se dizolva 0,1 g rosu de metil in 50 ml alcool etilic 95 %. Se aduce la 100 ml cu api si, dacd este necesar,
se filtreazd. Acest indicator poate fi utilizat (patru-cinci picdturi) in locul celui de mai sus.

Hartie indicatoare
Litmus, albastru de bromtimol (sau altd hartie sensibild la pH 6-8).

Etanol sau metanol 95 % (m/V)
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5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

7.1.

7.2.

7.2.1.

7.2.2.

Aparaturd

Aparat de distilare

A se vedea metoda 2.1.

Aparat pentru determinarea azotului amoniacal (7.5.1)

A se vedea metoda 2.6.1. si figura 6.

Aparat pentru determinarea azotului ureic cu tehnica cu ureazd (7.6.1)

A se vedea metoda 2.6.1. si figura 7.
Agitator rotativ (35-40 rotatii pe minut)

pH-metru

Sticlarie:

pipete de precizie de 2, 5, 10, 25, 50 si 100 ml;

balon Kjeldahl cu gat lung, de 300 si 500 ml;

baloane cotate de 100, 250, 500 si 1 000 ml;

palnie filtrantd din sticld sinterizatd, cu diametrul porilor intre 5 si 15 pm;

mojar.

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.

Metode
Prepararea solutiei pentru analizd

Se cantiresc, cu o precizie de 1 mg, 10 g din probad si se pun intr-un vas gradat de 500 ml. Se adauga
50 ml apd si apoi 20 ml acid clorhidric diluat (4.10). Se amesteca. Se lasa solutia s stea pand la incetarea
degajdrii de CO,. Se adaugi 400 ml apd, se amestecd timp de jumdtate de ord, se aduce la semn cu ap4,
se omogenizeazd si se filtreazd pe un filtru uscat intr-un recipient uscat.

Azot total

In absenta azotatilor

O portiune din filtrat (7.1), care contine maximum 100 mg azot, se pipeteazd intr-un vas Kjeldahl de
300 ml. Se adauga 15 ml acid sulfuric concentrat (4.9), 0,4 g oxid de cupru sau 1,25 g sulfat de cupru
(4.24) si cateva bile de sticld pentru omogenizarea fierberii. Se incilzeste la inceput moderat, cu scopul
initierii reactiei, apoi din ce in ce mai puternic, pana cand lichidul devine incolor sau usor verzui si apare
clar un fum alb. Dupa ricire se transferd solutia in vasul de distilare, se dilueazd pand la 500 ml cu apd
si se adaugd cdteva granule de piatrd ponce (4.25). Se conecteazd la aparatul de distilare (5.1),
realizdndu-se determinarea asa cum s-a aritat la 7.1.1.2, metoda 2.6.1.

In prezenta azotatilor

O portiune din filtrat (7.1), care contine cel mult 40 mg azot nitric, se pune intr-un vas Erlenmeyer de
500 ml. In aceasti etap a analizei, cantitatea totald de azot nu este importanti. Se adaugd 10 ml acid
sulfuric 30 % (4.12), 5 g fier redus (4.2) si se acoperd paharul Erlenmeyer imediat cu o sticld de ceas. Se
incdlzeste usor pana cand reactia devine puternicd, dar nu violenta. Se intrerupe incalzirea si se lasd solutia
sd stea la temperatura camerei cel putin 3 ore. Lichidul se transferd cantitativ intr-un balon cotat de
250 ml, ficand abstractie de fierul nedizolvat. Se aduce la semn cu apa. Se omogenizeazi cu atentie. Se
pipeteazd o portiune contindnd maximum 100 mg mol/l intr-un balon Kjeldahl de 300 ml. Se adauga
15 ml acid sulfuric concentrat (4.9), 0,4 g oxid de cupru sau 1,25 g sulfat de cupru (4.24) si citeva bile
de sticld pentru controlul fierberii. Se incilzeste moderat la inceput, cu scopul initierii reactiei, apoi din
ce in ce mai mult pand cand lichidul devine incolor sau usor verzui i apare clar un fum alb. Dupa ricire
se transferd solutia cantitativ in vasul de distilare, se dilueazd cu aproximativ 500 ml apd si se adauga
cateva granule de piatrd ponce (4.25). Se conecteazd vasul la aparatul de distilare (5.1) si se continud
determinarea asa cum s-a ardtat la 7.1.1.2, metoda 2.6.1.
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7.2.3.

7.2.4.

7.3.

7.4.

Test-martor

Se realizeazd un test-martor (omitand proba) in aceleasi conditii si rezultatul acestuia se ia in considerare
la calculul rezultatului final.

Exprimarea rezultatelor

(a—A)x0,28
%N (total) = ————

unde

a =ml solutie hidroxid de sodiu sau de potasiu 0,2 mol/l (4.8) utilizati in testul-martor, realizat prin
introducerea a 50 ml solutie standard de acid sulfuric 0,2 mol/l in vasul de colectare al
aparatului (4.6);

A =ml de solutie standard de hidroxid de sodiu sau potasiu 0,2 mol/l (4.8) utilizati pentru analiz;
M = masa probei, in grame, prezentd in portiunea de analizat (7.2.1 sau 7.2.2).

Azot total fard azot nitric

Analizd

O portiune din filtrat (7.1) care contine cel mult 50 mg N ce trebuie determinat se pipeteazd intr-un balon
Kjeldahl de 300 ml. Se dilueazd la 100 ml apd, se adaugd 5 g sulfat feros (4.13), 20 ml acid sulfuric
concentrat (4.9) si cateva bile de sticld pentru controlul fierberii. La inceput se incilzeste usor, apoi din
ce In ce mai puternic, pand la aparitia unui fum alb. Se continud reactia timp de 15 minute. Se intrerupe
incilzirea si se introduc 0,4 g oxid de cupru sau 1,25 g sulfat de cupru (4.24) drept catalizator. Mentinand
incdlzirea, se intretine degajarea fumului alb incd 10-15 minute. Dupd ricire se transferd cantitativ
continutul balonului Kjeldahl in vasul de distilare (5.1), se dilueaza la aproximativ 500 ml cu ap si se
adaugd cateva granule de piatrd ponce (4.25). Se conecteazd vasul la aparatul de distilare si se continua
determinarea ca la punctul 7.1.1.2, metoda 2.6.1.

Test-martor

A se vedea 7.2.3.

Exprimarea rezultatelor

(a—A)x0,28
%N (total) = ~—————

unde:

a = ml solutie hidroxid de sodiu sau de potasiu 0,2 mol/l (4.8) utilizati in testul-martor, realizat prin
introducerea a 50 ml solutie standard de acid sulfuric 0,2 mol/l in vasul de colectare al
aparatului (4.6);

A = ml solutie standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu (4.8) utilizati pentru analizd;
M = masa probei, in grame, prezentd in portiunea de analizat.

Azot nitric

Se obtine prin diferenta dintre:
7.2.4 - (7.5.3 + 7.6.3)

sau

7.2.4-(7.53 +7.6.5)

sau

7.2.4-(7.5.3 + 7.6.6).
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7.6.

7.6.1.

Azot amoniacal

Analizd

O portiune din filtratul (7.1), care contine maximum 20 mg azot amoniacal, se pipeteaza in vasul uscat
al aparatului (5.2). Se conecteaza vasul la aparat. Se pipeteaza intr-un vas Erlenmeyer de 300 ml exact
50 ml solutie standard de acid sulfuric 0,1 mol/l (4.14) si o cantitate de apd distilata astfel incat nivelul
solutiei sd fie cu aproximativ 5 cm deasupra deschiderii tubului de alimentare. Prin gatul lateral al vasului
de reactie se introduce apd distilatd pand la volumul de 50 ml. Se amestecd. Pentru a evita formarea
spumei la introducerea fluxului gazos, se introduc cateva picituri de octanol (4.15). Se adaugd 50 ml
solutie saturatd de carbonat de potasiu (4.16) si se incepe imediat eliminarea amoniacului astfel eliberat
din suspensia rece. Fluxul intens de aer necesar pentru aceasta (debit de aproximativ 3 litri pe minut) este
purificat in prealabil prin trecere printr-o serie de vase de spalare continand acid sulfuric diluat si hidroxid
de sodiu diluat. In locul aerului sub presiune se poate lucra la vid (folosind o pompi de vid), cu conditia
asigurdrii unor legaturi etanse intre aparate.

In general, eliminarea amoniacului este completd dupd trei ore.

Cu toate acestea, este bine ca acest lucru s fie verificat prin schimbarea vasului Erlenmeyer. Atunci cand
procesul s-a terminat, se separd vasul Erlenmeyer de aparat, se spald tubul interior si peretii paharului cu
apd distilatd si se titreazd excesul de acid cu o solutie standard de hidroxid de sodiu 0,1 mol/l (4.17).

Test-martor

A se vedea 7.2.3.

Exprimarea rezultatelor

a— A)><O,l4
% N (amoniacal) = ~————

unde:

a =ml solutie standard de hidroxid de sodiu sau potasiu 0,1 mol/l (4.17) utilizati in testul-martor,
realizat prin introducerea a 50 ml solutie standard de acid sulfuric 0,1 mol/l in vasul Erlenmeyer de
300 ml al aparatului (4.14);

A = ml solutie standard de hidroxid de sodiu sau de potasiu 0,1 mol/l (4.17) utilizati pentru analiz3;
M = masa probei, in grame, prezentd in portiunea de analizat.

Azot din uree

Metoda cu ureazd

O portiune din filtrat (7.1.) care contine cel mult 250 mg azot din uree se pipeteazd intr-un vas gradat
de 500 ml. Pentru a precipita fosfatii, se adaugd o cantitate suficientd de solutie saturatd de hidroxid de
bariu (4.18), pand cand continuarea addugdrii nu mai produce precipitat. Se elimind ionii de bariu in exces
(si ionii de calciu dizolvati) cu ajutorul unei solutii de carbonat de sodiu 10 % (4.19). Se lasd suspensia
sd se depund si se verificd dacd precipitarea este completd. Se aduce la semn cu apd distilatd, se
omogenizeazd si se filtreazd printr-un filtru cutat. Se pipeteaza 50 ml din filtrat in vasul Erlenmeyer de
300 ml al aparatului (5.3). Se aciduleaza cu solutie de acid clorhidric 2 mol/l (4.20), pani la pH = 3,0
mdsurat cu ajutorul unui pH-metru. Se ridicd pH-ul la 5,4 cu ajutorul unei solutii 0,1 mol/l de hidroxid
de sodiu. (4.17). Pentru a evita pierderile de amoniac format la hidroliza cu ureaz, se inchide paharul
Erlenmeyer cu un dop conectat la o palnie picuritoare din sticla §i un mic vas de protectie contindnd exact
2 ml acid clorhidric 0,1 mol/l (4.21). Prin intermediul palniei picuritoare se introduc 20 ml solutie de
ureazd (4.22). Se lasi vasul sd stea o ord la 20-25 °C. Se pipeteazd 25 ml dintr-o solutie standard de acid
clorhidric 0,1 mol/l (4.21) prin palnia picurdtoare, se lasi sd patrunda in solutie, dupd care se spald cu
putind apd. Se transferd cantitativ si continutul micului vas de protectie in solutia din paharul Erlenmeyer.
Se titreazd excesul de acid utilizand o solutie standard de hidroxid de sodiu 0,1 mol/l (4.17), pand la
obtinerea unui pH de 5,4, mésurat de un pH-metru.

Observatii

1. Dupd precipitarea cu solutie de hidroxid de bariu si carbonat de sodiu se aduce la semn, se filtreazd
si se neutralizeazd cat mai repede posibil.

2. Titrarea mai poarte fi realizatd utilizdnd un indicator (4.26), desi schimbarea culorii este dificil de
observat.
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7.6.2.

7.6.3.

7.6.4.

7.6.5.

7.6.6.

Test-martor

A se vedea 7.2.3.

Exprimarea rezultatului

(a—A)x0,14

% N (uree) = "

unde:

a = ml solutie hidroxid de sodiu sau potasiu 0,1 mol/l (4.17) utilizati in testul-martor, realizat exact in
aceleasi conditii;

A =ml solutie de hidroxid de sodiu sau potasiu 0,1 mol/l (4.17) utilizati pentru analiz;

M = masa probei, in grame, prezentd in portiunea de analizat.

Metoda gravimetrica cu xanthydrol

O portiune din filtrat (7.1) care contine cel mult 20 mg uree se pipeteazd intr-un pahar de 100 ml. Se
adaugd 40 ml acid acetic (4.11). Se amestecd cu o baghetd de sticld timp de un minut. Se lasa precipitatul
sd se depund timp de cinci minute. Se filtreazd si apoi se spald solidul de pe filtru cu cativa mililitri de
acid acetic (4.11). Se adaugd 10 ml xanthydrol (4.23) in filtrat, picdturd cu piciturd, amestecand continuu
cu un o baghetd de sticld. Se lasd solutia sd stea pand la aparitia unui precipitat si atunci se reia agitarea
incd 1-2 minute. Se lasa solutia sa stea o ord si jumatate. Se filtreazd printr-un creuzet filtrant din sticld,
care in prealabil a fost bine spalat si uscat, utilizand o usoard reducere a presiunii; se spald precipitatul
din palnie de trei ori cu 5 ml etanol (4.28), fird a avea ca scop eliminarea intregii cantitati de acid acetic.
Se scoate palnia filtrantd si se introduce intr-un cuptor, unde se mentine la 130 °C timp de o ord (nu se
va depdsi temperatura de 145 °C). Se riceste in exsicator si apoi se cantareste.

Exprimarea rezultatelor

6,67%x m

%N =
6 N (uree) v

unde:
m = masa precipitatului obtinut, in grame;

M = masa probei, in grame, prezentd in portiunea de analizat.

Se va face corectia pentru proba-martor. In general, biuretul poate fi asimilat azotului din uree fira erori
semnificative, concentratia acestuia in valoare absoluta fiind micd in ingrasdmintele compuse.

Metoda diferentei

Azotul din uree mai poate fi calculat asa cum se indicd in tabelul urmator:

Cazul Azot nitric Azot amoniacal Azot ureic
1 Absent Prezent (7.2.4) - (7.5.3)
2 Prezent Prezent (7.3.3) = (7.5.3)

Verificarea rezultatelor

[nainte de a incepe fiecare analiz se verifici daci aparatura functioneazd corespunzitor si daci metoda
utilizatd este corect aplicatd, utilizdnd solutii standard ce contin diferite forme de azot in proportii
similare celor din proba. Aceste solutii standard se prepard din solutii titrate de azotat de potasiu (4.3),
sulfat de amoniu (4.4) si uree (4.5).
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4.1.

4.2.

5.1.

5.2.

7.1.

7.2.

7.3.

Metodele 3

Fosfor

Metoda 3.1

Extractii

Metoda 3.1.1

Extractia fosforului solubil in acizi minerali

Obiect

Prezentul document stabileste procedura pentru determinarea fosforului solubil in acizi minerali.

Domeniu de aplicare

Prezenta metoda se aplicd numai pentru ingrasdmintele fosfatice prezentate la anexa .
Principiu

Extractia fosforului din ingrasdminte cu un amestec de acid azotic si acid sulfuric.

Reactivi

Apd distilatd sau demineralizatd

Acid sulfuric (d,q = 1,84 g/ml)

Acid azotic (d,, = 1,40 g/ml)

Aparaturd

Instalatie standard de laborator

Un balon Kjeldahl cu o capacitate de cel putin 500 ml sau un balon de 250 ml cu un tub de sticld ce
formeaza un condensator cu reflux

Vas gradat de 500 ml

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.

Mod de lucru

Proba

Se cantdresc, cu o precizie de 0,001 g, 2,5 g din proba si se pun intr-un vas Kjeldahl uscat.

Extractia

Se adaugd 15 ml apd si se amestecd pand la obtinerea unei suspensii. Se adaugd 20 ml acid azotic (4.2)
si, cu atentie, incd 30 ml acid sulfuric (4.1).

Dupd ce reactia, violentd la inceput, inceteazd, se aduce usor continutul vasului la fierbere si se fierbe timp
de 30 de minute. Se lasd sd se riceascd si se adaugd cu atentie 150 ml apd, sub agitare. Se continui

fierberea incd 15 minute.

Se rdceste complet si se transferd cantitatea de lichid intr-un vas gradat de 500 ml. Se aduce la semn cu
apd, se filtreazd printr-un filtru cutat, fard fosfati, aruncandu-se primele portiuni de filtrat.

Determinare

Determinarea fosforului se face dupa metoda 3.2 pe o portiune din solutia astfel obtinuta.
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4.1.

5.1.

5.2.

7.1.

7.2.

7.3.

Metoda 3.1.2

Extractia fosforului solubil intr-o solutie de acid formic 2 % (20 g/l)

Obiect

Prezentul document stabileste procedura pentru determinarea fosforului solubil in acid formic 2 %
(20 g).

Domeniu de aplicare

Prezenta metodd se aplicd exclusiv pentru fosfati naturali moi.

Principiu

Pentru a diferentia fosfatii naturali moi de cei duri, fosforul solubil in acid formic este extras in conditii
specifice.

Reactivi

Acid formic 2 % (20 g/l)
Nota

Se iau 82 ml acid formic (concentratie intre 98 si 100 %; d,, = 1,22 g/ml) si se aduc la 5 litri cu apd
distilata.
Aparaturd

Instalatie standard de laborator

Vas gradat de 500 ml (de exemplu, vas Stohmann)

Agitator rotativ (35-40 rotatii pe minut)

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.

Mod de lucru

Proba

Se cantdresc, cu o precizie de 0,001 g, 5 g din proba si se pun intr-un vas Stohmann cu gat larg, de 500 ml
(5.1), uscat.

Extractia

Rotind continuu vasul cu mana, se adaugd acidul formic 2 % la 20 (x 1) °C (4.1), pand cand nivelul
lichidului ajunge la aproximativ 1 cm deasupra marcajului de gradare si se aduce la semn. Se astupa vasul
cu un dop din cauciuc si se amestecd bine timp de 30 de minute la 20 (¢ 2) °C, folosind un agitator
rotativ (5.2).

Se filtreazd solutia printr-un filtru cutat uscat, fira fosfati, direct intr-un recipient din sticld uscat. Se
aruncd primele portiuni de filtrat.

Determinare

Se determina fosforul dupd metoda 3.2 dintr-o portiune a filtratului complet limpede.

Metoda 3.1.3

Extractia fosforului solubil in acid citric 2 % (20 gfl)

Obiect

Prezentul document defineste procedura pentru determinarea fosforului solubil in acid citric 2 % (20 g/l).
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5.1.

7.1.

7.2

7.3.

Domeniu de aplicare

Prezenta metoda se aplicd numai pentru zgurile bazice (a se vedea anexa I A).

Principiu

Extractia fosforului din ingrasdminte cu o solutie 2 % de acid citric (20 g/l), in conditii date.

Reactivi

Apa distilatd sau demineralizatd

Acid citric, solutie 2 % (20 gflitru) obtinutd din acid citric cristalizat (C4HgO , H,0)
Notd

Se verificd concentratia solutiei de acid citric prin titrarea a 10 ml din acesta cu o solutie standard de
hidroxid de sodiu 0,1 mol/l, utilizand ca indicator fenolftaleina.

In cazul in care pentru titrare s-au folosit 28,55 ml solutie de hidroxid de sodiu, concentratia solutiei de
acid citric este corectd.

Aparatura
Agitator rotativ (35-40 rotatii pe minut)

Pregitirea probei

Analiza se realizeazd pe un produs primit dupi ce proba initiald a fost bine amestecatd pentru a se asigura
omogenitatea ei (a se vedea metoda 1).

Mod de lucru

Proba

Se cantdresc, cu o precizie de 0,001 g, 5 g din proba preparatd si se trec intr-un vas uscat cu gat suficient
de larg, de 600 ml, in care lichidul sa poatd fi amestecat in intregime.

Extractie

Se adaugd 500 (£ 1) ml solutie de acid citric la 20 (+ 1) °C. La addugarea primilor mililitri de reactiv, se
agitd puternic cu mana pentru a opri formarea bulgdrilor si pentru a preveni lipirea substantei de peretii
vasului. Se inchide vasul cu un dop de cauciuc si se agitd cu un agitator rotativ (5.1) exact 30 de minute,
la temperatura de 20 (¢ 2) °C.

Se filtreazd solutia printr-un filtru cutat uscat, fard fosfati, direct intr-un recipient uscat i se arunca primii
20 ml de filtrat. Se continud filtrarea pana la obtinerea unei cantitati suficiente de filtrat din care sd se
poatd realiza determinarea fosforului.

Determinare

Se determina fosforul extras conform metodei 3.2, dintr-o portiune a solutiei obtinute.

Metoda 3.1.4

Extractia fosforului care este solubil in citrat de amoniu neutru

Obiect

Prezentul document stabileste procedura de determinare a fosforului solubil in citrat de amoniu neutru.

Domeniu de aplicare

Prezenta metoda se aplicd pentru toate ingrdsimintele la care se prevede solubilitate in citrat de amoniu
(a se vedea anexa I).

Principiu

Extractia fosforului la temperatura de 65 °C, utilizind o solutie de citrat de amoniu neutrd (pH = 7,0),
in conditii specifice.
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5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

7.1.

7.2.

7.3.

Reactivi

Api distilatd sau demineralizata.

Solutie neutrd de citrat de amoniu (pH = 7,1)

Aceastd solutie trebuie sd contind 185 g/l acid citric cristalizat si trebuie si aiba greutatea specificd de 1,09
la 20 °C si pH de 7,0.

Reactivul se prepard dupd cum urmeazi:

Se dizolvid 370 g acid citric cristalin (C4HgO, - H,O) in aproximativ 1,5 1 apd si se aduce la pH aproximativ
neutru prin addugarea a 345 ml solutie hidroxid de amoniu (28-29 % NHs). In cazul in care concentratia
solutiei de amoniac este mai mici de 28 %, se adaugd o cantitate corespunzdtoare, mai mare, de hidroxid
de amoniu solutie si acid citric diluat cu cantitatea corespunzdtoare de apd.

Se rdceste si se neutralizeaza prin cufundarea electrozilor pH-metrului in solutie. Se adaugi solutie de
amoniac de concentratie 28-29 %, piciturd cu piciturd, amestecind continuu cu un agitator mecanic,
pand la obtinerea unui pH de exact 7,0 la temperatura de 20 °C. La acest punct se completeazd volumul

la 2 litri si se verificd din nou pH-ul. Se pastreazd reactivul intr-un recipient inchis si se verificd pH-ul la
intervale regulate.

Aparaturd

Pahar de 2 litri

pH-metru

Vas Erlenmeyer de 200 sau 250 ml

Baloane cotate de 500 ml si unul de 2 000 ml

Baie de apd termostatatd la 65 °C, previzutd cu agitator adecvat (a se vedea figura 8)
Pregitirea probei
A se vedea metoda 1.

Mod de lucru

Proba

Se transferd 1 sau 3 g din ingrdsdmantul ce trebuie analizat (a se vedea anexa I A si B la regulament) intr-un
pahar Erlenmeyer de 200-250 ml continind 100 ml citrat de amoniu incalzit in prealabil la 65 °C.

Analiza solutiei

Se inchide paharul Erlenmeyer cu un dop i se agitd bine pentru a obtine o suspensie de ingrasdmant fird
bulgdri. Se scoate dopul pentru o fractiune micd de timp pentru a echilibra presiunea, apoi dopul se pune
la loc. Se pune paharul pe baia de api reglatd pentru a mentine continutul vasului la exact 65 °C si se
conecteazd agitatorul (a se vedea figura 8). in timpul amestecirii, nivelul suspensiei din vas trebuie si

rimand mereu sub nivelul apei din baia de apa (!). Agitatorul mecanic trebuie s fie reglat astfel incat sd
asigure mentinerea in suspensie a intregii solutii.

Dupd amestecarea timp de exact o ord, se scoate paharul Erlenmeyer din baia de apd.

Se riceste imediat la temperatura camerei, sub jet de ap4, si se transfera cantitativ continutul din paharul
Erlenmeyer intr-un vas gradat de 500 ml cu jet de apd (spilare vas). Se aduce vasul la semn cu api. Se
amestecd bine. Se filtreazd printr-un filtru cutat uscat (de vitezd medie si fird fosfati) direct intr-un
recipient uscat, aruncand primele portiuni din filtrat (in jur de 50 ml).

Se colecteazd aproximativ 100 ml de filtrat.

Determinarea

Determinarea fosforului din extractul obtinut se face conform metodei 3.2.

(") Dacd nu este disponibil un agitator mecanic, continutul vasului se amestecd manual, din cinci in cinci minute.



128 Jurnalul Oficial al Uniunii Europene 13/vol. 43

Figura 8

Suport pentru pivot

Suport pentru fixarea clemelor Clemi

\ / Brat actionat de excentric

Termometru de contact

Motor cu reductie

Angrenaj cu curea

\
N\
125

Baie de cupru

Metoda 3.1.5

Extractia in citrat de amoniu alcalin

Metoda 3.1.5.1.

Extractia fosforului solubil dup Petermann la 65 °C
1. Obiect

Prezentul document defineste procedura de determinare a fosforului solubil in citrat de amoniu alcalin.

2. Domeniu de aplicare

Prezenta metoda se aplicd numai pentru fosfatul dicalcic dihidrat precipitat (CaHPO,, - 2H,0).

3. Principiu

Extractia fosforului la temperatura de 65 °C cu o solutie alcalind de citrat alcalin (Petermann), in conditii
specifice.

4. Reactivi
Apd distilatd sau apd demineralizatd avand aceleasi caracteristici cu apa distilata.

4.1. Solutie Petermann
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4.2.

5.1.

5.2.

Caracteristici
Acid citric (C¢HgO, - H,0): 173 g/l
Amoniac: 42 g per litru azot amoniacal

pH = 9,4-9,7

Prepararea din citrat diamoniacal

Se dizolvd 931 g citrat diamoniacal (masd moleculard 226,19) in aproximativ 3 500 ml apd, intr-o balon
cotat standard de 5 litri. Se lasa sd stea intr-o baie prin care apa curge tot timpul, se amestecd, se riceste
si se adaugd cantititi mici de amoniac. De exemplu, pentru densitatea d,, = 906 g/ml, corespunzitoare
unei concentratii de azot amoniacal de 20,81 % (procente de masd), este necesar si se utilizeze 502 ml
solutie amoniacald. Se aduce temperatura la 20 °C si se aduce la semn cu apa distilatd. Se amesteca.

Prepararea din acid citric si amoniac

Se dizolvd 865 g acid citric monohidrat in aproximativ 2 500 ml apa distilatd intr-un vas de aproximativ
5 litri. Se pune vasul intr-o baie cu gheatd. Se adaugd, printr-o palnie al cirei picior este cufundat in solutia
de acid citric, cantititi mici de solutie de amoniac, amestecand continuu. De exemplu, pentru densitatea
d,o =906 g/ml, corespunzitoare unei concentratii de azot amoniacal de 20,81 % (procente de masd),
este necesar sd se adauge 1 114 ml solutie de amoniac. Se aduce temperatura la 20 °C, se transferd solutia
intr-un vas standard de 5 litri, se aduce la semn cu apd si se amestecd.

Se verificd continutul de azot amoniacal dupd cum urmeaza:

Se transferd 25 ml din solutie intr-un balon standard de 250 ml si se aduce la semn cu apd distilatd. Se
amestecd. Se determind continutul de azot amoniacal din 25 ml din aceastd solutie conform metodei 2.1.
In cazul in care solutia este corectd, trebuie sd se utilizeze 15 ml solutie 0,5 mol/l H,SO,.

In cazul in care concentratia azotului amoniacal este mai mare de 42 g/, amoniacul poate fi antrenat cu
un flux de gaz inert sau prin incilzire moderatd pentru a aduce pH-ul inapoi la 9,7. Se face o a doua
determinare.

In cazul in care concentratia azotului amoniacal este mai micd de 42 gfl, este necesar si se adauge o
cantitate M de solutie de amoniac:

500
20,81

M = (42—r1 x2,8)x g

M
adicd un volum V = ——1a 20 °C

)

in cazul in care V este mai mic de 25 ml, se adauga direct in vasul de cinci litri o masd de V x 0,173 g
acid citric pulbere.

In cazul in care V este mai mare de 25 ml, este mai convenabil sd se prepare incd un litru de reactiv, in
felul urmator:

Se cantdresc 173 g acid citric. Se dizolvd in 500 ml api. In continuare, respectand precautiile indicate,
se adaugd cel mult 225 +V x 1 206 ml din solutia de amoniac folositd pentru prepararea celor cinci litri
de reactiv. Se aduce la semn cu apa. Se amestecd.

Se amestecd acest volum cu cei 4 975 ml preparati anterior.

Aparaturd
Baia de apd trebuie mentinuti la temperatura de 65 (+ 1) °C.

Vas gradat de 500 ml (de exemplu vas Stohmann)

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.
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7.1.

7.2

7.3.

5.1.

5.2

7.1.

7.2.

Mod de lucru

Proba

Se cantireste, cu o precizie de 0,001 g, 1 g din probad si se trece intr-un balon cotat de 500 ml.

Extractia

Se adaugd 200 ml solutie alcalind de citrat de amoniu (4.1). Se inchide vasul cu un dop si se amestecd
bine agitand cu ména pentru a preveni formarea bulgdrilor si lipirea substantei de peretii vasului.

Se pune vasul in baia de apd fixatd la 65 °C si se agitd din cinci in cinci minute in prima jumatate de ord.
Dupi fiecare agitare se scoate dopul pentru a echilibra presiunea. Nivelul apei din baie trebuie si fie
deasupra nivelului solutiei din vas. Se lasd vasul si stea in baia de apd incd o ord la 65 °C, amestecand
la fiecare 10 minute. Se scoate vasul din baie, se lasd sa se riceascd la aproximativ 20 °C si se aduce la
500 ml cu apd. Se amestecd si se filtreaza direct pe un filtru uscat, fara fosfati, aruncand primele portiuni
din filtrat.

Determinare

Determinarea fosforului extras se face dintr-o portiune a solutiei obtinute prin metoda 3.2.

Metoda 3.1.5.2

Extractia fosforului solubil dupi Petermann, la temperaturd ambiantd

Obiect

Prezentul document stabileste procedura de determinare a fosforului solubil in citrat de amoniu alcalin
rece.

Domeniu de aplicare
Prezenta metodd se aplicd numai pentru fosfati dezintegrati.
Principiu

Extractia fosforului la temperatura de 20 °C cu o solutie alcalind de citrat de amoniu (solutie Petermann),
in conditii specifice.

Reactivi

A se vedea metoda 3.1.5.1.

Aparatura
Instalatie standard de laborator si un vas cotat de 250 ml (de exemplu vas Stohmann)

Agitator rotativ (35-40 rotatii pe minut)

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.

Mod de lucru

Proba

Se cantiresc, cu o precizie de 0,001 g, 2,5 g din probd si se trec intr-un vas gradat de 250 ml (5.1).

Extractie

Se adaugd o cantitate micd din solutia Petermann la 20 °C si se amestecd bine pentru a evita formarea
bulgdrilor si lipirea substantei de peretii vasului. Se aduce la semn cu solutie Petermann si se inchide vasul
cu un dop de cauciuc.
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7.3.

4.1.

4.2.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

Se amestecd timp de doud ore cu un agitator rotativ (5.2). Se filtreazd imediat printr-un filtru cutat fird
fosfati intr-un recipient uscat, aruncand primele portiuni din filtrat.

Determinare

Determinarea fosforului se realizeazd dintr-o portiune a filtratului obtinut conform metodei 3.2.

Metoda 3.1.5.3.

Extractia fosforului solubil in citrat de amoniu alcalin Joulie

Obiect

Acest document defineste procedura de determinare a fosforului solubil in citrat de amoniu alcalin Joulie.

Domeniu de aplicare

Prezenta metodd se aplicd numai pentru ingrasiminte fosfatice normale, in care fosforul se gaseste sub
forma de fosfati de calciu si aluminiu.

Principiu
Extractia prin contactare intensd la temperatura de 20 °C cu o solutie alcalind de citrat de amoniu, in

conditii specifice (sau, atunci cand este cazul, in prezenta oxinei).

Reactivi
Api distilatd sau apd demineralizatd
Solutie Joulie de citrat de amoniu alcaling

Aceastd solutie contine 400 g acid citric si 153 g NH; per litru. Continutul propriu de amoniac liber este
aproximativ 55 gfl. Solutia poate fi preparatd printr-una dintre metodele urmdtoare.

Intr-un vas gradat de 1 litru se dizolvi 400 g acid citric (C4HgO, - H,0) in aproximativ 600 ml amoniac
(dyo = 0,925, adicd 200 g NH, per litru). Acidul citric se adaugd succesiv, in cantititi de 50-80 g,
mentinind temperatura sub 50 °C. Se aduce volumul la un litru cu amoniac.

Intr-un vas gradat de 1 litru se dizolvd 432 g citrat de amoniu dibazic (C4H, ,N,O,) in 300 ml api. Se
adaugd 440 ml amoniac (d,, = 0,925 g/ml). Se aduce volumul la un litru cu apa.

Notad

Verificarea continutului total de amoniac.

Se ia o probd de 10 ml din solutia de citrat si se trece intr-un balon de 250 ml. Se aduce la semn cu apa
distilatd. Se determind continutul de azot amoniacal din 25 ml din aceasti solutie, conform metodei 2.1.

1 ml H,S0, 0,5 mol/l = 0,008516 g NH,
in aceste conditii, se considerd ci reactivul este corect dacd pentru titrare se folosesc 17,7-18 ml.

In cazul in care aceastd conditie nu este indeplinitd, se adaugi 4,25 ml amoniac (d,, = 0,925 g/ml) pentru
fiecare 0,1 ml lipsa din cei 18 mililitri mentionati mai sus.

Pulbere de 8-hidroxichinolind (oxind)

Aparaturd

Instalatii standard de laborator si un mic mojar cu pistil, din sticld sau portelan
Vas gradat de 500 ml

Un balon cotat de 1 000 ml

Agitator rotativ (35-40 rotatii pe minut)
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7.1.

7.2.

7.3.

5.1.

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.

Mod de lucru
Proba

Se cantdreste, cu o precizie de 0,0005 g, 1 g din probad si se trece intr-un mojar mic. Se adaugd in jur de
10 picdturi de citrat (4.1) pentru umezire si se mojareaza foarte atent cu pistilul.

Extractie

Se adaugd 20 ml solutie de citrat de amoniu (4.1) i se amestecd pand cand se formeazd o pastd. Se lasd
sd se linisteasca timp de un minut.

Se decanteazi lichidul intr-un vas gradat de 500 ml, avand grijd sd nu treacd si particule solide rimase

din operatia precedentd. Peste reziduul rimas se adaugd 20 ml solutie citrat (4.1), se mojareaza ca mai
sus, dupd care limpedele decantat se pune in vasul cotat. Se repetd aceastd procedurd de patru ori, iar la
a cincia se toarnd tot produsul din mojar in vas. Cantitatea totald de citrat utilizatd in aceste procese
trebuie sd fie de aproximativ 100 ml.

Se spald pistilul si mojarul cu 40 ml apa distilatd, deasupra vasului cotat.
Vasul inchis cu dop se amestecd timp de trei ore pe un agitator rotativ (5.4).

Se lasa vasul s stea 15-16 ore si se amestecd din nou, in aceleasi conditii, timp de trei ore. Pe parcursul
intregului proces, temperatura trebuie s fie mentinuti la 20 (+ 2) °C.

Se aduce la semn cu apd distilatd. Se filtreazd printr-un filtru uscat, aruncand primele portiuni din filtrat
si colectand filtratul limpede intr-un vas uscat.

Determinare

Determinarea fosforului extras se face dupd metoda 3.2, dintr-o portiune a solutiei obtinute.

Anexa

Utilizarea oxinei face posibild aplicarea acestei metode la ingrasdminte ce contin magneziu. Se recomanda
folosirea ei atunci cand raportul Mg:P, O este mai mare de 0,03 (Mg/P,O5 > 0,03). In acest caz se adaugd
3 g oxind in proba de analizat umezita. In plus, folosirea oxinei in absenta magneziului nu perturba
determindrile ulterioare. Cu toate acestea, dacd se stie cd ingrasimantul nu contine magneziu, este posibil
sd nu se foloseascd oxind.

Metoda 3.1.6.

Extractia fosforului solubil in apid
Obiect
Prezentul document stabileste procedura de determinare a fosforului solubil in apa.
Domeniu de aplicare

Prezenta metodd se aplicd tuturor ingrdsamintelor, inclusiv ingrasdmintelor compuse, pentru care se
impune determinarea fosforului solubil in apa.

Principiu

Extractia fosforului in conditii specifice.
Reactivi

Apa distilatd sau apd demineralizatd

Aparatura

Vas gradat de 500 ml (de exemplu, vas Stohmann)
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5.2.

7.1.

7.2.

7.3.

4.1.

4.2.

4.2.1.

Agitator rotativ (35-40 rotatii pe minut)
Pregitireaprobei
A se vedea metoda 1.

Mod de lucru

Proba

Se cantdresc, cu o precizie de 0,001 g, 5 g din probad si se trec intr-un vas gradat de 500 ml (5.1).
Extractia

Se adaugd in vas 450 ml apd, a cdrei temperaturd trebuie sa fie de 20-25 °C.

Se amestecd cu agitatorul rotativ (5.2) timp de 30 minute.

Se aduce la semn cu apd, se amestecd in intregime prin agitare si se filtreazd pe un filtru cutat uscat, fird
fosfati, intr-un recipient uscat.

Determinare

Determinarea fosforului extras se face dintr-o portiune a solutiei obtinute, conform metodei 3.2.

Metoda 3.2
Determinarea fosforului extras

(Metoda gravimetrici cu fosfomolibdat de chinolind)

Obiect

Prezentul document stabileste procedura de determinare a fosforului din extractele de ingrdsaminte.

Domeniu de aplicare

Prezenta metoda se aplicd tuturor extractelor de ingrasaminte (') pentru determinarea diferitelor forme
de fosfor.

Principiu
Dupi eventuala hidrolizd, fosforul se precipitd in mediu acid sub forma de fosfomolibdat de chinolina.
Dupid filtrare si spélare, precipitatul se usucd la 250 °C si se cantdreste.

In conditiile de mai sus, compusii care se gdsesc, probabil, in solutie (acizi minerali sau organici, ioni de
amoniu, silicati solubili etc.) nu dau interferente in cazul in care la precipitare se utilizeaza reactivi de tipul
molibdatului de sodiu sau molibdatului de amoniu.

Reactivi
Apd distilatd sau apd demineralizatd

Acid azotic concentrat (d,q = 1,40 g/ml)

Prepararea reactivului
Prepararea reactivului pe bazd de molibdat de sodiu
Solutia A: Se dizolvad 70 g molibdat de sodiu dihidrat in 100 ml apa distilata.

Solutia B: se dizolva 60 g acid citric monohidrat in 100 ml apd distilatd si se adaugd 85 ml acid azotic
concentrat (4.1).

Solutia C: Se amestecd solutia A cu solutia B pentru a se obtine solutia C.

(") Fosfor solubil in acizi minerali, fosfor solubil in apa, fosfor solubil in solutii de citrat de amoniu, fosfor solubil in acid citric 2 %

si fosfor solubil in acid formic 2 %.



134 Jurnalul Oficial al Uniunii Europene 13/vol. 43
Solutia D: Se adaugd la 50 ml apa distilatd 35 ml acid azotic concentrat (4.1) si apoi 5 ml chinolind
proaspit distilatd. Se adaugd aceasta solutie la solutia C, se amestecd bine si se lasa sa stea peste noapte
la intuneric. Dupd aceasta se aduce la 500 ml cu api distilatd, se amestecd din nou si se filtreazd direct
printr-o palnie filtrant din sticld sinterizata (5.6).
4.2.2. Prepararea reactivului pe bazd de molibdat de amoniu
Solutia A: In 300 ml apa distilatd se dizolvd 100 g molibdat de amoniu, incdlzind usor si amestecand
solutia din cand in cand.
Solutia B: Se dizolvd 120 g acid citric monohidrat in 200 ml apd si se adaugd 170 ml acid azotic
concentrat (4.1).
Solutia C: Se adaugd 10 ml chinolind proaspat distilatd in 70 ml acid azotic concentrat (4.1).
Solutia D: Solutia A se adaugd usor in solutia B, agitind bine. Dupd amestecare, se adaugd solutia C in
acest amestec si se aduce la un litru. Se lasa sd stea doud zile intr-un loc intunecos si apoi se filtreaza direct
printr-o palnie filtrantd din sticld sinterizata (5.6).
Reactivii 4.2.1. si 4.2.2. pot fi utilizati in acelasi mod, dar acestia trebuie s fie pdstrati la intuneric in
recipiente din polietilend bine inchise.
5. Aparaturad
5.1. Instalatii standard de laborator si vase Erlenmeyer de 500 ml cu gat larg
5.2. Pipete gradate de 10, 25 si 50 ml
5.3. Creuzete filtrante cu porozitatea de 5-20 pm
5.4. Vas pentru filtrare sub vid (vas Buchner)
5.5. Cuptor de uscare fixat la 250 (+ 10) °C
5.6. Palnii filtrante din sticld sinterizatd cu porozitate intre 5-20 pm
6. Mod de lucru
6.1. Prelevarea solutiei
Se ia cu o pipetd o portiune din extractul de ingrasdmant (a se vedea tabelul 2) continind in jur de 0,01 g
P,0; si se pune intr-un vas Erlenmeyer de 500 ml. Se adaugd 15 ml acid azotic concentrat (') (4.1) si
se dilueazd cu apd pand la aproximativ 100 ml.
Tabelul 2
Determinarea portiunilor de analizat din solutiile de fosfati
o R o b Proba pentru a4 ao Proba ce va Factor de conversie Factor de conversie
. 0 Pf(v)s mn " . /UVPVmA ¢ analizd Iglluug P(roll))a ](Dlllumf; fi precipitatd fosfomolibdat de fosfomolibdat de chinolind
fngrasamant | ngrasaman © am m am (ml) chinolina (F) in % P,0 (F)in % P
1 500 — — 50 32,074 13,984
5-10 2.2-4.4
5 500 — — 10 32,074 13,984
1 500 — — 25 64,148 27,968
10-25 4.4-11.0
5 500 50 500 50 64,148 27,968
1 500 — — 10 160,370 69,921
+25 +11
5 500 50 500 25 128,296 55,937

(") 21 ml, cand solutia ce trebuie precipitatd contine mai mult de 15 ml solutie de citrat( citrat neutru sau citrat alcalin Petermann
sau Joulie).
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6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

Hidroliza

In cazul in care se banuieste cd in solutie existd in suspensie metafosfati, pirofosfati sau polifosfati,
hidroliza se realizeazd dupd cum urmeaza:

Se aduce usor la fierbere continutul paharului Erlenmeyer si se mentine la aceastd temperaturd pand cand
hidroliza este completd (de obicei, intr-o ord). Procesul trebuie condus cu multd atentie, pentru a preveni
pierderile datorate impristierii si evapordrii excesive, care ar reduce volumul initial cu mai mult de
jumdtate; pentru aceasta se foloseste un condensator de reflux. Dupa hidrolizd se readuce solutia la
volumul initial cu apa distilata.

Cantdrirea creuzetului

Se usucd creuzetul filtrant (5.3) cel putin 15 minute intr-un cuptor de uscare fixat la 250 (+ 10) °C. Se
cantdreste creuzetul dupd ricire in exsicator.

Precipitarea

Solutia acidi din vasul Erlenmeyer se incilzeste pand cind incepe si fiarbd; in acel moment se initiazd
precipitarea fosfomolibdatului de chinolind prin adiugarea a 40 ml reactiv de precipitare (reactivul 4.2.1.
sau 4.2.2.) ("), picdturd cu picdturd, amestecand continuu. Se pune vasul Erlenmeyer intr-o baie de abur
si se lasd sd stea timp de 15 minute, amestecand din cind in cand. Solutia poate fi filtratd imediat sau
dupa ce se riceste bine.

Filtrarea i spdlarea

Solutia se filtreaza sub vid prin decantare. Se spald precipitatul in vasul Erlenmeyer cu 30 ml apd. Se
decanteazd si se filtreazd solutia. Se repetd acest proces de cinci ori. Restul precipitatului se transferd
cantitativ, cu apd, in creuzetul filtrant. Se spald cu 20 ml apd, 1dsand lichidul sa se scurgd dupi fiecare
addugare. Se usucd precipitatul in intregime.

Uscarea si cantdrirea

Se sterge exteriorul creuzetului filtrant cu o hartie de filtru. Se pune creuzetul in cuptorul de uscare si se
tine acolo pand la masa constantd, la temperatura de 250 °C (5.5) (de obicei, 15 minute); se lasd si se
riceascd in exsicator la temperatura camerei i se cantareste rapid.

Test-martor

Pentru fiecare serie de determindri se realizeazd un test-martor, utilizind numai reactivii si solventii in
proportiile utilizate la extractie (solutie de citrat etc.) si se ia in considerare la calcularea rezultatului final.

Verificarea

Se realizeazd o determinare utilizand o portiune dintr-o solutie de fosfat de potasiu monobazic (KH,PO,,)
continand 0,01 g P,0s.

Exprimarea rezultatelor

In cazul in care se utilizeazd pentru analizi probele si dilutiile indicate in tabelul 2, se folosesc urmétoarele
formule:

% P in ingrdgdmant = (A -a) F’

sau
% PO, in ingrigaimant = (A -a)F

unde:

A =masa, in grame, de fosfomolibdat de chinolin;

a = masa, in grame, de fosfomolibdat de chinolin obtinuti in testul-martor;

F i F’ = factorii indicati in ultimele doud coloane ale tabelului 2.

(") Pentru a precipita fosfatii din solutiile ce contin mai mult de 15 ml solutie de citat (neutru, Petermann sau Joulie) care s-a acidulat
cu 21 ml acid azotic concentrat (a se vedea nota de subsol la 6.1), se utilizeazd 80 ml reactiv de precipitare.
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4.3.

4.4.

4.5.

Atunci cand probele de analizat si dilutiile diferd de cele din tabelul 2, se aplicd urmdtoarea formuli:

(A=a)x f'xD x100
% P in ingragamant = VI

sau

(A=a)x fxDx100
% PO, in ingrdgamant = VI
unde:

fsif" =factorii de conversie ai fosfomolibdatului de chinolind in P,05 = 0,032074, (f) sau in
P =0,013984 (f');

D = factorul de dilutie,
= masa, in grame, a probei analizate.
Metoda 4
Potasiu
Metoda 4.1
Determinarea continutului de potasiu solubil in apd
Obiect

Prezentul document stabileste procedura de determinare a potasiului solubil in apa.

Domeniu de aplicare
Toate ingrasdmintele cu potasiu enumerate la anexa L.
Principiu

Potasiul din proba ce trebuie analizatd se dizolvd in apa. Dupd eliminarea sau fixarea substantelor ce pot
interfera la determinarea cantitativd, potasiul este precipitat intr-un mediu usor alcalin, sub formd de
tetrafenilborat de potasiu.

Reactivi
Apa distilatd sau demineralizatd
Formaldehida

Solutie limpede de formaldehidd 25-35 %

Cloruri de potasiu pentru analiza

Solutie hidroxid de sodiu 10 mol/l

Trebuie sa se verifice cu atentie dacd hidroxidul de potasiu folosit nu contine hidroxid de sodiu.
Solutie de indicator

Se dizolvi 0,5 g fenolftaleind in etanol 90 % si se aduce volumul pand la 100 ml.

Solutie EDTA

Se dizolvd 4 g sare disodicd dihidratd a acidului etilendiaminotetraacetic in apd, intr-un balon cotat de
100 ml. Se aduce balonul la semn §i se amesteca.

Acest reactiv se pastreazd intr-un recipient din plastic.
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4.6.

4.7.

4.8.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

7.1.

7.2.

7.3.

Solutie STPB

Se dizolvi 32,5 g de tetrafenilborat de sodiu in 480 ml apd, se adaugd 2 ml solutie hidroxid de sodiu (4.3)
si 20 ml solutie clorurd de magneziu (100 g MgCl, - 6H,0/litru).

Se agitd 15 minute si se filtreazd printr-un filtru fin, fird cenusi.

Reactivul se pastreaza intr-un recipient din plastic.

Lichid de spalare
Se dilueazd 20 ml din solutia SBTP (4.6) la 1 000 ml cu apa.

Apd de brom

Solutie saturatd de brom in apa
Aparaturd

Vase gradate de 1 000 ml

Balon cotat de 250 ml

Creuzete filtrante cu pori intre 5-20 p
Cuptor fixat la 120 (£ 10) °C

Exsicator

Pregitirea probei
A se vedea metoda 1.

In cazul sirurilor de potasiu, proba trebuie si fie micinati fin pentru a obtine o proba reprezentativi
pentru analizd; se recomanda respectarea prevederilor din metoda 1, punctul 6 (a).

Mod de lucru

Proba

Se cantdresc, cu o precizie de 0,001 g, 10 g din proba pregititd (5 g sare de potasiu continind mai mult
de 50 % oxid de potasiu). Se aduce proba cantaritd intr-un pahar de 600 ml cu aproximativ 400 ml apa.

Se aduce la fierbere si se lasa sd fiarbd 30 de minute. Se riceste si se transferd cantitativ intr-un vas gradat
de 1 000 ml, se aduce la semn, se amestecd si se filtreazd intr-un recipient uscat. Se arunca primii 50 ml
filtrat (a se vedea 7.6, nota la procedurd).

Pregatirea portiunii pentru precipitare

Seia cu o pipetd o portiune din filtrat, contindnd 25-50 mg potasiu (a se vedea tabelul 3), si se trece intr-un
pahar de 250 ml. Dacd este necesar, se aduce la 50 ml cu apa.

Pentru a elimina orice interferente, se adaugd 10 ml solutie EDTA (4.5), cateva picituri de solutie de
fenolftaleind (4.4) si apoi hidroxid de sodiu (4.3), picdturd cu piciturd, agitand continuu, pand cind
solutia se coloreazd in rosu; in final se mai adauga cateva picaturi de hidroxid de sodiu pentru a se asigura
un exces (de obicei 1 ml hidroxid de sodiu este suficient pentru a neutraliza proba si pentru a realiza
excesul dorit).

Pentru a elimina cea mai mare parte a amoniacului [a se vedea 7.6 (b), nota la proceduri], se fierbe usor
timp de 15 minute.

Daci este necesar, se adaugd apd pentru a aduce volumul la 60 ml.

Se aduce solutia la fierbere, se indepdrteazd sursa de cdldurd si se adaugd in pahar 10 ml
formaldehida (4.1). Se adaugd cateva picaturi de fenolftaleind si, dacd este necesar, incd putin hidroxid
de sodiu, pand cand apare clar culoarea rosie. Se acoperd paharul cu o sticld de ceas si se lasd sa stea
15 minute intr-o baie de abur.

Céntdrirea creuzetului

Se usucd creuzetul filtrant (a se vedea 5, ,Aparaturd”) pand la masa constantd (aproximativ 15 minute)
in cuptor, la 120 °C (5.4).
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7.8.

7.9.

Se lasd creuzetul sd se rdceascd in exsicator si apoi se cintdreste.
Precipitarea

Se ia paharul din baia de abur, se adaugd sub agitare, piciturd cu piciturd, 10 ml solutie STPB (4.6).
Aceastd addugare dureazd aproximativ doud minute. Se asteaptd cel putin 10 minute inainte de filtrare.

Filtrarea si spdlarea

Se filtreazd sub vid intr-un creuzet filtrant cantdrit, se cliteste paharul cu lichidul de spalare (4.7), se spald
precipitatul de trei ori cu lichid de spélare (60 ml fiind toata solutia de spalare) si de doud ori cu 5-10 ml
apd.

Se usucd precipitatul in Intregime.

Uscarea si cantdrirea

Se sterge exteriorul creuzetului cu o hartie de filtru. Se pune creuzetul cu precipitat in cuptor pentru o
ord §i jumatate, la temperatura de 120 °C. Se lasd creuzetul sd se riceascd in exsicator la temperatura
ambiantd si se cantdreste repede.

Observatii la modul de lucru:

(a) In cazul in care filtratul este intunecat la culoare, se ia cu o pipetd o portiune continand cel mult
100 mg K,O si se pune intr-un vas gradat de 100 ml, se adauga apa de brom si se aduce la fierbere
pentru eliminarea surplusului de brom. Dupa ricire se aduce vasul la semn, se filtreazd si se determind
cantitatea de potasiu dintr-o portiune de filtrat.

(b) In cazul in care azotul amoniacal este in cantitate mici sau nu este prezent, nu mai sunt necesare cele
15 minute de fierbere.

Portiuni care se iau ca probd si factorii de conversie
Tabelul 3

Pentru metoda 4

Portiunea
Proba din de analizat Factor de Factor de
solutia de ce trebuie conversie conversie
% K,0 in % K in lt’roba p;.n; extract Dilutia luatd ca (F) F’
ingrdsimant |ingrasimant i an)a 17 pentru (la ml) proba pen-
@ délui)ie tru % K,0 % K
m precipitare
(ml) g TPBK g TPBK
5-10 4,2-8,3 10 — — 50 26,280 21,812
10-20 8,3-16,6 10 — — 25 52,560 43,624
20-50 16,6- fie — 10 131,400 109,060
41,5 10
or 50 250 50 131,400 109,060
peste 50 peste fie — — 10 262,800 218,120
41,5 5
or 50 250 50 262,800 218,120

Test-martor

Pentru fiecare serie de determindri se realizeaza un test-martor, utilizind numai reactivii in proportiile
utilizate la analiz, si se ia in considerare la calcularea rezultatului final.

Test de control

Pentru a avea un control asupra metodei de analizd, se realizeazd o determinare pe o portiune a unei
solutii de clorurd de potasiu ce trebuie sd contind cel mult 40 mg K,O.

Exprimarea rezultatelor

In cazul in care se utilizeaz3 pentru analiza probele si dilutiile indicate in tabelul 3, se folosesc urmatoarele
formule:

% K,O in ingrisaimant = (A -a) F
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Lipsa

4.1.

4.2.

sau
% K in ingrdgdmant = (A —a) F
unde:
A = masa, in grame, a precipitatului din probd;
a = masa in grame, a precipitatului din proba-martor;

F si F' = factori (a se vedea tabelul 3).

Pentru probe si dilutii diferite de cele din tabelul 3, se utilizeazd urmdatoarea formula:

(A-a)x fxDx100
K,O iningrdsdmant = ——————

M
sau
(A-a)xf'x D x100
Kiningrdgdmant = ————
M
unde:

f = factor de conversie, TPKB in K,0 = 0,1314;
f' = factor de conversie TPKB in K = 0,109;
D = factor de dilutie;

M = masa, in grame, a probei de analizat.

Metoda 5

Metoda 6
Clor

Metoda 6.1
Determinarea clorului in absenta materialelor organice
Obiect

Prezentul document stabileste procedura pentru determinarea clorului din cloruri in absenta materialelor
organice.

Domeniu de aplicare

Prezenta metodd se aplicd tuturor ingrdsamintelor ce nu contin materiale organice.

Principiu

Clorurile, dizolvate in apd, sunt precipitate in mediu acid cu solutie standard de azotat de argint in exces.
Excesul se titreazd cu o solutie de tiocianat de amoniu, in prezenta sulfatului feric de amoniu (metoda
Volhard).

Reactivi
Apa distilatd sau complet demineralizata, fird cloruri
Nitrobenzen sau dietil eter

Acid azotic 10 mol/l



140

Jurnalul Oficial al Uniunii Europene

13/vol. 43

4.3.

4.4.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

Solutie de indicator

Se dizolva 40 g sulfat de amoniu feric Fe,(SO,); -+ (NH,),SO, - 24H,0 in apd si se aduce la un litru.

Solutie standard de azotat de argint 0,1 mol/l

Preparare

Deoarece aceastd sare este higroscopicd si nu poate fi uscatd fara riscul descompunerii, este preferabil sa
se cantdreascd aproximativ 9 g, care se dizolvd in apd aducandu-se volumul la 1 litru. Se ajusteazd
concentratia la 0,1 mol/l prin titrare cu AgNO; 0,1 mol/l.

Aparaturd

Agitator rotativ (35-40 rotatii pe minut)
Biurete

Vas gradat de 500 ml

Vas conic (Erlenmeyer) de 250 ml

Pregitirea probei
A se vedea metoda 1.

Mod de lucru

Proba si pregdtirea solutiei

Se pun 5 g din probd, cantarite cu o precizie de 0,001 g, intr-un vas gradat de 500 ml si se adauga 450 ml
apd. Se amestecd pe agitator (5.1) jumdtate de ord, se aduce la 500 ml cu apd distilatd, se amestecd si se
filtreaza intr-un pahar.

Determinare

Se ia o portiune din filtrat continand cel mult 0,150 g cloruri. De exemplu, 25 ml (0,25 g), 50 ml (0,5 g)
sau 100 ml (1 g). In cazul in care proba luatd este mai micd de 50 ml, este necesar si se aducd volumul
la 50 ml cu apa distilatd.

Se adaugd 5 ml acid azotic 10 mol/l (4.2), 20 ml solutie de indicator (4.3) si doud picdturi de solutie
standard de tiocianat de amoniu (o proba din ultimul reactiv se ia cu o biuretd adusi la zero in acest scop).

Se adaugd cu o biuretd solutie standard de azotat de argint (4.4), pand la obtinerea unui exces de 2-5 ml.
Se adaugd 5 ml nitrobenzen sau 5 ml dietil eter (4.1) si se amestecd bine pentru a aglomera precipitatul.
Se titreazd excesul de azotat de argint cu tiocianat de amoniu 0,1 mol/l (4.5) pand la aparitia unei culori
rosu-brun, persistentd dupd agitarea usoard a vasului.

Nota

Nitrobenzenul si dietileterul (in special nitrobenzenul) previn reactia clorurii de argint cu ionii tiocianat.
In acest fel, punctul de viraj este evident.

Test-martor

Se realizeazd un test-martor (omitand proba) in aceleasi conditii si rezultatul acestuia se ia in considerare
la calculul rezultatului final.

Test de control

Tnainte de inceperea determindrilor se verificd acuratetea metodei, prin utilizarea unei portiuni dintr-o
solutie proaspat preparatd de clorurd de potasiu care contine o cantitate cunoscutd de clor, de ordinul
a 100 mg.
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4.1.

4.2.

Exprimarea rezultatului

Rezultatul analizei se exprimd in procent de clor continut de proba receptionatd pentru analiza.
Se calculeazd procentului de cloruri (Cl) cu formula:

(Vi Vo) ~(Vi~V,,)x100

% clor =0,003546x y

unde:

V, =numadrul de mililitri de azotat de argint 0,1 mol/l;

V., = numdrul de mililitri de azotat de argint 0,1 mol/l folositi in testul-martor;

V, =numdrul de mililitri de tiocianat de amoniu 0,1 mol/];

a

V., = numdrul de mililitri de tiocianat de amoniu 0,1 mol/l folositi in testul-martor;

M =masa probei luate, in grame (7.2).
Metodele 7
Finetea macindrii
Metoda 7.1
Determinarea finetii de micinare
(procedeu uscat)
Obiect

Prezentul document stabileste 0 metodd de determinare a finetii de macinare.

Domeniu de aplicare

Prezenta metoda se aplicd tuturor tipurilor de ingrasdminte CE pentru care se prevede finetea de mécinare
cu referire la site cu ochiuri intre 0,630-0,160 mm.

Principiu
Cu o sitd mecanicd vibratoare se determind cantitdtile de produs cu granulatie mai mare de 0,630 mm,

precum si cele cu granulatie intre 0,160-0,630 mm, si se calculeazd finetea de macinare.

Aparaturd
Sitd mecanicd vibratoare

Site cu ochiuri de 0,160 si, respectiv, 0,630 mm, cu dimensiuni standard (diametru 20 cm si inaltime
5 cm)

Mod de lucru

Se cantdresc, cu o precizie de 50 mg, 50 g de substantd. Se monteaza cele doud site si containerul de
colectare pe vibrator (4.1), sita cu ochiuri mari fiind pusi deasupra. Se pune proba de analizat deasupra.
Se cerne timp de 10 minute si se indepdrteazd portiunea de analizat colectatd in partea inferioard. Se
porneste din nou aparatul si dupd un minut se verifici daci masa cantitdtii colectate in partea inferioard
nu depdseste 250 mg. Se repetd procesul (timp de un minut de fiecare datd) pana cand cantitatea colectatd
este mai micd de 250 mg. Se cintiresc separat reziduurile rimase pe cele doud site.

Exprimarea rezultatelor
% finetea probei la sita cu ochiuri de 0,630 mm = (50—M1)><2

% finetea probei la sita cu ochiuri de 0,160 mm = [50-(M, + M,)]x2
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unde

M, = masa, in grame, a reziduului de pe sita cu ochiuri de 0,630 mm;
M, = masa, in grame, a reziduului de pe sita cu ochiuri de 0,160 mm;
Restul de pe sita cu ochiuri de 0,630 mm fusese deja eliminat.

Rezultatele se rotunjesc pand la unitatea apropiatd.

Metoda 7.2

Determinarea finetii de micinare a fosfatilor naturali moi

Obiect

Prezenta metoda se utilizeazd pentru determinarea finetii de micinare a fosfatilor naturali moi.

Domeniu de aplicare
Prezenta metod se aplicd exclusiv pentru fosfati naturali moi.
Principiu

Datoritd finetii deosebite, probele cu particule fine se pot aglomera, ficand dificild cernerea uscatd. Din
acest motiv, de obicei se utilizeazd cernerea umeda.

Reactivi
Solutie de hexametafosfat de sodiu 1 %.
Aparaturd

Site cu ochiuri de 0,063 mm i, respectiv, 0,125 mm, cu dimensiuni standard (diametru 20 cm si indltime
5 cm); containere de colectare.

Palnie de sticld cu diametru de 20 cm, montatd pe un stand
Pahare de 250 ml

Cuptor de uscare

Mod de lucru

Proba

Se cantdresc, cu o precizie de 50 mg, 50 g substantd. Se spald ambele fete ale sitei cu apd si se pune sita
cu ochiuri de 0,125 mm deasupra celei cu ochiuri de 0,063 mm.

Mod de lucru

Se pune proba de analizat pe sita de deasupra. Se cerne sub un jet mic de apa rece (se poate utiliza apd
de la robinet) pand cand apa este practic limpede dupa trecerea prin site. Se supravegheaza debitul apei
pentru ca sita de jos s nu se umple cu apa.

Atunci cand reziduul de pe prima sitd pare sd rimand mai mult sau mai putin constant, se indeparteaza
aceastd sitd si se pune, intre timp, pe containerul colector.

Se continud cernerea umeda prin sita micd timp de cateva minute, pand cand apa ce trece prin aceasta
este aproape limpede.

Se inlocuieste sita cu ochiuri de 0,125 mm cu cea cu ochiuri de 0,063 mm. Se trece tot materialul din
containerul colector pe sita de deasupra si se reincepe cernerea sub un jet mic de apd, pand cind apa
devine si de aceastd datd aproape limpede.

Se transferd cantitativ fiecare reziduu in cate un pahar, prin intermediul palniei. Se realizeazd o suspensie
cu fiecare reziduu, prin umplerea paharelor cu apa. Se lasd sa stea aproximativ un minut si se decanteaza
cat mai multd apd.
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Se pun paharele in cuptor la 150 °C, timp de doud ore.

Se lasd apoi la ricit, se scot reziduurile cu ajutorul unei perii si se cantdresc.

Exprimarea rezultatelor
Rezultatele calculelor se rotunjesc pand la unitatea apropiatd
% finetea probei la sita cu ochiuri de 0,125 mm = (50-M,)x2

% finetea probei la sita cu ochiuri de 0,063 mm = [50-(M, + M,)]x2
unde
M, = masa, in grame, a reziduului de pe sita cu ochiuri de 0,125 mm;

M, = masa, in grame, a reziduului de pe sita cu ochiuri de 0,063 mm.

Observatii

In cazul in care dupi cernere se observi prezenta unor bulgari, analiza se repeti in felul urmitor.

Se toarnd usor 50 g din probd intr-un vas de 1 litru continand 500 ml solutie de hexametafosfat de sodiu,
amestecand continuu. Se inchide vasul cu un dop si se agitd puternic cu mana, pentru a sparge bulgarii.
Se transferd toatd suspensia pe sita de deasupra si se spald vasul. Se continud analiza asa cum s-a ardtat
la punctul 6.2.

Metodele 8

Elemente secundare

Metoda 8.1

Extractia calciului total, a magneziului total, a sodiului total si a sulfului total prezent sub formi de sulfati

4.1.

Obiect

Prezentul document stabileste procedeul de extractie a calciului total, a magneziului total i a sodiului
total, precum si a sulfului total prezent sub formd de sulfati, astfel incat acelasi extract sd poata fi folosit
pentru determinarea fiecdruia dintre aceste elemente.

Domeniu de aplicare

Prezenta metodd se aplicd pentru ingrdsamintele CE pentru care se prevede in prezentul regulament
declararea continutului de calciu total, de magneziu total, de sodiu total si de sulf total, prezent sub forma
de sulfati.

Principiu

Solubilizare prin fierbere in acid clorhidric diluat.

Reactivi

Acid clorhidric diluat

Un volum de acid clorhidric (d,, = 1,18 g/ml) si un volum de apa.

Aparaturd

Plita electricd cu temperaturd reglabild.

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.
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7.2

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

7.1.

Mod de lucru

Proba

Calciul, magneziul, sodiul si sulful sub forma de sulfati se extrag dintr-o probd de 5 g, cantdritd cu precizie
de 1 mg.

Cu toate acestea, atunci cand ingrdsimantul contine mai mult de 15 % sulf (S), respectiv 37,5 % SO, si
mai mult de 18,8 % calciu (Ca), adicd 26,3 % CaO, extractia calciului si sulfului se face dintr-o proba de
1 g, cantdritd cu o precizie de 1 mg. Proba se pune intr-un vas de 600 ml.

Pregdtirea solutiei

Se adaugd aproximativ 400 ml apd si, cu grija atunci cand proba contine o cantitate semnificativd de
carbonati, 50 ml acid clorhidric diluat (4.1), in portii mici. Se aduce la fierbere si se fierbe timp de 30
de minute. Se lasd s se riceascd, amestecand din cand in cind. Se decanteazd cantitativ intr-un vas gradat
de 500 ml. Se aduce la semn cu apd si se amestecd. Se filtreaza printr-un filtru uscat intr-un vas uscat,
aruncand primele portiuni. Extractul trebuie s3 fie complet transparent. In cazul in care filtratul nu este
folosit imediat, se astupd vasul cu un dop.

Metoda 8.2

Extractia sulfului total prezent sub diferite forme

Obiect

Prezentul document stabileste procedeul de extractie a sulfului total continut in ingrisdminte sub forma
elementara sifsau sub diferite forme.

Domeniu de aplicare

Prezenta metoda se aplicd pentru ingrasimintele CE pentru care se prevede in prezentul regulament
declararea sulfului total prezent sub diferite forme (sulf elementar, tiosulfat, sulfit, sulfat).

Principiu

Sulful elementar este transformat, in mediu alcalin, in polisulfiti si tiosulfat; acestia, impreuna cu sulfitii
ce pot fi prezenti in probd, se oxideazd apoi cu peroxid de hidrogen. Diferitele forme de sulf sunt astfel
convertite in sulfat, care se determina prin precipitare sub formd de sulfat de bariu (metoda 8.9).

Reactivi

Acid clorhidric diluat

1 volum de acid clorhidric (d = 1,18) si 1 volum de apa.
Solutie de NaOH minimum 30 % (d = 1,33)

Solutie peroxid de hidrogen, 30 % m/m

Solutie apoasa de clorurd de bariu (BaCl, - 2H,0), 122 g/l

Aparatura

Plita electricd cu temperatura reglabild

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.

Mod de lucru

Proba

Se cantdreste, cu o precizie de 1 mg, o cantitate de ingrdsdmant ce contine intre 80 si 350 miligrame sulf
(S) sau intre 200 si 875 mg SO;.

Ca reguld (atunci cand sulful este sub 15 %), se cantdresc 2,5 g. Se pune proba intr-un vas de 400 ml.
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7.2.

7.3.

7.1.

Oxidarea

Se adaugd 20 ml solutie hidroxid de sodiu (4.2) si 20 ml apa. Se acoperd vasul cu o sticld de ceas. Se fierbe
timp de 5 minute pe o plitd incinsa (5.1). Se ia de pe plita. Folosind un jet de apa fierbinte, se colecteazd
sulful lipit de peretii vasului si se fierbe timp de 20 de minute. Se lasd apoi sd se riceasca.

Se adaugd apd oxigenatd (4.3) in portiuni de cate 2 ml, pAnd nu se mai observa nici o reactie. Sunt necesari
6-8 ml peroxid de hidrogen. Se lasd oxidarea sd continue timp de o ord, apoi se fierbe jumdtate de ord,
dupd care se lasd sd se rdceasca.

Pregdtirea solutiei ce urmeazd a fi analizatd
Se adaugd aproximativ 50 ml apd si 50 ml solutie acid clorhidric (4.1).
— In cazul in care concentratia sulfului (S) este mai mici de 5 %:

Se filtreaza intr-un vas de 600 ml. Se spald reziduul de pe filtru de cateva ori cu apd rece. Dupd spilare
se verificd absenta sulfatului in ultimele picituri de filtrat, folosind o solutie de clorura de bariu (4.4).
Filtratul trebuie sa fie perfect limpede. Sulfatul se determind in intregul filtrat, conform metodei 8.9.

— 1In cazul in care concentratia sulfului este mai mare de 5 %:

Se transferd cantitativ intr-un vas de 250 ml, se aduce la semn cu apa si apoi se amestecd. Se filtreazd
pe un filtru uscat intr-un vas uscat; filtratul trebuie sa fie complet limpede. In cazul in care solutia
nu se foloseste imediat, se astupd sticla cu un dop. Se determind sulfatii dintr-o portiune de solutie
prin precipitare sub formd de sulfat de bariu (metoda 8.9).

Metoda 8.3

Extractia formelor solubile in apa ale calciului, magneziului, sodiului §i sulfului
(sub formi de sulfati)

Obiect

Prezentul document stabileste procedeele pentru extractia formelor solubile in apd ale calciului,
magneziului, sodiului si sulfului (sub forma de sulfati), astfel incat acelasi extract sd poatd fi folosit la
determinarea fiecdruia dintre aceste elemente.

Domeniu de aplicare

Prezenta metodd se aplicd numai pentru ingrisdmintele pentru care anexa I prevede declararea formelor
solubile in apd ale calciului, magneziului, sodiului si sulfului (sub forma de sulfati).

Principiu

Elementele se solubilizeaz in apa la fierbere.

Reactivi

Apd distilatd sau apd demineralizatd de calitate echivalentd
Aparaturd

Plitd electricd cu temperatura reglabild

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.

Mod de lucru

Proba

(a) Atunci cand ingrdsamintele nu contin sulf sau atunci cand acestea contin, in acelasi timp, mai putin

de 3% S, adica 7,5 % SO, si mai putin de 4 % Ca, adicd 5,6 % CaO, se cantiresc 5 g de ingrasamant,
cu o precizie de 1 mg.



146

Jurnalul Oficial al Uniunii Europene

13/vol. 43

7.2.

4.1.

4.2.

4.3.

5.1.

5.2.

5.3.

7.1.

(b) In cazul in care ingrisimintele contin mai mult de 3 % S si mai mult de 4 % Ca, se cantireste 1 g
de ingrisdmant, cu o precizie de 1 mg.

Se pune proba intr-un vas gradat de 600 ml.

Pregitirea solufiei

Se adaugd aproximativ 400 ml de apa si se fierbe timp de 30 minute. Se lasi sd se riceascd, amestecand
din cand in cand, si se decanteazd intr-un vas gradat de 500 ml. Se aduce la semn cu apd si se amesteca.

Se filtreazd, printr-un filtru uscat, intr-un recipient uscat. Se aruncd primele portiuni de filtrat. Filtratul
trebuie sd fie complet transparent.

In cazul in care solutia nu se foloseste imediat, se astupa vasul cu un dop.

Metoda 8.4

Extractia sulfului solubil in apa atunci cind sulful este prezent sub diferite forme

Obiect

Prezentul document defineste procedeul de extractie a sulfului solubil in apd prezent in ingrdsiminte sub
diferite forme.

Domeniu de aplicare

Prezenta metoda se aplicd in cazul ingrasamintelor pentru care anexa I prevede specificarea concentratiei
de trioxid de sulf solubil in apa.

Principiu

Sulful se dizolva in apd rece si se transformd in sulfat prin oxidare cu apd oxigenatd in mediu alcalin.

Reactivi

Acid clorhidric diluat

1 volum de acid clorhidric (d,, = 1,18 g/ml) si 1 volum de apa.
Solutie hidroxid de sodiu contindnd minimum 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/ml)

Apd oxigenatd: solutie 30 % (procente de masa)

Aparatura

Vas Stohmann de 500 ml

Agitator rotativ, 30-40 rotatii pe minut
Plita electricad cu temperatura reglabild
Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.
Mod de lucru

Proba

(a) Atunci cand ingrasimintele contin cel mult 3 % sulf (S), adicd 7,5 % SO, impreund cu cel mult 4 %
calciu (Ca), adicd 5,6 % CaO, se cantdresc 5 g de ingrdsamant, cu precizie de 1 mg.

(b) Atunci cand ingrdsamintele contin mai mult de 3 % sulf (S) si mai mult de 4 % calciu (Ca) se cantdreste
1 g de ingrdsamant, cu o precizie de 1 mg.

Se pune proba intr-un vas de 500 ml (5.1.).
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7.2.

7.3.

Atentie

Pregdtirea solutiei

Se adaugd aproximativ 400 ml apd. Se astupd cu un dop. Se agitd (5.2) timp de 30 minute. Se aduce la
semn cu apd si se amestecd. Se filtreazd printr-un filtru uscat intr-un recipient uscat. Se astupa vasul cu
un dop in cazul in care solutia nu se utilizeazd imediat.

Oxidarea unei portiuni de probd ce urmeazd a fi analizatd

Seia o portiune de proba din solutia de extract, care sd nu depdseasca 50 ml i, daci este posibil, si contind
intre 20 si 100 mg sulf (S).

Daci este necesar, se completeazd volumul pand la 50 ml cu api. Se addugd 3 ml solutie hidroxid de
sodiu (4.2) si 2 ml solutie de apa oxigenatd (4.3). Se acoperd cu o sticld de ceas si se fierbe la foc mic timp
de 0 ord (5.3). Se continud addugarea de portiuni de 1 ml de solutie de apa oxigenatd atat timp cat reactia
continud (maximum 5 ml).

Se lasd sd se raceascd. Se indeparteazd sticla de ceas si se spald (partea de dedesubt) in vas. Se adaugd
aproximativ 20 ml acid clorhidric diluat (4.1). Se completeazd pand la aproximativ 300 ml cu apa.

Se determind continutul de sulfati din toatd solutia oxidatd conform metodei 8.9.

Metoda 8.5

Extractia §i determinarea sulfului elementar

Prezenta metoda de analizd implicd folosirea disulfurii de carbon (CS,). Prin urmare, trebuie luate misuri de sigurantd
speciale, referitoare mai ales la:

— depozitarea CS,;

— echipamente de protectie pentru personal;

— igiena muncii;

— prevenirea exploziilor si a incendiilor;

— eliminarea reactivului.

Prezenta metoda necesitd personal foarte bine pregatit si instalatii de laborator corespunzitoare.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

Obiect

Prezenta metodd stabileste procedeele de extractie si de determinare a sulfului elementar continut in
ingrasaminte.

Domeniu de aplicare

Prezenta metodd se aplicd ingrasdmintelor CE pentru care se prevede la anexa I specificarea sulfului total
prezent sub formi elementara.

Principiu

Dupd indepartarea componentilor solubili, sulful elementar se extrage folosind disulfura de carbon si apoi
sulful extras se determind gravimetric.

Reactivi

Disulfurd de carbon

Aparaturd

Balon de 100 ml cu dop de sticld rodatd
Aparat Soxhlet cu elemente de filtrare potrivite
Evaporator rotativ sub vid

Cuptor electric cu ventilator, reglat la 90 (£ 2) °C
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7.2

7.3.

Cutii Petri rotunde, din portelan, cu diametru intre 5 si 7 cm si maximum 5 cm inaltime

Cuptor electric cu temperaturd reglabild.

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.
Mod de lucru

Proba
Se cantdresc 5-10 g din probd, cu o precizie de 1 mg, si se trec in cartusul de extractie al aparatului

Soxhlet (5.2).

Extractia sulfului

Se spald bine cu apd fierbinte continutul pentru a indeparta toti compusii solubili. Se usuci in cuptor la
90 °C (5.4) timp de cel putin o ord. Se introduce filtrul in aparatul Soxhlet (5.2).

Se pun cateva granule de sticld in recipientul aparatului (5.1), se cantdreste (P,) si apoi se addugd 50 ml
disulfurd de carbon (4.1).

Se conecteazd aparatul si se lasd ca sulful elementar si fie extras timp de sase ore. Se intrerupe incilzirea
si, dupd rdcire, se deconecteazd recipientul. Se conecteazd recipientul la evaporatorul rotativ (5.3) si se
evapord pand cand continutul recipientului se solidificd, devenind o masa spongioasa.

Se usucd recipientul in cuptor la 90 °C (5.4) (in general, este necesard o ord) pana la masd constanta (P,).

Determinarea puritatii sulfului elementar
Concomitent cu extractia sulfului elementar in disulfurd de carbon pot fi extrase si alte substante.

Puritatea sulfului elementar se determind dupd cum urmeaza:

Se omogenizeaza continutul vasului cit mai bine, dupd care se iau 2-3 g, cantdrite cu o exactitate de 1 mg
(n). Se pun intr-o cutie Petri (5.5). Se cantdresc impreund cutia si continutul (P,). Se pune cutia pe o plitd
fierbinte (5.6) a cdrei temperaturd se fixeazd sub 220 °C, astfel incat si nu aibd loc combustia sulfului.
Se continud sublimarea trei sau patru ore, pand la masa constantd (P5).

Observatie:

Pentru unele ingrisiminte este posibil si nu fie necesard determinarea purititii sulfului. In acest caz se
renuntd la etapa 7.2.

Exprimarea rezultatelor

Procentul de sulf elementar (S) continut in ingrasimant este urmdtorul:

PP
Sulf § impur (%) in ingrisimant = —°x100
m

Puritatea sulfului extras (%) = 215100

n

P.-P)(P,-P
Sulf (S) pur (%) in ingrigamant = w x 100
mxn

unde:

m = masa probei de ingrisimant, in grame;

P, = masa vasului Soxhlet in grame;

P, = masa vasului Soxhlet si a sulfului impur dupd uscare;

n = masa sulfului impur ce urmeazi a fi purificat, in grame;
P, = masa cutiei Petri;

P, = masa cutiei Petri dupd sublimarea sulfului, in grame.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

5.1.

5.2.

Metoda 8.6

Determinarea manganometricd a calciului extras dupd precipitarea sub forma de oxalat

Obiect

Prezentul document stabileste procedeul de determinare a calciului din extractele de ingrasdminte.
Domeniu de aplicare

Prezenta metoda se aplicd pentru ingrasdmintele CE pentru care anexa [ prevede declararea calciului total
sifsau a calciului solubil in apd.

Principiu
Precipitarea calciului continut intr-o portiune de proba din solutia de extract sub forma de oxalat, care
se determind prin titrare cu permanganat de potasiu.

Reactivi

Acid clorhidric diluat

1 volum de acid clorhidric (d,, = 1,18 g/ml) si 1 volum de apd.

Acid sulfuric diluat 1:10

1 volum de acid sulfuric (d,, = 1,84 g/ml) in 10 volume apa.
Solutie de amoniac diluatd 1:1

1 volum de amoniac (d,, = 0,88 g/ml) si 1 volum de apd.

Solutie saturatd de oxalat de amoniu [(NH,),C,0, H,0] la temperatura camerei (aproximativ 40 g/l)
Acid citric: solutie 30 % (m/V)

Clorurd de amoniu: solutie 5 % (m/V)

Solutie de albastru de bromotimol in etanol, la 95 %, 0,1 % (m/V)

Solutie de verde de bromcresol in etanol, la 95 %, 0,04 % (m/V)

Solutie etalon de permanganat de potasiu, 0,02 mol/l

Aparaturd
Creuzet filtrant din sticl sinterizatd, cu porozitate de 5-20 p

Baie de api fierbinte

Pregitirea portiunii de prob3 ce urmeazi a fi analizati

Se ia cu o pipetd o portiune de probd din solutia de extract obtinutd prin metoda 8.1 sau 8.3, continind
15-50 mg calciu (= 21-70 mg CaO). Fie v, volumul portiunii din proba de analizat. Se toarnd intr-un
vas de 400 ml. Dacd este necesar, se neutralizeazd cu cateva picituri de solutie de amoniac (4.3);
indicatorul (4.7) vireaza de la galben-verde la albastru.

Se adaugd un ml solutie acid citric (4.5) si 5 ml solutie clorurd de amoniu (4.6).

Precipitarea oxalatului de calciu

Se adaugd aproximativ 100 ml apid. Se aduce la fierbere, se adaugd 8-10 picituri de solutie de
indicator (4.8) si, incet, 50 ml dintr-o solutie fierbinte de oxalat de amoniu (4.4). In cazul in care se
formeazd precipitat, acesta se dizolvd prin addugarea citorva picituri de acid clorhidric (4.1). Se
neutralizeazd foarte incet cu o solutie de amoniac (4.3), amestecand continuu, pani la pH 4,4-4,6;
indicatorul (4.8) vireaza de la verde la albastru). Se pune vasul intr-o baie de apa adusi la fierbere (5.2),
pentru aproximativ 30 de minute.

Se scoate vasul din baie, se lasd sa stea o ord si se filtreazd printr-un creuzet filtrant (5.1).
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4.1.

4.2.

Titrarea precipitatului de oxalat

Se spald vasul si creuzetul filtrant pand la indepartarea completd a excesului de oxalat de amoniu (ceea
ce se poate verifica prin absenta clorurilor in apa de spélare). Se pune creuzetul intr-un vas de 400 ml
si se dizolva precipitatul in 50 ml acid sulfuric fierbinte (4.2). Se adauga apd in vas pand la obtinerea unui
volum de aproximativ 100 ml. Se aduce solutia la temperatura de 70-80 °C si se titreazd, piciturd cu
picdturd, cu o solutie de permanganat (4.9), pand cand culoarea roz persistd timp de un minut. Fie n acest
volumul.

Exprimarea rezultatelor

Continutul de calciu (Ca) in ingrdsimant este urmdtorul:

"1

Ca (%) = n x0,2004x

,02 v,xm

unde:

n = numdrul de mililitri de permanganat utilizati;
m = masa probei, in grame;

v, = volumul portiunii de probi, in ml;

v, = volumul de solutie de extractie, in ml;

t = molaritatea solutie de permanganat, in mol/l.

Ca0 (%)= (%) * 1,400

Metoda 8.7
Determinarea magneziului prin spectrometrie de absorbtie atomica

Obiect

Prezentul document stabileste procedura pentru determinarea magneziului din extractele de
ingrasaminte.

Domeniu de aplicare

Prezenta metoda se aplica pentru extractele de ingrdsaminte CE obtinute prin metodele 8.1 si 8.3 pentru
care se prevede declararea magneziului total sifsau a magneziului solubil in apd, cu exceptia
ingrisdmintelor cuprinse in lista din anexa I D privind nutrientii secundari:

— tip 4 (kieserit);

— tip 5 (sulfat de magneziu) si tip 5.1 (solutie de sulfat de magneziu);

— i, cu exceptia ingrasdmantului urmator mentionat in anexa I A 3, privind ingrisdmintele cu potasiu:
— tip 7 (kieserit cu sulfat de potasiu);

— pentru care se aplicd metoda 8.8.

Prezenta metoda se aplicd la toate extractele de ingrisdminte ce contin elemente in cantititi ce pot
interfera cu determinarea complexometricd a magneziului.

Principiu

Determinarea magneziului prin spectrofotometrie de absorbtie atomicd, dupa diluarea corespunzitoare
a extractului.

Reactivi
Solutie 1 mol/l de acid clorhidric

Solutie 0,5 mol/l de acid clorhidric
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7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

7.5.

7.6.

Solutie etalon de magneziu, 1,00 mg/ml

Se dizolvd 1,013 g sulfat de magneziu (MgSO, - 7H,0) in solutie de acid clorhidric 0,5 mol/l (4.2).
Se cantiresc 1,658 g oxid de magneziu (MgO), calcinat in prealabil pentru a indeparta toate urmele de
carbonat. Se pun intr-un vas gradat impreund cu 100 ml apa si 120 ml acid clorhidric 1 mol/l (4.1). Dupa
dizolvare se decanteazi cantitativ intr-un vas gradat de 1 000 ml. Se aduce la semn si se amesteca.
sau

Solutie etalon comerciald

Laboratorul este raspunzdtor pentru testarea acestor solutii.

Solutie clorurd de strongiu

Se dizolvd 75 g clorurd de strontiu (SrCl, - 6H,0) intr-o solutie de acid clorhidric (4.2) si se completeazd
pand la 500 ml cu aceeasi solutie de acid.

Aparaturd

Spectrometru pentru absorbtie atomicd, cu lampa de magneziu, fixat la 285,2 nm

Flacdra aer-acetilend

Pregitirea probei

A se vedea metodele 8.1 si 8.3.

Mod de lucru

In cazul in care ingrasimantul are un continut declarat de magneziu (Mg) mai mare de 6 % (adica 10 %
MgO), se iau 25 ml (V,) din solutia de extract (6). Se trec intr-un balon cotat de 100 ml, se aduce la semn
cu apd si se omogenizeazd. Factorul de dilutie este D; = 100/V;.

Seiau cu o pipetd 10 ml din solutia de extract (6) sau din solutia (7.1). Se trec intr-un vas gradat de 200 ml.
Se aduce la semn cu solutie de acid clorhidric 0,5 mol/l (4.2) si se omogenizeazd. Factorul de dilutie este
200/10.

Se dilueazd aceastd solutie (7.2) cu solutie de acid clorhidric 0,5 m (4.2), astfel incat sd se obtind o
concentratie in intervalul optim de lucru al spectrometrului (5.1). V, este volumul probei in 100 ml.
Factorul de dilutie este D, = 100/V,.

Solutia finald trebuie sd contind 10 % (procente volumetrice) din solutia de clorurd de strontiu (4.4).
Pregdtirea solutiei-martor

Se prepard o solutie-martor repetand intregul procedeu de la extractie (metoda 8.1 sau 8.3), omitand
numai proba de ingrisimant.

Pregitirea solutiilor-etalon

Prin diluarea solutiei standard (4.3) cu acid clorhidric 0,5 mol/l se prepari cel putin 5 solutii-etalon de
concentratii crescitoare, in domeniul optim de masurare al aparatului (5.1).

Aceste solutii trebuie sd contind 10 % (procente volumetrice) din solutia de clorurd de strontiu (4.4).

Mdsurare
Se fixeazd spectrometrul (5.1) la lungimea de unda de 285,2 nm.

Se pulverizeazd succesiv solutiile-etalon (7.5), solutia de proba (7.3) si solutia-martor (7.4), spaland
instrumentul cu urmdtoarea solutie care urmeazd sd fie masuratd. Se repetd aceastd operatie de trei ori.
Se reprezintd curba de etalonare punand pe ordonatd absorbantele medii pentru fiecare solutie de
calibrare (7.5) si pe abscisd concentratia corespunzitoare de magneziu, in pg/ml. Se determind
concentratia de magneziu in probd (7.3), X, si in solutia-martor (7.4), Xy, prin interpolare pe curba de
etalonare.
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Exprimarea rezultatelor

Se calculeazi cantitatea de magneziu (Mg) sau de oxid de magneziu (MgO) din proba in functie de solutiile
de etalonare si ludnd in considerare proba-martor.

Procentul de magneziu in ingrasdmant este egal cu:

(X-X,) D,(200/10) D,500,100

Mg (%) =
g (%) 1000.1000 M

unde:

X, = concentratia solutiei de analizat, determinatd de pe curba de etalonare, in pg/ml;
Xp, = concentratia solutiei-martor, determinatd de pe curba de etalonare, in pg/ml;

D, = factorul de dilutie atunci cand solutia este diluatd (7.1).

— Acesta este egal cu 4 dacd se iau 25 ml.

— Acesta este egal cu 1 atunci cind solutia nu este diluata.

— D, = factorul de dilutie din 7.3.

— M = masa probei supusi extractiei.

— MgO (%) = Mg (%)/0.6

Metoda 8.8

Determinarea magneziului prin complexometrie

Obiect

Prezentul document stabileste procedura de determinare a magneziului din extractele de ingrisiminte.

Domeniu de aplicare

Prezenta metodd se aplicd pentru urmdtoarele extracte de ingrisiminte CE pentru care se prevede
declararea magneziului total si/sau a magneziului solubil in apa:

— ingrasdmintele mentionate la anexa I: ingrasdminte azotate simple, tip 1b + 1c (azotat de calciu si
magneziu), tip 7 (sulfonitrat de magneziu), tip 8 (ingrisdminte azotate cu magneziu) si ingrdsaminte

potasice simple, tip 2 (kainitd imbogatitd), tip 4 (clorurd de potasiu ce contine magneziu), tip 6 (sulfat
de potasiu ce contine sare de magneziu);

— ingrasdmintele mentionate la anexa I D privind nutrientii secundari.

Principiu

Solubilizarea magneziului prin metoda 8.1 si/sau 8.3. Prima titrare: Ca si Mg cu EDTA 1in prezentd de
negru eriocrom T. A doua titrare: a calciului cu EDTA in prezentd de calceind sau acid calconcarbonic.
Determinarea magneziului prin diferenta.

Reactivi

Solutie etalon de magneziu 0,05 mol/l

Se dizolvd 1,232 g sulfat de magneziu (MgSO,, 7H,O0) in solutie de acid clorhidric 0,5 mol/l (4.1) si se
aduce la 100 ml cu acelasi acid

sau

Se cantdresc 2,016 g oxid de magneziu, calcinat in prealabil pentru indepartarea tuturor urmelor de
carbonati. Se pun intr-un vas impreund cu 100 ml apa.

Se amestecd cu aproximativ 120 ml acid clorhidric 1 mol/l (4.12).
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4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

4.12.

4.13.

Dupd dizolvare se transferd cantitativ intr-un vas gradat de 1 000 ml. Se aduce la semn si se amestecd.
1 ml din aceastd solutie trebuie si contind 1,216 mg de Mg (= 2,016 mg MgO).

Laboratorul este rdspunzdtor pentru testarea concentratiei acestei solutii standard.

Solugie de EDTA 0,05 mol/l

Se cantiresc 18,61 grame de sare disodicd dihidratd a acidului etilendiaminotetraacetic
(Cy0H,4N,Na,Og - 2H,0). Se trec intr-un vas gradat de 1 000 ml si se dizolvd in 600-800 ml apd. Se
transferd solutia cantitativ intr-un vas gradat de 1 000 ml. Se aduce la semn si se amestecd. Se verificd
aceastd solutie cu solutia standard (4.1) luand o proba de 20 ml din aceasta din urma si titrind conform
procedeului descris la (7.2).

1 ml de solutie EDTA trebuie s corespundi la 1,216 mg de Mg (= 2,016 mg MgO) si la 2,004 miligrame
Ca (= 2,804 mg CaO) (a se vedea observatiile 10.1 i 10.6).

Solutie standard de calciu 0,05 mol/l

Se cantdresc 5,004 g carbonat de calciu uscat. Se trec intr-un vas cu 100 ml de apd. Se amestecd progresiv
cu 120 ml solutie de acid clorhidric aproximativ 1 mol/l (4.12).

Se incdlzeste la fierbere pentru a indepdrta tot dioxidul de carbon, se riceste, se transferd cantitativ intr-un
vas gradat de un litru, se aduce la semn cu apd si se amestecd. Se verificd solutia cu solutie de EDTA (4.2),
urmand procedeul 7.3. 1 ml din aceastd solutie trebuie sd contind 2,004 mg de calciu (= 2,804 mg CaO)
si trebuie sd corespundd la 1 ml de solutie de EDTA 0,05 m (4.2).

Indicator calceind

Intr-un mojar se amestecd cu atentie, 1 g de calceini cu 100 g clorurd de sodiu. Se utilizeaza 10 mg de
mixturd. Indicatorul vireazd de la verde la portocaliu. Titrarea trebuie si se facd pana la obtinerea unei

culori portocalii fird nuante de verde.

Indicator acid calconcarbonic

Se dizolvi 0,40 g acid calconcarbonic in 100 ml metanol. Aceastd solutie poate fi pastratd aproximativ
patru saptimani. Se folosesc trei picdturi din aceastd solutie. Indicatorul vireaza de la rosu la albastru.
Titrarea trebuie sd se facd pand la obtinerea unei culori albastre fird nuante de rosu.

Indicatorul negru eriocrom T

Se dizolvd 0,30 g negru eriocrom T intr-un amestec obtinut din 25 ml 1-propanol si 15 ml
trietanolamind. Aceastd solutie poate fi pastratd doar aproximativ 4 siptimani. Se utilizeazd trei picturi
din aceastd solutie. Indicatorul vireaza de la rosu la albastru si trebuie ficutd titrarea pand la obtinerea
unui albastru fird nuante de rosu. Acest indicator vireazd numai in prezenta magneziului. Dacd este
nevoie, se adaugd un mililitru de solutie standard (4.1).

Atunci cand in solutie existd si calciu, si magneziu, EDTA complexeazd intai calciul si apoi magneziul.
In acest caz, cele doud elemente se determind concomitent.

Solutie de cianurd de potasiu

Solutie apoasd de KCN 2 %. (Nu se trage cu gura din pipetd; a se vedea 10.7).

Solutie de hidroxid de potasiu si cianurd de potasiu

Se dizolvd 280 g KOH si 66 g KCN in apd, se aduce volumul la un litru i se amestecd.
Solutie tampon pH 10,5

Intr-un vas gradat de 500 ml se dizolvi 33 g clorurd de amoniu in 200 ml apd, se adauga 250 ml amoniac
(dyo = 0,91 g/ml), se aduce la semn cu apd si se amestecd. Se verificd periodic pH-ul acestei solutii.

Acid clorhidric diluat: un volum de acid clorhidric (d,, = 1,18 g/ml) plus un volum de apa
Solutie de acid clorhidric aproximativ 0,5 mol/l
Solutie de acid clorhidric aproximativ 1 mol/l

Solutie de hidroxid de sodiu 5 mol/l
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5.1.

5.2

8.1.

8.2.

8.3.

Aparaturd
Agitator magnetic sau mecanic

pH-metru

Test de control

Se realizeazd o determinare pe portiuni de proba din solutiile 4.1 si 4.3, astfel incat raportul Ca/Mg sd
fie aproximativ egal cu cel din solutia ce urmeaza a fi analizatd. Pentru aceasta se iau (a) ml din solutia
standard (4.3) si (b-a) ml din solutia standard (4.1). (a) si (b) reprezintd numdrul de mililitri de solutie
EDTA folositi in cele doud titrari realizate pentru solutia analizatd. Acest procedeu este corect numai dacd
solutiile de EDTA, de calciu si de magneziu sunt exact echivalente. In cazul in care aceastd conditie nu
este indeplinitd, sunt necesare corectii.

Pregitirea probei

A se vedea metodele 8.1 si 8.3.

Determinare

Portiuni de probd care se preleveazd

Portiunea de probd va contine, pe cat posibil, intre 9 si 18 miligrame de magneziu (= 15-30 mg MgO).
Titrare in prezentd de negru eriocrom T

Se pipeteazd o portiune de proba (8.1) din solutia de analizat intr-un vas de 400 ml. Se neutralizeazd
surplusul de acid cu solutie de hidroxid de sodiu 5 mol/l (4.12) folosind pH-metrul. Se dilueaza cu apd
la aproximativ 100 ml. Se adaugd 5 ml din solutia tampon (4.9); pH-ul masurat de aparat trebuie si fie
10,5 £ 0,1. Se adaugd 2 ml solutie de cianura de potasiu (4.7) si 3 picituri de indicator negru eriocrom
T (4.6). Se titreazd cu solutie EDTA (4.2). Se amestecd usor cu agitatorul (5.1) (a se vedea 10.2, 10.3 si
10.4). Fie ,b” numarul de mililitri de solutie EDTA 0,05 mol/l.

Titrarea in prezentd de calceind sau acid calconcarbonic

Se ia cu pipeta o portiune de proba din solutia de analizat, egald cu cea luatd pentru titrarea de mai sus,
si se pune intr-un vas de 400 ml. Se neutralizeazd surplusul de acid cu solutie de hidroxid de sodiu 5 mol/l
(4.13), folosind pH-metrul. Se dilueaza cu apd pand la aproximativ 100 ml. Se adaugd 10 ml de solutie
KOH/KCN (4.8) si indicatorul (4.4 sau 4.5). Se amestecd usor cu un agitator (5.1) si se titreazd cu solutie
de EDTA (4.2) (a se vedea 10.2, 10.3 si 10.4). Fie ,a” numdrul de mililitri de solutie de EDTA 0,5 mol/lL.

Exprimarea rezultatelor

Pentru ingrdsimintele CEE pentru care metoda este aplicabild (5 grame de ingrasdmant in 500 mililitri
de extract), continutul in procente din ingrdsaminte este:

b-a)xT

MgO (%) din ingrisimant = v
b-a)x T’

Mg (%) din ingrasgimant = v

unde:

a = numdrul de mililitri de solutie EDTA 0,05 mol/l folositi pentru titrare in prezentd de calceind sau
acid calconcarbonic;

b =numdrul de mililitri de solutie de EDTA 0,05 mol/l folositi pentru titrare in prezentd de negru
eriocrom T;

M = masa probei prezentd in portiunea de proba luatd (in grame);
T =0,2016 x molaritatea solutiei de EDTA/0,05 (a se vedea 4.2);

T' =0,1216 x molaritatea solutiei de EDTA/0,05 (a se vedea 4.2).
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10.

10.1.

10.2.

10.3.

10.4.

10.5.

10.6.

10.7.

4.1.

4.2.

4.3.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

Observatii

In analizele complexonometrice raportul stoechiometric EDTA-metal este intotdeauna 1:1, indiferent de
valenta metalului, chiar dacd EDTA este tetravalent. Solutia de EDTA de titrare si solutiile standard vor
fi molare, si nu normale.

Indicatorii complexonometrici sunt adesea sensibili la aer. Solutia isi poate pierde culoarea in timpul
titrdrii. In acest caz, trebuie s se adauge una sau doud picaturi de indicator. Acest lucru este adevdrat in
special pentru negru eriocrom T si acid calconcarbonic.

Complecsii indicator-metal sunt relativ stabili si poate trece un timp pand la viraj. Prin urmare, ultimele
picaturi de EDTA trebuie addugate incet si trebuie addugatd o piciturd de solutie 0,05 mol/l de
magneziu (4.1) sau de calciu (4.3) pentru a fi siguri ¢a virajul nu a avut loc deja. Acest lucru este valabil
in special in cazul complexului magneziu-eriocrom.

Virajul indicatorului trebuie observat privind vasul orizontal, la nivelul solutiei, si nu de sus; vasul cu
solutie trebuie plasat pe un fundal alb, intr-un loc bine luminat. Virajul poate fi observat usor plasind
vasul pe o sticld matd luminati moderat pe dedesubt (bec de 25 W).

Aceastd analiza necesitd o oarecare experientd. Operatia implicd, printre altele, observarea punctelor de
viraj ale solutiilor standard 4.1 si 4.3 Se recomanda ca determindrile sd fie efectuate de citre acelasi
chimist.

In cazul in care se foloseste solutie de EDTA de concentratie garantata (de exemplu, Titrisol sau Normex),
acest lucru poate simplifica controlul echivalentei solutiilor standard 4.1, 4.2 si 4.3.

Solutiile ce contin cianurd de potasiu nu se aruncd inainte de a transforma cianura intr-un compus
inofensiv, de exemplu, printr-un proces de oxidare cu hipoclorit de sodiu dupa alcalinizare.

Metoda 8.9

Determinarea sulfatilor

Obiect

Prezentul document stabileste procedura de determinare a sulfului prezent sub forma de sulfati in
extractele de ingrasamant.

Domeniu de aplicare

Prezenta metodd se aplicd la determinarea sulfatilor prezenti in extractele efectuate la metodele 8.1, 8.2,
8.3 si 8.4.

Principiu

Determinarea gravimetricd sub formd de sulfat de bariu
Reactivi

Acid clorhidric diluat

1 volum acid clorhidric (d,, = 1,18 g/ml) si 1 volum de apa.
Solutie apoasi de clorurd de bariu BaCl, 2H,0: 122 g/l

Solutie apoasd de azotat de argint: 5 g/l

Aparaturd

Creuzete de portelan

Baie de apa fierbinte

Cuptor reglat la 105 °C (£ 1) °C

Cuptor electric reglat la 800 °C (£ 50) °C
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6.1.

6.2.

6.3.

Mod de lucru
Probele de solutie

Se pipeteazd o portiune de proba din una dintre solutiile de extract indicate la punctul 2, continand intre
20-100 mg S sau 50-250 mg SO;.

Se pune aceastd portiune de probd intr-un vas gradat de marime corespunzitoare. Se adaugd 20 ml acid
clorhidric diluat (4.1). Se completeaza pand la 300 ml cu apa.

Pregdtirea precipitatului

Se aduce solutia la fierbere. Se adaugd, picdturd cu piciturd, aproximativ 20 ml solutie clorurd de
bariu (4.2), sub agitare puternicd. Se fierbe cateva minute.

Se pune vasul, acoperit cu o sticld de ceas, intr-o baie de apd in fierbere (5.2), timp de o ord. Se lasi sd
stea fierbinte (aproximativ 60 °C) pand se limpezeste continutul. Se decanteaza solutia limpede filtrand
printr-un filtru de vitezd micd, fard cenusd. Se spald precipitatul de mai multe ori cu apa fierbinte. Se
continud spalarea precipitatului pe filtru pand cand filtratul nu mai contine cloruri, ceea ce se poate
verifica folosind o solutie de azotat de argint (4.3).

Incinerarea si cantdrirea precipitatului

Se pun hartia de filtru si precipitatul intr-un creuzet de portelan (5.1), cantdrit in prealabil, cu precizie
de 0,1 mg. Se usucd in cuptor (5.3.) si se calcineazd la aproximativ 800 °C timp de jumdtate de ord. (5.4).
Se lasd sd se raceascd intr-un exsicator i apoi se cantdreste cu o precizie de 0,1 mg.

Exprimarea rezultatelor
1 mg de sulfat de bariu corespunde la 0,137 mg S sau la 0,343 mg SO;.

Procentul de sulf continut in ingrdsdmant este:

Vi

S (%) = w x0,0137x

X
v2m

SO, (%) = S(%)x2,5
unde:
w = masa precipitatului de sulfat de bariu, in mg;
v, = volumul solutiei de extract, in ml,
v, = volumul portiunii de probd, in ml;

m = masa probei, in grame.

Metoda 8.10

Determinarea sodiului extras

Obiect

Prezentul document stabileste procedura de determinare a sodiului din extractele de ingrasdminte.

Domeniu de aplicare

Prezenta metoda se aplicd pentru ingrdsimintele CE pentru care anexa I prevede declararea sodiului.



13/vol. 43

Jurnalul Oficial al Uniunii Europene 157

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

6.1.

6.2.

Principiu

Dupd diluarea corespunzitoare a extractelor obtinute prin metoda 8.1 si/sau metoda 8.3, continutul de
sodiu se determind prin spectrometrie de emisie in flacira.

Reactivi

Acid clorhidric diluat

1 volum de acid clorhidric pentru analizd (d,, = 1,18 g/ml) si 1 volum de apa.
Azotat de aluminiu AI(NO;); - 9H,0

Clorurd de cesiu, CsCl

Clorurd de sodiu anhidra, NaCl

Solutie de clorurd de cesiu si azotat de aluminiu

Se dizolva in apa 50 g clorurd de cesiu (4.3) si 250 g grame azotat de aluminiu (4.2), intr-un vas gradat
de 1 000 ml. Se aduce la semn cu api si se amestecd.

Solutie standard de sodiu ce contine 1 mg/ml Na

Se dizolvd in apd 2,542 g clorurd de sodiu (4.4), intr-un vas gradat de 1 000 ml. Se adaugd 10 ml acid
clorhidric (4.1). Se aduce la semn cu apd si se amestecd.

Aparaturd

Spectrometru echipat pentru emisie in flacird, reglat la 589,3 nm

Solutii de etalonare

Se pun 10 ml solutie standard (4.6) intr-un vas gradat de 250 ml. Se aduce la semn si se amestecd.
Concentratia solutiei: 40 pg/ml Na.

Se pun cate 0, 5, 10, 15, 20, 25 ml din solutia intermediard (6.1) in vase gradate de 100 ml. Se adaugd
10 ml solutie (4.5). Se aduc la semn si se amestecd. Concentratiile solutiilor rezultate sunt: 0, 2, 4, 6, 8,
10 pg/ml Na.

Pregitirea solutiilor ce urmeazi a fi misurate

In functie de continutul de sodiu previzionat in solutiile de extract obtinute prin metoda 8.1 sau 8.3 (5 g
de ingrdsdmant in 500 ml), se obtin dilutii conform tabelului urmator:

Na,0 Diluie intermediard Dilutie finald
Na % Proba (ml) Dilutie pand Proba (ml) Dilutia pand Grad de dilutie
(%) (v,) la ml (v;) (v,) la ml
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

Dilutia intermediara se face cu apd. Pentru dilutia finald se adaugd 10 ml solutie (4.5.) in vasul gradat de
100 ml.

Pentru o proba de un gram se inmulteste volumul pentru dilutia finald (v4) cu cinci.

Determinare

Se pregdteste spectrometrul (5.1) pentru mdsurdtori la 589,3 nm. Se calibreazd instrumentul prin
mdsurarea raspunsului solutiilor de etalonare (6.2). Dupd aceea se regleazd sensibilitatea instrumentului
pentru a permite folosirea intregii scale atunci cnd se foloseste solutia de etalonare cea mai concentratd.
Se mdsoard apoi rispunsul solutiei analizate (7). Se repetd aceastd operatie de trei ori.
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Calcularea rezultatelor

Se traseazd o curbd de calibrare reprezentand pe ordonatd raspunsul mediu pentru fiecare solutie de
calibrare si pe abscisd concentratiile corespunzitoare, exprimate in pg/ml. De pe aceastd curbd de
calibrare se determind concentratia de sodiu a solutiei testate. Se calculeazd cantitatea de sodiu din
solutiile standard luand in considerare gradele de dilutie. Se exprima rezultatele ca procente din proba.

Procentul de sodiu (Na) in ingrisimant este urmdtorul:
-2
v,v, 10

Na % = x.————

V4V2 m

Na,O (%) = Na(%)x1,348
unde:
x = concentratia solutiei introduse in spectrometru, in pg/ml;
v, = volumul de solutie de extract, in ml;
v, = volumul portiunii de probd pentru diluarea intermediard, in ml;
v; = volumul pentru diluarea intermediard, in ml;
v, = volumul portiunii de probd pentru diluarea finald, (in 100 ml);

m = masa probei, in grame.

Metodele 9

Oligoelemente cu o concentratie maximi de 10 %

Metoda 9.1

Extragerea oligoelementelor totale

Obiect

Aceastd metoda defineste procedura de extragere a urmdtoarelor oligoelemente: bor total, cobalt total,

cupru total, fier total, mangan total, molibden total si zinc total. Scopul este sd se realizeze un numar
minim de extractii, utilizdnd pe cat se poate acelasi extract pentru a determina concentratia totald a
fiecdruia dintre oligoelementele enumerate mai sus.

Domeniu de aplicare

Aceastd procedura se referd la ingrasimintele din CE mentionate la anexa I E, care contin unul sau mai
multe dintre urmdtoarele oligoelemente: bor, cobalt, cupru, fier, mangan, molibden si zinc. Ea se aplicd
pentru fiecare oligoelement al carui continut declarat este de maximum 10 %.

Principiu

Dizolvarea in acid clorhidric diluat la fierbere.

Notad

Extractia este empiricd si poate sd nu fie cantitativd, in functie de produs sau de ceilalti componenti ai
ingrasimantului. In spetd, in cazul anumitor oxizi de mangan, cantitatea extrasi poate fi semnificativ mai
micd decét cantitatea totald de mangan pe care o contine produsul. Producitorii de ingrisiminte au
responsabilitatea de a asigura ca nivelul declarat al continutului si corespunda in realitate cu cantitatea
extrasd in conditiile acestei metode.
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4.1.

4.2.

7.1.

7.2.

Reactivi
Solutie de acid clorhidric diluat (HCI) aproximativ 6 mol/l

Se amestecd 1 volum de acid clorhidric (d,, = 1,18 g/ml) cu 1 volum de apa.

Solutie concentratd de amoniac (NH,OH, d, = 0,9 mg/l)

Aparaturd

Plita electricd cu control al temperaturii

Nota

In cazul in care se determind continutul de bor al extractului, nu se vor folosi recipiente din borosilicati.
Avand in vedere cd metoda implicd fierbere, se preferd teflonul sau recipientele pe bazd de siliciu. Se va
clati cu grija sticlaria folositd in cazul in care aceasta a fost spalatd cu detergenti ce contin borati.
Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.

Mod de lucru

Proba de testat

Se ia o cantitate de ingrasimant ce cantdreste 2-10 grame, in functie de continutul de element declarat
in produs. Se va folosi tabelul urmitor pentru a obtine o solutie finald, care dupd o diluare
corespunzatoare se va incadra in intervalul de mésurare pentru fiecare metoda. Probele vor fi cantarite
cu o precizie de 1 mg.

Continutul declarat al oligoelementului in ingrdsimant (%) < 0,01 0,01-<5 > 5-10
Masa probei de testat (g) 10 5 2
Masa elementului in proba (mg) 1 0,5-250 100-200
Volumul de extract V (ml) 250 500 500
Concentratia elementului in extract (mg/l) 4 1-500 200-400

Probele se pun in vase de 250 ml.
Pregdtirea solutiei

Daci este necesar se umecteazd proba cu putind apd, se adaugd 10 ml acid clorhidric diluat (4.1) per gram
de Ingrdsamant, cu atentie, in cantitdti mici, apoi se adaugd aproximativ 50 ml de apd. Se acoperd vasul
cu o sticld de ceas si se amestecd. Se aduce la fierbere pe plitd si se fierbe timp de 30 minute. Se lasa sa
se riceascd, amestecindu-se din cand in cand. Se transferd cantitativ intr-un balon cotat de 250 ml sau
de 500 ml (a se vedea tabelul). Se aduce la semn cu apd si se amesteca bine. Se filtreazd printr-un filtru
uscat intr-un vas uscat. Se aruncd primele portiuni de filtrat. Extractul trebuie si fie perfect limpede.

Se recomandd ca determindrile sd se facd rapid, pe portiuni din solutia filtratd; in caz contrar, vasele
trebuie inchise cu dop.

Observatie

Pentru extractele in care se determind continutul de bor: se ajusteazd pH-l intre 4 si 6 cu amoniac
concentrat (4.2).

Determinare

Determinarea fiecdrui oligoelement se va face in portiuni indicate in metoda specificd pentru fiecare
oligoelement.

Daci este necesar, se indepdrteaza substantele complexante sau chelatizante dintr-o portiune a extractului
folosind metoda 9.3. In cazul determindrii prin spectrometrie de absorbtie atomicd, o astfel de
indepdrtare poate sd nu fie necesara.
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5.2.

7.1.

Metoda 9.2

Extragerea oligoelementelor solubile in apd

Obiect

Aceastd metodd defineste procedura pentru extragerea formelor hidrosolubile ale urmitoarelor
oligoelemente: bor, cobalt, cupru, fier, mangan, molibden si zinc. Scopul este s se realizeze un numar
minim de extractii, folosind de cite ori este posibil acelasi extract pentru a determina concentratia totald
a fiecdruia dintre oligoelementele enumerate mai sus.

Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd se referd la ingrdsimintele CE mentionate la anexa I, ce contin unul sau mai multe
dintre urmitoarele oligoelemente: bor, cobalt, cupru, fier, mangan, molibden si zinc. Ea se aplicd pentru
fiecare oligoelement al cdrui continut declarat este de maximum 10 %.

Principiu
Oligoelementele se extrag prin amestecarea ingrisimantului cu apa, la 20 (£ 2) °C.

Notd

Extractia este empiricd i poate fi incompletd.

Reactivi

Solutie diluatd de acid clorhidric (HCI), aproximativ 6 mol/l

Se amestecd 1 volum de acid clorhidric (d,, = 1,18 g/ml) cu 1 volum de apa.

Aparaturad
Agitator rotativ fixat la 35-40 rpm
pH-metru

Notd

In cazul in care se determini continutul de bor al extractului, nu se va folosi sticlirie pe bazd de
borosilicati. Se preferd in acest caz teflonul sau materialele pe baza de siliciu. Se va cliti cu grijd sticlaria
folositd in cazul in care aceasta a fost spalatd cu detergenti ce contin borati.

Pregitirea probei

A se vedea metoda 1.

Mod de lucru

Proba de testat

Se ia o cantitate de ingrisimant ce cintdreste intre 2 si 10 g, in functie de continutul declarat al
elementului in produs. Se va folosi tabelul urmitor pentru a obtine solutia finald, care dupd o diluare
corespunzditoare va fi cuprinsd in intervalul de masurare pentru fiecare metoda. Probele trebuie cantarite
cu o precizie de 1 mg.

Continutul declarat al oligoelementului in ingrasamant (%) <0,01 0,01-<5 > 5-10
Masa probei de testat (g) 10 5 2
Masa elementului in proba (mg) 1 0,5-250 100-200
Volumul de extract V (ml) 250 500 500
Concentratia elementului in extract (mg/l) 4 1-500 200-400

Se pune proba intr-un balon de 250 sau 500 ml (conform tabelului).
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7.2.

7.3.

4.1.

4.2.

Pregdtirea solutiei
Se adaugd aproximativ 200 ml de apd in balonul de 250 ml sau 400 ml apd in balonul de 500 ml.
Se inchide bine vasul, se agitd bine pentru a dispersa proba, apoi se pune pe agitator si se agitd 30 minute.

Se aduce la semn cu apd si se amestecd bine.

Pregdtirea solutiei de analizat

Se filtreazd rapid intr-un balon curat si uscat. Se inchide balonul. Se face determinarea imediat dupd
filtrare.

Notad:

in cazul in care filtratul se tulburi treptat, se efectueazd o altd extractie urmand indicatiile 7.1 si 7.2
intr-un balon de volum Ve. Se filtreaza intr-un balon gradat de volum W care a fost anterior uscat si in
care s-au addugat 5,00 ml acid clorhidric diluat (4.1). Se opreste filtrarea exact in momentul in care
lichidul a ajuns la semn. Se amestecd bine.

In aceste conditii valoarea lui V in exprimarea rezultatelor este:

Vo= Vex W |(W-5)
Dilutiile care apar la exprimarea rezultatelor depind de aceastd valoare a lui V.

Determinarea

Determinarea fiecdrui oligoelement se face in portiuni indicate in metoda specificd pentru fiecare element
in parte.

Daci este necesar se elimind agentii organici de chelare sau complexare dintr-o portiune, prin utilizarea
metodei 9.3. In cazul determindrii prin spectrometrie de absorbtie atomicd, in general, aceastd eliminare
este inutild.

Metoda 9.3

Eliminarea compusilor organici din extractele de ingrisiminte

Obiect

Acest document stabileste 0 metodd de eliminare a compusilor organici din extractul de ingrasdminte.

Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd se aplicd la analiza probelor de ingrdsiminte din extractul obtinut conform
metodelor 9.1 si 9.2 pentru care se cere o declarare a elementelor totale si sau hidrosolubile, conform
dispozitiilor cuprinse in anexa I la prezentul regulament.

Notad:

Prezenta unor cantititi mici de materii organice nu afecteazd de obicei determindrile ficute prin
spectrometrie de absorbtie atomici.

Principiu
Componentele organice se oxideazd cu peroxid de hidrogen intr-o portiune de extract.

Reactivi
Solutie de acid clorhidric diluat (HCI) aproximativ 0,5 mol/l
Se amestecd 1 volum de acid clorhidric (d,, = 1,18 g/ml) cu 20 volume de apa.

Solutie de peroxid de hidrogen (30 % H,0,, d,, = 1,11 g/ml), fard oligoelemente.
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5. Aparaturd

Plitd electricd cu temperaturd reglabild

6. Mod de lucru

Se iau 25 ml din solutia de extract obtinutd prin metoda 9.1 sau metoda 9.2 si se pun intr-un vas de
100 ml. in cazul metodei 9.2 se adaugi 5 ml de solutie diluati de acid clorhidric (4.1), dupi care se adaugi
5 ml solutie de peroxid de hidrogen (4.2). Se acoperd vasul cu o sticld de ceas. Se lasd sd se oxideze la
temperatura camerei timp de o ord, apoi se aduce incet la fierbere si se fierbe timp de o jumatate de ora.
Daci este necesar se mai adaugd 5 ml de solutie de peroxid de hidrogen in solutie, dupd ce aceasta s-a
rdcit. Se fierbe din nou pentru a indeparta excesul de peroxid. Se lasd sd se raceascd si se transferd cantitativ
intr-un balon gradat de 50 ml si se aduce la semn. Daci este necesar, se filtreaza.

Se va tine seama de aceastd diluare atunci cand se iau portiunile de proba si se calculeazd procentul de
oligoelemente din produs.

Metoda 9.4

Determinarea oligoelementelor din extractele de ingrisiminte prin spectrometria de absorbtie atomici

(Procedurd generald)

1. Obiect

Prezentul document defineste o procedurd generald pentru determinarea concentratiei anumitor
oligoelemente din extractele de ingrdsdminte prin spectrometrie de absorbtie atomica.

2. Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd se aplicd la analiza probelor de ingrasdminte din extractele obtinute prin metodele 9.1
si 9.2 pentru care se cere declararea elementelor totale sifsau hidrosolubile, conform anexei I E la
prezentul regulament.

Adaptirile acestei proceduri la dozarea diferitelor oligoelemente sunt detaliate in metodele
corespunzatoare fiecirui element.

Notd

In majoritatea cazurilor, prezenta unor cantitati mici de substante organice nu va afecta determindrile
facute prin spectrometrie de absorbtie atomica.

3. Principiu

Dupi eventuala tratare a extractului pentru a se reduce sau elimina particulele chimice nedorite, extractul
se dilueazd astfel incat si aibd o concentratie care si se situeze in zona de rdspuns optimi a
spectrometrului, la o lungime de unda adaptatd oligoelementului determinat.

4. Reactivi
4.1. Solutie diluatd de acid clorhidric (HCl) aproximativ 6 mol/l
Se amestecd 1 volum de acid clorhidric (d,, = 1,18 g/ml) cu 1 volum de apa.
4.2. Solutie diluatd de acid clorhidric (HCl) aproximativ 0,5 mol/l
Se amestecd 1 volum de acid clorhidric (d,, = 1,18 g/ml) cu 20 de volume de apa.

4.3. Solutie de sare de lantan (10 g lantan per litru)

Acest reactiv se foloseste pentru determindrile de cobalt, fier, mangan si zinc. Se poate pregiti fie:

(a) cu oxid de lantan dizolvat in acid clorhidric (4.1). Se pun 11,73 g oxid de lantan (La,05) cu 150 ml
apd intr-un balon cotat de 11, peste care se adaugd 120 ml acid clorhidric 6 mol/l (4.1). Se lasd si
se dizolve si se aduce la semn cu apd, dupd care se amestecd bine. Aceastd solutie are o concentratie
de aproximativ 0,5 mol/l acid clorhidric; sau
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4.4.

6.1.

6.2.

7.1.

7.2.

7.3.

(b) cu solutie de clorurd de lantan, sulfat sau azotat. Se dizolvd 26,7 g clorurd de lantan heptahidratd
(LaCl; - 7H,0) sau 31,2 grame de azotat de lantan hexahidrat [La(NO;); - 6H,0], sau 26,2 g de sulfat
de lantan nonahidrat [La,(SO,); - 9 H,O] in 150 ml ap, peste care se adaugd 85 ml de acid clorhidric
6 mol/l (4.1). Se lasa sd se dizolve dupi care se aduce la 1 litru cu apd. Se amestecd bine. Aceasta solutie
are o concentratie de aproximativ 0,5 mol/l acid clorhidric.

Solutiile de calibrare

Pentru pregdtirea acestora este necesar a se vedea metodele de determinare pentru fiecare oligoelement.

Aparaturd

Spectrometru de absorbtie atomica prevazut cu surse care emit radiatii caracteristice oligoelementelor ce
trebuie determinate.

Analistul trebuie sd urmeze instructiunile producatorului si trebuie si fie familiarizat cu aparatura.
Aparatul trebuie s permitd realizarea de corecturi astfel incat sd poatd fi utilizat atunci cind este necesar
(Co si Zn) Gazele utilizate sunt aerul si acetilena.

Pregitirea solutiei

Pregatirea solutiei de extract pentru oligoelementele ce trebuie determinate
A se vedea metodele 9.1 sifsau 9.2 si, eventual, metoda 9.3.
Tratarea solutiei de testat

Se dilueaza o portiune din extractul obtinut prin metoda 9.1, 9.2. sau 9.3 cu apd si/sau acid clorhidric
(4.1) sau (4.2) astfel incat sd se obtind in solutia finald de misurat o concentratie a elementului ce trebuie
determinat care si fie adecvatd intervalului de calibrare utilizat (7.2) si o concentratie a acidului clorhidric
de cel putin 0,5 mol/l si nu mai mult de 2,5 mol/l. Aceastd operatie poate necesita una sau mai multe
diludri succesive.

Se ia o portiune din solutia finald obtinutd prin diluarea extractului, fie (a) volumul ei in mililitri, si se
toarnd intr-un balon cotat de 100 ml. Atunci cand se determind continutul de cobalt, fier, mangan sau
zing, se adaugd 10 ml din solutia de sare de lantan (4.3). Se aduce la semn cu solutie de acid clorhidric
0,5 mol/l (4.2) si se amestecd bine. Aceasta este solutia finald pentru masurare. Fie D factorul de diluare.

Mod de lucru
Pregdtirea unei probe-martor

Se pregdteste o proba-martor prin repetarea intregii proceduri din etapa de extractie fird a pune
esantionul de ingrasdimant.

Pregdtirea solutiilor de calibrare

Din solutia de calibrare pentru lucru pregitita utilizind metoda data pentru fiecare oligoelement in parte,
se pregiteste in baloane cotate de 100 ml o serie de cel putin 5 solutii de calibrare de concentratii
crescdtoare in cadrul intervalului optim de masurare al spectrometrului. Dacd este necesar, se ajusteazd
concentratia de acid clorhidric pentru a o aduce cat mai aproape de solutia diluata de testat (6.2). Pentru
determinarea cobaltului, a fierului, a manganului si a zincului se adaugd 10 ml din aceeasi solutie de sare
de lantan (4.3) ca cea utilizatd in 6.2. Se aduce la semn cu solutie 0,5 mol/l acid clorhidric (4.2) si se
amestecd bine.

Determinarea

Se pregiteste spectrometrul (5) pentru determinare si se aduce la lungimea de undd datd in metoda pentru
oligoelementul avut in vedere.

Se pulverizeaza de trei ori succesiv solutiile de calibrare (7.2), solutia de testat (6.2) si proba-martor (7.1),
notandu-se fiecare rezultat si spaland capul de pulverizare cu apd distilatd dupd fiecare pulverizare.

Se traseazd curba de calibrare reprezentand grafic pe ordonatd media rezultatelor citite la spectrometru
pentru fiecare solutie de calibrare (7.2), si pe abscisd concentratia corespunzitoare a elementului,

in pg/ml.

De pe aceastd curbd, se determind concentratia oligoelementelor in solutia testatd x, (6.2.) si in
proba-martor x,, (7.1.), exprimand aceste concentratii in pg/ml.
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4.1.

Exprimarea rezultatelor

Procentul oligoelementului (E) din ingrisimant este dat de relatia:

E (%) = [(x,x,)* V x D]/(M x10")
In cazul in care s-a folosit metoda 9.3.:
E (%) = [(x-x,)x V x2D]/(M x10)
unde:
E = cantitatea de oligoelement determinat, exprimat ca procente din ingrdsimant;
X, = concentratia solutiei de testat (6.2) in pg/ml;
X, = concentratia probei-martor (7.1) in pg/ml;
V = volumul de extract obtinut prin metoda 9.1 sau 9.2, in ml;
D = este factorul corespunzdtor gradului de dilutie efectuat in 6.2;

M = masa esantionului luat pentru analizd, in concordantd cu metoda 9.1 sau 9.2, in grame.
Calculul factorului de dilutie D:

Dacid (al), (a2), (a3) ...... (ai) si (a) sunt portiuni din proba de analizat, iar (v1), (v2), (v3) ...... (vi) si (100)
sunt volumele in ml corespunzitoare diludrii respective, factorul de dilutie D este:

D = (v1[al)x(v2[a2)x(v3[a3)x.x.x.x(vi[ai)x (100/a)

Metoda 9.5

Determinarea spectrometricd a borului din extractele de ingrisiminte cu azometini-H

Obiect

Prezenta metoda descrie o procedurd de determinare a borului din extractele de ingrasiminte.

Domeniu de aplicare

Prezenta metoda se aplicd la analiza extractelor de ingrasdminte obtinute prin metoda 9.1 si 9.2 pentru
care se cere declararea continutului de bor total si/sau hidrosolubil conform anexei I E la prezentul
regulament.

Principiu

Intr-o solutie de azometind-H, ionii borat formeaza un complex galben a cirui concentratie se determina

spectrometric prin absorbtie moleculard la o lungime de unda de 410 nm. lonii care dau interferente sunt
mascati cu EDTA.

Reactivi

Solutie tampon EDTA

Intr-un balon cotat de 500 ml ce contine 300 ml ap4, se pun urmatoarele:
— 75 g acetat de amoniu (NH,COOCHj;);

— 10 g sare disodicd a acidului etilendiaminotetraacetic (Na,EDTA);

— 40 ml acid acetic (CH;COOH, d,,= 1,05 g/ml).

Se aduce vasul la semn cu apd si se amesteca bine; pH-ul solutiei se verificd cu un electrod de sticld si
trebuie si fie = 4,8 £ 0,1
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4.3.
4.3.1.

6.1.

6.2.

6.3.

7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

Solutie de azometind-H

Intr-un balon cotat de 200 ml se pun urmitoarele:

— 10 ml solutie tampon (4.1);
— 400 mg azometind-H (C,,H,,NNaO,S,);

— 2 g de acid ascorbic (C4HgOy).

— Se aduce la semn cu apd si se amestecd bine. Nu se prepari cantitdti mari din acest reactiv pentru cd
este stabil numai cateva zile.

Solutii de calibrare cu bor

Solutie stoc cu bor (100 pg/ml)

Se dizolva 0,5719 g acid boric (H;BO;) in apd intr-un balon cotat de 1 000 ml. Se aduce la semn cu apa
si se amestecd bine. Se transferd apoi intr-o sticld de plastic pentru a putea fi pastratd in frigider.

Solutie de lucru cu bor (10 pg/ml)

Se pun 50 ml solutie stoc (4.3.1) intr-un balon cotat de 500 ml. Se aduce la semn cu apd si se amestecd
bine.

Aparaturd

Spectrometru adecvat pentru absorbtie moleculard fixat la lungimea de undd de 410 nm si dotat cu celule
cu drumul optic de 10 mm.

Pregitirea solutiei de analizat

Pregdtirea solutiei de bor

A se vedea metodele 9.1 sifsau 9.2 si, eventual, 9.3.

Pregdtirea solutiei de testat

Se dilueazd cu api o portiune a extractului de analizat (6.1) pentru a obtine o concentratie a borului
corespunzatoare dozdrii, conform punctului 7.2. Ar putea fi necesare doud diludri succesive. Fie D
factorul de dilutie.

Pregdtirea solutiei de corectie

In cazul in care solutia de testat (6.2) este coloratd, se pregiteste o solutie de corectie corespunzitoare
astfel: se pun Intr-un recipient de plastic 5 ml din solutia de testat (6.2), 5 ml de solutie tampon EDTA
(4.1) si 5 ml apd si se amestecd bine.

Mod de lucru

Pregdtirea solutiei-martor

Se pregiteste o solutie-martor prin repetarea intregii proceduri de la etapa de extractie fard a pune proba
de ingrasamant.

Pregdtirea solutiilor de calibrare

Se transferd 0, 5, 10, 15, 20 si 25 ml din solutia de lucru cu bor (4.3.3 intr-o serie de baloane cotate de
100 ml, se aduc la semn cu apad si se amestecd bine. Aceste solutii contin intre 0 si 2,5 pg/ml bor.

Developarea culorii

Se transferd 5 ml din solutiile de calibrare (7.2), din solutia de testat (6.2) si din solutia-martor (7.1) intr-o
serie de vase din plastic peste care se adaugd 5 ml solutie tampon EDTA (4.1). Se adaugd apoi 5 ml solutie
de azometind-H (4.2).

Se amestecd bine si se lasd culoarea sd se developeze la intuneric timp de 2,5 pand la 3 ore.

Determinarea

Se masoard absorbanta solutiilor obtinute la 7.3 si, dacd este cazul, a solutiei de corectie (6.3) fatd de apd
la o lungime de unda de 410 nm. Cuvele se spald cu apd inainte de fiecare masurare.
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Exprimarea rezultatelor

Se reprezintd grafic o curba de calibrare (7.2) reprezentand pe abscisd concentratia solutiilor de calibrare,
iar pe ordonatd absorbanta cititd la spectrofotometru (7.4).

Se citeste pe curba de calibrare concentratia de bor in solutia-martor (7.1), concentratia de bor in solutia
de testat (6.2) si, dacd solutia de testat este coloratd, concentratia corectatd a solutiei de testat. Pentru a
o calcula pe cea din urmd, se scade absorbanta solutiei de corectie (6.3) din absorbanta solutiei de testat

(6.2) si se determind concentratia corectd a solutiei de testat. Se noteazd concentratia solutiei de testat
(6.2) cu sau fird corectie X(x,) si a probei-martor (xy).

Procentul de bor din ingrdsimant este dat de relatia:
4
B% = [(x—x,)* V x DJJ(M x10°)

In cazul in care s-a folosit metoda 9.3:

B% = [(x,x,)x V x2D]/(M x10")

unde:

B = cantitatea de bor, exprimatd ca procente din ingrisimant;

X, = concentratia solutiei de testat (6.2), in pg/ml, cu sau fird corectie;

X, = concentratia probei-martor (7.1), in pg/ml;

V = volumul de extract obtinut prin metoda 9.1 sau 9.2, in ml;

D = este factorul corespunzitor gradului de dilutie realizat la 6.2;

M = masa probei luatd pentru analizd, in concordantd cu metoda 9.1 sau 9.2, in grame.

Calculul factorului de dilutie D: daci (al) si (a2) sunt portiuni succesive si (v1) si (v2) sunt volumele in
mililitri corespunzatoare dilutiilor respective, factorul de dilutie este:

D = (vl[al)x(v2[a2)

Metoda 9.6

Determinarea cobaltului din extractele de ingrisiminte prin spectrometrie de absorbtie atomici

4.1.

4.2.

Obiect
Prezenta metoda descrie o procedurd pentru determinarea cobaltului in extractele de ingrisiminte.

Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd se aplicd pentru analizarea extractelor de ingrisdminte obtinute prin metodele 9.1
si 9.2 pentru care se cere declararea cobaltului total sifsau a celui hidrosolubil, conform anexei I E la
prezentul regulament.

Principiu

Dupd tratarea si diluarea corespunzitoare a extractelor, continutul de cobalt se determind prin
spectrometrie de absorbtie atomica.

Reactivi

Solutie de acid clorhidric aproximativ 6 mol/l

A se vedea metoda 9.4 punctul 4.1.

Solutie de acid clorhidric aproximativ 0,5 mol/l

A se vedea metoda 9.4 punctul 4.2.
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4.3.

4.4.

4.4.1.

4.4.2.

6.1.

6.2.

7.1.

7.2.

7.3.

Solutie de sare de lantan, 10 g de La/l

A se vedea metoda 9.4 punctul 4.3.

Solutii de calibrare pentru cobalt
Solutie stoc de cobalt (1 000 pg/ml)

Intr-un vas de 250 ml se pune 1 g de cobalt, cantdrit cu o precizie de 0,1 mg, peste care se adauga 25 ml
acid clorhidric 6 mol/l (4.1) si se incalzeste pe plita electricd pand cand cobaltul se dizolvd complet. Dupd
ce s-a ricit, se transferd cantitativ intr-un balon cotat de 1 000 ml. Se aduce la semn cu apd si se amestecd
bine.

Solutie de lucru cu cobalt (100 pg/ml)

Se pun 10 ml din solutia stoc (4.4.1) intr-un balon cotat de 100 ml. Se aduce la semn cu solutie de acid
clorhidric 0,5 mol/l (4.2) si se amestecd bine.

Aparaturd

Spectrometru de absorbtie atomicd: a se vedea metoda 9.4 punctul 5. Aparatul trebuie sa fie echipat cu
sursd de radiatii caracteristice pentru cobalt (240,7 nm). Spectrometrul trebuie sd permitd efectuarea de
corecturi.

Pregitirea solutiei

Solutia de extract de cobalt

A se vedea metodele 9.1 sifsau 9.2 si, eventual, 9.3.

Pregdtirea solutiei de testat

A se vedea metoda 9.4 punctul 6.2. Solutia de testat trebuie si contind 10 % (v/v) dintr-o solutie de sare
de lantan (4.3).

Mod de lucru

Pregdtirea solutiei-martor

A se vedea metoda 9.4 punctul 7.1. Solutia-martor trebuie si contind 10 % (v/v) dintr-o solutie de sare
de lantan folositd la 6.2.

Pregdtirea solutiilor de calibrare
A se vedea metoda 9.4 punctul 7.2.

Pentru un interval optim de determinare de la 0 la 5 pg/ml de cobalt, se pun 0, 0,5, 1, 2, 3, 4, si, respectiv,
5 ml din solutia de lucru (4.4.2) intr-o serie de baloane cotate de 100 ml. Dacd este necesar, se aduce
concentratia de acid clorhidric cat mai aproape de cea a solutiei de testat. Se adauga in fiecare balon cotat
10 ml sare de lantan folositd la 6.2. Se aduce la 100 ml cu solutie de acid clorhidric 0,5 mol/l (4.2) si
se amestecd bine. Aceste solutii contin 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 si, respectiv, 5 pg/ml de cobalt.

Determinare

A se vedea metoda 9.4 punctul 7.3. Se pregdteste spectrometrul (5) pentru masurare la o lungime de unda
de 240,7 nm.

Exprimarea rezultatelor
A se vedea metoda 9.4 punctul 8.

Procentul de cobalt din ingrdsdmant este dat de relatia:
4
Co% = [(xx,)* V x D]/(M x10")
In cazul in care s-a folosit metoda 9.3:

Co% = [(x,x,)x V x2D]/(M x10")
unde:
Co = cantitatea de cobalt, exprimatd ca procente din ingrisimant;
X, = concentratia solutiei de testat (6.2), in pug/ml;

Xy, = concentratia solutiei-martor (7.1), in pg/ml;
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V = volumul de extract obtinut prin metoda 9.1 sau 9.2, in ml;
D = este factorul corespunzdtor gradului de dilutie realizat la 6.2;

M = masa probei luatd pentru analizd, in concordantd cu metoda 9.1 sau 9.2, in grame.

Calculul factorului de dilutie D: dacd (al), (a2), (a3) ...... (ai) si (a) sunt portiunile din proba de analizat,
iar (v1), (v2), (v3) ...... (vi) si (100) sunt volumele in mililitri corespunzitoare dilutiilor respective, factorul
de dilutie D este:

D = (vlfal)x(v2[a2)x(v3[a3)x.x.x.x.x(vi[ai)x(100/a)

Metoda 9.7

Determinarea cuprului din extractele de ingrasiminte chimice prin spectrometrie de absorbtie atomici

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.4.1.

4.4.2.

6.1.

Obiect

Prezenta metodd descrie o procedurd pentru determinarea cuprului in extractele de ingrasiminte.

Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd se aplicd la analiza extractelor de ingrasiminte obtinute prin metodele 9.1 si 9.2
pentru care se cere declararea cuprului total sifsau a celui hidrosolubil conform anexei I E la prezentul
regulament.

Principiu

Dupd tratarea si diluarea corespunzitoare a extractelor, continutul de cupru este determinat prin
spectrometrie de absorbtie atomica.

Reactivi

Solutie de acid clorhidric aproximativ 6 mol/l

A se vedea metoda 9.4 punctul 4.1.

Solutie de acid clorhidric aproximativ 0,5 mol/l

A se vedea metoda 9.4 punctul 4.2.

Solutie de peroxid de hidrogen (30 % H,0,, d,, = 1,11 g/ml) fira oligoelemente
Solutii de calibrare pentru cupru

Solutie stoc de cupru (1 000 pg/ml)

Intr-un vas de 250 ml se pune 1 g de cupru, cantirit cu o precizie de 0,1 mg, peste care se adaugd 25 ml
acid clorhidric de 6 mol/l (4.1) si 5 ml de peroxid de hidrogen, dupa care se incilzeste pe plita electricd
pand cand cuprul se dizolvd complet. Se transferd cantitativ intr-un balon cotat de 1 000 ml. Se aduce
la semn cu apd si se amestecd bine.

Solutie de lucru cu cupru (100 pg/ml)

Se pun 20 ml din solutia stoc (4.4.1) intr-un balon cotat de 200 ml. Se aduce la semn cu solutie de acid
clorhidric 0,5 mol/l (4.2) si se amestecd bine.

Aparaturad

Spectrometru echipat pentru absorbtie atomica: a se vedea metoda 9.4 punctul 5. Aparatul trebuie s fie
prevdzut cu sursd de radiatii caracteristice pentru cupru (324,8 nm).
Pregitirea solutiei de analizat

Solutie de extract de cupru

A se vedea metodele 9.1 sifsau 9.2 si, eventual, 9.3.
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6.2.

7.1.

7.2.

7.3.

Pregdtirea solutiei de testat

A se vedea metoda 9.4, punctul 6.2.
Mod de lucru

Pregdtirea probei-martor

A se vedea metoda 9.4. punctul 7.1.

Pregdtirea solutiilor de calibrare
A se vedea metoda 9.4 punctul 7.2.

Pentru un interval optim de determinare de la 0 la 5 pg/ml de cupru, se pun 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 si, respectiv,
5 ml din solutia de lucru (4.4.2) intr-o serie de baloane cotate de 100 ml. Dacd este necesar, se aduce
concentratia de acid clorhidric cit mai aproape de cea a solutiei de testare. Se aduce la 100 ml cu solutie
de acid clorhidric de 0,5 mol/l (4.2) si se amestecd bine. Aceste solutii contin 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 si, respectiv,
5 pg/ml de cupru.

Determinare

A se vedea metoda 9.4 punctul 7.3. Se pregdteste spectrometrul (5) pentru masurdtori la lungimea de
undd de 324,8 nm.

Exprimarea rezultatelor

A se vedea metoda 9.4 punctul 8.

Procentul de cupru este dat de relatia:

Cu% = [(x.=x,)x V x D]/(M x10")

in cazul in care s-a folosit metoda 9.3:

Cu% = [(x.x,)x V x2D]/(M x10")
unde:
Cu = cantitatea de cupru, exprimatd ca procente din ingrdsmant;
X, = concentratia solutiei de testat (6.2), in pug/ml;
xp, = concentratia probei-martor (7.1), in pg/ml;
V = volumul de extract obtinut prin metoda 9.1 sau 9.2, in ml;
D = este factorul corespunzitor gradului de dilutie realizat la 6.2;

M = masa probei de testat luatd pentru analizd, in concordantd cu metoda 9.1 sau 9.2, in grame.

Calculul factorului de dilutie D: dacd (al), (a2), (a3).... (ai) si (a) sunt portiunile succesive din proba de
analizat, iar (v1), (v2), (v3)... (vi) si (100) sunt volumele in ml corespunzdtoare diludrii respective, factorul
de dilutie D va fi:

D = (v1[al)x(v2[a2)x(v3[a3)x.x.x.x.x(vi[ai)x(100/a)

Metoda 9.8

Determinarea fierului din extractele de ingrisiminte prin spectrometrie de absorbtie atomici

Obiect

Prezenta metoda descrie o procedurd pentru determinarea fierului in extractele de ingrasaminte.

Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd se aplicd pentru analizarea extractelor de ingrasdminte obtinute prin metodele 9.1
s19.2 pentru care se cere declararea fierului total si/sau a celui hidrosolubil conform anexei I E la prezentul
regulament.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

6.1.

6.2.

7.1.

7.2

7.3.

Principiu

Dupd tratarea si diluarea corespunzdtoare a extractelor, continutul de fier este determinat prin
spectrometrie de absorbtie atomica.

Reactivi

Solutie de acid clorhidric aproximativ 6 mol/l

A se vedea metoda 9.4 punctul 4.1.

Solutie de acid clorhidric aproximativ 0,5 mol/l

A se vedea metoda 9.4 punctul 4.2.

Solutie de peroxid de hidrogen (30 % H,0,, d,, =1,11 g/ml) firi oligoelemente

Solutie de sare de lantan (lantan 10 g/l)

A se vedea metoda 9.4 punctul 4.3.

Solutii de calibrare pentru fier

Solutie stoc de fier (1 000 pg/ml)

fntr-un vas de 500 ml se pune 1 g de sirmd purd de fier, cantiritd cu o precizie de 0,1 mg, peste care
se adaugd 200 ml acid clorhidric 6 mol/l (4.1) si 15 ml de peroxid de hidrogen (4.3). Se incdlzeste pe
o plitd electricd pand cand fierul se dizolva complet. Dupd ce s-a ricit, se transferd cantitativ intr-un balon
cotat de 1 000 ml. Se aduce la semn cu apd si se amestecd bine.

Solutie de lucru cu fier (100 pg/ml)

Se pun 20 ml din solutia stoc (4.5.1) intr-un balon cotat de 200 ml. Se aduce la semn cu solutie de acid
clorhidric 0,5 mol/l (4.2) si se amestecd bine.

Aparaturd

Spectrometru de absorbtie atomici: a se vedea metoda 9.4 punctul 5. Aparatul trebuie sa fie prevazut
cu sursd de radiatii specifice pentru fier (248,3 nm).

Pregitirea solutiei

Solutie de extract de fier

A se vedea metodele 9.1 sifsau 9.2 si, eventual, 9.3.

Pregdtirea solutiei de testat

A se vedea metoda 9.4 punctul 6.2. Solutia de testat trebuie sd contind 10 % (v/v) dintr-o solutie de sare
de lantan.

Mod de lucru

Pregdtirea solutiei-martor

A se vedea metoda 9.4 punctul 7.1. Solutia de testat trebuie sd contind 10 % (v/v) din solutia de sare de
lantan folositd la 6.2.

Pregdtirea solutiilor de calibrare
A se vedea metoda 9.4 punctul 7.2.

Pentru un interval optim de determinare de la 0 la 10 pg/ml de fier, se pun 0, 2, 4, 6, 8 si, respectiv, 10 ml
din solutia de lucru (4.5.2) intr-o serie de baloane cotate de 100 ml. Dacd este necesar, se aduce
concentratia de acid clorhidric cat mai aproape de cea a solutiei de testat. Se adaugd 10 ml solutie sare
de lantan folositd la 6.2. Se aduce la 100 ml cu solutie de acid clorhidric de 0,5 mol/l (4.2) si se amestecd
bine. Aceste solutii contin 0, 2, 4, 6, 8 si, respectiv, 10 pg/ml de fier.

Determinare

A se vedea metoda 9.4 punctul 7.3. Se pregateste spectrometrul (5) pentru mdsurare la o lungime de undd
de 248,3 nm.
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Exprimarea rezultatelor
A se vedea metoda 9.4. punctul 8.

Procentul de fier din ingrasdmant este dat de relatia:

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

in cazul in care s-a folosit metoda 9.3:

Fe% = [(xx,)x V x2D]/(M x10)
unde:
Fe = cantitatea de fier, exprimatd ca procente din ingrdsamant;
X, = concentratia solutiei de testat (6.2), in pug/ml;
Xp, = concentratia solutiei-martor (7.1), in pg/ml;
V = volumul de extract obtinut prin metoda 9.1. sau 9.2, in ml;
D = este factorul corespunzitor gradului de dilutie realizat la 6.2;

M = masa probei de testat luatd pentru analizd, in concordantd cu metoda 9.1 sau 9.2, in grame.

Calculul factorului de dilutie D: daci (al), (a2), (a3)... (ai) si (a) sunt portiunile succesive din proba de
analizat, iar (v1), (v2), (v3)... (vi) si 100 sunt volumele in ml corespunzdtoare diludrii respective, factorul
de dilutie D este:

D = (v1[al)x(v2[a2)x(v3[a3)x.x.x.x.x(vi[ai)x(100/a)

Metoda 9.9

Determinarea manganului din extractele de ingrasiminte prin spectrometrie de absorbtie atomici

4.1.

4.2.

4.3.

Obiect

Prezenta metodd descrie o procedurd pentru determinarea manganului din extractele de ingrisiminte.

Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd se aplicd pentru analizarea extractelor de ingrdsiminte obtinute prin metodele 9.1 si
9.2 pentru care se cere declararea manganului total sifsau a celui hidrosolubil conform anexei I E la
prezentul regulament.

Principiu

Dupd tratarea si diluarea corespunzitoare a extractelor, concentratia manganului este determinata prin
spectrometrie de absorbtie atomica.

Reactivi

Soluie de acid clorhidric aproximativ 6 mol/l

A se vedea metoda 9.4 punctul 4.1.

Solutie de acid clorhidric aproximativ 0,5 mol/l

A se vedea metoda 9.4 punctul 4.2.

Solutie de sare de lantan (lantan 10 g/l)

A se vedea metoda 9.4 punctul 4.3.
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4.4.

4.4.1.

4.4.2.

6.1.

6.2.

7.1.

7.2.

7.3.

Solutii de calibrare pentru mangan

Solutie stoc de mangan (1 000 pg/ml)

Intr-un vas de 250 ml se pune 1 g de mangan, cantirit cu o precizie de 0,1 mg, peste care se adaugi 25 ml
acid clorhidric 6 mol/l (4.1). Se incdlzeste pe plita electricd pand cAnd manganul se dizolvd complet. Dupd
ce s-a ricit, se transferd cantitativ intr-un balon cotat de 1 000 ml. Se aduce la semn cu apa si se amestecd
bine.

Solutie de lucru cu mangan (100 pg/ml)

Se dilueazd 20 ml din solutia stoc (4.4.1.) in solutia de acid clorhidric 0,5 mol/l (4.2) intr-un vas gradat
de 200 ml. Se aduce la semn cu solutie de acid clorhidric 0,5 mol/l (4.2) si se amestecd bine.
Aparaturd

Spectrometru de absorbtie atomica: a se vedea metoda 9.4 punctul 5. Aparatul trebuie sa fie echipat cu

sursd de radiatii caracteristice pentru mangan (279,6 nm).

Pregitirea solutiei

Solutia de extract de mangan

A se vedea metodele 9.1 sifsau 9.2 si, eventual, 9.3.

Pregdtirea solufiei de testat
A se vedea metoda 9.4 punctul 6.2. Solutia de testat trebuie sd contind 10 % volume din solutia de sare

de lantan (4.3).

Mod de lucru

Pregitirea probei-martor

A se vedea metoda 9.4 punctul 7.1. Proba-martor trebuie si contind 10 % volume din solutia de sare de
lantan folositd la 6.2.

Pregdtirea solutiei de calibrare
A se vedea metoda 9.4 punctul 7.2.

Pentru un interval optim de determinare de la 0 la 5 pg/ml de mangan, se pun 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 si, respectiv,
5 ml din solutie de lucru (4.5.2) intr-o serie de baloane cotate de 100 ml. Dacd este necesar, se aduce
concentratia de acid clorhidric cit mai aproape de cea a solutiei de testat. In fiecare balon cotat se adauga
10 ml solutie sare de lantan folositd la 6.2. Se aduce la 100 ml cu solutie de acid clorhidric de 0,5 mol/l
(4.2) si se amesteca bine. Aceste solutii contin 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 si, respectiv, 5 pg/ml de mangan.

Determinare

A se vedea metoda 9.4 punctul 7.3. Se pregateste spectrometrul (5) pentru mdsurare la o lungime de undd
de 279,6 nm.

Exprimarea rezultatelor

A se vedea metoda 9.4 punctul 8.

Procentul de mangan din ingrasamant este dat de relatia:

Mn % = [(xx)x V x DJ/(M x10")

In cazul in care s-a folosit metoda 9.3:

Mn % = [(xx,)x V x2D]/(M x10")
unde
Mn = cantitatea de mangan determinat, exprimatd ca procente din ingrisimant;
X, = concentratia solutiei de testat (6.2) in pg/ml;
X, = concentratia probei-martor (7.1) in pg/ml;

V = volumul de extract obtinut prin metoda 9.1 sau 9.2, in ml;



13/vol. 43

Jurnalul Oficial al Uniunii Europene

173

D = este factorul corespunzitor gradului de dilutie efectuat in 6.2;
M = masa probei de testat luatd pentru analizd, in concordantd cu metoda 9.1 sau 9.2, in grame.
Calculul factorului de dilutie D: daci (al), (a2), (a3)....(ai) si (a) sunt portiunile succesive, iar (v1), (v2),

(v3)... (vi) si (100) sunt volumele in ml corespunzitoare diludrii respective, factorul de dilutie D va fi:

D = (v1[al)x(v2[a2)x(v3[a3)x.x.x.x.x(vi[ai) x(100/a)

Metoda 9.10

Determinarea spectrometricd a molibdenului din extractele de ingrisiminte prin intermediul unui complex
cu tiocianat de amoniu

1. Obiect

Prezenta metoda descrie o procedurd pentru determinarea molibdenului din extractele de ingrisaminte.

2. Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd se aplicd pentru analizarea extractelor de ingrdsiminte obtinute prin metodele 9.1
si 9.2 pentru care se cere declararea molibdenului total si/sau a celui hidrosolubil conform anexei I E la
prezentul regulament.

3. Principiu
Molibdenul (V) formeazad complexul [MoO(SCN);], cu ionii SCN in mediu acid.

Complexul este extras cu acetat de n-butil. lonii care interfereaza, cum sunt cei de fier, riman in fazd
apoasd. Culoarea galben-oranj este masuratd prin spectrometrie de absorbtie moleculara la 470 nm.

4, Reactivi

4.1. Solutie de acid clorhidric diluat (HCI) aproximativ 6 mol/l

A se vedea metoda 9.4 punctul 4.1.

4.2. Solutie de cupru (70 mg/l) in acid clorhidric 1,5 mol/l

Se dizolva 275 mg de sulfat de cupru (CuSO, - 5H,0) cantdrit cu o precizie de 0,1 mg in 250 ml de acid
clorhidric 6 mol/l (4.1) intr-un balon gradat de 1 000 ml. Se aduce la semn cu apd si se amestecd bine.

4.3. Solutie de acid ascorbic (50 g/l)

Se dizolvd 50 g acid ascorbic (C4HgOy) cu apd intr-un balon gradat de 1 000 ml. Se aduce la semn cu
apd, se amestecd bine si se tine la frigider.

4.4. Acetat de n-butil

4.5. Solutie de tiocianat de amoniu, 0,2 mol/l

Se dizolvd 15,224 g de NH,SCN 1in apa intr-un balon gradat de 1 000 ml. Se aduce la semn cu apd si
se amestecd bine. Solutia se pastreazd intr-o sticld de culoare inchisa.

4.6. Solutie de clorurd stanoasd (50 gfl) in acid clorhidric 2 mol/l

Aceastd solutie trebuie si fie perfect limpede si se prepard in momentul in care se foloseste. Se utilizeazd
clorurd foarte purd, altfel solutia nu va fi limpede.

Pentru a prepara 100 ml de solutie, se dizolvd 5 g de (SnCl, 2H,0) in 35 ml de solutie HCl 6 mol/l (4.1).
Se adaugd 10 ml din solutia de cupru (4.2). Se aduce la semn cu apa si se amestecd bine.

4.7. Solutii de calibrare cu molibden

4.7.1. Solutie stoc cu molibden (500 pg/ml)

Se dizolva 0,920 g de molibdat de amoniu [NH,);Mo,0,, 4H,0], cantdrit cu o precizie de 0,1 mg, cu
acid clorhidric 6 mol/l (4.1) intr-un balon cotat de 1 000 ml. Se aduce la semn cu solutia de acid clorhidric
(4.1) si se amestecd bine.
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4.7.2.

4.7.3.

5.1.

5.2.

6.1.

6.2.

7.1.

7.2

7.3.

Solutie intermediard de molibden (25 pg/ml)

Se pun 25 ml din solutia stoc (4.7.1) intr-un balon gradat de 500 ml. Se aduce la semn cu acid clorhidric
6 mol/l (4.1) si se amestecd bine.

Solutie de lucru cu molibden (2,5 pg/ml)

Se pun 10 ml din solutia intermediard (4.7.2) intr-un balon gradat de 100 ml. Se aduce la semn cu acid
clorhidric 6 mol/l (4.1) si se amestecd bine.

Aparaturd

Spectrometru adaptat pentru absorbtie moleculard fixat la lungimea de unda de 470 nm; cuve cu drumul
optic de 2 mm.

Palnii de separare de 200 sau 250 ml

Pregitirea solutiei

Solutia de extract de molibden

A se vedea metodele 9.1 sifsau 9.2 si, eventual, 9.3.

Pregdtirea solutiei de testat

Se dilueazd o portiune din solutia de extract (6.1) cu solutie de acid clorhidric 6 mol/l (4.1) astfel incat
se s3 obtind o concentratie corespunzitoare a molibdenului. Fie D factorul de diluare.

Se ia o portiune (a) din solutia de extract ce contine intre 1 si 12 pg molibden si se pune in palnia de
separare (5.2). Se aduce la 50 ml cu solutie de acid clorhidric 6 mol/l (4.1).

Mod de lucru

Pregdtirea probei-martor

Se prepard o probd-martor prin repetarea intregii proceduri din faza de extractie fird a pune esantionul
de ingrasamant.

Pregdtirea unei serii de solufii de calibrare

Se prepard o serie de cel putin 6 solutii de calibrare de concentratii crescitoare diferite, corespunzitoare
gamei optime de rdspuns a spectrometrului.

Pentru intervalul 0-12,5 pg molibden se pun 0, 1, 2, 3, 4, respectiv 5 ml din solutia de lucru (4.7.3) in
palniile de separare (5.2). Se aduce la 50 ml cu solutie de acid clorhidric 6 mol/l (4.1). Palniile contin 0,
2,5,5,7,510 si 12,5 pg de molibden.

Formarea si separarea complexului

In fiecare palnie de separare (6.2, 7.1 si 7.2), se adaugd in urmitoarea ordine:
— 10 ml de solutie de cupru (4.2);

— 20 ml de solutie de acid ascorbic (4.3).

Se amestecd bine si se asteaptd 2-3 minute. Se adaugd apoi:

— 10 ml acetat de n-butil (4.4), folosind o pipetd de precizie;

— 20 ml de solutie de tiocianat (4.5).

Se agitd timp de un minut pentru a extrage complexul in faza organicd; se lasd sd precipite; dupd separarea
celor doud faze, se extrage toatd faza apoasd si se inldturd; apoi se spald faza organicid cu:

— 10 ml solutie clorurd stanoasd (4.6)

Se agitd un minut. Se lasd s se precipite si se separd intreaga fazd apoasd. Se colecteazi faza organicd
intr-un tub de testare; aceasta va face posibild colectarea picaturilor de apd in suspensie.
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7.4.

Determinare

Se masoard absorbantele solutiilor obtinute la 7.3 la o lungime de undd de 470 nm folosind o solutie
de calibrare cu 0 pg/ml molibden (7.2) ca referinta.

Exprimarea rezultatelor

Se construieste curba de calibrare reprezentand pe abscisd cantittile corespunzitoare de molibden (7.2)
exprimate in pg, iar pe ordonatd valorile absorbtiei corespunzatoare (7.4).

De pe aceastd curbd se determind masa de molibden in solutia de testat (6.2) si in proba-martor. Aceste
mase sunt notate cu (x) si (xp).

Procentul de molibden din ingrdsdamant este dat de relatia:

Mo % = [(xx,)x V/a x D]/(M x10")

In cazul in care s-a folosit metoda 9.3:

Mo % = [(x-x,)x V/a x2D]/(M x10")
unde:
Mo = cantitatea de molibden, exprimata ca procente din ingrdsimant;
a = volumul in ml de portiune luatd din ultima solutie diluatd (6.2);
X, = masa Mo in solutia de testat (6.2), in pg;

xp, = masa Mo in solutia-martor (7.1), in pg, volum ce corespunde volumului (a) al portiunii din solutia
de testat 6.2;

V = volumul de extract obtinut prin metoda 9.1 sau 9.2, in ml;
D = este factorul corespunzitor gradului de dilutie efectuat in 6.2;

M = masa probei de testare luatd pentru analizd, in concordantd cu metoda 9.1 sau 9.2, in grame.

Calculul factorului de dilutie D: dacd (al), (a2) sunt portiunile succesive de analizat, iar (v1), (v2) sunt
volumele in ml corespunzitoare dilutiei respective, factorul de diluare D va fi:

D = (v1/al)x(v2[a2)

Metoda 9.11

Determinarea zincului din extractele de ingrisiminte prin spectrometrie de absorbtie atomici

4.1.

Obiect

Prezenta metodd descrie o procedurd pentru determinarea zincului in extractele de ingrdsiminte.

Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd se aplicd pentru analizarea probelor de ingrdsiminte obtinute prin metodele 9.1 i 9.2
pentru care se cere declararea zincului total sifsau a celui hidrosolubil conform anexei I E la prezentul
regulament.

Principiu

Dupi tratarea si diluarea corespunzitoare a extractelor, concentratia de zinc este determinatd prin
spectrometrie de absorbtie atomica.

Reactivi

Solutie de acid clorhidric aproximativ 6 mol/l

A se vedea metoda 9.4 punctul 4.1.
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4.2.

4.3.

4.4.

4.4.1.

4.4.2.

6.1.

6.2.

7.1.

7.2

7.3.

Solutie de acid clorhidric aproximativ 0,5 mol/l

A se vedea metoda 9.4 punctul 4.2.

Solutie de sare de lantan (lantan 10 g/l)

A se vedea metoda 9.4 punctul 4.3.

Solutii de calibrare pentru zinc

Solutie stoc de zinc (1 000 pg/ml)

Intr-un balon gradat de 1 000 ml se dizolva 1 g de zinc pulbere sau fulgi, cAntirit cu o precizie de 0,1 mg,
cu 25 ml solutie de acid clorhidric 6 mol/l (4.1). Atunci cand s-a dizolvat complet, se aduce la semn cu
apd si se amestecd bine.

Solutie de lucru cu zinc (100 pg/ml)

Se pun 20 ml din solutia stoc (4.4.1) intr-un vas gradat de 200 ml. Se aduce la semn cu solutie de acid
clorhidric 0,5 mol/l (4.2) si se amestecd bine.

Aparaturad

Spectrometru de absorbtie atomici: a se vedea metoda 9.4 punctul (5). Aparatul trebuie s fie echipat cu
sursd de radiatii caracteristice pentru zinc (213,8 nm). Spectrometrul trebuie si permitd realizarea
corectiilor.

Pregitirea solutiei

Solutia de extract de zinc

A se vedea metodele 9.1 sifsau 9.2 si, eventual, 9.3.

Pregdtirea solutiei de testat
A se vedea metoda 9.4 punctul 6.2. Solutia de testat trebuie sd contind 10 % (v/v) din solutia de sare de
lantan (4.3).

Mod de lucru

Pregdtirea probei-martor

A se vedea metoda 9.4 punctul 7.1. Proba-martor trebuie si contind 10 % (v/v) din solutia de sare de
lantan folositd la 6.2.

Pregdtirea solutiilor de calibrare
A se vedea metoda 9.4 punctul 7.2.

Pentru un interval optim de determinare de la 0 la 5 ug/ml de zinc, se pun 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 si, respectiv,
5 ml din solutia de lucru (4.4.2) intr-o serie de baloane gradate de 100 ml. Daci este necesar, se aduce
concentratia de acid clorhidric cat mai aproape de cea a solutiei de testat. Se adauga in fiecare vas gradat
10 ml solutie sare de lantan folositd la 6.2. Se aduce la 100 ml cu solutie de acid clorhidric de 0,5 mol/l
(4.2) si se amestecd bine. Aceste solutii contin 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 si, respectiv, 5 pg/ml de zinc.

Determinare
A se vedea metoda 9.4 punctul 7.3. Se pregiteste spectrometrul (5) pentru masurare la o lungime de unda
de 213,8 nm.

Exprimarea rezultatelor
A se vedea metoda 9.4 punctul 8.

Procentul de zinc din ingrdsdmant este dat de relatiile:
4
Zn% = [(xx,)x V x D]/(M x10")
In cazul in care s-a folosit metoda 9.3:

Zn% = [(x-x,)x V x2D]/(M x10°)
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4.1.

4.2.

5.1.

unde:

Zn = cantitatea de zinc determinat, exprimatd ca procente din ingrdsamant;
X, = concentratia solutiei de testat (6.2), in pug/ml;

xp, = concentratia probei-martor (7.1), in pg/ml;

V = volumul de extract obtinut prin metoda 9.1 sau 9.2, in ml;

D = este factorul corespunzitor gradului de dilutie realizat in 6.2;

M = masa probei de testat luatd pentru analizd, in concordantd cu metoda 9.1 sau 9.2, in grame.

Calculul factorului de dilutie D: dacd (al), (a2), (a3)... (ai) si (a) sunt portiunile succesive din proba de
analizat, iar (v1), (v2), (v3)... (vi) si 100 sunt volumele in ml corespunzitoare diludrii respective, factorul
de dilutie D va fi:

D = (v1/al)x(v2[a2)x(v3[a3)x.x.x.x.x(vi[ai)x(100/a)

Metodele 10

Oligoelemente cu o concentratie mai mare de 10 %

Metoda 10.1

Extractia oligoelementelor totale

Obiect

Aceastd metoda defineste procedura de extractie a urmatoarelor oligoelemente: bor total, cobalt total,
cupru total, fier total, mangan total, molibden total si zinc total. Scopul este efectuarea unui numar minim
de extractii, utilizand acelasi extract, ori de cate ori este posibil, pentru a determina concentratia totald
a fiecdruia dintre oligoelementele enumerate mai sus.

Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd priveste ingrdsimintele din Comunitate mentionate la anexa I E la prezentul
regulament care contin unul sau mai multe dintre urmatoarele oligoelemente: bor, cobalt, cupru, fier,
mangan, molibden si zinc. Metoda se aplici la fiecare element al cdrui continut declarat este mai mare
de 10 %.

Principiu
Dizolvarea in acid clorhidric diluat, la fierbere.

Nota:

Extractia este empiricd si poate sd nu fie cantitativd, in functie de produs sau de alti compusi ai
ingrisimintelor. in mod special, in cazul anumitor oxizi de mangan, cantitatea extrasi poate fi substantial
mai micd decdt cantitatea totald de mangan pe care o contine produsul. Este responsabilitatea
producitorilor de ingrisiminte si garanteze faptul cd continutul declarat corespunde cantitatii extrase
in conditiile pe care le contine metoda.

Reactivi

Solutie de acid clorhidric (HC) diluat, circa 6 mol/l

Se amestecd 1 volum de acid clorhidric (d,, = 1,18 g/ml) cu 1 volum de apa.

Solutie concentratd de amoniac (NH,OH, d,, = 0,9 g/ml)

Aparaturd

Plita electricd cu control variabil al temperaturii
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5.2.

7.1.

7.2

pH-metru
Nota:

In cazul in care trebuie si se determine continutul de bor al unui extract, nu se va folosi sticlirie pe bazd
de borosilicati. Dat fiind faptul ¢ metoda implici fierbere, se preferd teflonul sau materialele pe baza de
silicati. Sticldria se clateste insistent dacd a fost spalatd cu detergenti pe bazd de borati.

Pregitirea solutiei

A se vedea metoda 1.

Mod de lucru

Proba de testat

Se ia o cantitate de ingrasdmant in greutate de 1 sau 2 g in functie de continutul declarat de element din
produs. Se va folosi urmdtorul tabel pentru a obtine o solutie finala care, dupa o dilutie corespunzitoare,
se va incadra in intervalul de masurare pentru fiecare metoda. Probele ar trebui cantdrite cu o precizie
de 1 mg.

Continutul declarat al oligoelementului din ingrasimant (%) >10<25 > 25
Masa probei de testat (g) 2 1
Masa elementului in proba (mg) > 200 < 500 > 250
Volumul de extract (ml) 500 500
Concentratia elementului in extract (mg/ml) > 400 < 1000 > 500

Se pune proba intr-un vas de laborator de 250 ml.

Pregdtirea solutiei

Dacd este necesar, se umezeste proba cu putind apd, se addugd 10 ml de acid clorhidric diluat (4.1) per
gram de ingrasdmant, cu grijd, in cantitdti mici, apoi se adduga aproximativ 50 ml apd. Se acoperd vasul
cu o sticld de ceas si se amestecd. Se aduce la fierbere pe o plitd electricd si se fierbe timp de 30 minute.
Se lasd sd se rdceascd, amestecand din cand in cand. Se transferd cantitativ solutia intr-un balon gradat
de 500 ml, dupd care se aduce la semn cu api si se amestecd bine. Se filtreaza printr-un filtru uscat intr-un
vas uscat. Se aruncd primele portiuni de filtrat. Extractul trebuie si fie perfect limpede.

Se recomandd ca aceastd determinare sa se facd fard intarziere in portiunile din solutia filtratd limpede,
in caz contrar vasul trebuie inchis cu dop.

Notd

Extractele in care trebuie determinat continutul de bor: se ajusteazd pH-ul pand la valori cuprinse intre 4
si 6 cu solutie concentratd de amoniac (4.2).

Determinarea

Determinarea fiecirui element trebuie sd se facd in portiuni indicate de metoda pentru fiecare
oligoelement.

Metodele 10.5, 10.6, 10.7, 10.9 5i 10.10 nu pot fi folosite pentru a determina nutrientii prezentati intr-o
forma chelatd sau complexatd. In astfel de cazuri metoda 10.3 trebuie folositd inaintea determindrii.

In cazul determinrii prin AAS (spectrometrie de absorbtie atomic#) (metodele 10.8 si 10.11) s-ar putea
ca acest tratament sd nu fie necesar.

Metoda 10.2

Extractia oligoelementelor solubile in apd

Obiect

Aceastd metodd defineste procedura de extractie a formelor solubile in apd pentru urmdtoarele elemente:
bor, cobalt, cupru, fier, mangan, molibden si zinc. Scopul este efectuarea unui numdr minim de extractii
prin folosirea, ori de cte ori este posibil, a aceluiasi extract pentru a determina concentratia fiecdrui
element specificat mai sus.
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5.1.

7.1.

7.2.

7.3.

Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd priveste ingrisdmintele din Comunitatea Europeand mentionate la anexa I E la
prezentul regulament care contin unul sau mai multe dintre urmdtoarele oligoelemente: bor, cobalt,
cupru, fier, mangan, molibden si zinc. Se aplicd la fiecare oligoelement al cdrui continut este mai mare
de 10 %.

Principiu
Oligoelementele sunt extrase prin agitarea ingrdsamintelor in apd la 20 (¢ 2) °C.

Nota

Extractia este empiricd si poate si fie sau sd nu fie cantitativa.

Reactivi

Solutie de acid clorhidric diluat (HCI), aproximativ 6 mol/l

Se amestecd 1 volum de acid clorhidric (d,, = 1,18 g/ml) cu 1 volum de apa.

Aparaturd

Agitator rotativ fixat la 35-40 rpm

Notd

In cazul in care trebuie si se determine continutul de bor, nu se va folosi sticlirie de laborator pe bazd
de borosilicati. Pentru o astfel de extractie se preferd teflonul sau sticldria pe baza de siliciu. Clatiti insistent
sticlaria de laborator dacd a fost spdlatd cu detergenti care contin borati.

Pregitirea solutiei

A se vedea metoda 1.

Mod de lucru

Proba de testat

Se ia o cantitate de ingrdsdimant cantdrind intre 1 si 2 grame in functie de continutul declarat al
produsului. Se va folosi urmdtorul tabel pentru a obtine solutia finald care, dupd o dilutie
corespunzitoare, se va incadra in intervalul de masurare pentru fiecare metoda. Probele ar trebui cantarite
cu o abatere de maximum 1 mg.

Continutul declarat al oligoelementului din ingrasamant (%) >10<25 225
Masa probei de testat (g) 2 1
Masa elementului in proba (mg) >200 < 500 > 250
Volumul de extract V (ml) 500 500
Concentratia elementului in extract (mg/ml) > 400 <1 000 > 500

Se pune proba intr-un vas de 500 ml.

Pregdtirea solutiei
Se adaugd aproximativ 400 ml apa.

Se acoperd vasul bine (ermetic). Se amestecd energic cu mana pentru a dispersa proba, apoi se pune vasul
pe agitator si se agitd timp de 30 minute.

Se aduce la semn cu apad si se amesteca.

Pregdtirea solutiei de testat

Se filtreazd imediat intr-un vas curat si uscat. Se astupd vasul. Determinarea se realizeazd imediat dupd
filtrare.
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4.2

Nota

In cazul in care filtratul se tulburi treptat se realizeazi o noud extractie urmand 7.1 si 7.2 intr-un vas de
volum Ve. Se filtreazd intr-un balon gradat de volum W care a fost anterior uscat si care contine 5 ml
de acid clorhidric diluat (4.1). Se opreste filtrarea exact la momentul in care solutia ajunge la semn. Se
amestecd cu grijd.

In aceste conditii valoarea lui V in exprimarea rezultatelor este:

V = Ve xW/[(W -5)

Dilutiile in exprimarea rezultatelor depind de aceastd valoare a lui V.

Determinarea

Determinarea fiecrui oligoelement se face din portiuni indicate in metoda pentru fiecare oligoelement
individual.

Metodele 10.5, 10.6, 10.7, 10.9 5i 10.10 nu pot fi folosite pentru a determina nutrientii prezenti in forma
chelatd sau complexatd. In astfel de cazuri se va folosi metoda 10.3 inainte de inceperea determinrii.

In cazul determindrii prin AAS (metodele 10.8 si 10.11) s-ar putea ca acest tratament si nu fie necesar.

Metoda 10.3

Indepirtarea compusilor organici din extractele de ingrisiminte

Obiect

Aceastd metodad defineste o procedurd pentru indepirtarea compusilor organici din extractele de
ingrdsdminte.

Domeniu de aplicare

Aceasta procedurd se aplicd la analiza extractelor de ingrasdminte obtinute prin metodele 10.1 i 10.2
pentru care dispozitiile din anexa I E la prezentul regulament cer declararea elementelor totale sifsau
solubile in apa.

Notad

Prezenta unor cantitdti mici de materii organice de obicei nu afecteazd determindrile realizate prin
spectrometrie de absorbtie atomica.

Principiu

Compusii organici prezenti intr-o portiune de extract sunt oxidati cu peroxid de hidrogen.

Reactivi

Solutie de acid clorhidric diluat (HCI), aproximativ 0,5 mol/l

Se amestecd 1 volum de acid clorhidric (d,, = 1,18 g/ml) cu 20 volume de apa.

Solutie peroxid de hidrogen (30 % H,0,, d,, = 1,11 g/ml), fird oligoelemente.

Aparatura

Plita electrica cu control variabil al temperaturii

Mod de lucru

Se iau 25 ml din solutia de extract obtinutd prin metoda 10.1 sau metoda 10.2 si se pun intr-un balon
gradat de 100 ml. In cazul metodei 10.2 se adaugd 5 ml solutie de acid clorhidric diluat (4.1). Apoi se
adaugd 5 ml din solutia de peroxid de hidrogen (4.2). Se acopera cu o sticld de ceas. Se lasi sd oxideze
la temperatura camerei aproximativ o ord, dupd care se aduce proba treptat la fierbere si se fierbe timp
de jumdtate de ord. Dacd este necesar, dupd ce proba s-a ricit i se mai adauga 5 ml de peroxid de hidrogen.
Se fierbe pentru a indepdrta peroxidul in exces. Se lasd sd se riceascd si se transferd cantitativ solutia
intr-un balon gradat de 50 ml si se aduce la semn. Daci este necesar, se filtreaza.
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Se va tine cont de dilutie atunci cand se iau portiuni din proba de analizat si se calculeazd procentul de
oligoelemente din produs.

Metoda 10.4

Determinarea oligoelementelor din extractele de ingriasiminte prin spectrometrie de absorbtie atomici

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

(Proceduri generald)

Obiect

Acest document defineste o procedura generald pentru determinarea concentratiei de fier si zinc din
extractele de ingrisiminte prin spectrometrie de absorbtie atomica.

Domeniu de aplicare

Aceasta procedurd se aplicd pentru analiza extractelor de ingrasiminte obtinute prin metodele 10.1
si 10.2 pentru care dispozitiile din anexa I E la prezentul regulament cer declararea fierului i a zincului
total sisau hidrosolubil.

Adaptirile acestei proceduri pentru fiecare oligoelement in parte sunt detaliate in metodele definite
specific pentru fiecare element.

Notd

In majoritatea cazurilor, prezenta unor mici cantitdti de materii organice nu va afecta determindrile
realizate prin spectrometrie de absorbtie atomica.

Principiu

Dupid tratarea extractului, dacd este cazul, pentru a reduce sau elimina elementele chimice care
interfereazd, extractul se dilueaza astfel incat concentratia sd se incadreze in gama optima de masurare
a spectrometrului, la o lungime de unda potrivitd pentru oligoelementul care trebuie determinat.

Reactivi

Solutie de acid clorhidric diluat (HCI), de aproximativ 6 mol/l

Se amestecd 1 volum de acid clorhidric (d,, =1,18 g/ml) cu 1 volum de apa.

Solutie de acid clorhidric diluat (HCI), aproximativ 0,5 mol/l

Se amestecd un volum de acid clorhidric (d,, =1,18 g/ml) cu 20 volume de apd.

Solutie de sare de lantan (10 g La/l)
Acest reactiv se foloseste pentru determinarea fierului si zincului. Se poate prepara fie:

(a) cu oxid de lantan dizolvat in acid clorhidric (4.1). Se pun intr-un balon gradat de 1 litru 11,73 g de
oxid de lantan (La,05) in 150 ml de apd si se adaugd 120 ml de acid clorhidric 6 mol/l (4.1). Se lasa
s se dizolve, dupd care se aduce la semn cu apa si se amestecd bine. Aceastd solutie are aproximativ
0,5 mol/l in acid clorhidric; sau

Cx

cu solutie de clorurd de lantan, sulfat sau azotat de lantan. Se dizolvd 26,7 g de clorurd de lantan
heptahidrata (LaCl, - 7H,0) sau 31,2 g de azotat de lantan hexahidrat [La(NO5), - 6H,0) sau 26,2 g
de sulfat de lantan nonahidrat [La,(S0,); - 9H,0] in 150 ml de ap4, dupi care se addugd 85 ml de
acid clorhidric 6 mol/l (4.1). Se lasa sd se dizolve apoi se aduce la 1 litru cu apa. Se amestecd bine.
Aceastd solutie este aproximativ 0,5 mol/l in acid clorhidric.

Solutii de calibrare

Pentru pregitirea acestora, a se vedea metoda individuald de determinare pentru fiecare oligoelement.
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6.1.

6.2.

7.1.

7.2.

7.3.

Aparaturd

Spectrometru pentru absorbtie atomicd prevdzut cu surse care emit radiatii caracteristice pentru
oligoelementele determinate.

Persoana care efectueazd analiza trebuie sd urmeze instructiunile producdtorului si sa fie familiarizatd cu
aparatul. Aparatura trebuie si permitd realizarea de corectii astfel incat acestea si poati fi realizate ori

de cate ori este necesar (de exemplu, Zn). In cazul in care nu se mentioneaz3 altceva in metoda specifici
fiecdrui element, gazele folosite sunt aerul si acetilena.

Pregitirea solutiei de analizat
Pregdtirea solufiei de extract care contine elementele ce trebuie determinate
A se vedea metodele 10.1 sifsau 10.2 si, eventual, metoda 10.3.

Tratarea solutiei de testat

Se dilueazd o portiune din extractul obtinut prin metodele 10.1, 10.2 si, dacd este cazul, 10.3 cu apd sifsau
acid clorhidric (4.1) sau (4.2), astfel incat in solutia finald de misurare sd se obtind o concentratie a
elementului de determinat corespunzdtoare intervalului de calibrare utilizat (7.2) si o concentratie de acid
clorhidric de cel putin 0,5 mol/l si nu mai mult de 2,5 mol/l. Aceastd operatie poate sd necesite una sau
mai multe diludri succesive.

Solutia finald se obtine prin punerea unei portiuni de extract diluat intr-un balon gradat de 100 ml. Fie

(a) volumul acestei portiuni, in ml. Se adauga 10 ml solutie de sare de lantan (4.3). Se aduce la semn cu
solutie de acid clorhidric diluat 0,5 mol/l (4.2) si se amestecd bine. Fie D factorul de dilutie.

Mod de lucru

Pregdtirea unei probe-martor

Proba-martor se prepard prin repetarea intregii proceduri de la etapa de extractie, lisand deoparte
esantionul de ingrasdmant.

Pregdtirea solutiilor de calibrare

Din solutia de calibrare de lucru preparati folosind metoda datd pentru fiecare oligoelement in parte, se
pregiteste in baloane gradate de 100 ml o serie de cel putin 5 solutii de calibrare de concentratii
crescitoare in intervalul optim de mdsurare a spectrometrului. Dacd este necesar, se ajusteazd
concentratia cu acid clorhidric pentru a o aduce cat mai aproape de cea a solutiei de testat (6.2). In cazul
in care se determind fierul si zincul, se adaugd 10 ml din aceeasi solutie de lantan (4.3) folosita in (6.2).
Se aduce la semn cu solutie de acid clorhidric 0,5 mol/l (4.2) si se amestecd bine.

Determinarea

Se pregiteste spectrometrul (5) pentru determinare si se aduce la lungimea de unda data in metoda pentru
fiecare oligoelement.

Se pulverizeazd de trei ori in urmatoarea ordine: solutiile de calibrare (7.2), solutia de testat si
proba-martor (7.1), notand fiecare rezultat si clitind instrumentul cu apd distilatd dupd fiecare
pulverizare.

Se traseazd curba de calibrare reprezentind pe ordonatd media citirilor la spectrometru pentru fiecare
solutie de calibrare (7.2), iar pe abscisd concentratia corespunzitoare, exprimatd in pg/ml.

De pe aceastd curbd se determind concentratia oligoelementului in solutia de testat 6.2 (x ) si in
proba-martor 7.1 (x,), exprimind aceste concentratii in pg/ml.

Exprimarea rezultatelor

Procentul oligoelementului (E) in ingrdsdmant este dat de relatia:

E (%) = [(x,x,)* V x D]/(M x10")

In cazul in care s-a folosit metoda 10.3:

E (%) = [(x,x,)* V x2D]/(M x10")
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

unde:

E = cantitatea de oligoelemente determinatd, exprimatd in procente din ingrasamant;
X, = concentratia in solutia de testat (6.2.), in pg/ml;

xp, = concentratia in proba-martor (7.1.), in pg/ml;

V = volumul de extract obtinut prin metoda 10.1 sau 10.2, in ml;

D = factorul corespunzand dilutiei realizate in 6.2;

M = masa probei luatd pentru analizd, in concordantd cu metoda 10.1 sau 10.2, in grame.
Calculul factorului de dilutie D:

dacd (al), (a2), (a3)... (ai) si (a) sunt portiuni din proba de analizat, iar (v1), (v2), (v3)... (vi) si (100) sunt
volumele in ml, corespunzitoare dilutiilor respective, factorul de dilutie D va fi egal cu:

D = (vl[al)x(v2[a2)x(v3[a3)x.x.x.x(vi[ai)x(100/a)

Metoda 10.5

Determinarea borului in extractele de ingrisiminte prin intermediul titririi acidimetrice

Obiect

Acest document defineste o procedurd pentru determinarea continutului de bor din extractele de
ingragaminte.

Domeniu de aplicare
Aceastd procedurd se aplica extractelor obtinute din probele de ingrasaminte pe baza metodelor 10.1 si

10.2 pentru care se cere declararea continutului de borul total sifsau hidrosolubil, conform anexei I E la
prezentul regulament.

Principiu

Se formeazd un complex manitoboric prin urmitoarea reactie a borului cu manitolul:
C,H,(OH), + H,BO, C,H, OB +H,0

Complexul se titreazd cu solutie de hidroxid de sodiu la un pH de 6,3.

Reactivi

Solutie indicatoare rogu de metil

Se dizolva intr-un balon gradat de 100 ml 0,1 g rosu de metil (C, sH;sN50,) in 50 ml etanol (95 %). Se
aduce la semn cu apa. Se amestecd cu grija.

Solugie de acid clorhidric diluat, aproximativ 0,5 mol/l

Se amestecd 1 volum de acid clorhidric HCI (d,, = 1,18 g/ml) cu 20 volume de apa.

Solutie de hidroxid de sodiu, aproximativ 0,5 mol/l

Nu trebuie s contind dioxid de carbon. Se dizolvi 20 g granule de hidroxid de sodiu (NaOH) intr-un
balon gradat de 11 ce contine aproximativ 800 ml api fierbinte. Atunci cind solutia s-a ricit, se aduce
la 1 000 ml cu apd fiartd si se amestecd bine.

Solutie standard de hidroxid de sodiu, aproximativ 0,025 mol/l

Nu trebuie s contind dioxid de carbon. Se dilueazd un volum de solutie de hidroxid de sodiu 0,5 mol/l
(4.3) cu 20 volume apd fierbinte si se amestecd bine. Se va determina valoarea solutiei exprimatd sub
formd de bor B (a se vedea punctul 9).

Solutii de calibrare cu bor (100 pg/ml B)

Sedizolvd 0,5719 g acid boric (H;BO;), cantirit cu o precizie de 0,1 mg intr-un balon gradat de 1 000 ml

cu apd. Se aduce la semn cu apd i se amestecd cu grijd. Se transferd intr-o sticl de plastic pentru pastrare
la frigider.
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4.6.

4.7.

5.1.

5.2.

5.3.

6.1.

7.1.

Pulbere de D manitol (C¢H,,O4)

Cloruri de sodiu

Aparaturd
pH-metru cu electrod de sticld
Agitator magnetic

Vas de laborator de 400 ml cu dop de teflon

Pregitirea solutiei
Pregdtirea solutiei de bor

A se vedea metodele 10.1, 10.2 si, eventual, 10.3.

Mod de lucru
Test

Se pune intr-un vas de laborator de 400 ml (5.3) o portiune (a) din extractul (6.1) care contine intre 2
si 4 mg de B. Se adaugd 150 ml de apa.

Se adaugd cateva picaturi de solutie indicatoare rosu de metil (4.1).

In cazul extractiei cu metoda 10.2, se acidificd prin addugare de acid clorhidric 0,5 mol/l (4.2) pani la
virajul culorii indicatorului din solutie, apoi se mai adaugd 0,5 ml de acid clorhidric 0,5 mol/l (4.2).

Dupd addugarea a 3 g de clorurd de sodiu (4.7) se aduce la fierbere pentru a elimina bioxidul de carbon.
Se ldsd sd se riceascd. Se pune vasul pe agitatorul magnetic (5.2) si se introduce electrodul de pH
recalibrat (5.1).

Se ajusteazd pH-ul la exact 6,3 mai intai cu solutie de hidroxid de sodiu de 0,5 mol/l (4.3) iar apoi cu
solutie 0,025 mol/l (4.4).

Se adaugd 20 g de D manitol (4.6), se dizolvd complet si se amestecd bine. Se titreaza cu solutie de
hidroxid de sodiu 0,025 mol/l (4.4) la pH 6,3 (stabilitate cel putin un minut). Fie X; volumul necesar.

Proba-martor

Se prepard proba-martor prin repetarea intregii proceduri din etapa pregatirii solutiei, fird a pune
ingrasdmantul. Fie X, volumul cerut.

Continutul de bor (B) al solutiei de hidroxid de sodiu (4.4)

Intr-un vas de laborator de 400 ml se pipeteazd 20 ml (2,0 mg B) din solutia de calibrare (4.5), si se adauga
cateva picaturi de solutie indicatoare rosu de metil (4.1). Se adauga 3 g de clorurd de sodiu (4.7) si solutie
de acid clorhidric (4.2) pand la punctul in care se schimba culoarea indicatorul din solutie (4.1).

Se aduce volumul la aproximativ 150 ml si se aduce treptat la fierbere pentru eliminarea bioxidului de
carbon. Se lasd sd se riceascd. Se pune vasul pe agitatorul magnetic (5.2) si se insereazd electrodul

recalibrat al pH-metrului (5.1). Se aduce pH-ul la exact 6,3 mai inti cu solutia de hidroxid de sodiu
0,5 mol/l (4.3) si apoi cu solutie de 0,025 mol/l (4.4).

Se adaugd 20 g de D manitol (4.6), se dizolvd complet si se amestecd bine. Se titreaza cu solutie de
hidroxid de sodiu 0,025 mol/l (4.4) la pH 6,3 (stabilitate cel putin un minut). Fie V; volumul necesar.

Se prepard o proba-martor in acelasi fel, inlocuind 20 ml de apd pentru solutia de calibrare. Fie V,,
volumul necesar.

Continutul borului (F) in mg/ml in solutia standard de NaOH (4.4) este urmdtoarea:
F (in mg/ml) = 2/(V,-V,)

1 ml solutie exactd de hidroxid de sodiu 0,025 mol/l corespunde cu 0,27025 mg B.
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10.

Exprimarea rezultatelor
Procentul de bor din ingrdsimant este dat de relatia:

XX )xFxV
2 ey 5

10xaxM
unde:

B (%) este procentul de bor din ingrisimant;

X, este volumul, in ml, al solutiei de hidroxid de sodiu de 0,025 mol/l (4.4); necesar pentru solutia de
testat;

X, este volumul, in ml, al solutiei mol/l de hidroxid de sodiu 0,025 mol/l (4.4); necesar pentru solutia
de testat;

F este concentratia borului B, in mg/ml, in solutia de hidroxid de sodiu 0,025 mol/l (4.4);
V este volumul, in ml, al solutiei de extract obtinute in concordantd cu metoda 10.1 sau 10.2;
a este volumul, in ml, al portiunii de proba (7.1) luatd din solutia de extract (6.1);

M este masa, in grame, a probei de testat, in concordantd cu metoda 10.1 sau 10.2.

Metoda 10.6

Determinarea cobaltului din extractele de ingrisiminte prin metoda gravimetrici cu 1-nitroso-2-naftol

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

Obiect

Acest document defineste o procedurd pentru determinarea cobaltului din extractele de ingrasiminte.

Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd se aplicd extractelor de ingrdsiminte obtinute prin metodele 10.1 si 10.2 pentru care
se cere declararea continutului de cobalt, conform anexei [ E la prezentul regulament.

Principiu

Cobaltul III se combind cu 1-nitroso-2-naftol pentru a da un precipitat rosu Co(C,,HsONO); - 2H,0.
Dupi ce cobaltul prezent in extract a fost adus la starea de cobalt III, cobaltul este precipitat in mediu
de acid acetic cu o solutie de 1-nitrozo-2-naftol. Dupd filtrare este spalat si uscat pand la greutatea
constantd si apoi cantdrit ca Co(C,,H;ONO); - 2H,0.

Reactivi
Solutie de peroxid de hidrogen (H,0,, d,q = 1,11 g/ml) 30 %

Solugie de hidroxid de sodiu, aproximativ 2 mol/l

Se dizolvid 8 g de hidroxid de sodiu granule in 100 ml apa.

Solugie diluatd de acid clorhidric, aproximativ 6 mol/l

Se amestecd 1 volum de acid clorhidric (d,, = 1,18 g/ml) cu 1 volum de apa.
Acid acetic (99,7 % CH;CO,H) (d,, = 1,05 g/ml)

Solutie de acid acetic (1:2) aproximativ 6 mol/l

Se amestecd un volum de acid acetic (4.4) cu doud volume de apa.

Solutie de 1-nitroso-2-naftol in 100 ml acid acetic (4.4). Se adaugd 100 ml apa cildutd. Se amestecd cu
grijd. Se filtreazd repede. Solutia obtinutd trebuie folositd imediat.
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5.1.

5.2.

6.1.

6.2.

Aparaturd
Creuzet filtrant P16/ISO 4 793, porozitate 4, capacitate 30 sau 50 ml

Cuptor de uscare la 130 (£ 2) °C

Pregitirea solutiei

Pregdtirea solutiei de cobalt

A se vedea metoda 10.1 sau 10.2.

Pregdtirea solutiei de analizat

Se pune o portiune a extractului care contine nu mai mult de 20 g Co intr-un vas de laborator de 400 ml.
In cazul in care extractul s-a obtinut conform metodei 10.2, se acidificd cu 5 picaturi de acid clorhidric
(4.3). Se adaugd aproximativ 10 ml de solutie de peroxid de hidrogen (4.1). Se lasa oxidantul sd actioneze
la rece timp de 15 minute dupd care se aduce la 100 ml cu api. Se acoperd vasul cu o sticl de ceas. Se

aduce solutia la fierbere si se mentine asa incd 10 minute. Se riceste. Se alcalinizeazd cu solutie de
hidroxid de sodiu (4.2), picdturd cu piciturd, pand cand hidroxidul negru de cobalt incepe si precipite.

Mod de lucru
Se adaugd 10 ml de acid acetic (4.4) si se aduce la 200 ml cu apa. Se incilzeste pand la fierbere. Cu o
biuretd, se adaug 20 ml de solutie de 1-nitroso-2-naftol (4.6), picitura cu picdturd, amestecand constant.

Se continud amestecarea energic pentru a coagula precipitatul.

Se filtreazd printr-un filtru container (5.1) cu atentie, sd nu se blocheze. Pentru aceasta, trebuie sd va
asigurati cd lichidul este deasupra precipitatului in procesul de filtrare.

Se spald vasul cu acid acetic diluat (4.5) pentru a indepdrta precipitatul; se spald precipitatul pe filtru cu
acid acetic diluat (4.5) si apoi de trei ori cu apd fierbinte.

Se usucd intr-un cuptor de uscare (5.2) la 130 (+ 2) °C pand cand ajunge la greutatea constanta.

Exprimarea rezultatelor
1 mg de precipitat Co(C,,HsONO); - 2H,0 corespunde cu 0,096381 mg de Co.

Procentul de cobalt in ingrisimant este dat de relatia:

VxD

Co (%) = X x0,0096381x
a x

unde:

X = masa, in mg, a precipitatului;

V = volumul, in ml, de solutie de extract obtinutd in concordantd cu metoda 10.1 sau 10.2;
a = volumul portiunii din proba de analizat luate dupa ultima dilutie, in ml;

D = factorul de dilutie al acestei portiuni de probd;

M = masa in grame a probei de testat.

Metoda 10.7

Determinarea cuprului din extractele de ingrasiminte prin metoda titrimetrica

Obiect

Acest document defineste o procedurd pentru determinarea cuprului din extractele de ingrdsaminte.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

6.1.

Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd se aplicd extractelor din ingrasdminte obtinute prin metoda 10.1 sau 10.2 pentru care
este obligatorie declararea continutului de cupru, conform anexei I E la prezentul regulament.

Principiu
lonii de cupru sunt redusi intr-un mediu acid cu iodurd de potasiu.
++ -
200"+ 40 > 2Cul + 1,

lodura eliberatd in acest mod se titreazd cu solutie standard de tiosulfat in prezenta amidonului ca
indicator in concordantd cu:

1, + 2Na,$,0, = 2Nal +Na,5,0,
Reactivi

Acid azotic (HNO;, d,, = 1,40 g/ml)

Uree [(NH,),C = 0]

Solutie apoasd de biflorurd de amoniu (NH,HF,, 10 % m/v)

Se pastreazd solutia intr-un vas de plastic.

Solutie de hidroxid de amoniu (1 + 1)

Se amestecd 1 volum de amoniac (NH,OH, d,, = 0,9 g/ml) cu 1 volum de apd.

Solutie standard de tiosulfat de sodiu

Se dizolvad 7,812 g de pentahidrat de tiosulfat de sodiu (Na,S,05 - 5H,0) cu api intr-un balon gradat

de 11. Aceastd solutie se prepard astfel incat 1 ml = 2 mg Cu. Pentru stabilizare, se adaugd cateva picituri
de cloroform. Aceastd solutie trebuie sa fie tinutd intr-un recipient de sticld, la intuneric.

lodura de potasiu (KI)

Solutie de tiocianat de potasiu (KSCN) (25 % w/v)

Se pdstreazd aceastd solutie intr-un vas de plastic.

Solutie de amidon (aproximativ 0,5 %)

Se pun 2,5 g amidon intr-un vas de laborator de 600 ml. Se adauga aproximativ 500 ml apa. Se fierbe

si se amestecd in timpul fierberii. Se riceste la temperatura camerei. Solutia are o perioadd scurtd de
pastrare. Durata de pastrare se poate extinde prin addugarea a 10 mg de iodurd de mercur.

Pregitirea solutiei
Pregitirea solutiei de cupru

A se vedea metodele 10.1 i 10.2.

Mod de lucru
Pregdtirea solutiei de titrat
Se pune o portiune a solutiei ce contine nu mai mult de 20-40 mg Cu intr-un vas Erlenmeyer de 500 ml.

Se elimind orice exces de oxigen prin fierbere rapida. Se aduce volumul la 100 ml cu apd. Se adauga 5 ml
de acid azotic (4.1), se aduce la fierbere si se lasd sd fiarbd aproximativ o jumdtate de minut.

Se ia vasul Erlenmeyer de pe sursa de incdlzire, se adaugd 3 g de uree (4.2) si se fierbe aproximativ jumadtate
de minut.

Se ia vasul Erlenmeyer de pe sursa de incilzire si se adaugd 200 ml de apa rece. Dacd este necesar, se
riceste continut vasului Erlenmeyer la temperatura camerei.

Se adauga treptat solutie de hidroxid de amoniu (4.4) pana cind solutia devine albastrd, apoi se adaugd
1 ml in exces.
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6.2.

Se adaugd 50 ml de solutie de biflorurd de amoniu (4.3) si se amestec.
Se adaugd 10 g de iodurd de potasiu (4.6) si se dizolva.
Titrarea solutiei

Se pune vasul Erlenmeyer pe un agitator magnetic. Se astupd vasul cu un dop si se aduce agitatorul la
viteza dorita.

Folosind o biuretd, se adaugd solutie standard de tiosulfat de sodiu (4.5) pand cand culoarea bruni a
iodului eliberatd in solutie devine mai putin intensa.

Se adaugd 10 ml din solutia de amidon (4.8).
Se titreaza in continuare cu solutie de tiosulfat (4.5) pand cand culoarea purpurie aproape a disparut.

Se adaugd 20 ml solutie de tiocianat de potasiu (4.7) si se continud titrarea pand cind culoarea
albastru-violet a disparut complet.

Se noteazd cantitatea de solutie de tiosulfat folositd.

Exprimarea rezultatelor
1 ml de solutie standard de tiosulfat de sodiu (4.5) corespunde cu 2 mg de Cu.
Procentul de Cu din ingrasimant este dat de relatia:

\%
Cu (%) = X———
axM x5
unde:
X = volumul, in ml, de solutie de tiosulfat folositd;
V = volumul, in ml, a solutiei de extract in concordantd cu metoda 10.1 sau 10.2;

a = volumul, in ml, a portiunii de probg;

M = masa, in grame, a probei de testat tratate conform metodei 10.1 sau 10.2.

Metoda 10.8

Determinarea fierului din extractele de ingrisiminte prin spectrometrie de absorbtie atomici

4.1.

4.2.

Obiect

Aceastd metodd descrie o procedurd pentru determinarea fierului din extractele de ingrasdminte.

Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd se aplica extractelor de ingrasiminte obtinute prin metoda 10.1 sau 10.2 pentru care
pentru care se cere, conform anexei I E la prezentul regulament, declararea continutului de fier total sifsau
hidrosolubil.

Principiu

Dupd un tratament corespunzator si o diluare a extractului, continutul de fier este determinat prin
spectrometrie de absorbtie atomica.

Reactivi

Solutie de acid clorhidric aproximativ 6 mol/l
A se vedea metoda 10.4 punctul 4.1.
Solutie de acid clorhidric aproximativ 0,5 mol/l

A se vedea metoda 10.4 punctul 4.2.
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4.3.

4.4.

4.5.

6.1.

6.2.

7.1.

7.2.

7.3.

Solutie de peroxid de hidrogen (30 % H,0,, d,, = 1,11 g/ml) firi oligoelemente

Solutii de sare de lantan 10 g/l

A se vedea metoda 10.4 punctul 4.3.

Solutie de calibrare cu fier

Solutie stoc de fier (1 000 pg/ml)

Intr-un vas de laborator de 500 ml se pune 1 g de sirma purd de fier cantdriti cu o precizie de 0,1 mg;
se adaugd 200 ml de acid clorhidric 6 mol/l (4.1) si 15 ml de solutie de peroxid de hidrogen (4.3). Se
incilzeste pe o plitd electricd pand cand fierul s-a dizolvat complet. Atunci cand s-a ricit, se transferd
solutia cantitativ intr-un balon gradat de 1 000 ml. Se aduce la semn cu apa si se amestecd cu grijd.

Solutie de lucru cu fier (100 pg/ml).

Se pun 20 ml din solutia stoc (4.5.1) intr-un balon gradat de 200 ml. Se aduce la semn cu solutie de acid
clorhidric 0,5 mol[l (4.2) si se amestecd bine.

Aparaturd

Spectrometru de absorbtie atomici: a se vedea metoda 10.4 punctul 5. Instrumentul trebuie sa fie dotat
cu o sursd radiatii caracteristice fierului (248,3 nm).

Pregitirea solutiei

Solutia extract de fier

A se vedea metodele 10.1 si 10.2 sau, dacd este cazul, 10.3.
Pregdtirea solutiei de testare

A se vedea metoda 10.4 punctul 6.2. Solutia de testare trebuie sd contind 10 % (v/v) dintr-o solutie de
sare de lantan.

Mod de lucru
Pregdtirea probei-martor

A se vedea metoda 10.4 punctul 7.1. Proba-martor trebuie si contind 10 % (v/v) din solutia de sare de
lantan folositd la 6.2.

Pregdtirea solutiilor de calibrare

A se vedea metoda 10.4 punctul 7.2.

Pentru un interval optim de determinare de la 0 la 10 pg/ml de fier, se pun 0, 2, 4, 6, 8 si, respectiv, 10 ml
solutie de lucru (4.5.2) intr-o serie de baloane gradate de 100 ml. Daci este necesar se aduce concentratia
de acid clorhidric cat mai aproape de cea a solutiei de testat. Se adaugd 10 ml de sare de lantan folositd
la 6.2. Se aduce la semn cu solutie de acid clorhidric 0,5 mol/l (4.2) si se amestecd bine. Aceste solutii
contin 0, 2, 4, 6, 8, respectiv 10 pg/ml fier.

Determinarea

A se vedea metoda 10.4 punctul 7.1. Se pregdteste spectrometrul pentru masurdtori la lungimea de unda
248,3 nm.

Exprimarea rezultatelor
A se vedea metoda 10.4 punctul 8.

Procentul de fier din ingrasdmant este dat de relatia:

Fe (%) = [(x,x,)x V x D]/(M x10°)

In cazul in care s-a folosit metoda 10.3

Fe (%) = [(xx,)x V x2D]/(M x10")
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

unde:

Fe = cantitatea de fier exprimatd in procente din ingrasdmant;

X, = concentratia in pg/ml a solutiei de testat (6.2);

x,, = concentratia in pg/ml a probei-martor (7.1);

V = volumul, in ml, a extractului obtinut in concordantd cu metoda 10.1 sau 10.2;

D = factorul de dilutie obtinut in 6.2;

M = masa in grame a probei de testat, prelevatd conform metodei 10.1 sau 10.2.

Calculul factorului de dilutie D: dacd (al), (a2), (a3)... (ai) si (a) sunt portiuni din proba de analizat, iar

(v1), (v,), (v3)... (vii) si (100) sunt volumele in ml, corespunzénd dilutiilor respective, factorul de dilutie
D este dat de relatia:

D = (vl[al)x(v2[a2)x(v3[a3)x.x(vi[ai)x(100/a)

Metoda 10.9

Determinarea manganului din extractele de ingrisiminte prin titrarea permanganatului

Obiect

Aceastd metodd descrie o procedurd pentru determinarea manganului din extractele de ingrdsaminte.

Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd se aplicd extractelor de ingrasdminte obtinute prin metodele 10.1 si 10.2 pentru care
se cere, conform anexei I E la prezentul regulament, declararea continutului de mangan.

Principiu

In cazul in care in extract apar ioni de clor, acestia se elimind prin fierberea extractului cu acid sulfuric.
Manganul este oxidat cu bismutat de sodiu in mediu de acid azotic. Permanganatul obtinut se reduce cu
un exces de sulfat feros. Acest exces se titreazd cu solutie de permanganat de potasiu.

Reactivi

Acid sulfuric concentrat (H,SO,, d,, = 1,84 g/ml)

Acid sulfuric, aproximativ 9 mol/l

Se amestecd cu atentie 1 volum de acid sulfuric concentrat (4.1) cu un volum de apa.
Acid azotic 6 mol/l

Se amestecd 3 volume de acid azotic (HNO;, d,, = 1,40 g/ml) cu 4 volume de apa.
Acid azotic 0,3 mol/l

Se amestecd 1 volum de acid azotic 6 mol/l cu 19 volume de apa.

Bismutat de sodiu (NaBiO5) (85 %)

Kieselgur

Acid ortofosforic 15 mol/l (H;PO,, dyq = 1,71 g/ml)

Solutie 0,15 mol/l de sulfat feros
Se dizolva 41,6 g de sulfat feros heptahidrat (FeSO, - 7H,0) intr-un balon gradat de 1 litru.

Se adaugd 25 ml de acid sulfuric concentrat (4.1) si 25 ml de acid fosforic (4.7). Se aduce la 1 000 ml.
Se amesteca.



13/vol. 43 Jurnalul Oficial al Uniunii Europene 191

4.9. Solutie de permanganat de potasiu 0,020 mol/l

Se cantaresc 3,160 g de permanganat de potasiu (KMnO,) cu o precizie de 0,1 mg. Se dizolvi si se aduc
la 1000 ml cu apa.

4.10. Solutie de azotat de argint 0,1 mol/l

Se dizolvd 1,7 g azotat de argint (AgNO;) in apd si se aduce la 100 ml.

5. Aparaturd

5.1. Creuzet filtrant P16/ISO 4 793, porozitate 4, capacitate 50 ml, instalat deasupra unui vas de filtrare de
500 ml.

5.2. Agitator magnetic

6. Pregitirea solutiei

6.1. Solutie de extract de mangan

A se vedea metodele 10.1 si 10.2. Atunci cand nu se cunoaste dacd sunt prezenti ionii de clorurd, se
testeazd solutia cu o picdturd de solutie de azotat de argint (4.10).

6.2. In absenta ionilor de clorur, se pune o portiune din extractul de mangan care contine intre 10-20 mg
de mangan intr-un vas de laborator inalt, de 400 ml. Se aduce volumul la 25 ml fie prin evaporare, fie
prin addugare de apd. Se adaugd 2 ml de acid sulfuric concentrat (4.1).

6.3. In cazul in care sunt prezenti ioni de clorurd, acestia trebuie indepdrtati dupd cum urmeazd:

Se pune o portiune de extract, contindnd 10 pana la 20 mg de mangan, intr-un vas de laborator inalt,
de 400 ml. Se adaugd 5 ml de acid sulfuric 9 mol/l (4.2). Sub un clopot fumuriu se aduce la fierbere pe
o plita si se lasa sa fiarbd pand la aparitia unui fum puternic, alb. Se continui fierberea pana cand volumul
se reduce la aproximativ 2 ml (o peliculd subtire de lichid siropos pe fundul vasului). Se lasd si se raceascd
la temperatura camerei.

Se adaugd cu atentie 25 ml de ap si se testeazd din nou prezenta clorurilor cu o picturd de azotat de

argint (4.10). In cazul in care au mai rdmas cloruri, se repetd operatia dupi adiugarea a 5 ml de acid
sulfuric 9 mol/l (4.2).

7. Mod de lucru

Se adaugd 25 ml de acid azotic 6 mol/l (4.3) si 2,5 g bismutat de sodiu (4.5) in vasul de 400 ml care
contine solutia de testat. Se amestecd puternic timp de 3 minute cu un agitator magnetic (5.2).

Se adaugd 50 ml de acid azotic (4.4) si se amestecd din nou. Se filtreaza sub vid intr-un creuzet filtrant
(5.1) al cdrui fund este acoperit cu kieselgur (4.6). Se spald creuzetul de cateva ori cu acid azotic 0,3 mol/l
(4.4) pand cand se obtine un filtrat incolor.

Se transferd filtratul si solutia de spalare intr-un vas de laborator de 500 ml. Se amestecd si se adaugd 25
ml de solutie de sulfat feros 0,15 mol/l (4.8). In cazul in care filtratul se ingdlbeneste dupd addugarea
sulfatului feros, se adaugd 3 ml de acid ortofosforic 15 mol/l (4.7).

Se titreazd cu o biuretd excesul de sulfat feros cu o solutie de permanganat de potasiu de 0,02 mol/l (4.9)

pand cand amestecul devine roz, culoarea rdamanand stabild timp de un minut. Se realizeazd o
proba-martor in aceleasi conditii fird a pune proba de testat.

Notd
Solutia oxidatd nu trebuie sd vind in contact cu cauciucul.
8. Exprimarea rezultatelor

1 ml de solutie de permanganat de potasiu de 0,02 mol/l corespunde unei cantitdti de 1,099 mg de
mangan (Mn).

Procentul de mangan din ingrasdmant este dat de relatia:

Mn (%) din ingrdgdmant = (x,-x)x0,1099x

a X
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

5.1.

unde:

xp, = volumul in ml al permanganatului folosit pentru proba-martor;

X, = volumul in ml al permanganatului folosit pentru proba de testat;

V = volumul in ml al solutiei de extract conform metodei 10.1 sau 10.2;
a = volumul in ml al portiuniide proba luate din extract;

M = masa in grame a probei de testat.

Metoda 10.10

Determinarea molibdenului in extractele de ingrisiminte — Metodd gravimetrici pe bazi de

8-hidroxiquinolind

Obiect

Acest document descrie metoda de determinare a molibdenului din extractele de ingrasdminte.

Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd se aplica extractelor de ingrasiminte obtinute prin metoda 10.1 sau 10.2 pentru care
este obligatorie, conform anexei I E la prezentul regulament, declararea continutului de molibden.

Principiu

Concentratia de molibden este determinatd prin precipitare ca molibdenil oxinat in anumite conditii.

Reactivi

Solutie de acid sulfuric, aproximativ 1 mol/l

Se toarnd cu atentie 55 ml de acid sulfuric (H,SO,, d,, = 1,84 g/ml) intr-un balon gradat de 1 litru care
contine 800 ml de apa. Se amestecd. Dupa ricire se aduce la semn. Se amestecd.

Solutie diluatd de amoniac (1:3)
Se amestecd 1 volum de solutie concentratd de amoniac (NH,OH, d,, =0,9 g/ml) cu 3 volume de apa.
Solutie de acid acetic diluat (1:3)

Se amestecd 1 volum de acid acetic concentrat (99,7 % CH;COOH, d,, =1,049 g/ml) cu 3 volume de
apd.

Solutie de sare disodicd a acidului etilen diaminotetraacetic (EDTA)
Se dizolvd 5 g de Na,EDTA in apd intr-un balon gradat de 100 ml. Se aduce la semn si se amestecd.

Solutie tampon

Intr-un balon gradat de 100 ml se dizolvd 15 ml de acid acetic concentrat si 30 g de acetat de amoniu
in apd. Se completeazd pand la 100 ml.

Solutie de 7-hidroxiquinolind (oxindg)
Intr-un vas de 100 ml se dizolvd 3 g de 8-hidroxiquinolina (oxin#) in 5 ml de acid acetic concentrat. Se
adaugd 80 ml de apd. Se adaugd solutia de amoniac (4.2) picdturd cu piciturd, pand cand solutia se

limpezeste.

Se completeazd la 100 ml cu apa.

Aparaturd

Creuzet filtrant P16[ISO 4 793, porozitate 4, capacitate 30 ml
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5.2.

5.3.

6.1.

7.1.

7.2.

7.3.

pH-metru cu electrod de sticla

Cuptor de uscare la 130-135 °C

Pregitirea solutiei

Pregitirea solutiei de molibden. A se vedea metodele 10.1 si 10.2.

Mod de lucru

Pregdtirea solutiei de testare

Se pune o portiune de probd ce contine intre 25 si 100 mg de Mo intr-un vas de laborator de 250 ml.
Se aduce volumul la 50 ml de apa.

Se aduce aceastd solutie la pH = 5 prin addugare de acid sulfuric solutie (4.1), piciturd cu piciturd. Se
adaugd 15 ml de solutie EDTA (4.4) si apoi 5 ml de solutie tampon (4.5). Se aduce volumul la 80 ml cu
apa.

Obtinerea si spilarea precipitatului

Obtinerea precipitatului

Se incdlzeste usor solutia. Amestecind constant, se adaugd solutia de oxina (4.6). Se continud precipitarea
pand cand nu se mai formeazd solid. Se adaugd in continuare reactiv pind cand solutia supernatantd
devine usor gilbuie. In mod normal 20 ml ajung. Se continud incdlzirea usoard a precipitatului timp de
2 sau 3 minute.

Filtrarea si spalarea

Se filtreaza printr-un creuzet filtrant (5.1). Se cldteste de cateva ori cu 20 ml de apd fierbinte. Apa de clatire
ar trebui s devind treptat incolord, ardtand astfel cd oxina nu mai este prezentd.

Cantdrirea precipitatului
Se usucd precipitatul la 130-135 °C pand la greutatea constantd (cel putin o ord).

Se lasd sd se rdceascd in exsicator si apoi se cantdreste.

Exprimarea rezultatelor
1 g de molibdenil oxinat, MoO,(CyH4ON),, corespunde cu 0,2305 mg Mo;

Procentul de molibden din ingrisimant este dat de relatia:

VxD

Mo (%) = X x0,02305x
ax

unde:

X = masa in mg a precipitatului de molibdenil oxinat

V = volumul in ml de solutie de extract in concordantd cu metoda 10.1. sau 10.2.;
a = volumul in ml al portiunii luate din ultima dilutie;

D = factorul de dilutie al portiunii de proba;

M = masa in grame a probei de testat.

Metoda 10.11

Determinarea zincului in extractele de ingrisiminte prin spectrometrie de absorbtie atomicd

Obiect

Aceastd metoda descrie o procedurd pentru determinarea zincului din extractele de ingrasiminte.
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2. Domeniu de aplicare

Aceastd procedurd se aplici extractelor de ingrdsiminte obtinute prin metodele 10.1 si 10.2 pentru care
se cere, conform dispozitiilor din anexa [ E la prezentul regulament, declararea continutului de zinc.

3. Principiu

Dupd tratarea si diluarea corespunzitoare a extractului, concentratia de zinc se determind prin
spectrometrie de absorbtie atomica.

4. Reactivi

4.1. Solutie de acid clorhidric, aproximativ 6 mol/l
A se vedea metoda 10.4 punctul 4.1.

4.2. Solutii de acid clorhidric, aproximativ 0,5 mol/l
A se vedea metoda 10.4 punctul 4.2.

4.3. Solutie de sare de lantan (10 g La/l)
A se vedea metoda 10.4 punctul 4.3.

4.4. Solutii de calibrare cu zinc

4.4.1. Solutie de stoc de zinc (1 000 pg/ml)

Intr-un balon gradat de 1 000 ml se dizolvd 1 g de pudrd sau fulgi de zinc, cantiriti cu o precizie de
0,1 mg, in 25 ml de acid clorhidric 6 mol/l (4.1). Atunci cind s-au dizolvat complet, se aduc la semn cu
apd si se amestecd cu grija.

4.4.2. Solutie de lucru cu zinc (100 pg/ml)

fntr-un balon gradat de 200 ml se dilueazd 20 ml din solutia stoc (4.4.1) in solutie de acid clorhidric
0,5 mol/l (4.2).Se aduce la semn cu solutie de acid clorhidric 0,5 mol/l si se amestecd cu grija.

5. Aparaturd
Spectrometru de absorbtie atomica.

A se vedea metoda 10.4 punctul 5. Aparatul trebuie sd fie prevazut cu o sursd de linii caracteristice pentru
zinc (213,8 nm). Spectrometrul trebuie sd permitd efectuarea de corectii de fond.

6. Pregitirea solutiei

6.1. Solutie de extract de zinc

A se vedea metodele 10/1 sifsau 10.2.

6.2. Pregdtirea solutiei de testat
A se vedea metoda 10.4 punctul 6.2. Solutia de testat trebuie s3 contind 10 % volume solutie de sare de
lantan.

7. Mod de lucru

7.1. Pregdtirea probei-martor

A se vedea metoda 10.4 punctul 7.1. Proba-martor trebuie sd contind 10 % din volumul solutiei de sare
de lantan utilizatd la punctul 6.2.

7.2. Pregatirea solutiilor de calibrare

A se vedea metoda 10.4 punctul 7.2. Pentru un interval optim de la 0 la 5 pg/ml de zinc, se pun 0, 0,5,
1,2, 3, 4 si, respectiv, 5 ml din solutia de lucru (4.4.2) intr-o serie de baloane gradate de 100 ml. Acolo
unde este necesar, se potriveste concentratia acidului clorhidric pentru a o aduce cit mai aproape de aceea
a solutiei de testat. Se adaugd 10 ml din solutia de sare de lantan utilizatd la punctul 6.2, fiecirui balon
gradat. Se aduce la 100 ml cu solutie de acid clorhidric 0,5 mol/l (4.2) si se amestecd bine.

Aceste solutii contin 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 si, respectiv, 5 pg/ml de zinc.
7.3. Determinarea

A se vedea metoda 10.4 punctul 7.3. Se pregiteste spectrometrul (5) pentru masurdtori la o lungime de
undi de 213,8 nm.
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Exprimarea rezultatelor
A se vedea metoda 10.4 punctul 8.

Procentul de zinc din ingrasdminte este dat de relatia:

Zn (%) = [(x.x,)* V x D]/(M x10")

In cazul in care s-a utilizat metoda 10.3:

Zn (%) = [(xx,)* V x2D]/(M x10")
unde:
Zn = cantitatea de zinc exprimatd in procente din ingrasdmant;
X, = concentratia in pg/ml in solutia de testat;
Xp = concentratia in pg/ml in proba-martor;
V = volumul in ml al solutiei de extract obtinute in concordantd cu metoda 10.1 sau 10.2;
D = factorul de dilutie corespunzitor dilutiei efectuate la .6.2.);
M = masa in grame a probei de testat, in concordantd cu metoda 10.1 sau 10.2.

Calculul factorului de dilutie D:

dacd (al), (a2), (a3) ... (ai) si (a) sunt portiunile succesive din proba de analizat, iar (v1), (v2), (v3) ...

sunt volumele corespunzitoare dilutiilor acestora, factorul de dilutie D va fi:

D= (vyfa)*(vafa,)*(v5fa;) < - x(vifai) x(100fa)

(vi)
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ANEXA'V

. LISTA DOCUMENTELOR CE TREBUIE CONSULTATE DE PRODUCATORI SIREPREZENTANTII LOR

PENTRU INTOCMIREA UNUI DOSAR TEHNIC PENTRU UN NOU TIP DE INGRASAMANT CARE SA
FIE INCLUS IN ANEXA I LA PREZENTUL REGULAMENT

Ghid de intocmire a dosarului tehnic privind ingrisimintele candidate la mentiunea ,,TNGRA$AMANT CE”
Jurnalul Oficial al Comunitdtilor Europene C 138, 20.5.1994, p. 4.

Directiva 91/155/CEE a Comisiei din 5 martie 1991 de definire si stabilire, in conformitate cu articolul 10 din
Directiva 88/379/CEE a Consiliului, a modalititilor sistemului de informare specific referitor la preparatele
periculoase.

Jurnalul Oficial al Comunitdtilor Europene L 7635, 22.3.1991, p. 35.

Directiva 93/112/CE a Comisiei din 10 decembrie 1993 de modificare a Directivei 91/155/CEE a Comisiei de
definire si stabilire, in conformitate cu articolul 10 din Directiva 88/379/CEE a Consiliului, a modalitatilor
sistemului de informare specific referitor la preparatele periculoase.

Jurnalul Oficial al Comunitdtilor Europene L 314, 16.12.1993, p. 38.

B. NORME DE AUTORIZARE PRIVIND LABORATOARELE COMPETENTE SA FURNIZEZE
SERVICIILE NECESARE VERIFICARII PENTRU CONFORMITATE A INGRASAMINTELOR CE CU
PREVEDERILE PREZENTULUI REGULAMENT SI ALE ANEXELOR

Norme aplicabile laboratoarelor:

EN ISOJIEC 17025, Cerinte generale privind competenta laboratoarelor de etalondri si incercari.
Norme aplicabile organismelor de acreditare:

EN 45003, Sistem de acreditare a laboratoarelor de etalonare si testare

Criterii generale de functionare si recunoastere.



