<D PULAWY WARUNKI TECHNICZNE
! NOXy® WT-2015/ZA-30

ROZTWOR MOCZNIKA 32,5%

1. PRZEDMIOT WARUNKOW TECHNICZNYCH

Przedmiotem Warunkéw Technicznych jest wodny roztwor mocznika o stezeniu 32,5% i nazwie handlowej
NOXy® (inaczej AdBlue®?), o wysokiej czystosci bez dodatku substancji obcych.
2.1. WYMAGANIA OGOLNE
Roztwor mocznika wystepuje w postaci przezroczystej lub lekko Zottej cieczy bez zapachu lub o stabo
wyczuwalnym zapachu amoniaku.
2.2. WYMAGANIA SZCZEGOLOWE
wg Tablicy 1
Tablica 1
L.p. Wymagania Jednostka Warto $¢
1. | Zawarto$¢ mocznika % 31,8-33,2
2. | Gestosc kg/m3 1087,0-1093,0
3. Wspotczynnik zatamania $wiatta w 20°C 1,3814-1,3843
4. | Zawarto$¢ NHs % max. 0,2
5. | Zawartosc¢ biuretu % max. 0,3
6. | Zawartos¢ aldehydu mg/kg max. 5
7. | Zawartos¢ czastek nierozpuszczalnych mg/kg max. 20
8. | Zawarto$¢ fosforanéw mg/kg max. 0,5
9. | Zawarto$¢ wapnia mg/kg max. 0,5
10. | Zawartosc¢ zelaza mg/kg max. 0,5
11. | Zawarto$¢ miedzi mg/kg max. 0,2
12. | Zawarto$¢ cynku mg/kg max. 0,2
13. | Zawarto$¢ chromu mg/kg max. 0,2
14. | Zawartos¢ niklu mg/kg max. 0,2
15. | Zawarto$¢ aluminium mg/kg max. 0,5
16. | Zawarto$¢ magnezu mg/kg max. 0,5
17 | Zawartos¢ sodu mg/kg max. 0,5
18. | Zawartos¢ potasu mg/kg max. 0,5
19. |Identycznos¢ Identyc%ny ze wzorcem
poréwnawczym
Oznakowanie opakowania musi by¢é umieszczone w miejscu widocznym, pozostawac¢ nieusuwalne oraz
wyraznie czytelne.
Oznakowanie opakowania zawiera nastepujgce elementy:
* nazwa handlowa produktu: NOXy®
* inna nazwa produktu: AdBlue®

1 adBlue® jest zarejestrowanym znakiem towarowym na rzecz Verband der Automobilindustrie e.V. (VDA)
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e nazwe, adres, nr telefonu i logo producenta

« informacje o objetosci netto produktu

¢ napis okreslajacy zgodnosé wyrobu z normg ISO o brzmieniu: AUS 32 ISO 22241
¢ instrukcje stosowania, przechowywania i transportu

e numer partii

date waznosci

¢ znaki manipulacyjne: ,,Chroni¢ przed wilgocig”, ,,Chroni¢ przed nagrzaniem (cieptem)”, ,Przestrzega¢
zakresu temperatury”, oraz ,,Gora, nie przewracac”.

4. PAKOWANIE

Roztwor mocznika 32,5% jest tadowany do:
e cystern samochodowych i kolejowych

* jednotonowych zbiornikéw z tworzyw sztucznych (IBC).

Zbiorniki powinny byé wykonane z materiatbw dopuszczonych przez norme ISO 22241-1/-2/-3/-4 do kontaktu z
NOXy®.

Zalecane materiaty dla opakowa n/zbiornikdw: polietylen, polipropylen, izobutylen, fluoroetylen, Vinton, stale
stopowe

Nieodpowiednie materiaty dla opakowa n/zbiornikbw: miedz, stopy zawierajgce miedz, stale niestopowe i
ocynkowane.

Dodatkowe zalecenia:

e« przed zatadunkiem zbiorniki i pojemniki majgce kontakt z innymi substancjami wyptukaé woda
zdemineralizowang

¢ unika¢ zanieczyszczenia produktu

5. PRZECHOWYWANIE

Roztwdér mocznika 32,5% mozna przechowywa¢ w zbiornikach bezcisnieniowych lub pojemnikach o dowolnej
pojemnosci. Magazynowa¢ w chtodnych, suchych i dobrze wentylowanych pomieszczeniach, w zakresie
temperatur: -11,5 + 30°C. Zbiorniki powinny by¢ chronione przed nastonecznieniem oraz zabezpieczone przed
oziebieniem produktu ponizej -11,5°C (mozliwos¢ krystalizacji). Nieprzestrzeganie powyzszych zasad moze
spowodowaé zmiany jakosci produktu.

Maksymalna temperatura roztworu mocznika 32,5% nie moze przekracza¢ 35°C, poniewaz przediuzone
utrzymywanie w temperaturze powyzej 35°C spowoduje pojawienie sie samoczynnej reakcji hydrolizy z cigglym
wydzielaniem sie amoniaku.

6. TRANSPORT

Techniczny roztwér mocznika 32,5% transportuje sie w cysternach kolejowych, autocysternach lub
opakowaniach jednostkowych. W celu unikniecia zanieczyszczen niezbedne jest zastosowanie najwyzszych
standarddw podczas transportu. Produkt nie podlega przepisom RID i ADR.

7. BADANIA

7.1. PROGRAM BADAN

wg Tablicy 2.
Tablica 2
L.p. Rodzaj bada n Opis badania
1. | Wymagania ogoélne 7.4.
2. | Zawarto$¢ mocznika 7.5.
3. | Gestosé 7.6.
4. | Wspétczynnik zatamania $wiatta w 20°C 7.5.
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5 Zawartosé NHs 7.7.
6 Zawartos¢ biuretu 7.8.
7. | Zawarto$¢ aldehydu 7.9.
8 Zawartos$¢ czgstek nierozpuszczalnych 7.10
9 Zawarto$é fosforanéw 7.11

10. | Zawartos¢ wapnia

11. | Zawartos$é zelaza

12. | Zawarto$¢ miedzi

13. | Zawartos¢ cynku

14. | Zawarto$é chromu

7.12.
15. | Zawarto$¢ niklu
16. | Zawartos¢ aluminium
17 | Zawarto$¢ magnezu
18. | Zawarto$¢ sodu
19. | Zawartos¢ potasu
20. |ldentycznosc¢ 7.13

7.2. WIELKOSC PARTII

Przy wyprowadzaniu produktu do transportu i przyjmowaniu produktu wszystkie partie muszg zosta¢
sprawdzone zgodnie z procedurami. Partia oznacza dobrze zdefiniowang i mozliwg do oznaczenia ilos¢. Partia
nie powinna zawiera¢ wiecej niz 300 t roztworu mocznika.

7.3. POBOR PROBEK

Butelki do poboru prébek

Powinny by¢ stosowane butelki z szerokg szyjka o pojemnosci 1000 ml. Odpowiednie materiaty to polietylen
HD, polipropylen HD, polifluoroetylen, fluorek poliwinilidenu i perfluoropropylowinyloeteru (PFA), kopolimer
tetrafluoroetylenu. Do poboru prébek w przypadku sporu powinny byé stosowane butelki z PFA.

Przed pierwszym uzyciem butelki powinny zosta¢ umyte, a nastepnie przeptukane woda dejonizowang po czym
napetnione 32,5% roztworem.

Etykiety

Kazdag butelke do poboru prébek nalezy oznakowaé za pomoca etykiety (o wymiarach okoto 10 x 5¢cm) lub
przywieszki. Etykiety i ich opis muszg by¢ odporne na wode i 32,5% roztwér mocznika.

Sposo6b poboru prébek

Otworzy¢ butelke z szerokg szyjka, a jej pokrywke potozy¢ otworem do dotu na czystej powierzchni. Po
przeptukaniu przewodu do poboru prébek, butelke napetni¢ catkowicie 32,5% roztworem mocznika ze zbiornika.
Nastepnie butelke oprézni¢, ponownie napetnié w/w roztworem i zamknaé szczelnie pokrywkg. Butelke
zaopatrzy¢ w etykiete (przywieszke).

Podczas catego poboru prébek nalezy szczego6lnie uwazaé¢, aby do butelki nie dostaly sie zadne pyty i
zanieczyszczenia ciekte.

Napetniong butelke nalezy jak najszybciej dostarczyé¢ do laboratorium analitycznego. Do momentu dostarczenia
do laboratorium proébke nalezy przechowywac tak zimng, jak to mozliwe, najlepiej pomiedzy 0 °C a 15 °C, i nie
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wystawia¢ na dziatanie $wiatta dziennego, aby zmniejszy¢ rozwoj glonow.

Wielko §¢ probki

Minimalng wielko$¢ probki okresla sie w zaleznosci od tego, jakie analizy majg by¢ wykonane. Wystarczajgca
ilos¢ materiatu do badania (zalecenie: 1 1), i co najmniej jeszcze jedna taka sama ilo$¢, ktéra jest wymagana do
petnej weryfikacji wymagan r-ru 32,5%.

Znakowanie

Etykieta powinna zawiera¢ nastepujgce informacje:

- nazwa produktu;

- nazwa przedsiebiorstwa, ktore jest wtascicielem produktu, z ktérego pobrano prébke*;
- adres miejsca, w ktdrym pobrano probke *;

- producenta produktu, z ktérego pobrano prébke *;

- numer partii lub serii produkcyjnej;

—  zhiornik, z ktérego pobrano prébke *;

- okreslenie czesci zbiornika, z ktérego pobrano probke (miejsce pobrania prébki)*;
- date i godzine pobrania prébki*;

- date wysytki partii, z ktérej pobrano prébke*;

- imie, nazwisko oraz podpis osoby, ktéra pobrata probke*.

* wymagane tylko w przypadku sporu

7.4. SPRAWDZANIE WYMAGA N OGOLNYCH

Zgodnos$¢ z wymaganiami ogolnymi sprawdzi¢ wzrokowo.

7.5. OKRESLANIE WSPOLCZYNNIKA ZALAMANIA SWIATEA | ZAWARTO SCI MOCZNIKA ZA
POMOCA WSPOLCZYNNIKA ZALAMANIA SWIATELA

7.5.1. Cel

Metode stosuje sie do cieczy o wspotczynniku zatamania swiatta od 1,33 do 1,39 przy temperaturze od 20 °C do
30 °C.

Bazujgc na pomiarze wspotczynnika zatamania $wiatta, metoda ta stuzy do okreslania zawartosci mocznika w
zakresie od 30% do 35% (wagowo).

7.5.2. Zasada
Wspo6itczynnik zatamania $wiatta okresla sie w danej temperaturze.

Zawartos¢ mocznika okresla sie za pomoca krzywej odniesienia.

7.5.3. Aparatura
a) Refraktometr, o zakresie pomiaru od 1,33000 do 1,39000;
b) Waga analityczna o zdolnosci rozdzielczej 0,1 mg;

c) Termostat o precyzji sterowania temperaturg 0,02°C;

d) Suszarka laboratoryjna;
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e) Zlewka, pojemnos¢ nominalna 150 ml wysoka;

f) Ogdlnie dostepne szklo laboratoryjne.

7.5.4. Odczynniki
a) Dejonizowana woda, przewodnosé < 0,5 mS/m;

b) Mocznik, krystaliczny, o zawartosci biuretu < 0,1% (wagowo); przed odwazeniem do wykreslenia krzywej
odniesienia, mocznik nalezy suszyc¢ przez 2h w temperaturze 105 °C;

¢) Roztwor kontrolny mocznika, 32,5% (wagowo), przygotowany przez doktadne odwazenie mocznika i wody.
Zgdana warto$¢ oraz dopuszczalna dyspersja powinny zostaé ustalone przez 10 pomiar6éw. Roztwor powinien
by¢ przechowywany w pojemniku hermetycznym w lodéwce i powinien zosta¢ zuzyty w ciggu max 4 tygodni.

7.5.5. Procedura
a) Zasady ogdlne

Prébka musi by¢ catkowicie rozpuszczona i wolna od krysztatdw mocznika. W razie potrzeby, przed dalszg
obrébkg prébke nalezy podgrza¢ do maksimum 40 °C.

Do przeprowadzenia analizy na rynku sg rézne typy przyrzgdéw. Wynikajace ze specyfiki przyrzadu rézne
materialy pomocnicze i zasady pracy nie sg w sprzecznosci z niniejszg normg. Podstawg jest wtedy instrukcja
obstugi uzytego przyrzadu.

b) Wykreslanie krzywej odniesienia i wyznaczanie wspétczynnikow

Poprzez odwazenie mocznika (7.5.4.b) w zlewce i odwazenie odpowiedniej ilosci wody demineralizowanej
(7.5.4.a) nalezy przygotowaé nastepujgce roztwory mocznika:

30,0% / 31,5% / 32,5% / 33,5% / 35,0% (wagowo)

Wspo6itczynnik zatamania $wiatta dla tych roztworéw okresli¢ przy (20 + 0,02) °C.

Graficzne przedstawienie wspotczynnika zatamania $wiatla i stezenia roztworéw mocznika daje silng liniowg
zaleznos¢. Ze stezen mocznika i wspétczynnikdéw zatamania swiatta wyliczy¢ wspotczynnik przeliczeniowy:

> (w)

F- 7 ———
z (nu —Ny )
gdzie:
F wspotczynnik przeliczeniowy, w %;
z (WU ) suma wszystkich stezen mocznika roztworoéw referencyjnych, w % (wagowo);

z (nU — Ny ) suma wszystkich réznic (wspoétczynnik zalamania swiatta roztworu
mocznika — wspétczynnik zatamania $wiatta wody).

Wspdtczynnik zatamania $wiatta wody np=1,33296 (wskazanie wspotczynnika zatamania Swiatta przez przyrzad
pomiarowy z doktadnoscig do 5 miejsc po przecinku).

¢) Sprawdzanie funkcji przyrzadu i krzywej odniesienia

Przyrzad do pomiaru wspotczynnika zatamania $wiatta nalezy sprawdzac¢ raz na tydzien przy pomocy wody lub
innego wiasciwego wzorca referencyjnego. Jezeli wystgpig odchylenia wieksze niz 0,00002 jednostki w
stosunku do wartosci zadanej, ukfad nalezy na nowo skalibrowaé¢ zgodnie z instrukcjg obstugi, a pomiar
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powtdrzy¢. Jezeli potem odchylenia ponownie wystgpig, nalezy zaprzesta¢ dalszych pomiaréw tym przyrzgdem i
zwrdéci¢ sie do serwisu producenta przyrzadu.

Do pomiaréw wspoéiczynnika zatamania $wiatta termostat nalezy nastawi¢ na temperature wskazywang przez
refraktometr. Utrzymywanie temperatury nalezy tak wyregulowa¢, aby osiggna¢ statg temperature + 0,02 °C.

Ponadto raz w tygodniu powinna by¢ weryfikowana krzywa odniesienia roztworem mocznika 32,5%. W tym celu
zmierzyé wspotczynnik zatamania $wiatta roztworu testowego i okreslié stezenie wedtug 7.5.6. Jezeli tak
okreslone stezenie odbiega od wartosci zadanej o wiecej niz 0,1% (wagowo), nalezy uzy¢ swiezy roztwoér
testowy do powtérnego pomiaru. Jezeli odchylenia wystepujg nadal, przyrzad nalezy ponownie skalibrowag i
wykresli¢ nowg krzywg odniesienia.

d) Pomiary

Wspoitczynnik zalamania $wiatta nalezy mierzy¢ na oryginalnej prébce przy (20 + 0,02) °C, bez dalszego
przygotowania.

Nalezy przeprowadzi¢ co najmniej dwa pojedyncze oznaczania. Jezeli r6znica pomiedzy obydwiema
zmierzonymi wartosciami jest wieksza niz 0,00005 jednostki, pomiar nalezy powtorzyé.

7.5.6. Analiza

a) Obliczenia

Zawarto$¢ mocznika obliczy¢ w nastepujacy sposob:

W, :(np —nW)xF - Wy,

gdzie:

W, zawarto$¢ mocznika, w % (wagowo);

np wspotczynnik zatamania $wiatta probki (z doktadnoscig do 5 miejsc po przecinku);
n, wspotczynnik zatamania $wiatta wody (z doktadnoscig do 5 miejsc po przecinku);
F wspotczynnik przeliczeniowy, w %;

Wy zawartos¢ biuretu w roztworze, w % (wagowo).

b) Wyrazanie wynikow
Nalezy okresli¢ srednig arytmetyczng z dwdch pojedynczych oznaczan.
Wynik oznaczania wspotczynnika zatamania $wiatta zaokragli¢ z doktadnoscig do 5 miejsc po przecinku.

Wynik obliczania zawartosci mocznika zaokragli¢ do 0,1%.

7.5.7. Precyzja
a) Powtarzalnosé, r
Wspo6itczynnik zatamania $wiatta: r = 0,0001

Zawartos¢ mocznika: r = 0,1% (udziat wagowy)

b) Odtwarzalnos¢, R
Wspétczynnik zatamania swiatta: R = 0,0010

Zawarto$¢ mocznika: R = 1,0% (udziat wagowy)
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7.5.8. Raport z badania
Raport z badania musi zawiera¢ co najmniej nastepujgce informacje:
a) Rodzajioznaczenie badanego materiatu;
b)  Przywotanie niniejszych Warunkéw Technicznych;
c) Zastosowana metoda poboru probki;
d)  Wyniki pomiaréw wg pkt 7.5.6;
e) Kazde odchylenie od opisanej metody pomiaréw;

f) Data analizy.

7.6. OZNACZANIE GESTOSCI

7.6.1. Zasada metody

Zasada polega na wyznaczeniu gestosci badanego roztworu.

7.6.2. Aparatura
a) Cylinder o pojemnosci 250-500 ml;
b) Aerometr 1,0-1,1 g/cm?®.

7.6.3. Metoda oznaczania

Do cylindra o pojemnosci 250-500 ml wla¢ badany roztwoér. Wiozyé aerometr 1,0-1,1 g/cm3 o doktadnosci +/-
0,001.

7.6.4. Oznaczania wynikéw pomiaru

Na skali odczyta¢ gestos¢ roztworu.

7.7. OKRESLANIE ZASADOWO S$CI W PRZELICZENIU NA NH 3

7.7.1. Cel

Metoda okresla zasadowos¢ roztworu mocznika 32,5%, przeliczong na amoniak w zakresie od 0,1% do 0,5%
(wagowo).

7.7.2. Zasada

Miareczkowanie potencjometryczne wolnego amoniaku za pomocg wzorcowego kwasu solnego do punktu
koncowego pH =5,7.

7.7.3. Aparatura
a) Waga analityczna, odczyt z doktadnoscig 0,1 mg;

b) Automatyczna biureta;

c¢) Potencjometr, odczyt z dokltadnoscig 0,01 jednostki pH, wyposazony w kombinowang elektrode pH;
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d) Mieszadto magnetyczne;
e) Zlewka 150 ml, typ wysoki;
f) Cylinder miarowy 100 ml.

7.7.4. Odczynniki

Podczas analizy nalezy stosowac¢ odczynniki o stopniu czystosci ,,do analizy” oraz wode destylowang albo
dejonizowang o przewodnosci mniejszej niz 0,5 mS/m.

a) Kwas solny, ¢ (HCI) = 0,01 mol/l;

b) Roztwory buforowe:

- wzorcowy roztwor buforowy, pH = 4,008;
— wzorcowy roztwor buforowy, pH = 9,180;
- wzorcowy roztwor buforowy, pH = 8,00.

7.7.5. Procedura
a) Zaktocenia

Amoniak moze sie tworzy¢, jezeli prébki 32,5% roztworu mocznika sg magazynowane i transportowane przy
temperaturze > 25 °C.

Amoniak moze odparowac z probki, jezeli pojemnik nie jest szczelnie zamkniety i jezeli analiza op6znia sie z
powodu przerw.

b) Sprawdzanie funkcji przyrzadu

Prawidtowos¢ funkcji systemu potencjometrycznego sprawdza sie za pomocg wzorcowych roztworéw
buforowych przy pH = 4,008 i pH = 9,180.

System potencjometryczny nalezy sprawdzac codziennie za pomocg wzorcowego roztworu buforowego przy pH
= 8,00.

c) Préba wstepna

Odwazy¢ okoto 1g jednorodnej probki z doktadnoscig do 0,05 g (dawka ms) do zlewki o pojemnosci 150 ml , w
ktorej znajduje sie okoto 100 ml dejonizowanej wody. Mieszajgc doprowadzié poprzez miareczkowanie (zuzycie
V) kwasem solnym (7.7.4.a) do wartosci pH=5,7. Obliczy¢ stezenie amoniaku.

Podstawg okreslenia stezenia amoniaku jest odwazenie do pomiaréw nastepujgcych wielkosci prébek:
Zawartos$¢ okreslona z préby wstepnej, w % (wagowo): 0,02 0,05 0,1 0,2do 0,5
Masa dawki, w g: 10 5 2 1

d) Oznaczanie

Mase w g jednorodnej probki okreslong w probie wstepnej nalezy odwazy¢ z doktadnoscig 0,05 g (dawka probki
ms) do zlewki o pojemnosci 150 ml, w ktdrej znajduje sie okoto 100 ml dejonizowanej wody.

Mieszajgc doprowadzi¢ poprzez miareczkowanie (zuzycie V) kwasem solnym (7.7.4.a) do punktu koncowego pH
=5,7. Od pH = 7,5 do pH =5,7 miareczkowa¢ powoli. Nalezy dokonaé¢ dwoch pomiarow.

7.7.6. Analiza
a) Obliczenie

Zasadowos¢, wyrazong jako udziat masowy amoniaku (NHs) w %, obliczy¢ wedtug nastepujgcego wzoru:
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w(NH,) = (vx0,017)/ m,
gdzie:
w(NH,) zasadowosé, podawana jako udziat masowy amoniaku, w %;
Vv zuzycie kwasu solnego, w ml;
m, dawka prébki, w g.

b) Wyrazanie wynikow

Nalezy okresli¢ srednig arytmetyczng z dwoch pomiaréw. Wynik poda¢ z doktadnoscig do 0,01% (udziat
masowy).

7.7.7. Precyzja
a) Powtarzalnose, r

r =0,01% (udziat masowy) w zakresie od 0,1% do 0,5% (udziat masowy)

b) Odtwarzalnosé, R
R = 0,2 x X % (udziat masowy) w zakresie od 0,1% do 0,5% (udziat masowy)

(x :warto$¢ srednia)

7.7.8. Raport z badania
Raport z badania musi zawiera¢ co nhajmniej nastepujgce informacje:
a) Rodzaji opis badanego produktu;
b) Metode badania;
¢) Wynik badania odpowiadajgcy 7.7.6;
d) Kazde odchylenie, ktére wystgpito podczas oznaczania;
€) Wszystkie szczegOly operacji nie wymienionych w tym opisie;

f) Date badania.

7.8. OKRESLANIE ZAWARTO SCI BIURETU

7.8.1. Cel

Metoda okresla zwarto$¢ biuretu w 32,5% roztworze mocznika. Metode stosuje sie do roztworéw mocznika o
stezeniu wagowym biuretu od 0,1% do 0,5% (wagowo) metodg fotometryczna.

7.8.2. Zasada

Biuret w medium alkalicznym tworzy w obecnosci winianu potasowo — sodowego z dwuwartosciowg miedzig
zwigzek o kolorze fioletowym z maksimum absorpcyjnym przy 550 nm. Wartos¢ absorpcji przy tej diugosci fali
jest miarg stezenia biuretu w prébce.

7.8.3. Aparatura
a) Waga laboratoryjna, odczyt z doktadnoscig 0,001g;
b) Urzadzenie do filtracji prézniowej z filtrem membranowym, wielko$¢ poréw 0,45 um;

c) Spektrofotometr, odpowiedni do pomiaréw przy dtugosci fali 550 nm;
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d) Kuweta, d = 5cm;

e) Kolby pomiarowe, 1 000 ml, 250 ml, 100 ml, 50 ml; zgodne z klasg A,
f) Pipety, zgodne z klasg AS;

g) Odparowalnik obrotowy;

h) Termostat z taznia.

7.8.4. Odczynniki

O ile nie podano inaczej, uzywac¢ odczynnikdw o stopniu czystosci co najmniej ,do analizy” oraz dejonizowanej
wody i zagotowanej w celu usuniecia dwutlenku wegla.

a) Roztwdr weglanu potasu (nasycony w temperaturze otoczenia).

b) Roztwdr siarczanu miedzi. Rozpusci¢ w wodzie 15g siarczanu miedzi (CuSOs x 5 H20) i rozcienczy¢ wodg do
1000 ml.

¢) Roztwor alkaliczny winianu potasowo — sodowego. W kolbie pomiarowej pojemnosci 1000 ml rozpusci¢ 40g
wodorotlenku sodowego w 500 ml wody. Po schtodzeniu roztworu doda¢ 50g winianu potasowo — sodowego x 4
H20 i dopeti¢ woda do kreski. Roztwér nadaje sie do uzycia po 24 h.

d) Roztwdr wzorcowy biuretu (1 ml 0,8 mg biuretu). Do kolby pomiarowej pojemnosci 1000 ml odwazy¢ 800 mg
czystego biuretu i dopetni¢ wodg do kreski. Przedtem biuret nalezy przez 3 h suszyé w temperaturze 105 °C.
Jezeli nie jest dostepny biuret o dostatecznej czystosci, to produkt handlowy nalezy oczyscié przed utworzeniem
krzywej kalibracyjnej.

Nalezy przy tym postepowac nastepujgco:

- Do zlewki, w ktérej znajduje sie 500 ml 25% wody amoniakalnej doda¢ okoto 50g biuretu i miesza¢ przez 15
min.

- Nastepnie biuret odfiltrowaé, wyptuka¢ wodg pozbawiong amoniaku i wysuszy¢.
- Na koncu ponownie wykrystalizowac z etanolu.

- W tym celu biuret rozpusci¢ sie w etanolu (100 ml/g biuretu), odparowaé do ¥ objetosci, odfiltrowac po
schtodzeniu do 5 °C i wysuszyé w piecu prézniowym w temperaturze 80°C.

- Po wysuszeniu nalezy wedtug 7.8.5.d sprawdzi¢ czystos¢ produktu poprzez okreslenie wielkosci absorpcji
okreslonej jego ilosci.

Krok z powtérnym wykrystalizowaniem z etanolu nalezy powtarza¢, az do momentu, gdy nie bedzie juz
wystepowaé poprawa czystosci.

7.8.5. Procedura
a) Zaktécenia

W pomiarach spektrofotometrycznych stosowac wytgcznie optycznie przezroczyste roztwory. Ewentualne

istniejgce materiaty zmetniajgce usung¢ przy pomocy filtracji prozniowej filtrem membranowym o wielkosci
poréw 0,45um. Wolny amoniak lub jony amonowe tworzg z jonami miedzi barwny zwigzek, ktéry powoduje
absorpcje przy 550 nm. Metode stosuje sie, jezeli udziat NHs lub NHa nie przekracza w probce 500 mg/kg.

Przy wyzszych wartosciach zawarto$¢ amoniaku nalezy usungé w nastepujacy sposob: odwazy¢ 50 g probke z
doktadnoscig 0,001 g, doda¢ do 1000 ml kolby odparowalnika rotacyjnego i uzupeti¢ 15 ml roztworu weglanu
potasu (7.8.4.a).

Obracac z predkoscig 60 mint przez 1 h w cieptej kgpieli wodnej o temperaturze 40 °C przy prézni od 2kPa do
3kPa. W tych warunkach powstaje objetos¢ korcowa okoto 20 ml. llos¢ te nalezy przela¢ do kolby pomiarowej
pojemnosci 250 ml i podda¢ dalszej obrobce jak opisano nizej.

b) Wykreslanie krzywej odniesienia

Do kolb pomiarowych pojemnosci 50 ml odmierzyé pipetg odpowiednio 2 ml, 5 ml, 10 ml, 15 ml, 20 mli 25 ml
wzorcowego roztworu biuretu (7.8.4.d), doda¢ wody by uzyskac¢ catkowitg objetos¢ mieszaniny wynoszacg okoto
25 ml. Doda¢ po 10 ml roztworu winianu potasowo — sodowego (7.8.4.c) oraz 10 ml roztworu siarczanu miedzi
(7.8.4.b). Wstrzasngé kolba i pozostawi¢ na 15 minut w termostacie w temperaturze 30 °C, w celu powstania
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koloru. Réwnolegle do oznaczania nalezy przeprowadzi¢ prébe zerowg postepujac wedtug tej samej procedury i
uzywajgc tych samych ilosci wszystkich odczynnikéw wykorzystanych do pomiaru.

Kolbe schiodzié, dopetnic¢ i zmierzyé wartosé absorpcji wzgledem wody w 5cm kuwecie przy diugosci fali 550
nm. Do okreslenia wartosci prébki zerowej do kolby pomiarowej pojemnosci 50 ml nalezy doda¢ po 10 ml
roztworu winianu potasowo — sodowego (7.8.4.c) oraz roztworu siarczanu miedzi (7.8.4.b) i dopetni¢ do kreski.
Zmierzy¢ wartos¢ absorpcji wzgledem wody w 5 cm kuwecie.

Z otrzymanych wartosci wykresli¢ krzywg z wodg jako punktem odniesienia. W mierzonym zakresie stezen
krzywa ta musi by¢ $cisle liniowa.

c¢) Okreslanie wspétczynnika

Na podstawie wartosci absorpcji roztworéw odniesienia okreslonych w 7.8.5.b obliczy¢ wspotczynnik:

>(my) _ 616
>(E) X

F =

gdzie:
F wspotczynnik kalibracyjny;

mg dawka biuretu;

E warto$é absorpcji;

Krzywg odniesienia i wspotczynnik okresla sie i dokumentuje raz w roku.

d) Sprawdzanie wspétczynnika
Wspoitczynnik nalezy sprawdzac raz na tydzien poprzez jednopunktowg kalibracje.

W tym celu nalezy wykona¢ pomiar wedtug 7.8.5.b, z zastosowaniem 10 ml roztworu podstawowego (= 8 mg
biuretu) (podwojne oznaczanie).

Wspétczynnik dzienny obliczy¢é w nastepujacy sposob:

8
Fo =
E,.-E,
gdzie:
FD wspotczynnik dzienny;
E1 warto$¢ absorpcji roztworu odniesienia biuretu (warto$¢ $rednia z 2 pomiaréwy);
E, wartosé slepa odczynnikéw.

Wspo6tczynnik dzienny powinien rézni¢ sie maksymalnie + 5% od wspotczynnika okreslonego wedtug 7.8.5.c. Do
pomiaréw nalezy kazdorazowo stosowaé aktualny wspotczynnik dzienny.

e) Pomiar probki

Do kolby pomiarowej pojemnosci 250 ml odwazy¢ okoto 100g prébke z doktadnoscig 0,01 g i dopetni¢ wodg do
kreski.

Do kolby pomiarowej pojemnosci 50 ml odmierzy¢ pipetg 10 ml tego roztworu, doda¢ 10 ml roztworu winianu
potasowo — sodowego (7.8.4.c) i 10 ml roztworu siarczanu miedzi (7.8.4.b). Przez 15 min wygrzac¢ w
temperaturze 30 °C w celu wywotania koloru i po schtodzeniu dopetni¢ do kreski. Do okreslenia ewentualnej
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absorpcji wtasnej nalezy do kolby pomiarowej pojemnosci 50 ml odmierzy¢ pipetg nastepng 10 ml prébke i

zmierzy¢ warto$¢ absorpcji.

Barwny roztwor mierzy¢ spektrofotometrem w 5 cm kuwecie przy 550 nm. Nalezy przeprowadzi¢ podwdjne
oznaczanie. Warto$c¢ $lepg odczynnikéw okresli¢ wedtug 7.8.5.b. Wartos¢ slepg odczynnikéw i prébki nalezy

odjg¢ od wartosci mierzone;j.

7.8.6. Analiza

a) Obliczenia

(Es —Eg)xFp %250

Wy = 100
mg x10x1000

gdzie:
Wy zawartos¢ biuretu, podawana w procentach wagowych %;
Eg warto$é absorpcji probki;
EB warto$¢ absorpcji dla prébki zeroweyj;
mg dawka probki, w g;
FD wspotczynnik dzienny.

b) Wyrazanie wynikow
Wynik podaje sie z doktadnoscig do 0,01%.

7.8.7. Precyzja
a) Powtarzalnosg, r

r =0,01% (udziat wagowy)

b) Odtwarzalnos¢, R

R = 0,04% (udziat wagowy)

7.8.8. Raport z badania
Raport z badania musi zawiera¢ co najmniej nastepujgce informacje:
a) Rodzaj i opis badanego produktu;
b) Metode badania;
) Wynik badania odpowiadajgcy 7.8.6;
d) Kazde odchylenie, ktére wystgpito podczas oznaczania;
e) Wszystkie szczegoly operacji nie wymienionych w tym opisie;

f) Date badania.

7.9. OZNACZANIE ZAWARTO SCI ALDEHYDU

7.9.1. Cel
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Metoda okresla procedure oznaczania zawartos$ci zwigzanego i wolnego aldehydu obliczanego jak formaldehyd
w roztworze mocznika 32,5% o zawartosci aldehydu w zakresie od 0,5 mg/kg do 10 mg/kg.

7.9.2. Zasada

Formaldehyd w mocnym roztworze kwasu siarkowego z kwasem chromotropowym tworzy purpurowy barwny
kompleks o maksymalnej absorpcji przy 565 nm. Ten barwny kompleks jest odczytywany spektrofotometrycznie
przy 565 nm i zawartos¢ aldehydu jest oznaczana poprzez odniesienie do krzywej kalibracyjnej przygotowanej
na podstawie wzorcowych roztworéw formaldehydu.

UWAGA Metoda opisana oparta jest na metodzie nr 20062 z Official Methods of Analysis (Oficjalne metody
analizy) Swiatowego Stowarzyszenia Chemikéw - Association of Official Analytical Chemists (AOAC)
International.

7.9.3. Aparatura
a) Waga analityczna o doktadnosci odczytu nie mniejszej niz 0,001g;
b) Spektrofotometr z zakresem pomiarowym obejmujgcym 565nm z celg pomiarowg 10-mm;
c) Kolby pomiarowe;

d) Pipety.

7.9.4. Odczynniki
a) Do wszystkich badan nalezy uzywaé substancji chemicznych klasy analitycznej.
b) Kwas siarkowy, 96 % (m/m);

c) Kwas chromotropowy (kwasu 4,5-dihydroksynaftaleno-2,7-disulfonowego sél sodowa lub kwasu 4,5-
dihydroksynaftaleno-2,7-disulfonowego sél disodowa) w kwasie siarkowym o stezeniu 15% (m/m).

W celu sporzgdzenia tego roztworu nalezy doda¢ 41 ml kwasu siarkowego do 410 ml wody jednoczes$nie
schtadzajgc mieszanine a nastepnie doda¢ 15 g kwasu chromotropowego i dobrze wymieszac.

UWAGA Jezeli roztwor jest przechowywany w brgzowej szklanej butelce, nadaje sie on do uzytku przez
€O najmniej 3 miesigce;

d) Wzorcowy roztwér formaldehydu przygotowany w nastepujacy sposob:

Do kolby pomiarowej o pojemnosci 500 ml nalezy wla¢ od 6,5 g do 7 g roztworu formaldehydu o stezeniu
37% (m/m), dopetni¢ kolbe wodg destylowang do kreski i dobrze wymieszac.

Nalezy oznaczy¢ zawartos¢ formaldehydu w roztworze, np. wedtug metody okreslonej w normie ISO 9020;

Nalezy rozcienczy¢ roztwér w stosunku 1:1 000. Napisa¢ (umiesci¢ etykiete z doktadng wartoscig stezenia
formaldehydu w kolbie) doktadng warto$é zawartosci formaldehydu w kolbie (zawartos¢ formaldehydu
oznaczona w poprzednim kroku i podzielona przez 1 000).

7.9.5. Procedura
a) Przygotowanie krzywej kalibracyjnej

Do serii siedmiu kolb pomiarowych nalezy wla¢, odpowiednio, O ml, 0,2 ml, 0,5 ml, 1,0 ml, 2,0 ml, 5,0 ml i 10 ml
wzorcowego roztworu formaldehydu i doda¢ wody tak, by uzyskaé catkowitg objetos$¢ mieszaniny w kolbie
wynoszgcg okoto 10 ml. Doda¢, jednoczesnie mieszajgc, 1 ml roztworu kwasu chromotropowego, nastepnie
dodawac stopniowo, w przeciggu 5 minut, 20 ml kwasu siarkowego. W trakcie dodawania kwasu siarkowego
wzrost temperatury powinien przekroczy¢ 100 °C, co jest konieczne do zakonczenia reakcji. Pozostawi¢ kolbki w
temperaturze pokojowej przez 15 minut bez dalszego dodatkowego schtadzania.

Po ostudzeniu do temperatury pokojowej kolby nalezy dopetni¢ wodg do kreski i dobrze wymiesza¢. Nalezy
przeprowadzi¢ pomiary fotometryczne przy dtugosci fali 565 nm z wykorzystaniem kuwety pomiarowej 10 mm,
wzgledem wody jako roztworu odniesienia.

Od zmierzonych wartosci absorbancji nalezy odjg¢ absorbancje préby zerowej i sporzadzi¢ krzywa kalibracyjng .
W zakresie stezenia krzywa powinna by¢ $cisle liniowa.
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b) Okreslanie wspotczynnika kalibracyjnego

Wspétczynnik kalibracji powinien zosta¢ obliczony wedtug nastepujacego wzoru:

6

z MHCHO,i

F=_i=

gdzie

F to wspéiczynnik kalibracji (mg);

MHcHo, i to masa formaldehydu i-tej prébki (ug);
Ei,i to absorbancja i-tej prébki;

E2 to absorbancja préby zerowej.

Oznaczanie krzywej kalibracyjnej i wspétczynnika kalibracji powinno by¢ powtarzane co roku i powinno byé
udokumentowane.

¢) Sprawdzanie metody

Co 3 miesigce metoda powinna zosta¢ skontrolowana w nastepujacy sposob:

Do serii trzech kolb pomiarowych o objetosci 50 ml nalezy wlaé¢ 2 ml wzorcowego roztworu formaldehydu i
doda¢ wode tak, by uzyskac¢ catkowitg objetos¢ mieszaniny wynoszacg okoto 10 ml. Nalezy poréwnaé wyniki z
zawartoscig wzorcowego roztworu. Jezeli odchylenie jest mniejsze lub réwne 2 %, metoda jest gotowa do
uzycia. Jezeli odchylenie jest wieksze niz 2 %, nalezy powtdrzy¢ kontrole. Jezeli ponownie okaze sie, ze
odchylenie jest wigksze niz 2 %, metody nie nalezy uzywaé bez przygotowania nowej krzywej kalibracyjnej.

d) Pomiar probki

W kolbie pomiarowej 50 ml nalezy odwazy¢ z doktadnoscig do 0,01g od 5g do 10g prébki do badania i
rozcienczy¢ jg woda do uzyskania catkowitej objetosci mieszaniny wynoszgcej okoto 10 ml. Dodac,
jednoczesnie mieszajgc, 1 ml roztworu kwasu chromotropowego, nastepnie dodawac stopniowo, w przeciggu 5
minut, 20 ml kwasu siarkowego. W trakcie dodawania kwasu siarkowego wzrost temperatury powinien
przekroczy¢ 100°C, co jest konieczne do zakonczenia reakcji. Nalezy pozostawi¢ kolbe do odstania przez 15
minut w temperaturze pokojowej bez dalszego dodatkowego schtadzania.

Roéwnolegle do oznaczania nalezy przeprowadzi¢ probe zerowg postepujgc wedtug tej samej procedury i
uzywajgc tych samych ilosci wszystkich odczynnikéw wykorzystanych do pomiaru.

Po ostudzeniu do temperatury pokojowej kolbe nalezy dopetni¢ wodg do kreski i dobrze wymieszaé. Nalezy
przeprowadzi¢ pomiary fotometryczne przy diugosci fali 565nm z wykorzystaniem kuwety pomiarowej 10mm,
wzgledem roztworu jako punktu odniesienia.

7.9.6. Analiza
a) Obliczenia
Zawartos¢ aldehydu jest obliczana wzorem
(Es —Eg)xF

mg

Wp =

wa to zawartos¢ aldehydu (mg/kg);

Es to absorbancja probki;

Es to absorbancja proby zerowej;
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ms jest masg uzytej prébki (g);

F to wspétczynnik kalibracji (ug).

b) Wyrazanie wynikow

Nalezy wyrazi¢ warto$¢ wyniku w zaokrggleniu do najblizszej czesci 0,1 mg/kg.

7.9.7. Precyzja
Doktadnos$¢ metody zostata okreslona na drodze analizy statystycznej wynikow proby pierscieniowe;.
a) Powtarzalnosg, r
r=0,14 mg/kg
b) Odtwarzalnosé, R

R=0,5xx (x = wartos¢ srednia)

7.9.8. Raport z badania
Raport z badania musi zawiera¢ co najmniej nastepujgce informacje:
a) rodzaj i opis badanego produktu;
b) odniesienie do niniejszych Warunkéw Technicznych;
c¢) wykorzystana metoda pobrania probki;
d) wynik badania;
e) odchylenie od okreslonego trybu dziatania, jezeli takowe wystapito;

f) date badania.

7.10. OZNACZANIE CZASTEK NIEROZPUSZCZALNYCH — METODA GRAWIMETRYCZNA

7.10.1. Cel

Oznaczanie czastek nierozpuszczalnych w 32,5% roztworze mocznika.

7.10.2. Zasada

Prébke filtruje sie i pozostato$¢ oznacza grawimetrycznie.

7.10.3. Aparatura

a) Urzadzenie filtrujgce do filtracji prézniowej, odpowiednie do filtrow membranowych o $rednicy 47mm do 50
mm;

b) Filtr membranowy, wielko$é poréw 0,8 um, mieszany ester celulozy;

¢) Membranowa pompa prézniowa;

d) Wymrazarka / butelka Wolffa;

e) Plytka Petriego z pokrywka, odpowiednia do przyjecia filtra membranowego (np. 80mm x 15mm);
f) Pinceta z ptaskg koncéwka;

g) Waga analityczna, odczyt z doktadnoscig 0,01mg lub lepsza;

h) Waga, odczyt z doktadnoscig 0,01g lub lepsza;

i) Zlewka, objetos¢ nominalna 400 ml (typ wysoki, z podziatkg objetosci);

j) Suszarka laboratoryjna, nastawiana na (105 + 2) °C;
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k) Eksykator, wypetniony srodkiem suszgcym;

UWAGA: Kwas siarkowy lub chlorek wapnia jako srodek suszacy nie sg odpowiednie.
1) Szklo laboratoryjne ogélnego zastosowania.
7.10.4. Odczynniki

Dejonizowana woda, przewodnos$¢ < 0,1 mS/m

7.10.5. Procedura

Probka musi by¢ catkowicie rozpuszczona i wolna od krysztatéw mocznika. W razie potrzeby przed dalszg
obrobkg probke nalezy podgrza¢ do temperatury maksimum 40 °C.

Uzywane do oznaczania filtry muszg by¢ przeptukane wodg. W tym celu filtry umiesci¢ w prézniowym
urzadzeniu filtracyjnym i przy uzyciu okoto 100 ml wody, odessac te wode przez filtr. Nastepnie filtr wysuszy¢ w
suszarce laboratoryjnej do statej masy i przechowywac¢ na plytkach Petriego (po jednym filtrze na kazdej ptytce)
w eksykatorze. Bezposrednio przed analizg filtry membranowe zwazy¢ z doktadnoscig do 0,01mg.

UWAGA: Do wazenia filtry zawsze pozostajg na poszczegolnych plytkach Petriego.

W celu ujednorodnienia prébke silnie wstrzgsngé. Bezposrednio po tym, okoto 100 ml do 150 ml, odwazone z
doktadnoscig 0,01g, umiesci¢ w 400 ml zlewce i doda¢ 200 ml wody. Dodawanie prébki pipetg podczas
odwazania jest niedopuszczalne.

Zmontowac razem urzadzenie filtracyjne i przygotowany filtr membranowy. Filtr bez uruchomionej prézni
nawilzy¢ niewielka iloscig wody (1 ml do 2 ml). W naczyniu filtracyjnym umiesci¢ przygotowang probke i ustawi¢
préznie tak aby prébka sprawnie zostata odessana przez filtr.

Zlewke przeptuka¢ piecioma porcjami wody po okoto 30 ml do 50 ml. Roztwér z ptukania réwniez poddac na filtr
(przeptuka¢ naczynie na prébke w urzgdzeniu filtracyjnym). Przed rozpoczeciem pierwszego ptukania prébka
powinna catkowicie przejs¢ przez filtr (pozwoli¢ filtrowi krotko pracowaé na sucho).

Urzadzenie filtracyjne nalezy rozebra¢ a filtr wysuszy¢ do statej masy w temperaturze 105 °C. Po schtodzeniu w
eksykatorze do temperatury otoczenia filtr zwazy¢ z doktadnoscig 0,01g.

Wskazowka: Catkowite wymycie resztek roztworu mocznika z filtra musi zosta¢ stwierdzone z catg pewnoscia.
Jezeli stwierdzi sie przyklejanie filtra do szklanego dna ptytki Petriego, oznacza to niedostateczne wymycie filtra.
Taki filtr nalezy odrzucié¢, a analize powtdrzy¢.

7.10.6. Analiza

a) Obliczenia

Wms - (mFR B rnFL) xlooo
mS

gdzie:

W, o nie rozpuszczone czastki, w mg/kg;

mg, masa wysuszonego filtra pustego, w mg;

M-z  masa wysuszonego filtra z pozostatosciami, w mg;
mg dawka probki, w g.
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b) Wyrazanie wynikow

Jako wynik obowigzuje warto$é srednia z podwdjnego oznaczania. Jezeli réznica pojedynczej wartosci wynosi
wiecej niz 25% najwyzszej wartosci, oznaczanie nalezy powtérzy¢. Wynik zaokrggli¢ w sposéb nastepujgcy:

<10 mg/kg do 0,1 mg/kg
> 10 mg/kg do 1 mg/kg

Granica wykrywalnosci metody lezy przy 1 mg/kg.

7.10.7. Precyzja
a) Powtarzalnosé, r

r=0,23 xx (x = wartos¢ srednia)

b) Odtwarzalnosé, R

R =0,38 xx (x = wartosc¢ srednia)

7.10.8. Raport z badania

Raport z badania musi zawiera¢ co hajmniej nastepujgce informacje:

a) Rodzajiopis badanego produktu;
b) Metode badania;
¢)  Wynik badania odpowiadajgcy 7.10.6;

d) Kazde odchylenie, ktére wystgpito podczas oznaczania;

e)  Wszystkie szczegoly operacji nie wymienionych w tym opisie;

f)  Date badania.

7.11. OZNACZANIE ZAWARTO SCI FOSFORANOW - METODA FOTOMETRYCZNA

7.11.1. Cel

Niniejsza metoda okresla procedure oznaczania catkowitej zawartosci fosforu w przeliczeniu na fosforany w

roztworze mocznika 32,5% w zakresie stezen od
mozliwe poprzez zmiane wielkosci probki.

7.11.2. Zasada

0,05 mg/kg do 10 mg/kg. Zwiekszenie zakresu pomiaru jest

Probke odparowuje sie i spopiela z weglanem wapnia w celu mineralizacji zwigzkow fosforu.

Nastepnie probke rozpuszcza sie w roztworze kwasu chlorowodorowego, w ktérym fosforany ulegajg

przeksztatceniu w ortofosforany.

Jony ortofosforanowe w $rodowisku kwasnym reagujg z jonami molibdenianowymi i antymonylowymi tworzgc

kompleks antymonylofosforomolibdenianowy.

Redukcja tego kompleksu kwasem askorbinowym prowadzi do powstania intensywnie zabarwionego kompleksu
bfekitu molibdenowego. Zabarwienie jest proporcjonalne do stezenia jonéw ortofosforanowych.

7.11.3. Aparatura

a. Waga analityczna o doktadnosci odczytu nie mniejszej niz 0,01g;

b. Naczynie do spopielania (z platyny lub szkla kwarcowego);
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c. Plyta grzewcza lub taznia piaskowa;
d. Piec muflowy (700°C);
e. Spektrofotometr (z zakresem pomiarowym obejmujgcym 800nm z celg pomiarowg 1 cm);
f. Kuwety pomiarowe ze szkla optycznego, 1 cm;
g. Kolby miarowe szklane;
h. Pipety jednomiarowe.

7.11.4. Odczynniki
a) Woda demineralizowana o przewodnosci wiasciwej ponizej 0,1 mS/m;
b) Weglan wapnia o czystosci analitycznej;
¢) Kwas chlorowodorowy o stezeniu 25% (m/m);
d) Kwas siarkowy o stezeniu 96 % (m/m);
e) Kwas askorbinowy o czystosci analitycznej;
f) Heptamolibdenian amonowy tetrahydrat czystosci analitycznej;
g) Winian antymonylu potasu péthydrat;

h) Roztwor kwasu askorbinowego o stezeniu 100 g/l. Nalezy rozpusci¢ 10 g kwasu askorbinowego w 100 ml
wody.

UWAGA: Trwato$¢ roztworu wynosi dwa tygodnie, jezeli zostanie on umieszczony w lodéwce. Roztwor ten moze
by¢ uzywany dopéki pozostaje bezbarwny;

i) Roztwér molibdenianu

Nalezy rozpusci¢ 13g heptamolibdenianu amonowego tetrahydrat (NH4)sM07024-4H20 w 250 ml wody. Doda¢
150 ml kwasu siarkowego jednoczes$nie schtadzajgc i mieszajgc roztwor.

Rozpusci¢ 0,35g winianu antymonylu potasu p6thydrat K(SbO) C4H4061/2H20 w 100 ml wody i zmieszac¢ z
roztworem molibdenianu w kwasie siarkowym.

UWAGA: Trwalosc¢ calego roztworu wynosi dwa miesigce, jezeli bedzie on przechowywany w butelce z
brgzowego szkia.

j) Potasu diwodorofosforan, KH2POa, 0 czystosci analitycznej, suszony w temperaturze 105°C.
k) Roztwor podstawowy fosforanu o stezeniu 200 mgl/l.

Nalezy odwazy¢ 286,6 mg diwodorofosforanu potasu, przeniesc¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 1
litra i rozpusci¢ go wodzie. Dodac¢ 2 ml kwasu siarkowego, dopeti¢ kolbe wodg do kreski i dobrze wymieszac.

UWAGA: Roztwor w zamknietej szklanej butelce zachowuje trwato$¢ przez co najmniej 3 miesigce.
1) Roztwor podstawowy fosforanu o stezeniu 2 mgl/l.

Z roztworu podstawowego nalezy sporzadzi¢ roztwor roboczy o stezeniu 2 mg/l przez rozcienczenie go wodg w
stosunku 1:100.

7.11.5. Procedura
a) Przygotowanie krzywej kalibracyjnej

Do 5 kolb miarowych o pojemnosci 50 ml odmierzy¢ kolejno 0 ml, 1 ml, 2 ml, 5 ml i 10 ml roztworu roboczego
(co odpowiada: 0 ug, 2 ug, 4 ug, 10 ug, 20 ug fosforandw) i uzupetnié woda do okoto 40 ml. Nastepnie do kazdej
z kolb doda¢ 1 ml kwasu askorbinowego i 2 ml roztworu molibdenianu, uzupetni¢ woda do kreski i doktadnie
wymieszaé. Roztwory mierzy¢ po 10-30 minut od przygotowania stosujgc prébke zawierajgcg 0 ug fosforandw
jako prébke odniesienia. Kazde stezenie powinno byé¢ 10 razy zmierzone.

b) Obliczanie wspoétczynnika kalibracji

Wspétczynnik kalibracji powinien zostaé obliczony wedtug nastepujgcego wzoru:

Grupa Azoty Zaktady Azotowe ,Putawy” S.A. Strona 18 z 26



<D PULAWY WARUNKI TECHNICZNE
! NOXy® WT-2015/ZA-30

ROZTWOR MOCZNIKA 32,5%

Mphosphate, i

gdzie
C to wspotczynnik kalibracji (ug);
Mphosphate, i t0 Masa fosforanu i-tej prébki (ug);
Ei,i to absorbancja i-tej prébki;

E2 to absorbancja préby zerowe;j.

) sprawdzanie metody

- Wymagania:

Nalezy sprawdzi¢, czy metoda zapewnia uzyskanie prawidtowych wynikéw.
- Zasada:

Roztwor wzorcowy powinien by¢ analizowany jak rutynowa prébka. llos¢ fosforanéw w roztworze wzorcowym
jest wartoscig mierzong, ktérej nalezy dowies¢.

- Wykonanie:

Do kolby miarowej 0 pojemnosci 50 ml odpipetowa¢ 5 ml roztworu roboczego, uzupetni¢ wodg do okoto 40 ml, a
nastepnie doda¢ 1 ml kwasu askorbinowego i 2 ml roztworu molibdenianu, kolbe uzupetni¢ woda do kreski i
doktadnie wymiesza¢. Pomiar nalezy wykonaé trzykrotnie.

Metode uznaje sie za prawidtowg, jezeli zmierzone wartosci r6znig sie ponizej + 2 % w stosunku do podanych
ilosci fosforanu.

- Czestotliwosé¢:

Takie badanie metody powinno by¢ przeprowadzane co trzy miesigce.

d) Sprawdzanie krzywej kalibracyjnej

- Wymagania:

Nalezy w statych odstepach czasu sprawdzac, czy nachylenie krzywej kalibracyjnej jest prawidtowe.
- Zasada:

Analizowane bedg roztwory wzorcowe fosforanéw a wyniki zostang poréwnane do wartosci z krzywej
kalibracyjnej.

- Wykonanie:
Minimum trzy stezenia z zakresu pomiarowego krzywej kalibracyjnej powinny zosta¢ oznaczone trzykrotnie.

Krzywa kalibracyjng uznaje sie za wazng, jezeli $rednia warto$¢ z obliczonych wartosci rézni sie ponizej +2 % w
stosunku do danego punktu krzywej kalibracyjnej. Jezeli réznica jest wieksza, nalezy powtorzyé procedure.

Jezeli wystepowanie wiekszych rdéznic zostanie potwierdzone, metoda analityczna do oznaczania zawartosci
fosforanu nie moze by¢ uzywana do czasu przygotowania nowej krzywej kalibracyjnej.

- Czestotliwosé

Takie badanie krzywej kalibracyjnej powinno by¢ przeprowadzane minimum raz na trzy lata.

e) Przygotowanie prébki

Prébka powinna by¢ w petni rozpuszczona i catkowicie pozbawiona krysztatéw mocznika. Jezeli jest to
wymagane, prébka przed dalszg obrébkg powinna by¢ podgrzana do < 40°C.
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f) Rozktad

Nalezy odwazy¢ okoto 100g (zapisa¢ mase) przygotowanej prébki do naczynia do spopielania i doda¢ 100 mg
weglanu wapnia. Potozy¢ tak przygotowang prébke na ptycie grzewczej i powoli jg wysuszy¢. Nastepnie nalezy
spopieli¢ prébke w piecu muflowym w temperaturze 700°C do momentu catkowitego rozktadu probki. Nalezy
ostudzi¢ prébke i do naczynia doda¢ 1 ml kwasu chlorowodorowego oraz od 20 ml do 30 ml wody. Gotowac¢ do
momentu rozpuszczenia sie pozostatosci i usuniecia CO2. Roztwor ilosciowo przenies¢ do kolby pomiarowej,
dopetnic¢ kolbe wodg do kreski i doktadnie wymieszac.

g) Oznaczenie fotometryczne

Odpipetowac¢ pipeta jednomiarowg do kolby pomiarowej o objetosci 50 ml badany roztwor w objetosci <40ml.
Jezeli uzyta zostanie mniejsza ilo$¢ niz 40 ml nalezy rozcienczac jg wodg do momentu uzyskania 40 ml.

Mieszajgc doda¢ 1 ml kwasu askorbinowego i 2 ml roztworu molibdenianu, dopetni¢ kolbe wodg do kreski i
doktadnie wymiesza¢. Réwnolegle nalezy przygotowac¢ prébe zerowg w ten sam sposoéb ale bez roztworu
prébki.

Po uptywie okresu od 10 do 30 minut nalezy oznaczy¢ absorbancje prébki i proby zerowej spektrofotometrem
przy 800 nm.

7.11.6. Analiza

Zawartos¢ fosforanu jest obliczana wzorem

(Eg EB)xCxVSxF1
wp =-—

V x Fy xmg

Gdzie
wp to zawartos¢ fosforanu (mg/kg);
Es to absorbancja probki;
Esg to absorbancja proby zerowe;j.
C to wspotczynnik kalibracji (ug);
Vs to objetos¢ roztozonej probki (ml);
F1to 1 000 (wspotczynnik zamiany z kg na g);
V to objetos¢ probki uzytej do oznaczenia fotometrycznego (ml);
F2to 1 000 (wspotczynnik zamiany z mg na ug);
ms jest masg roztworu mocznika (g).

Nalezy wyrazi¢ warto$¢ wyniku w zaokrggleniu do najblizszej czesci 0,01 mg/kg.

7.11.7. Precyzja

Zawartos¢ fosforanu Powtarzalnos¢ Odtwarzalnos¢
wp r R
mg/kg mg/kg mg/kg
0,1do1 0,02 0,03

7.11.8. Sprawozdanie z badania

Minimalnym wymaganiem jest by sprawozdanie zawierato nastepujgce dane:
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a) rodzaj i opis badanego produktu;

b) odniesienie do niniejszych warunkéw technicznych;

¢) wykorzystana metoda pobrania préobki;

d) wynik badania;

e) odchylenie od okreslonego trybu dziatania, jezeli takowe wystagpito, oraz

f) date badania.

7.12. OZNACZANIE ZAWARTO SCI PIERWIASTKOW SLADOWYCH (A, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Na, Ni,
Zn) — Metoda ICP-OES

7.12.1. Cel

Oznaczanie w r-rze mocznika 32,5% pierwiastkéw glin, wapn, chrom, miedz, zelazo, potas, magnez, sod, nikiel
i cynk.

7.12.2. Zasada

Zawartos$é pierwiastkow sladowych okresla sie przy pomocy plazmowo — optycznego spektrometru emisyjnego
sprzezonego indukcyjnie (ICP-OES). Dla tej metody do kalibracji konieczna jest krzywa referencyjna dla
kazdego pierwiastka.

Mozna do wyboru stosowa¢ dwie réznigce sie metody analityczne:

Metoda A: Wysuszenie i spopielenie roztworu mocznika (alternatywnie przy pomocy mikrofalowego pieca
muflowego). Metoda ta wymaga wiecej czasu niz metoda B, lecz osigga sie wiekszg czutosé.

Metoda B: Oznaczanie bezposrednie przy rozcienczaniu 1 : 5 (metoda prosta).

7.12.3. Aparatura
a) Wyposazenie laboratorium dla metody A

- Kolba pomiarowa pojemnosci nominalnej 100 ml, klasy A lub B. Mozna stosowa¢ kolby z tworzywa sztucznego
lub ze szkta kwarcowego. Stosowanie kolb ze szkta borokrzemowego lub szkta Duran nie jest dozwolone;

- Piec muflowy: W szczegélnosci regulator temperatury powinien umozliwia¢ programowanie zmian temperatury,
a piec muflowy powinien by¢é wyposazony w odsysanie gazéw. Jezeli nie jest dostepne odsysanie gazéw,
konieczny jest dodatkowo palnik gazowy;

- W razie potrzeby palnik Bunsena (Uwaga: Przy zbyt wysokich temperaturach spopielenia ulatniajg sie w
pierwszej kolejnosci pierwiastki alkaliczne potas i sod);

- Plyta grzewcza osiggajgca temperature powierzchni 500 °C;
- Alternatywny mikrofalowy piec muflowy z odsysaniem i ptytg ze szkta kwarcowego nad probka;
- Waga analityczna; odczyt 0,19 lub lepszy;

- Miski ze szkta kwarcowego, pojemno$¢é nominalna = 100 ml. Nie nalezy uzywa¢ misek platynowych; prowadzg
one do zanizonych wynikéw.

b) Wyposazenie laboratorium dla metody B

- Kolba pomiarowa pojemnosci nominalnej 100 ml, klasy A lub B z tworzywa sztucznego lub ze szkia
kwarcowego. Stosowanie kolb ze szkta borokrzemowego lub szkfa Duran nie jest dozwolone;

- Pipety o statej pojemnosci 50 pl, 100 pl, 200 pl, 500 pl, 1000 pl, 10 ml lub nastawne pipety z przesuwnym
ttoczkiem. Pipety muszg by¢ wykalibrowane.

c) Przyrzad ICP-OES
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Do doprowadzenia probki potrzebny jest system rozpylania, ktéry bedzie w stanie zamieni¢ w aerozol takze
wyzsze frakcje soli (przeptyw krzyzowy, szczelina V lub podobny). Zaleca sie przewidzie¢ nawilzanie gazu ICP
(argon).

W przypadku zastosowania automatycznego probnika, pojemniki, igty i weze doprowadzajgce musza byé
wykonane z polimeréw (HDPE, PP, PTFE itd.). Zastosowanie pojemnikow ze szkta borokrzemowego lub szkta
Durana, jak rowniez igiet ze stali szlachetnej nie jest dozwolone.

7.12.4. Odczynniki
a) Zasady ogolne

Jezeli nie podano inaczej, nalezy stosowac¢ chemikalia o stopniu czystosci co najmniej ,do analizy” oraz wode
destylowang lub dejonizowang, przewodnos$¢ < 5 uS/cm.

b) Odczynniki dla metody A
- kwas azotowy (HNOs3), 0 stezeniu wagowym co najmniej 65%, stopien czystosci ,do analizy”, alternatywnie
- kwas solny (HCI), o stezeniu wagowym maksymalnie 37%, stopien czystosci ,do analizy”;

- certyfikowane standardowe roztwory ICP odpowiednich pierwiastkéw o stezeniu 1,000 g/l.

¢) Odczynniki dla metody B

- mocznik o niewielkiej zawartosci metali, np. ,do celéw biologicznych”;

- kwas azotowy (HNOs3), 0 stezeniu wagowym co najmniej 65%, stopien czystosci ,do analizy”, alternatywnie
- kwas solny (HCI), o stezeniu wagowym maksymalnie 37%, stopien czystosci ,do analizy”;

- standardowy roztwér ICP, m = 1,000 g/l kazdego pierwiastka; mozna stosowac¢ dostepne w handlu
certyfikowane standardowe roztwory ICP;

- wielopierwiastkowy roztwér standardowy, m = 10 mg/l kazdego pierwiastka:

Z kazdego standardowego roztworu ICP odpipetowaé 1000 pl i przenies¢ do kolby miarowej o pojemnosci 100
ml. Kolbe napetni¢ woda i wstrzgsnaé. Roztwor nalezy przygotowaé $wiezy na kazdy dzien.

7.12.5. Procedura
a) Zakiocenia

Zanizone wyniki badan mogg pojawi¢ sie na skutek rozbryzgania materiatu prébki przy spopielaniu lub przy zbyt
wysokiej temperaturze przy spopielaniu wstepnym przy pomocy palnika Bunsena lub w piecu muflowym
(szczegdlnie przy Na i K). Wyniki zawyzone moga pojawi¢ sie poprzez wprowadzenie mineralnych czastek
statych (np. materiatu izolacji pieca). Nalezy przedsiewzig¢ odpowiednie srodki w celu unikniecia tego typu
bteddéw.

Metoda A: Nie ma mozliwosci oznaczania pierwiastka P, poniewaz przy spopielaniu tworzg sie polifosforany,
ktére nie sg rozpuszczalne.

Przy oznaczaniu bezposrednim (metoda B) niektére pierwiastki mogg zosta¢ zaktdécone przez krysztaty
zawierajgce wegiel. Zaktdcenia moga réwniez wystgpi¢ z powodu stosowanego systemu rozpylania. Jezeli przy
oznaczaniu bezposrednim wystgpig problemy zwigzane z przyrzgdami, probka musi zostaé przygotowana
zgodnie z punktem 7.12.5b.

Pojemniki z tworzywa sztucznego (butelki do probek, kolby pomiarowe itd.) mogg po swojej wewnetrznej stronie
zawiera¢ slady oznaczanych pierwiastkdw, dlatego obowigzkowo nalezy je przed uzyciem wyczysci¢ kwasem
(HCI, HNO:s).

b) Przygotowanie prébki

- Przygotowanie prébki dla metody A
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Odwazy¢ do miski kwarcowej 100 g prébki z doktadnoscig 0,1g. Roztwdér powoli odparowaé do suchosci na
plycie grzewczej. Jezeli prébka wysuszona jest na tyle, ze nie grozi rozpryskanie, probke nalezy podda¢
catkowitemu spopieleniu w piecu muflowym, rozpoczynajac od temperatury 350 °C i podnoszac jg w ciggu 2 h
do 700 °C. Temperature 700 °C nalezy utrzymac¢ co najmniej przez 30 min.

UWAGA: Jezeli nie ma do dyspozycji pieca muflowego o regulowanej temperaturze z odsysaniem gazéw,
probke nalezy opali¢ ptomieniem (wycigg) i dopiero potem wyprazy¢ w piecu muflowym w temperaturze 700 °C.

W przypadku przygotowania probki z uzyciem mikrofalowego pieca muflowego stosuje sie nastepujgcy program
temperaturowy:

= Start w temperaturze pokojowej;

= Wzrost do 200 °C w ciggu 30 min;

= Utrzymac temperature 200 °C przez 10 min;
=  Wzrost do 700 °C w ciggu 120 min;

= Utrzymac temperature 700 °C przez co najmniej 30 min.

Po schiodzeniu do temperatury otoczenia pozostatos¢ nalezy rozpusci¢ w 5 ml kwasu azotowego (lub kwasu
solnego) i 20 ml wody przez podgrzanie. Roztwér nalezy porcjami wprowadzi¢ do kolby pomiarowej pojemnosci
100 ml. Po schtodzeniu do temperatury otoczenia kolbe pomiarowg nalezy dopetni¢ wodg do kreski i
wstrzasnac.

- Przygotowanie prébki dla metody B

Przy zastosowaniu odpowiedniego rozpylacza oraz spektrometru o wystarczajgco niskiej czutosci dla
poszczegolnych pierwiastkdw, probki nalezy przygotowaé w nastepujgcy sposoéb:

Odwazy¢ 20g probki z doktadnoscig 0,01g do kolby pomiarowej pojemnosci 100ml. Doda¢ w kolejnosci okoto
50 ml wody i 5 ml kwasu azotowego (lub kwasu solnego), dopetni¢ kolbe pomiarowg wodg do kreski i roztwor
wymieszac.

¢) Wykonanie krzywej odniesienia

Czestos¢ zdejmowania krzywej odniesienia ustala sie w zaleznosci od uzytego spektrometru (odpowiednio do
zalecen i wytycznych producenta przyrzadu). Do kontroli i korygowania dryftu krzywej odniesienia powinno sie
kazdego dnia roboczego mierzyé najnizsze i najwyzsze warto$ci wzorcowe. Zaleca sie stezenia pierwiastkow
wedtug tablicy 3 i 4.

Intensywnosci poszczegdlnych pierwiastkdw poprzez krzywg odniesienia przeliczane sg na stezenia za pomocg
programu komputerowego ICP.

Tablica 3 obowigzuje dla metody A.
Tablica 3

Roztwor Stezenie pomiarowe pierwiastka Dodatek kwasu
mg/l mi/l

0
0,010
0,030
0,100 50
0,300
1,000
5,000

o~ |lWOW N[O
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WARUNKI TECHNICZNE

N OXy® WT-2015/ZA-30
ROZTWOR MOCZNIKA 32,5%
Tablica 4 obowigzuje dla metody B.
Tablica 4
Roztwor Stezenie pomiarowe Dodatek kwasu 32,5%
pierwiastka mi/l roztwor mocznika
mg/l mi/I
0 0
1 0,005
2 0,010
3 0,020
50 200
4 0,050
5 0,100
6 0,200
7 0,500
d) Oznaczanie
Przeprowadza sie podwojne oznaczanie.
Dla pomiaréw emisji wtasciwe sg dtugosci fal wedtug Tablicy 5:
Tablica 5
Pierwiastek Dlugos¢ fali
Nm
Wapn Ca 396,85
lub 317,93
lub 393,37
Chrom Cr 205,56
lub 267,72
Zelazo Fe 259,94
lub 239,56
Potas K 766,49
Miedz Cu 324,75
lub 327,39
Magnez Mg 279,55
lub 285,21
Séd Na 588,99
lub 589,59
Nikiel Ni 352,45
lub 231,60
lub 227,07
lub 221,65
Cynk Zn 213,85
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. NOXy® WT-2015/ZA-30
ROZTWOR MOCZNIKA 32,5%
lub 206,20
lub 202,55
Glin Al 396,15
lub 394,40
lub 167,08

Pomiary nalezy przeprowadzi¢ co najmniej trzykrotnie, przy czym po kazdej zmianie prébki nalezy dotrzymac
wystarczajacy czas przeptukania. Do przeptukania pomiedzy pomiarami proponuje sie 3% kwas azotowy (lub
kwas solny).

7.12.6. Analiza

a) Obliczenia
Wartosci mierzone w mg/l ostatecznie przeliczy¢ na jednostki (mg/kg).
b) Wyrazanie wynikow

Jako wynik poda¢ $rednig arytmetyczng dwukrotnego oznaczania. Wyniki nalezy podac z dokladnoscig do
dwoch miejsc znaczacych.

7.12.7. Precyzja

Doktadnosci, podane w tablicy 6 obowigzujg dla obu metod przygotowania prébki.

Tablica 6
Pierwiastek Powtarzalnosé Poréwnywalnos$é
r R
mg/kg mg/kg
Ca 0,02 0,1 xx
Fe 0,01 0,3 x X
Cu 0,01 0,2 x X
Zn 0,01 0,3xXx
Cr 0,01 0,3xXx
Ni 0,01 0,3 xx
Mg 0,02 0,3 xx
Na 0,03 0,5 x x
K 0,03 0,5xx
Al 0,02 0,3 xx
x = wartosc¢ srednia

7.12.8. Raport z badania
Raport z badania musi zawiera¢ co hajmniej nastepujgce informacje:
a) Rodzajiopis badanego produktu;
b) Metode badania;
c) Wynik badania odpowiadajgcy 7.12.6;

d) Kazde odchylenie, ktore wystagpito podczas oznaczania;

e) Wszystkie szczegoly operacji nie wymienionych w tym opisie;
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<D PULAWY WARUNKI TECHNICZNE
! NOXy® WT-2015/ZA-30

ROZTWOR MOCZNIKA 32,5%

f) Date badania.
7.13. OZNACZANIE IDENTYCZNOSCI przy pomocy spektrometrii FTIR

7.13.1. Cel

Metoda okresla identycznos$é¢ probek 32,5% roztworu mocznika. Wszystkie wodne roztwory mocznika o stezeniu
>10 % wagowo dajg widmo o takim samym charakterystycznym pasmie.

Przy pomocy tej metody probke 32,5% roztworu mocznika poréwnuje sie ze znanym wzorcem mocznika i
stwierdza ,identycznos$¢” lub ,nieidentyczno$¢”. R6znic w stezeniach lub obecnosci zanieczyszczen nie da sie tg
metoda stwierdzié.

7.13.2. Zasada

Przy przeswietleniu cienkiej warstwy roztworu mocznika, promienie podczerwone absorbowane sg w
charakterystyczny sposob, a zaobhserwowane widmo pozwala na identyfikacje mocznika. Alternatywnie mozna
stosowa¢ odpowiednig technike ATR (zmniejszone odbicie catkowite)

7.13.3. Aparatura

a) Spektrometr FTIR lub kazdy inny odpowiedni spektrometr, ktéry jest w stanie zapisa¢ widmo w zakresie od
600 cm™ do 4 000 cm'?, wybrana rozdzielczo$¢ powinna wynosi¢ co najmniej 4 cm, lub by¢ lepsza;

b) Kuwety, ktére sg odpowiednie do wodnych roztworéw, np. z KRS5 (TIBr/T1J), ZnSe itp. Grubos$¢ warstwy
okoto 100um. Alternatywnie mozna stosowacé technike ATR odpowiednig do kazdej probki w stanie ciektym.

UWAGA: Ostroznie przy postugiwaniu sie bardzo trujgcym materiatem KRS5.

7.13.4. Procedura

Probke do badania nalezy wprowadzi¢ do kuwety bez pecherzykéw powietrza. Stosowaé kuwety do zapisania
podczerwonego widma absorpcyjnego przy przechodzeniu promieni w spektrometrze FTIR. Alternatywnie
probke mozna umiescié na krysztale ATR.

Otrzymane widmo podczerwone poréwnaé z widmem referencyjnym znanego 32,5% roztworu mocznika i
oceni¢ wizualnie.

7.13.5. Wyrazanie wynikéw
Jako wynik badania podaje sie zwrot jak nizej:
Tak, tzn. ,identyczna z wzorcem poréwnawczym”

Nie, tzn. ,nie identyczna z wzorcem poréwnawczym”

7.14. OCENA WYNIKOW BADA N

Partie produktu nalezy uznaé¢ za zgodng z wymaganiami Warunkéw Technicznych, jezeli wyniki badan
odpowiadajg wymaganiom w Tablicy 1.

8. ODWOLANIA

Normy i dokumenty zwigzane:
¢« Norma ISO 22241-1/-2/-3/-4

«  Opis procedury analitycznej INS

9. INFORMACJE DODATKOWE

WT-2015/ZA-30 zastepujg WT-2014/ZA-30
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