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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN 13971:2019) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 260 ,Diingemittel und
Kalkdiinger”, dessen Sekretariat von DIN (Deutschland) gefiihrt wird, unter mafigeblicher Beteiligung
deutscher Experten erarbeitet.

Das zustiandige deutsche Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 057-03-02 AA ,Diingemittel” des
DIN-Normenausschusses Lebensmittel und landwirtschaftliche Produkte (NAL).

Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschliefRen, ist die englische Originalfassung beigefiigt. Die

Nutzungsbedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafien auch fiir den
englischen Text.

Anderungen
Gegentiber DIN EN 13971:2013-03 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) Abschnitt 1 Anwendungsbereich erginzt durch einen Hinweis auf die spezielle Probenvorbereitung fiir
Kalkdiinger, die grober als 1 mm sind;

b) Abschnitt 11 Priifbericht erweitert durch eine Anforderung zur Bestitigung, dass die Einwaage der
Untersuchungsprobe proportional zur Partikelgrofde entsprechend Anhang A durchgefiihrt wurde;

c) Abschnitt 3 Begriffe redaktionell iiberarbeitet;

d) Abschnitt 10 Prazision redaktionell iiberarbeitet.
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN 13971:2019) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 260 ,Diingemittel und
Kalkdilinger” erarbeitet, dessen Sekretariat von DIN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.
Dieses Dokument wird EN 13971:2012 ersetzen.
Die folgenden Anderungen sind gegeniiber der fritheren Ausgabe durchgefiihrt worden:

a) Abschnitt 1 Anwendungsbereich erganzt durch einen Hinweis auf die spezielle Probenvorbereitung fiir
Kalkdiinger die grober als 1 mm sind;

b) Abschnitt 11 Priifbericht erweitert durch eine Anforderung zur Bestitigung dass die Einwaage der
Untersuchungsprobe proportional zur Partikelgrofie entsprechend Anhang A durchgefiihrt wurde;

c) Abschnitt 3 Begriffe redaktionell iberarbeitet;

d) Abschnitt 10 Prazision redaktionell iiberarbeitet.
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Einleitung

Die nach diesem Verfahren erhaltenen Ergebnisse konnen verwendet werden, um das Reaktionsverhalten
von Kalkdiingern im Boden zu beurteilen. Die Ergebnisse weisen eine gute Korrelation mit den Werten auf,
die nach dem Bodeninkubationsverfahren (siehe [1] bis [5]) erhalten wurden. Hinsichtlich der Prazision des
Verfahrens werden die Ergebnisse nicht dazu verwendet, einen Wert anzugeben, sondern um die
unterschiedlichen Produktgruppen einzuteilen.
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1 Anwendungsbereich
Dieses Dokument legt ein Verfahren fiir die Bestimmung der Geschwindigkeit und Wirksamkeit des
Neutralisationspotentials von Calciumcarbonat sowie carbonatischen und silikatischen Kalkdiingern durch

potentiometrische Titration mit Salzsaure fest.

Fiir Kalkdiinger, die grobkorniger als 1mm sind, ist es &duflerst wichtig, die Vorbereitung der
Kalkdiingerprobe sorgfaltig nach der in Anhang A angegebenen Beschreibung durchzufiihren.

Dieses Verfahren gilt nur fiir Kalkdlinger mit einer Korngréfse von héchstens 6,3 mm.

Der Typ des Kalkdiingers kann nach EN 14069 identifiziert und die Korngréf3e nach EN 12948 bestimmt
werden.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente werden im Text in solcher Weise in Bezug genommen, dass einige Teile davon
oder ihr gesamter Inhalt Anforderungen des vorliegenden Dokuments darstellen. Bei datierten
Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte
Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments (einschlieRlich aller Anderungen).

prEN ISO 14820-2, Diingemittel und Kalkdiinger — Probenahme und Probenvorbereitung — Teil 2: Proben-
vorbereitung (1SO 14820-2)

EN 12048, Feste Diingemittel und Calcium-/Magnesium-Bodenverbesserungsmittel — Bestimmung des
Feuchtegehaltes — Gravimetrisches Verfahren durch Trocknung bei (105 +2) °C (ISO 8190:1992, modifiziert)

EN 12945, Kalkdiinger — Bestimmung des Neutralisationswertes — Titrimetrische Verfahren

EN 12947, Calcium-/Magnesium-Bodenverbesserungsmittel — Bestimmung des Magnesiumgehaltes — Atom-
absorptionsspektrometrisches Verfahren

EN 12948, Calcium-/Magnesium-Bodenverbesserungsmittel — Bestimmung der KorngrifSenverteilung durch
Trocken- und Nasssiebung

EN 13475, Calcium-/Magnesium-Bodenverbesserungsmittel — Bestimmung des Calciumgehaltes — Oxalat-
verfahren

3 Begriffe
Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die Begriffe nach DIN EN 12944-3.

ISO und IEC stellen terminologische Datenbanken fiir die Verwendung in der Normung unter den folgenden
Adressen bereit:

— 1EC Electropedia: unter http://www.electropedia.org/

— IS0 Online Browsing Platform: unter http://www.iso.org/obp
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4 Kurzbeschreibung

Die Carbonate und Silikate werden mit Sduren nach folgenden Reaktionsgleichungen aufgeschlossen:

MeCO5 + 2 H+ — Me2* + H,0 + CO,
MeSiO, + 2 H+ — Me(OH), + 2 Si0,

Unter stabilen pH-Bedingungen wird entweder mit einem Titrierautomaten oder von Hand titriert. Der
Saureverbrauch innerhalb einer bestimmten Zeitspanne ist ein direktes Mafd fiir die Reaktions-
geschwindigkeit der untersuchten Kalkdiinger.

5 Gerate

Ubliche Laborgerite sowie besonders folgende:

5.1 pH-Messgerit, mit Elektrode.

5.2 Biirette.

ANMERKUNG  Diese wird nur fiir Salzsdureldsung mit einer Konzentration von 5,0 mol/1 (6.2) verwendet.

5.2.1 50-ml-Motorbiirette (fiir automatische Titration). Eine pH-stat-Funktion wird empfohlen, zum
Beispiel Metrohm 716 DMS Titrino®1.

5.2.2 50-ml-Biirette (fiir manuelle Titration).

5.3 250-ml-Becherglas, mit einem Innendurchmesser von 65 mm.

5.4 Magnetriihrwerk, mit Zentriermarke fiir das 250-ml-Becherglas.

5.5 Magnetriihrstab, (9 + 1) mm Durchmesser mal (50 + 1) mm Lange, mit Zentralring.
5.6 Stoppubhr.

5.7 Papierfilter, sdurefest, mittlere Filtriergeschwindigkeit, durchschnittliche Riickhaltekapazitit etwa
5 um bis 12 um.

6 Reagenzien
Alle Reagenzien miissen anerkannte Analysenreinheit aufweisen.

6.1 Salzsaurelésung, Massenanteil, w(HCI) = 25 %.
6.2 Salzsaure, Standardmafildsung, c(HCI) = 5,0 mol/l.

6.3 Calciumcarbonat, gefillt, Massenanteil, w(CaCO3) = mindestens 99 %.

Gefalltes Calciumcarbonat ist von kristalliner Herkunft. Handelsiibliches PCC zur Analyse weist nach-
gewiesene chemische Eigenschaften auf. Jedoch trifft dies nicht auf die physikalischen Eigenschaften zu. Die

1  Metrohm 716 DMS Titrino® ist ein Beispiel fiir ein geeignetes handelsiibliches Produkt. Diese Angabe dient nur zur
Unterrichtung der Anwender dieser Europdischen Norm und bedeutet keine Anerkennung dieses genannten
Produktes durch CEN. Gleichwertige Produkte diirfen verwendet werden, wenn sie nachweisbar zu identischen
Ergebnissen fiihren.
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Verwendung eines hochreaktiven PCC, wie PCC-Handelsprodukte von VWR / Prolabo / BDH, Referenz-GPR,
Rectapur, Ref. 22296.294, molare Masse 100,092, die 15 ml nach 15 min verbrauchen, wird empfohlen.

6.4 Silikon-Schaumdimpfungsmittel.

6.5 Standard-Pufferlosung, pH-Wert 2,0 (handelsiibliche Losung).
ANMERKUNG  Diese Losung hat nur begrenzte Haltbarkeit.

6.6 Standard-Pufferlésung, pH-Wert 4,0 (handelsiibliche Lésung).
ANMERKUNG  Diese Losung hat nur begrenzte Haltbarkeit.

7 Vorbereitung der Untersuchungsprobe

7.1 Die Kalkdiingerprobe wird nach prEN ISO 14820-2 vorbereitet.

7.2 Die Untersuchungsprobe wird nach EN 12048 getrocknet. Das Ergebnis wird nur zur Information auf-
gezeichnet.

7.3 Die getrocknete Untersuchungsprobe wird ohne weitere Vorbereitung, z. B. Mahlen, verwendet.
7.4 Eine Priifmenge von 5,0 g der getrockneten Probe wird auf 0,01 g eingewogen. Bei Kalkdilingern mit

einer Korngrofde grober als 1 mm muss die Priifmenge nach dem in Anhang A angegebenen Verfahren vor-
bereitet werden.

8 Durchfiihrung
8.1 Automatische Titration
8.1.1 Kalibrierung

8.1.1.1 Das pH-Messgerdat (5.1) wird mit zwei Standard-Pufferlésungen, pH 2,0 (6.5) und pH 4,0 (6.6),
kalibriert. Die pH-Elektrode muss schnell ansprechen.

Die Tragheit der Elektrode wird tiberprift und, falls erforderlich, mit Salzsdaure (6.1) gereinigt und erneut
mit den Standard-Pufferlésungen kalibriert.

Bei Kalkdiingern, die Tonanteile enthalten, sind Uberpriifung und Reinigung hiufiger erforderlich.
Es wird empfohlen die Sdurezufuhrleitung zwischen langsam reagierenden Proben zu spiilen.

8.1.1.2 Die Motorbiirette (5.2.1) wird auf ,Dauerbetrieb” und einen Standarddurchfluss von 35 ml/min
bis 38 ml/min eingestellt.

ANMERKUNG  Grofere Abweichungen der Durchflussmenge wirken sich nachteilig auf die erhaltenen Ergebnisse
aus.

8.1.1.3 Das Becherglas (5.3) wird in die Mitte des Magnetrithrwerkes (5.4) gestellt. Es werden 100 ml
Wasser und der Magnetriihrstab (5.5) hinzugefiigt. Die Priifeinrichtung muss nach Bild B.1 und Bild B.2
aufgebaut werden.

2 Diese Substanz ist ein Beispiel fiir ein geeignetes handelsiibliches Produkt. Diese Angabe dient nur zur Unter-
richtung der Anwender dieser Europdischen Norm und bedeutet keine Anerkennung dieses genannten Produktes
durch CEN.
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8.1.1.4 Die Drehzahlsteuerung des Magnetrithrwerkes wird zwischen 500 min—1 und 600 min—1
eingestellt. Die Biirette (5.2.1) wird mit Salzsdure mit einer Konzentration von 5,0 mol/1 (6.2) gefiillt.

8.1.1.5 Die Steuerung des Titrierautomaten wird so eingestellt, dass der schrittweise erfolgende Titrier-
mittelzulauf erst bei einem pH-Wert unter 2,5 beginnt. Bei Geraten mit einer Schrittlangeneinstellung wird
diese in die Mittelstellung gebracht.

8.1.1.6 Die Elektrode (5.1) und die Biirette (5.2.1) werden entsprechend Bild B.1 und Bild B.2 in das
Becherglas (5.3) eingesetzt. Damit wird sichergestellt, dass sich die hinzugefiigte Salzsdure (6.2) mit dem
Inhalt des Becherglases vermischt, bevor diese die Elektrode (5.1) erreicht. Die Beriihrung der Wandungen
des Becherglases ist zu vermeiden.

8.1.1.7 Fir die genaue Einstellung der Arbeitsbedingungen wird das Magnetrithrwerk (5.4) in Gang
gesetzt und (5,00 + 0,01) g Calciumcarbonat (6.3) werden zu dem im Becherglas (5.3) aufgeriihrten Wasser
hinzugeben. Die Losung sollte 30 s geriihrt werden. Die Stoppuhr (5.6) wird in Gang gesetzt und mit der
Titration begonnen, wobei die Salzsdure (6.2) in einer schnellen Tropfenfolge zugegeben wird, um einen
pH-Wert von 2,0 zu erreichen.

Sobald ein pH-Wert von 2,5 erreicht wird, wird die Salzsdure langsamer hinzugeben. Es werden
(16 + 0,2) ml Salzsdure in den ersten 30 s verwendet und anschlieféend wird mit schrittweisen Zugaben
fortgesetzt, um innerhalb von weiteren 60 s das verbliebene Carbonat aufzulésen. Es wird iiberprift, ob
(20,00 + 0,2) ml Salzsdure mit einer Konzentration von 5,0 mol/1 (6.2) verbraucht werden. Wahrend des
Titriervorgangs darf der pH-Wert der Losung keinesfalls, auch nicht voriibergehend, um mehr als
0,2 pH-Einheiten unter pH 2,0 abfallen.

Falls das untersuchte Material sehr stark schaumt, sollte zu der Losung ein Tropfen Silikon-Schaum-
dampfungsmittel (6.4) gegeben werden.

Bei korrekter Einstellung der Arbeitsbedingungen werden etwa 80 % der Masse an Calciumcarbonat durch
die ersten 16 ml Salzsaure (6.2) aufgelost, was weitgehend ununterbrochen erfolgen sollte. Die verbliebene
Menge an Calciumcarbonat sollte innerhalb weiterer 60 s durch schrittweise Zugabe von 4 ml Salzsdure
gelost werden. Eine eventuell erforderliche Feinregulierung kann durch geringfiigige Veranderungen des
Beginns der schrittweisen Titration oder durch Anderung der Titrationsdauer erreicht werden.

Eine pH-stat-Funktion wird fiir die Titration empfohlen.

8.1.2 Bestimmung

8.1.2.1 Die Titriereinrichtung wird, wie in 8.1.1.1 bis 8.1.1.6 beschrieben, aufgebaut.

8.1.2.2 Die eingewogene Priifmenge (7.4) wird dem im Becherglas (5.3) befindlichen aufgeriihrten
Wasser hinzugegeben und unmittelbar danach wird die Stoppuhr (5.6) eingeschaltet und mit der Titration
begonnen. Der mogliche Abriebeffekt des Riithrwerks wird verringert, wenn unmittelbar nach dem
Einschalten des Magnetriihrwerkes (5.4) mit der Titration begonnen wird.

8.1.2.3 Die Titration wird nach 10 min beendet und der Sdureverbrauch aufgezeichnet. Wahrend des
Titriervorgangs darf der pH-Wert keinesfalls, auch nicht voriibergehend, um mehr als 0,2 pH-Einheiten
unter pH 2,0 abfallen. Bei carbonatischen Kalken ist nach 8.1 fortzufahren.

8.1.2.4 Bei silikatischen Kalken wird die Suspension unmittelbar nach dem Ende der Titration durch ein
trockenes Filter (5.7) in einen trockenen Behalter Uberfithrt ohne die pH-Elektrode zu spiilen. Der erste
Anteil wird verworfen. Es wird ein aliquoter Anteil genommen und mit Wasser auf eine messbare
Konzentration verdiinnt (z. B. 1:100). Die Konzentration von Calcium in der Losung wird nach EN 13475, die
von Magnesium nach EN 12947 bestimmt. Die Titration wird noch dreimal wiederholt. Der mittlere Sdure-
verbrauch der vier Titrationen wird zu ermittelt und diese Menge wird aufgezeichnet.
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8.2 Manuelle Titration
8.2.1 Kalibrierung

8.2.1.1 Das pH-Messgerat (5.1) wird mit zwei Standard-Pufferlésungen, pH 2,0 (6.5) und pH 4,0 (6.6),
kalibriert. Die pH-Elektrode muss schnell ansprechen.

Die Tragheit der Elektrode wird iiberpriift und, falls erforderlich, sorgfaltig mit Salzsaure (6.1) gereinigt und
erneut mit den Standard-Pufferlosungen kalibriert (siehe auch 8.1.1.1).

8.2.1.2 Das Becherglas (5.3) wird in die Mitte des Magnetriihrwerkes (5.4) gestellt. Es werden 100 ml
Wasser und der Magnetriihrstab (5.5) hinzugefiigt.

8.2.1.3 Die Drehzahlsteuerung des Magnetrithrwerkes wird zwischen 500 min—1 und 600 min—1
eingestellt. Die Biirette (5.2.2) wird mit 5,0 mol/1 Salzsaure (6.2) gefiillt.

8.2.1.4 Die Elektrode (5.1) und die Biirette (5.2.2) werden nach Bild B.1 und Bild B.2 in das Becherglas
(5.3) eingesetzt. Damit wird sichergestellt, dass sich die hinzugefiigte Salzsdure (6.2) mit dem Inhalt des
Becherglases vermischt, bevor diese die Elektrode (5.1) erreicht. Die Berithrung der Wandungen des
Becherglases ist zu vermeiden.

8.2.1.5 Zur genauen Einstellung der Arbeitsbedingungen wird das Magnetriihrwerk (5.4) in Gang gesetzt
und es werden (5,00 + 0,01) g Calciumcarbonat (6.3) zu dem im Becherglas (5.3) aufgeriihrten Wasser
hinzugegeben. Die Stoppuhr (5.6) wird in Gang gesetzt und mit es wird mit der Titration begonnen, wobei
die Salzsaure (6.2) in einer schnellen Tropfenfolge zugegeben wird, um einen pH-Wert von 2,0 zu erreichen.

Sobald ein pH-Wert von 2,5 erreicht ist, ist die Zugabe der Salzsdure zu verlangsamen. Es werden
(16 £ 0,2) ml Salzsdure innerhalb der ersten 30s verwendet, innerhalb weiterer 60s erfolgt eine
schrittweise Zugabe, um das noch verbliebene Carbonat aufzulésen. Es wird iiberprift, ob (20,00 £ 0,2) ml
Salzsdure mit einer Konzentration von 5,0 mol/1 (6.2) verbraucht werden. Wahrend der Durchfiithrung darf
der pH-Wert der Losung keinesfalls, auch nicht voriibergehend, um mehr als 0,2 pH-Einheiten unter pH 2,0
abfallen.

8.2.2 Bestimmung

8.2.2.1 Die Titriereinrichtung wird, wie in 8.2.1.1 bis 8.2.1.3 beschrieben, aufgebaut.

8.2.2.2 Die eingewogene Priifmenge (7.4) wird zu dem im Becherglas (5.3) befindlichen aufgeriihrten
Wasser gegeben und unmittelbar danach wird die Stoppuhr (5.6) eingeschaltet und mit der Titration
begonnen. Der mogliche Abriebeffekt des Rithrwerkes wird verringert, wenn unmittelbar nach dem Ein-
schalten des Magnetrithrwerkes (5.4) mit der Titration begonnen wird.

8.2.2.3 Die Salzsdure (6.2) wird in schneller Tropfenfolge zugegeben, wobei ein pH-Wert von 2,0
anzustreben ist. Der pH-Wert darf 2,0 nicht unterschreiten.

8.2.2.4 Sobald ein pH-Wert von 5 erreicht ist, muss die Salzsdure langsamer hinzugegeben werden. Nach
einiger Zeit steigt der pH-Wert sehr langsam an und die Salzsdure muss sorgfiltig tropfenweise hinzu-
gegeben werden, wobei immer ein pH-Wert von 2,0 einzuhalten ist.

Wenn beispielsweise der pH-Wert iiber 2,05 ansteigt, wird ein Tropfen Salzsdure hinzugegeben. Dadurch
kann der pH-Wert voriibergehend knapp unter 2,0 abfallen, der pH-Wert darf jedoch keinesfalls, auch nicht

voriibergehend, um mehr als 0,2 pH-Einheiten unter pH 2,0 abfallen.

8.2.2.5 Die Titration wird nach 10 min beendet und der Sadureverbrauch wird aufgezeichnet. Bei
carbonatischen Kalken wird nach 8.2.2.7 fortgefahren.
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