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Weil die beabsichtigte Norm von der vorliegenden Fassung abweichen kann, ist die Anwendung dieses Entwurfs
besonders zu vereinbaren.

Stellungnahmen werden erbeten

- vorzugsweise online im Norm-Entwurfs-Portal des DIN unter www.din.de/go/entwuerfe bzw. fiir Norm-
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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN 17043:2016) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 260 ,Diingemittel und
Kalkdiinger” erarbeitet, dessen Sekretariat von DIN gehalten wird. Das zustdndige deutsche
Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 057-03-02 AA ,Diingemittel“ des DIN-Normenausschusses
Lebensmittel und landwirtschaftliche Produkte (NAL).

Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschlieRen, ist die englische Originalfassung der prEN 17043
beigefiigt. Die Nutzungsbedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafien

auch fiir den englischen Text.

Fiir die in diesem Dokument zitierte internationale Norm wird im Folgenden auf die entsprechende
Deutsche Norm hingewiesen:

ISO 5725-2 siehe DIN ISO 5725-2

Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DINISO 5725-2, Genauigkeit (Richtigkeit und Prdzision) von Messverfahren und Messergebnissen —
Teil 2: Grundlegende Methode fiir die Ermittlung der Wiederhol- und Vergleichsprdzision eines vereinheitlichten
Messverfahrens
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN 17043:2016) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 260 ,Diingemittel und
Kalkdiinger” erarbeitet, dessen Sekretariat von DIN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.

Dieses Dokument wurde unter einem Mandat erarbeitet, das die Europdische Kommission und die
Europdische Freihandelsassoziation dem CEN erteilt haben.
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Einleitung

Die Erarbeitung dieses Dokuments durch das CEN basiert auf einem Mandat der Europaischen Kommission
und der Européischen Freihandelsassoziation (Mandat M/335) liber die Modernisierung der Verfahren zur
Analyse von Diingemitteln im Rahmen der Verordnung (EG) Nr. 2003/2003 [1].

Dieses Dokument ist Teil eines modularen Ansatzes und betrifft den analytischen Messschritt. ,Modular”
bedeutet, dass ein Priifverfahren einen bestimmten Schritt bei der Bestimmung einer Eigenschaft und nicht
die gesamte Messkette behandelt.

Die Bestimmung von Molybdédn in Diingemitteln kann mittels ICP-AES nach prEN 16963 durchgefiihrt
werden. Die spektralphotometrische Bestimmung des Komplexes mit Ammoniumthiocyanat ist
arbeitsintensiver und anspruchsvoller, stellt aber eine Option dar, falls ICP-AES nicht verfligbar ist. Der
Beseitigung organischer Verbindungen und den durch die Farbe des Extrakts verursachten Interferenzen ist
mehr Aufmerksamkeit zu schenken. Das Verfahren zur Beseitigung organischer Verbindungen aus den
Extrakten wird in prEN 16962 beschrieben, die auch die Modifikation des Extraktionsverfahrens durch
Verwendung von Salzsdure anstelle von Salpetersdure zur Ansauerung beschreibt.

Diese Europdische Norm kann fiir die Bestimmung von Molybdédn in nach prEN 16962 und prEN 16964
hergestellten Extrakten angewendet werden. Das Verfahren kann auf mineralische Diingemittel mit
Molybdangehalten < 10 % angewendet werden.

WARNUNG — Anwender dieser Europdischen Norm sollten mit der normalen Laborpraxis vertraut
sein. Diese Europaische Norm erhebt nicht den Anspruch, alle Sicherheitsprobleme zu behandeln, die
im Zusammenhang mit ihrer Anwendung, wenn iiberhaupt, auftreten. Es liegt in der Verantwortung
des Anwenders, entsprechende Mafnahmen zum Arbeits- und Gesundheitsschutz zu ergreifen sowie
die Einhaltung aller nationalen gesetzlichen Rahmenbedingungen sicherzustellen.

WICHTIG — Es ist unbedingt notwendig, dass nach dieser Europiischen Norm durchgefiihrte
Priifungen von angemessen ausgebildetem Personal vorgenommen werden.
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1 Anwendungsbereich
Diese Europdische Norm legt ein Verfahren zur Bestimmung von Gesamtmolybddn und von
wasserextrahierbarem Molybdan in mineralischen Diingemitteln, die weniger als oder gleich 10 % Molybdan

enthalten, fest.

Die Extraktionsverfahren sind in prEN 16962 und/oder prEN 16964 festgelegt.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente, die in diesem Dokument teilweise oder als Ganzes zitiert werden, sind fiir die
Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene
Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments

(einschlieflich aller Anderungen).

EN 1482-2, Diingemittel und Calcium-/Magnesium Bodenverbesserungsmittel — Probenahme und
Probenvorbereitung — Teil 2: Probenvorbereitung

EN 12944-1, Diingemittel und Calcium-/Magnesium-Bodenverbesserungsmittel — Worterbuch — Teil 1:
Allgemeine Begriffe

EN 12944-2, Diingemittel und Calcium-/Magnesium-Bodenverbesserungsmittel — Wérterbuch— Teil 2:
Begriffe fiir Diingemittel

prEN 16962, Diingemittel — Extraktion wasserldslicher Spurenndhrstoffe aus Diingemitteln und Beseitigung
organischer Verbindungen aus Diingemittelextrakten

prEN 16964, Diingemittel — Extraktion von Gesamtspurenndhrstoffen aus Diingemitteln und Beseitigung
organischer Verbindungen aus Diingemittelextrakten

EN ISO 3696, Wasser fiir analytische Zwecke — Anforderung und Priifverfahren (I1SO 3696)
3 Begriffe

Flir die Anwendung dieses Dokuments gelten die Begriffe nach EN 12944-1 und EN 12944-2.
4 Kurzbeschreibung

Molybdan Mo(V) bildet in einem sauren Medium einen Komplex [MoO (SCN)s] mit SCN™-Ionen. Der Komplex

wird in n-Butylacetat extrahiert. Stdrionen wie Eisen verbleiben in der wassrigen Phase. Der gelb-
orangefarbene Komplex wird spektrophotometrisch bei 470 nm bestimmt.

5 Probenahme und Probenvorbereitung

Die Probenahme ist nicht Bestandteil des in diesem Dokument festgelegten Verfahrens. Ein empfohlenes
Probenahmeverfahren ist in EN 1482-1 festgelegt.

Die Probenvorbereitung muss nach EN 1482-2 erfolgen. Die Probenextrakte miissen nach prEN 16962
und/oder prEN 16964 hergestellt werden.
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6 Reagenzien

Alle Reagenzien miissen einen anerkannten analytischen Reinheitsgrad und eine vernachlassigbare
Konzentration an Molybddn im Vergleich zur niedrigsten Konzentration dieses Elements in der
Probenlésung aufweisen.

6.1 Wasser, Qualitit 2 nach EN ISO 3696.

6.2 Salzsdure, HC137 %, p=1,18 g/ml.

6.2.1 Verdiinnte Salzsiurelésung, etwa 6 mol/l.

Ein Volumenteil Salzsdure (6.2) wird mit einem Volumenteil Wasser (6.1) gemischt.

6.2.2 Verdiinnte Salzsaureldsung, etwa 0,5 mol/I.

42 ml Salzsdure (6.2) werden zu etwa 600 ml Wasser (6.1) in einen 1 000-ml-Messkolben (7.4) gegeben.
Nach dem Abkiihlen wird mit Wasser (6.1) bis zur Marke aufgefiillt.

6.3 Kupferlosung, p = 70 mg/l in 1,5 mol/1 Salzsaure.

275 mg Kupfersulfat (CuSO, 5H,0) werden auf 0,1 mg gewogen und in einem 1 000-ml-Messkolben (7.4)

mit 250 ml 6 mol/l-Salzsdurelésung (6.2.1) gelost. Das Volumen wird mit Wasser (6.1) aufgefiillt und es wird
kraftig gemischt.

6.4 Ascorbinsdurelésung, p =50 g/1.

50 g Ascorbinsdure (CgHgOg) werden in einen 1 000-ml-Messkolben (7.4) gegeben und in Wasser (6.1)
gelost. Das Volumen wird mit Wasser (6.1) aufgefiillt, griindlich gemischt und im Kiihlschrank gelagert.

6.5 n-Butylacetat.
6.6 Ammoniumthiocyanatlésung, 0,2 mol/l.

15,224 g NH,SCN werden in einen 1 000-ml-Messkolben (7.4) gegeben und in Wasser (6.1) geldst. Das
Volumen wird mit Wasser (6.1) aufgefiillt, griindlich gemischt und in einer dunklen Flasche gelagert.

6.7 Zinnchloridlésung, p = 50 g/l in 2 mol/I Salzsaure.

Diese Losung muss vollkommen klar sein und unmittelbar vor der Verwendung hergestellt werden. Es muss
sehr reines Zinnchlorid verwendet werden, andernfalls wird keine klare Lésung erhalten.

Zur Herstellung von 100 ml Lésung werden 5 g (SnCl, 2H,0) in 35 ml HCl-Lésung mit einer Konzentration

von 6 mol/1 (6.2.1) gelost. 10 ml Kupferlésung (6.3) werden hinzugefiigt. Das Volumen wird mit Wasser (6.1)
aufgefiillt und kraftig gemischt.

6.7.1 Molybdidn-Stammlésung, p =1 000 mg/l.

1,840 g Ammoniummolybdat [(NH,);Mo,0,, 4H,0] werden auf 0,1 mg in einen 1 000-ml-Messkolben (7.4)

mit 0,5 mol/l-Salzsdurelosung (6.2.2) gelost. Das Volumen wird mit dieser Losung aufgefiillt und kraftig
gemischt.

Im Handel erhaltliche Stammldsungen mit ausreichender Spezifikation diirfen ebenfalls verwendet werden.

Die Losung wird fiir mehr als 1 Jahr als stabil erachtet, jedoch sollten in Bezug auf die zugesicherte Stabilitat
die Empfehlungen des Herstellers berticksichtigt werden.
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6.7.2 Molybdan-Zwischenlésung, p = 100 mg/l.

10 ml der Stammldsung (6.7.1) werden in einen 100-ml-Messkolben (7.3) gegeben. Das Volumen wird mit
Salzsdure mit einer Konzentration von 0,5 mol/1 (6.2.2) aufgefiillt und kréftig gemischt.

6.7.3 Molybdan-Arbeitslosung, p = 10 mg/I1.

10 ml der Zwischenlosung (6.7.2) werden in einen 100-ml-Messkolben (7.3) gegeben. Das Volumen wird mit
Salzsdure mit einer Konzentration von 0,5 mol/1 (6.2.2) aufgefiillt und kréftig gemischt.

7 Gerate

7.1 Spektralphotometer, eingestellt auf eine Wellenldnge von 470 nm mit einer Kiivette mit einer
optischen Schichtdicke von 10 mm.

7.2 Scheidetrichter, Nennvolumen 200 ml oder 250 ml.
7.3 Messkolben, Nennvolumen 100 ml.

7.4 Messkolben, Nennvolumen 1 000 ml.

7.5 Prazisionspipette.

7.6 Priifrohrchen.

8 Durchfiihrung
8.1 Herstellung der Kalibrierlésungen

Es wird eine Serie von mindestens sechs Kalibrierlésungen mit ansteigender Konzentration, entsprechend
dem optimalen Ansprechbereich des Spektrometers, hergestellt.

Volumina von 0 ml, 1 ml, 2 ml, 3 ml, 4 ml und 5 ml Arbeitsldsung (6.7.3) werden in 100-ml-Messkolben (7.3)
pipettiert, diese werden bis zur Marke mit verdiinnter Salzsdure (6.2.2) aufgefiillt und kraftig gemischt. Die
Kalibrierlosungen enthalten Massenkonzentrationen von jeweils Mo=0,1mg/l; Mo =0,2 mg/l;
Mo = 0,3 mg/]; Mo = 0,4 mg/1 und Mo = 0,5 mg/L.

25 ml der Kalibrierlésungen werden in die Scheidetrichter (7.2) pipettiert und es werden 25 ml Salzsdure
mit einer Konzentration von 6 mol/1 (6.2.1) hinzugefiigt.

8.2 Herstellung der Priiflosungen

Eine aliquote Menge der nach prEN 16964 hergestellten Konigswasser-Extrakte wird fiinffach mit Wasser
(6.1) verdiinnt, um eine Endkonzentration an Saure von etwa 0,5 mol/l zu erhalten. Die Endkonzentration
der Extrakte von Salzsdure in Wasser, hergestellt nach prEN 16962 betragt 0,5 mol/l. Diese Losungen
werden, falls erforderlich, mit Salzsdure mit einer Konzentration von 0,5 mol/l (6.2.2) verdiinnt, um eine
Molybdan-Konzentration in dem in (8.1) angegebenen Bereich zu erhalten. 25 ml der Priiflésungen werden
in die Scheidetrichter (7.2) pipettiert und es werden 25 ml Salzsdure mit einer Konzentration von 6 ml/mol
(6.2.1) hinzugefiigt.

Es wird eine Blindl6sung nach dem gleichen Verfahren hergestellt, wobei lediglich die Untersuchungsprobe
des Diingemittels weggelassen wird.
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8.3 Entwicklung und Trennung des Komplexes

Zu den Scheidetrichtern, in denen sich die Kalibrierlésungen (8.1), Priiflosungen und die Blindlésung (8.2)
befinden, wird in folgender Reihenfolge hinzugefiigt:

10 ml Kupfer-Losung (6.3); 20 ml Ascorbinsdureldsung (6.4); es wird kraftig gemischt und 2 min bis 3 min
gewartet.

Dann werden 10 ml n-Butylacetat (6.5) mit einer Prazisionspipette (7.5) hinzugefiigt; 20 ml der
Thiocyanatlésung (6.6). Es wird fiir 1 min geschiittelt, um den Komplex in der organischen Phase zu
extrahieren; das Absetzen wird abgewartet; nach der Trennung der beiden Phasen wird die gesamte
wassrige Phase abgelassen und verworfen.

Danach wird die organische Phase mit 10 ml der Zinnchloridlésung (6.7) gewaschen. Es wird fiir 1 min
geschiittelt, es wird absetzen gelassen und anschliefiend wird die gesamte wassrige Phase abgelassen. Die
organische Phase wird in einem Priifrohrchen (7.6) gesammelt; damit ist es moglich, die in der Suspension
enthaltenen Wassertropfen zu sammeln.

8.4 Messung

Die Absorption jeder der in (8.3) erhaltenen Losungen wird mit einem Spektralphotometer (7.1) bei einer
Wellenldnge von 470 nm in einer 10-mm-Kiivette gegen 0 mg/l Molybdan-Kalibrierlosung (8.1) als Referenz
gemessen. Vor jeder Ablesung wird die Kiivette mit der darauffolgenden Losung gespiilt.

Die Kalibrierlésungen entsprechen Massenkonzentrationen von Mo = 0 mg/I; Mo = 0,25 mg/l; Mo = 0,5 mg/];
Mo = 0,75 mg/l; Mo = 1 mg/l und Mo = 1,25 mg/l. Diese Konzentrationen werden fiir die Berechnung einer
Kalibrierkurve (in der Regel durch die Software des Spektralphotometers) verwendet. Die Molybdan-

Konzentration der Priiflésungen wird in mg/1 gemessen.

Wenn ein niedriger Molybddngehalt bestimmt werden soll, wird eine Kiivette mit einer optischen
Schichtdicke von 20 mm oder 50 mm und entsprechend angepasstem Kalibrierbereich empfohlen.

9 Berechnung und Angabe der Ergebnisse

Die in der Probe enthaltene Menge an Molybddn wird durch Bezug auf die Kalibrierkurve und unter
Beriicksichtigung des Blindwerts berechnet.

Der Gehalt an Molybdan im Diingemittel, wy, angegeben als Massenanteil in Prozent wird nach Gleichung (1)

berechnet.
Wy = Vextr X (XS B Xb) x D (1)
X 10000 x M
Dabei ist
Vextr  das Volumen des durch das Extraktionsverfahren erhaltenen Extrakts, in ml;
X die Konzentration von Molybddn in der Priiflosung entsprechend der aufgezeichneten
Kalibrierkurve, in mg/l;
Xp die Konzentration von Molybdan in der Blindlésung entsprechend der aufgezeichneten
Kalibrierkurve, in mg/l;
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D der Verdiinnungsfaktor, berechnet nach:
V. V. V

D=—"1tx-"2x.-2 (2)
Vpl Vp2 Vpn

Dabei ist

Vion die Volumina der Messkolben und V die Volumina der pipettierten

pl2.n
Extraktionslosungen, die fiir jeden einzelnen Verdliinnungsschritt verwendet wurden;

M die Masse der Untersuchungsprobe, in g.

10 Untersuchungsbericht

Der Untersuchungsbericht muss mindestens folgende Angaben enthalten:

a) alle Angaben, die fiir die vollstandige Identifizierung der Probe erforderlich sind;

b) das angewendete Priifverfahren mit Verweisung auf dieses Dokument;

c) das Verfahren zur Herstellung der Extraktionsldsung;

d) die erhaltenen Priifergebnisse;

e) Datum der Probenahme und Probenahmeverfahren (sofern bekannt);

f) Datum des Abschlusses der Analyse;

g) Angabe, ob die Anforderung an die Wiederholgrenze erfiillt wurde;

h) Einzelheiten aller Arbeitsgdnge, die nicht in diesem Dokument festgelegt sind oder als wahlweise

erachtet wurden sowie Einzelheiten aller bei der Durchfilhrung des Verfahrens eingetretenen
Ereignisse, die das (die) Untersuchungsergebnis(se) beeinflusst haben kénnten.
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