         Приложение № 3

к Техническому  регламенту

«Минеральные удобрения. 

Основные требования»
ТЕХНИЧСЕКИЕ УСЛОВИЯ
ДЛЯ УДОБРЕНИЙ  НА ОСНОВЕ НИТРАТА АММОНИЯ
С ВЫСОКИМ СОДЕРЖАНИЕМ АЗОТА

1. Показатели и пределы простых удобрений, полученных на базе нитрата аммония  с высоким содержанием азота
1.1. Порозность (удержание масла)
Удержание масла из удобрений, которые были предварительно подвергнуты двум термическим циклам при температуре 25-500С, согласно предписаниям приложения № 3, метод 2, не может превышать 4%  массы.

1.2. Горючие компоненты 
Масса горючего  вещества, измеренная  в форме углерода, не должна быть более 0,2% для удобрений с концентрацией азота как минимум 31,5% включительно и не должна превышать 0,4% для удобрений с концентрацией азота как минимум 28% и максимум 31,5% массы

1.3. pH
Раствор,  состоящий из 10 г удобрения в 100 мл воды, должен представлять рН как минимум 4,5 включительно.

1.4. Гранулометрический анализ
Фракция удобрения, проходящая через сито с ячейкой в 1 мм, не должна превышать 5% массы; соответственно 3% массы в случае, когда размер ячейки 0,5 мм.

1.5. Хлор
Максимальная концентрация хлора равна 0,02%  массы.

1.6. Тяжелые металлы
Не должны включаться никакие добавки и для всех следов тяжелых металлов, которые могут быть получены в процессе производства, должны соблюдаться все пределы, установленные в пункте 13 главы V. 
Концентрация меди не должна превышать 10 мг/кг.

Не установлены пределы для остальных тяжелых металлов.
1.7. Токсикологические свойства

Острая пероральная доза LD50 для крыс- >200 мг/кг (III- IV класс опасности).
Степень раздражения кожи и слизистых глаз у кроликов, чувствительность у морских свинок - от слабого до умеренного.

Не должно обладать мутагенным, канцерогенным, тератогенным и эмбриотоксическим действием.

2. Описание теста устойчивости при детонации для удобрений на основе нитрата аммония с высоким содержанием азота
Тест осуществляется на одной репрезентативной пробе удобрения. Вся проба будет подвергнута пяти термическим циклам согласно предписаниям приложения № 3, метод 3, перед осуществлением теста на сопротивление при детонации.

Удобрение подвергается тесту на сопротивление при детонации в стальной трубке, расположенной горизонтально, с соблюдением следующих условий:

· стальная труба без сварки;
· минимальная длина трубы - 1 000 мм;
· минимальный внешний диаметр трубы  - 114 мм;
· минимальная толщина стенок трубы -  5 мм;
· загрузка для детонации, природа и размеры загрузки для детонации должны быть выбраны таким образом, чтобы можно было получить максимальное давление детонации;

· температура при испытании - 15-25°C;
· свинцовые контрольные цилиндры для сопротивления при детонации : диаметр - 50 мм высота - 100 мм;
· установленные в интервале в 150 мм поддерживая трубу в горизонтальном положении. 
Осуществляются два теста. Тест  считается  удовлетворительным в случае,  когда один или более контрольных цилиндров сжаты не более чем на 5%.

3. Методы контроля за соблюдением пределов, установленных в  пунктах 1 и 2 настоящего приложения

МЕТОД 1. Методы применения термических циклов

1. Объект и область применения

Настоящий документ определяет процедуры для применения термических циклов перед осуществлением теста удержания масла на простом удобрении, полученном на основе нитрата аммония с высоким содержанием азота, и теста сопротивления при детонации на простом или сложном удобрении на основе нитрата аммония с повышенным  содержанием азота.

Методы закрытых термических циклов, представленные в настоящем разделе, считаются стимулирующими в удовлетворительной мере требуемые условия в рамках применения раздела II, главы IV. Все же эти условия  не стимулируют  необходимым образом  все условия во время  хранения  и транспортировки.
2. Термические циклы, указанные в настоящем  приложении (метод 1)
2.1. Область применения
Эта процедура применяется при осуществлении термических циклов перед определением удержания масла удобрения.

2.2. Принципы и определения
Проба нагревается в сосуде Эрленмейера, начиная с температуры окружающей среды и до 500С, и сохраняется  в пределах этой температуры в течение двух часов (500С градусная фаза). Проба охлаждается до температуры в 250С  и сохраняется в пределах этой температуры в течение двух часов (250С градусная фаза). Эти две последовательные фазы, в 500С и 250С, составляют вместе единый термический цикл. После подверждения двум термическим  циклам проба выдерживается при температуре 20±30С для определения удержания масла.
2.3. Аппаратура

Обычная лабораторная аппаратура,  в частности:

· водяные бани с термостатами для 25±1°C и,   соответственно 50±1°C;

· сосуды  Эрленмейера с индивидуальными объемами  в 150 мл.
2.4. Ход анализа
Каждая проба в 70(±5) г помещается в отдельный сосуд  Эрленмейера, который потом закрывается герметически пробкой.

Через каждые два часа каждая колба перемещается из ванны в  500С в ванну в 250С и наоборот.

В каждой колбе температура воды поддерживается постоянной и быстрым движением взбалтывается с тем, чтобы обеспечить уровень воды сверх уровня пробы. Пробка защищается от конденсата резиновой  крышкой.

3. Термические циклы для применения  требований приложения № 3   (метод 2)
3.1. Область применения
Эта процедура предназначена для осуществления термических циклов перед тестом по сопротивлению детонации.

3.2. Принципы и  определения
Проба помещается в герметический сосуд с температурой в 500С и выдерживается при этой температуре в течение одного часа (фаза 500С). Затем проба охлаждается до 250С и выдерживается при этой температуре в течение одного часа (фаза 250С). Комбинация последовательных фаз в 500С и 250С составляет один термический цикл. После осуществления необходимого числа циклов проба выдерживается при температуре 20 (±3)°C до выполнения теста по сопротивлению  детонации.
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Рис. 1

3.3. Аппаратура

Термостатная водяная баня с температурой от 200 до 510С, с минимальной способностью подогрева и охлаждения в 100С/час, или две водяные бани, одна термостатная с 200С, другая – с 510С. Постоянно помешивается вода в бане (в банях),  объем которой (которых) должен быть  достаточно большим, чтобы обеспечивать хорошую циркуляцию воды.

Приемник из нержавеющей стали, герметизированный со всех сторон, с термометром в центре. Внешняя ширина приемника равна 45 (±2) мм, а толщина стенок – 1,5 мм (см.рис.1). Высота и длина приемника могут выбраться исходя из размеров водяной бани, например, длина – 600 мм, высота – 400 мм,

3.4. Ход анализа
Помещается в приемник количество удобрения, достаточное для одной детонации, и закрывается крышка. Устанавливается приемник на водяную ванну. Вода нагревается до 510С и измеряется температура в центре удобрения. Через час, после того как температура в центре достигла 250С, возобновляется нагревание воды, для того чтобы начать второй цикл. В случае наличия двух водяных ванн приемник перемещается из одной ванны в другую после каждого периода нагрева/охлаждения.
МЕТОД 2.  Определение удержания масла

1. Объект и область применения

Настоящий Технический регламент устанавливает процедуру для определения удержания масла простым удобрением, полученным на базе нитрата аммония с повышенным  содержанием азота.

Метод применяется, как в случае порошкообразных удобрений, так и гранулированных, не содержащих веществ, растворимых в масле.
2. Определение
Удержание масла удобрением - количество масла, удержанное удобрением, определяемое в условиях специфических операций, выраженное в процентах массы.

3. Принцип
Общая иммерсия тестированной пробы в солярке для определенного периода времени с последующим удалением избытка солярки в специальных условиях. Измерение роста массы тестированной пробы.

4. Реактивы
Солярка

Максимальная вязкость -  5mPas при 40°C

Плотность - от 0,8 до  0,85 г/мл при  20°C

Содержание серы:  <l,0 % (м/м)

Зола:  <0,l % (м/м)

5. Аппаратура
Обычная лабораторная аппаратура, а также:

5.1. Весы с точностью до  0,01 г.

5.2. Лабораторные сосуды объемом  500 мл.

5.3. Воронка из пластмассы предпочтительно  с одной цилиндрической стенкой в верхней части, диаметр - приблизительно 200 мм.
5.4. Сито для тестирования с ячейкой в 0,5 мм, которое бы подходило к размеру воронки  (5.3).

Примечание. Размеры воронки и сита выбирают таким образом, чтобы только несколько гранул находились одна на другой, и солярка могла   легко стекать.

5.5. Фильтровальная бумага для быстрой фильтрации, сжатая,  мягкая, вес:        150 г/м2.

5.6. Впитывающая ткань (лабораторного типа).
6. Ход анализа
6.1. Осуществляются последовательно два индивидуальных скоростных определения отдельными порциями из той же пробы. 

6.2. Удаляются частицы менее 0,5 мм, используя сито (5.4). Взвешивается с точностью до 0,01 г примерно 50 г пробы в сосуде (5.2). Добавляется количество солярки (раздел 4), достаточное для полного покрытия гранул, и тщательно смешивается для обеспечения смачивания всех  гранул. Сосуд закрывается часовым стеклом, и оставляют на один час при температуре в  25 ± 2°C.

6.3. Фильтруется полностью все содержимое сосуда через воронку (5.3), содержащую сита для тестирования (5.4). Удержанная порция оставляется на сите на один час таким образом, чтобы большая часть избытка солярки могла стечь.

6.4. Кладут два листа фильтровальной бумаги (5.5) (примерно 500х500 мм) один на другой на гладкую поверхность, сгибают вверх все четыре стороны обеих фильтровальных бумаг на высоту примерно 40 мм, чтобы препятствовать рассыпанию гранул за пределы. Накладываются два слоя впитывающей ткани (5.6) на центр фильтровальной бумаги. Выливается все содержимое сита (5.4) на впитывающую ткань, и гранулы рассыпаются, равномерно используя широкую и мягкую щетку. Через две минуты поднимается одна сторона ткани для перемещения гранул снизу на фильтровальную бумагу, разбрасывая их равномерно щеткой. Кладут на пробу другой лист фильтровальной бумаги также с краями, загнутыми вверх,  и легко раскатываются гранулы, между фильтровальной бумагой круговыми движениями. Делается перерыв после каждых восьми  круговых движений для того, чтобы поднять противоположные края фильтровальной бумаги и переместить к центру гранулы, которые раскатились по краям. 


Следующая процедура: четыре полных движения, сначала по часовой стрелке, а затем наоборот. Гранулы возвращаются к центру, как это описано выше. Эта процедура осуществляется трехкратно (24 круговых движения с двукратным подъемом краев). Осторожно вставляется новая фильтровальная бумага между нижней и верхней, и гранулы перемещаются на новую фильтровальную бумагу, поднимая края верхней бумаги. Гранулы накрываются новой фильтровальной бумагой, и процедура повторяется  как отмечено выше. Сразу же после раскатывания гранулы кладут на тарированное часовое стекло и взвешиваются вновь с точностью до 0,01 г для определения количества удержанной солярки.
6.5. Повторяется процедура по раскатыванию и взвешиванию 
В случае, когда солярка,  удержанная в пробе, весит более 2 г, проба помещается на новый набор фильтровальных бумаг, и повторяется процедура по раскатке, подымая углы согласно разделу 6.3 (восьмикратные круговые движения, поднимая один раз). Затем вновь взвешивается количество гранул.

7. Выражение результатов 
7.1. Метод расчета и формула
Удержание солярки при каждом определении (6.0), выраженное в процентах массы от количества гранул, прошедших черех сито дано в уравнении:

Удержание солярки  = [(m2 - m1)/m1] x 100,
где:

m1 –  масса просеянной пробы (6.2),  г;

m2  – - масса навески согласно разделу 6.4 или, соответственно, 6.5 как результат последнего взвешивания, г.
Результатом считается среднее арифметическое двух определений.

МЕТОД 3. Определение горючих компонентов

1. Объект и область применения
Настоящий метод устанавливает процедуру определения содержания горючих компонентов простых удобрений на базе нитрата аммония с повышенным  содержанием азота.
2. Принцип
Полученная двуокись углерода в неорганических заполнителях предварительно удаляется кислотой. Органические соединения  окисляются смесью серной кислоты/ сернокислого хрома. Образовавшаяся двуокись углерода поглощается раствором гидроокиси бария. Осадок растворяется в растворе соляной кислоты и измеряется путем повторного титрования гидроокисью натрия.

3. Реактивы
3.1. Трехокись хрома  (Cr203) аналитической чистоты  (VI);

3.2. Серная кислота  60% об.; вливается 360 мл воды в литровый лабораторный сосуд, к которому осторожно добавляют 640 мл серной кислоты (плотность при  20°C = 1,83 г/мл).
3.3. Раствор азотнокислого серебра 0,1 моль/л.
3.4. Гидроокись бария.
Взвешивается 15 г гидроокиси бария  (Ba(OH)28H2О) и растворяется до конца в горячей воде. Охлаждается и переносится в литровую мерную колбу. Доводится до метки и перемешивается. Фильтруется через складчатый фильтр.
3.5. Соляная кислота: эталонный раствор 0,1 моль/л.
3.6. Гидроокись натрия: эталонный раствор 0,1 моль/л.
3.7. Бромфеноловый синий: раствор 0,4 г/л в воде.
3.8. Фенолфталеин: раствор 2 г/л в  60% этаноле.
3.9. Кальцинированная сода: частицы примерно  1,0-1,5 мм.
3.10. Деминерализованная свежекипяченая вода для удаления  углекислого газа.
4. Аппаратура
4.1. Стандартная лабораторная аппаратура в частности:
- фильтрующий тигель с пластиной из синтезированного стекла  емкостью 15 мл; диаметр пластины: 20 мм; общая высота 50 мм, порозность 4 (диаметр пор от 5 до 15  µm);
- лабораторный сосуд на 600 мл.
4.2. Подача сжиженного азота.

4.3. Аппарат, состоящий из следующих соединений и деталей, при возможности, с помощью шлифовых соединений (см. рис.2).

4.3.1. Трубка для поглощения А длиной 200 мм и диаметром  30 мм, заполненная кальцинированной содой (3.9), поддерживаемая тампонами из стекловаты.
4.3.2. Сосуд для реакции В емкостью 500 мл с боковым горлом и круглым дном.

4.3.3. Фракционная  колонка  Vigreux (C’) длиной 150 мм.

4.3.4. Конденсатор С с двойной поверхностью длиной 200 мм.
4.3.5. Склянка Дрекселя D для поддержания избытка кислоты после ее перегонки.

4.3.6. Ледяная баня Е для охлаждения склянки Дрекселя.

4.3.7. Два сосуда для поглощения  F1 и F2 диаметрами от 32 до 35 мм, распределитель газа которых имеет диск из стекла 10 мм с малой порозностью.

4.3.8. Всасывающий насос с устройством для регулирования всасывания G, включающий стеклянную деталь в форме Т, включенную в круговорот, ответвление которой присоединено к тонкокапелярной трубке через короткую резиновую трубку, с зажимом и болтом.

Внимание: Использование горячего раствора хромовой кислоты в аппарате с низким давлением является опасной операцией, требующей соответствующих  предосторожностей.

5. Ход анализа
5.1. Проба для анализа
Взвешивается примерно 10 г нитрата аммония с точностью 0,001 г.

5.2. Удаление карбонатов
Анализируемая проба помещается в сосуд для реакции В. Приливается 100 мл H2SO4 (3.2.). Гранулы растворяются примерно через 10 минут при комнатной температуре. Собирается прибор как указано в схеме: присоединяется один конец трубки для всасывания (А) к источнику азота (4.2) через устройство, которое не позволяет возвращение дебита, содержащего давление от 667 до 800/РА,  а другой конец к трубке для поступления, входящей  в сосуд для реакции. Устанавливается в позиции  фракционная колонка (С′)  Vigreux  и конденсатор (С), к которому подается вода для охлаждения. Пропускается умеренный поток азота через раствор, доводится раствор до кипения и поддерживается так две минуты. К концу этого времени раствор не должен вскипать. В случае выделения пузырьков продолжается нагрев еще 30 мин. Охлаждается раствор не менее 20 минут при прохождении через него азота.

Аппарат собирается полностью как указывает схема, с присоединением трубки конденсатора к склянке Дрекселя (D),  а баллона –  к всасывающим сосудам  F1 и F2. Азот должен проходить непрерывно через раствор во время сборки. Быстро вводится по 50 мл раствора гидроокиси бария в каждый поглотительный сосуд (F1 и F2).

Пропускают поток азота в течение 10 минут. Раствор должен оставаться прозрачным в сосуде для поглощения, в противном случае необходимо урегулировать  процесс удаления карбонатов.

5.3. Окисление и поглощение
После изъятия трубки, снабжающей азотом, через боковые ответвления сосуда,  где протекает реакция (В), быстро вводят 20 г триоксида хрома (3.1) и 6 мл азотнокислого серебра (3.3). Аппарат  подключается к всасывающему насосу и поступление азота регулируется таким образом, чтобы через синтетизированное стекло  F1 и F2 проходил постоянный поток пузырьков газа.

Нагревается реакционный сосуд (В) до тех пор, пока жидкость кипит в течение 1,5 часа. 
Примечание. Продолжительность реакции, в течение 1,5 часа, достаточно для большинства  органических веществ в присутствии катализатора с азотокислым серебром.

Может появиться необходимость в регулировании регулировочного клапана всасывания (G) для контроля дебита азота, поскольку возможно выпадение в осадок карбоната бария во время тестирования и блокирования стеклянных дисков. Операция считается удовлетворительной только тогда, когда раствор гидроокиси бария из поглотителя F2 остается прозрачным. В противном случае тест повторяется. Прекращается нагрев и демонтируется аппарат. Промывается каждый из распределителей как внутри, так и с наружи для удаления гидроокиси бария, и собираются промывные воды в соответствующий поглотитель. Устанавливаются распределители один за другим в сосуд с объемом в 600 мл, который затем используется  для определения.

Под вакуумом быстро фильтруется сначала содержание поглотится  F2, а затем поглотителя  F1, используя стеклянный тигель. Собирается полученный осадок при взбалтывании водой поглотителя (3.10) и промывается тигель 50 мл из той же воды. Устанавливается тигель в сосуд объемом 600 мл и добавляется примерно 100 мл воды. Вводится по 50 мл кипяченной воды в каждый поглотитель и пропускается азот через каждый распределитель в течение 5 минут .Смешивается образовавшаяся вода с водой из сосуда. Операция повторяется один раз для того, чтобы обеспечить полное полоскание распределителей.

5.4. Определение  карбонатов органического происхождения
Добавляется 5 капель фенолфталеина (3.8) к содержимому сосуда. Раствор приобретает розовый цвет  и титруется соляной кислотой (3.5) до тех пор, пока розовый цвет исчезнет. Раствор хорошо перемешивается в тигле с тем, чтобы проверить, не появится ли розовый цвет. Добавляется 5 капель синего бромфенола и титруется соляной кислотой до пожелтения раствора. Добавляется еще 10 мл соляной
 кислоты

Раствор нагревается до точки кипения и продолжается кипение максимум одну минуту. Внимательно проверяется, не остался ли осадок в жидкости

Охлаждается и титруется вновь раствором гидроокиси натрия  (3.6).

6. Контрольный тест
Осуществляется контрольный тест с соблюдением той  же процедуры и использованием тех же количеств всех реактивов.

7. Выражение  результатов 
[image: image1.png]45 4 2mm



Содержание горючих компонентов (С),  выраженное в углероде как процент от массы пробы дано в уравнении:

где:
E1 – масса тестируемой пробы, г;
V1 – общий объем соляной кислоты 0,1 мол/л   добавленной после изменения цвета фенолфталеина, мл;
V2 – объем раствора гидроокиси натрия 0,1 моль/л, используемого для удержания, мл.
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[Обозначение: рис. 2]

	A 
	-
	всасывающая труба, заполненная кальцинированной содой;

	B 
	-
	сосуд для реакции;

	C' 
	-
	фракционная колонка  Vigreux длиной 150 мм;

	С
	-
	конденсатор  с двойной поверхность. длиной 200 мм;

	D 
	-
	сосуд  Дрекселя на  250 мм;

	E 
	-
	ледяная баня;

	F1 и F2 
	-
	поглотительные сосуды с диаметрами в 25-35 мм, соединенные со специальным сферическими прокладками;

	
	
	10 мм дисковый распределитель газа из синтетизированного стекла малой порозности;

	G 
	-
	установка для регулирования поглощения.


МЕТОД 4. Определение значения  pH

1. Объект и область применения
Настоящий метод определяет процедуру измерения значения рН для раствора простого удобрения на базе нитрата  аммония с повышенным  содержанием азота.
2. Принцип
Измерение рН раствора нитрата аммония с помощью рН-метра.

3. Реактивы
Дистиллированная или деминерализованная вода, лишенная двуокиси углерода.

3.1. Буферный раствор, pH 6,88 при  20°C
Растворяется 3,40±0,1 г монокалиевого ортофосфата (KH2PO4) в примерно 400 мл воды. Растворяется 3,5± 0,01 г кислого ортофосфата натрия  (Na2HPO4) в примерно 400 гах воды. Переносятся количественно оба два раствора в колбу, калиброванную 1000 мл,  доводится до отметки и перемешивается. Данный раствор хранится на воздухе в герметическом сосуде.
3.2. Буферный раствор  pH 4,00 при 20°C
Растворяется 10,21±0,01 фталата калия (KHC8O4H4) в воде, переносится количественно в калиброванную колбу на 1000 мл, доводится до отметки и размешивается.

Этот раствор хранится на воздухе в герметическом сосуде.

3.3. Можно использовать и эталонные растворы с торговым рН 
4. Аппаратура
pH-метр со стеклянным и каломельным электродами или их эквивалентами с чувствительностью в 0,05 единицы  pH.

5. Ход анализа
5.1. Калибровка рН метра
Калибруется рН-метр (4) при  20 (±1)°C, используя буферные растворы (3.1), (3.2) или (3.3). Пропускается слабый поток азота по поверхности раствора и этот поток сохраняется на весь период теста.
5.2. Определение
Вливается 100 мл воды на 10 (±0,01) пробы в сосуд 250 мл. Из жидкости фильтрованием, осаждением, центрифугированием удаляется нерастворимый остаток. Измеряется значение рН прозрачного раствора при 20 (±1)°C согласно той же процедуре, что и для калибровки рН-метра.
6. Выражение  результатов 
Результат выражается в единицах рН с точностью до 0,1 с указанием температуры.

МЕТОД 5. Определение размеров частиц

1. Объект и область применения
Настоящий метод устанавливает процедуру тестирования путем просеивания простых удобрений на основе нитрата аммония с высоким содержанием азота.

2. Принцип
Образец просеивается через трехкомпонентное сито вручную или механически. Отмечается масса,  задержанная на каждом сите, и рассчитывается процент материала, прошедшего через сито.
3. Аппаратура
3.1. Сита для тестирования диаметром в 200 мл из проволочного переплетения со стандартными ячейками 2 мм, 1 мм и, соответственно, 0,5 мм. Одна крышка и один приемник – коллектор для этих сит.
3.2. Весы  с точностью до 0,1 г.
3.3. Механический вибратор для сит (если имеется установка), способный двигать тестируемую пробу, как в вертикальном, так и в горизонтальном направлении
4. Ход анализа
4.1. Проба делится на примерно 100 г порции.

4.2. Взвешивается одна из этих порций с точностью до 0,1 г.

4.3. Устанавливаются сита в возрастающем порядке (0,5 мм, 1 мм и 2 мм). Предварительно взвешенная проба кладется на сито сверху. Подгоняется к крышке верхнего сита.

4.4. Встряхивается вручную или механически, как по вертикали, так и по горизонтали. В случае ручного встряхивания время от времени слегка ударяется ладонью по гнезду сит. Продолжается этот процесс в течение 10 минут или до того, как количество прошедшее через каждое сито за минуту, составляет менее 0,1 г.

4.5. Вынимаются сита из своих гнезд и собирается задержанный материал при необходимости,  слегка очищается и тыльная сторона сит мягкой щеткой.

4.6. Взвешивается задержанный материал на каждом сите и из собирающей емкости с точностью до 0,1 г.
5. Оценка результатов
5.1. Фракционированные массы переводятся в проценты из совокупности фракционированных масс (а не первоначальной загрузки).  
Рассчитывается процент материала, удержанного в собирающем приемнике (частицы с размером менее 0,5 мм):  A %. 

Рассчитывается процент, удержанный на сите с ячейкой в 0,5 мм: B %. 

Рассчитывается процент,  прошедший через сито в 1,0 мм, то есть (А+В)%.

Сумма масс фракций должна находиться в пределах 2% от первоначальной массы.
5.2. Должны осуществится не менее двух отдельных анализов и индивидуальные результаты для А не должны различаться более чем на 1% в абсолютных величинах, а для В - не более 1,5% в абсолютных величинах. 


В противном случае тест повторяется.
6. Выражение  результатов
Соотносится средняя величина обоих значений для А и для A+B.

МЕТОД 6. Определение содержания хлора (как ион хлорида)

1. Объект и метод применения
Настоящий метод устанавливает процедуру определения содержания хлора (как ион хлорида) в простых удобрениях на базе нитрата аммония с повышенным содержанием азота.
2. Принцип
Растворенные в воде ионы хлорида определяются путем потенциометрического титрования азотнокислым серебром в кислой среде.

3. Реактивы 
Дистиллированная или деминерализованная вода без ионов хлорида.

3.1. Ацетон.
3.2. Концентрированная азотная кислота (плотность при  20°C, p = 1,40 г/мл).

3.3. Азотнокислое серебро, эталонный раствор 0,1 моль/л хранится в стеклянном сосуде коричневого цвета.

3.4. Эталонный раствор азотнокислого серебра 0,004 моль/л – этот раствор приготовляется перед использованием.
3.5. Хлорид калия, эталонный раствор с 0,1 моль/л. Взвешивается с точностью до 0,1 мг 3,7276 г хлорида калия аналитической чистоты, предварительно высушенный в шкафе в течение часа при 1300С и охлажденный в эксикаторе при температуре окружающей среды. Растворяется  в небольшом количестве воды, раствор переносится количественно в стандартную колбу объемом в 500 мл, доводится до метки и перемешивается

3.6. Хлорид калия, эталонный раствор в 0,004 моль/л раствор приготавливается перед его использованием.
4. Аппаратура
4.1. Потенциометр с серебряным индикаторным электродом и электродом сравнения  (каломелевый) электрод чувствительностью в 2 mV, : -500 до +500 V.
4.2. Перемычка, содержащая насыщенный раствор азотнокислого калия, подключенная к каломелевому электроду (4.1), предусмотренная на концах  пористыми фишами для подключения.
4.3. Магнитный встряхиватель с багетой,  обтянутым тефлоном.

4.4. Микробюретки с тонким концом с разметкой делений в 0,01 мл.

5. Ход анализа
5.1. Эталонирование раствора азотнокислого серебра
Берутся 5,00 и  10 мл  эталонного раствора хлорида калия (3.6) и помещаются в два лабораторных сосуда подходящей емкости (например 250 мл). Осуществляется следующее титрование содержания каждого сосуда.
Добавляются 5 мл раствора азотной кислоты (3.2) 120 мл ацетона (3.1) и воды для приведения общего объема к 150 мл. Ставится багет магнитного встряхивателя (4.3) в сосуд и запускается встряхиватель. Погружается серебряный электрод (4.1) и свободный конец перемычки (4.2) в раствор. Подключаются электроды к потенциометру (4.1) и после проверки нуля записывается начальное показание потенциала.

Титруется используя микробюретку (4.4), добавляя вначале 4 или, соответственно, 9 мл раствора азотнокислого серебра в зависимости от эталонного раствора хлорида калия. Продолжается добавление порциями в 0,1 мл раствора 0,004 моль/л и по 0,05 мл для раствора 0,1 моль/л. После каждого добавления ожидается стабилизация потенциала. 

Записываются в первых двух колонках таблицы добавленные объемы и соответствующие значения потенциала.

В третьей колонке таблицы записывается последовательный рост потенциала Е (Δ1E). В четвертой колонке записывают разницы (Δ2E), положительные или отрицательные между ростом потенциала (Δ1E). Окончание титрования соответствует 0,1 или 0,5 мл  (V1) раствора азотнокислого серебра, который дает максимальное значение для  Δ 1E.

Для вычисления точного объема (Veq) раствора азотнокислого серебра, соответствующего окончанию реакции, используется формула:
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где:

V0 - общий объем, в мл, раствора азотнокислого серебра, который намного ниже объема, что дает максимальное увеличение для  Δ 1E;
V1 – объем, в мл, последней добавленной части раствора азотнокислого серебра  (0,1 или  0,05 мл);
b - последнее положительное значение  Δ2E;
B - сумма абсолютных значений последней положительной величины  Δ 2E и первого отрицательного значения  Δ2E (см. пример в  табл. 1).
5.2. Контрольный образец
Проводится контрольный тест, который учитывается при вычислении конечного результата.
Результат контрольного теста реактивов V4 дается в мл в формуле:
V4 = 2V3  – V2,
где:
V2 – величина точного объема  (Veq) раствора азотнокислого серебра соответствующего титрованию  10 мл эталонного раствора хлорида калия, мл;
V3 – значение точного объема (Veq) раствора азотнокислого серебра соответствующего титрованию 5 мл эталонного раствора хлорида калия, мл.
5.3. Проверочный тест
Контрольный тест может служить в то же время и  проверкой хорошей работы приборов и правильного использования метода тестирования.
5.4. Определение
Берется часть пробы в количестве примерно 10-20 г и взвешивается с точностью до 0,01 г. Переносится в сосуд на 250 мл. Добавляются 20 мл воды, 5 мл раствора азотной кислоты (3.2), 120 мл ацетона (3.1) и количество воды,  достаточное, чтобы довести общий объем до 150 мл .

Вводится боковое ответвление магнитной мешалки (4.3) в сосуд. Сосуд ставится на мешалку и включается мешалка. Погружаются серебряный электрод (4.1) и свободный конец перемычки (4.2) в раствор, подключаются электроды к потенциометру (4.1) и после проверки нуля аппарата записывается значение начального потенциала.

Титруется раствором азотнокислого серебра добавлением из микробюретки (4.4) некоторых частей 0,1 мл. После каждого добавления ожидается стабилизация потенциала.

Продолжается титрование, как указано в пункте 5.1, начиная с параграфа 4: «Записываются добавленные объемы и соответствующие значения потенциала в  первых двух колонках таблицы».
6. Выражение результатов 
Результат анализа выражается как процент хлора в пробе, полученной для анализа.

Вычисляется процентное содержание хлора  (Cl), по формуле:
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где:

T - молярность раствора азотнокислого серебра;

V4 - результат контрольного теста  (5.2.), мл;

V5 - значение  Veq соответствующее определению  (5.4.), мл;

m - масса образца,  г.

                                                                                            Таблица 1: пример

	Объем раствора сернокислого серебра
	Потенциал
	(lE
	(2E

	V
	E
	
	

	мл
	(mV)
	
	

	4,80
	176
	
	

	4,90
	211
	35
	+37

	5,00
	283
	72
	-49

	5,10
	306
	23
	-10

	5,20
	319
	13
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МЕТОД  7. Определение меди

1. Объект и область применения
Настоящий метод устанавливает процедуру определения содержания меди в простых удобрениях на основе азотнокислого аммония с повышенным  содержанием азота.

2. Принцип
Проба растворяется в разбавленной соляной кислоте, и содержание меди определяется методом атомно-абсорбционной спектрофотометрии.

3. Реактивы
3.1. Соляная кислота (плотность при  20°C, p =1,18 г/мл).

3.2. Соляная кислота, раствор  6 моль/л.
3.3. Соляная кислота, раствор  0,5 моль/л.

3.4. Азотнокислый аммоний.
3.5. Перекись водорода, 30% (м/м).

3.6. Раствор меди (можно использовать раствор – эталон из торговой сети) (концентрат): взвешивается с точностью до  ± 0,001 г, 1 г чистой меди, который растворяется в 25 мл раствора соляной кислоты 6 моль/л (3.2); добавляется 5 мл перекиси водорода (3.5) маленькими порциями и доводится до 1 л водой. 1 мл такого раствора содержит  1 000 µg  меди (Cu).

3.6.1. Раствор меди (разбавленный): растворяются 10 мл концентрированного раствора меди (3.6) в 100 мл воды, затем разбавляются 10 мл полученного раствора в 100 мл воды; 1 мл конечного раствора содержит  10 µg меди (Cu).
Раствор готовится непосредственно перед употреблением.

4. Аппаратура
Атомно-адсорбционный спектрофотометр с медной лампой  (324,8 нм).

5. Ход анализа
5.1. Приготовление раствора для анализа
Взвешиваются  25±0,001 г образца, переносятся в сосуд на 400 мл и добавляются осторожно 20 мл соляной кислоты (3.1) (может начаться сильная реакция из-за образования углекислого газа). Если необходимо, добавляется еще соляная кислота. Когда заканчивается вскипание, выпаривается на водяной бане досуха, перемешивая изредка стеклянной палочкой. Добавляются 15 мл раствора 6 моль/л соляной кислоты (3.2) и 120 мл воды. Перемешивается стеклянной палочкой, которая должна находится в сосуде, который закрывается часовым стеклом.  Кипятится слабо раствор до полного растворения, потом охлаждается.

Переносится раствор в мерную колбу на 250 мл, промывая сосуд 5 мл 6 моль/л соляной кислоты (3.2) и два раза 5 мл кипяченной водой. собирая продукты промывки в мерную колбу; доводится до метки соляной кислотой 0,5 моль/л (3.3) и осторожно перемешивается.

Фильтруется через бумагу, не содержащую медь (типа Whatman 541 или аналогичную),  отбрасывая первые  50 мл.

5.2. Контрольный раствор
Готовится контрольный раствор, из которого исключается только проба и учитывается только при вычислении конечных результатов.

5.3. Определение
5.3.1. Приготовление пробного раствора и раствора для контрольного теста
Разбавляется раствор (5.1) и раствор для контрольного теста (5.2) раствором соляной кислоты 0,5 моль/л (3.3) до концентрации меди  находящейся в оптимальном интервале определения спектрофоторметра. В нормальном порядке не требуется никакого разбавления.

5.3.2. Получение эталонных растворов
Разбавлением эталонного раствора (3.6.1)  0,5 моль/л соляной кислоты (3.3) готовятся не менее пяти эталонных растворов, соответствующих оптимальному диапазону  определения спектрофотометра (0 - 5,0 мг/л Cu). Добавляется раствор азотнокислого аммония (3.4) в каждый раствор для получения концентрации 100 мг/мл, затем доводится до метки.

5.4. Снятие показаний
Регулируется спектрофотометр (4) по длине волны  324,8 nm, используя ацетиленовую горелку. Распыляются в трех приемах эталонные растворы (5.3.2),  анализируемый раствор и контрольный раствор (5.3.1), промывая инструмент дистиллированной водой перед каждым распылением. Строится график; на ординате откладываются средние поглощения для каждого использованного эталона, а по абсциссе - соответствующая концентрация меди,  в  мг/мл.

Определяется концентрация меди в анализируемой пробе и в контрольном растворе по графику.

6. Выражение результатов 
Вычисляется содержание меди в образце, учитывая вес пробы, проведенное разбавление во время анализа и концентрацию контрольной пробы. Выражаются результаты в мг  Cu/кг.

4. Определение устойчивости к детонации

4.1. Объект и область применения
Настоящий метод устанавливает  процедуру определения детонации у простых удобрений на основе азотнокислого аммония с повышенным содержанием азота.
4.2. Принцип
Образец содержится в стальной трубе и подвергается действию, причиненному детонацией определенного количества взрывчатых веществ. Распространение взрыва определяется степенью компрессии свинцовых цилиндров, на которых труба остается горизонтальной во время теста.

4.3. Материалы
4.3.1. Взрывчатое вещество из пластика, содержащее 83-86% пентрита.
Плотность: 1 500-1 600 кг/м.  Скорость детонации: 7 300-7 700 м/с. Вес:               500 ± 1 г.

4.3.2. Семь эластичных фитилей с неметаллическим манжетом 
Плотность заполнения:  11-13 г/м.  Длина каждого фитиля: 400 ± 2 мм.

4.3.3.  Второстепенное взрывчатые прессованные таблетки  для детонатора с альвеолой (ячейкой) для детонатора.
Взрывчатое вещество: гексаген/воск 95/5 или  тротил либо  другое подобное вещество с  добавлением или без добавления графита

Плотность: 1 500 – 1 600 кг/м. Диаметр:19-21 мм  Высота: 19-23 мм.

Ячейка для детонатора: диаметр - 7,0-7,3 мм; глубина  - 12 мм.

4.3.4. Ламинированная стальная труба  (без сварки), согласно ISO 65-1981 – повышенная устойчивость; номинальные размеры: DN 100 (4 inch). Внешний диаметр: 113,1 - 115,0 мм.

Толщина стенки: 5,0-6,5 мм.

Длина: 1 005 (± 2) мм.

4.3.5. Основная чаша  Материал: сталь, легко поддающаяся сварке

Размеры:160 x 160 мм.

Толщина: 5-6 мм.

4.3.6. Шесть свинцовых цилиндров
Диаметр: 50 (±1) мм.  Высота: 100-101 мм.  Материал: мягкий свинец, чистота 99,5 %.
4.3.7. Стальной слиток
Длина: мин. 1 000 мм.  Ширина: мин. 150 мм. Высота: мин. 150 мм.

Вес: не менее 300 кг в случае, когда не существует твердого основания для слитка.

4.3.8. Цилиндр из пластика или картона для амортизации детонации
Толщина стенок: 1,5-2,5 мм.  Диаметр: 92-96 мм. Высота: 64-67 мм.
4.3.9. Детонатор (электрический или другого вида) мощностью  8 -10
4.3.10. Деревянный диск. Диаметр: 92-96 мм. 

Диаметр должен соответствовать внутреннему диаметру стальной трубы (4.3.8.)

Толщина: 20 мм.
4.3.11. Деревянная палочка таких же размеров как детонатор  (4.3.9.)

4.3.12. Швейные иглы (максимальная длина - 20 мм)

4.4. Ход анализа
4.4.1. Подготовка взрывчатого вещества для помещения в стальную трубу
Существуют два метода спровоцирования взрыва во взрывателе в зависимости от имеющегося материала.

4.4.1.1. Одновременное включение в семи точках
Приготовленное взрывчатое вещество представлено на рис. 3.

4.4.1.1.1. Сверлят дыры в деревянном диске (4.3.10) параллельно оси диска, через центр и через шесть точек, расположенных симметрично по кругу диаметром 55 мм. Диаметр отверстий должен быть 6-7 мм (см. сечение А-В  на рис. 3), в зависимости от использованного фитиля для детонации (4.3.2.).

4.4.1.1.2. Режутся семь кусочков фитиля для детонации длиной по 400 мм каждый. Делаются ровные надрезы и сразу изолируются концы с помощью изоленты, чтобы предотвратить любые потери взрывчатого вещества на концах. Пропускаются все семь концов фитиля через отверстия деревянного диска (4.3.10), пока концы фитилей не выходят на несколько сантиметров по ту сторону диска. Ставится поперечно шпилька (4.3.12) в текстильную рубашку каждого фитиля, на 5-6 мм от каждого конца и покрывается  изолентой вокруг фитиля (по длине) – в 2 см толщиной у  уровня штифта. В конце тянется длинный конец каждого фитиля, чтобы привести штифт в соединении с деревянным диском.

4.4.1.1.3. Моделируется пластичный взрыватель (4.3.1), чтобы получить цилиндр с диаметром 92-96 мм, в зависимости от диаметра цилиндра (4.3.8.). Цилиндр ставится перпендикулярно на ровную поверхность и помещается смоделированный взрыватель. Вносится деревянный диск (диаметр диска должен соответствовать всегда внутреннему диаметру цилиндра), держа те семь концов фитиля для детонации в верхней части цилиндра, вдавливая их во взрывателе. Прилаживается высота цилиндра (64-67 мм) так, чтобы верхний  конец не выходил за уровень дерева. Устанавливается цилиндр на деревянном диске клеммами или зажимами по кругу.

4.4.1.1.4. Группируются свободные концы всех семи фитилей вокруг деревянной палочки (4.3.11) таким образом,  чтобы их концы были перпендикулярны к палочке. Собираются вместе вокруг палочки, изолентой (когда шесть периферийных фитилей протянуты после сборки, центральный должен быть легко ослаблен).
4.4.1.2. Центральный запуск с взрывчатой прессованной таблеткой.
Подготовленный заряд для использования представлен на рис. 3.

4.4.1.2.1. Подготовка прессованной таблетки.
Предприняв необходимые меры безопасности, кладут 10 г второстепенной взрывчатки (4.3.3) в матрицу с внутренним диаметром в 19-21 мм и сжимаются до правильной формы и плотности:

(Соотношение диаметра к высоте должно быть равно примерно 1.)

В центре основания матрицы имеется болт высотой  12 мм и диаметром 7-7.3 мм (в зависимости от диаметра используемого детонатора, который образует цилиндрическую нишу в сжатом патроне для последующего внедрения детонатора.
4.4.1.2.2. Подготовка заряда
Кладется взрывчатка (4.3.1) в цилиндр (4.3.8) вертикально на ровную поверхность, а затем спрессовывается вниз деревянным пуансоном с тем чтобы придать взрывчатке цилиндрическую форму с центральной нишей. Вводится в эту нишу прессованную таблетку. Накрывается взрывчатка цилиндрической формы, содержащая прессованную таблетку с деревянным диском (4.3.10),  имеющим центральное отверстие диаметром в 7-7,3 мм для ввода детонатора. Фиксируется вместе деревянный диск и цилиндр, используя крестообразно липкую ленту. Проверяется с помощью введения деревянной багеты (4.3.1.1) в случае, в котором отверстие диска и ниша с прессованной  таблеткой  совпадают.

4.4.2. Подготовка стальной трубы для теста
На одном конце трубы (4.3.4) делают два противоположных отверстия диаметром 4 мм перпендикулярно поверхности стенки, на расстоянии в 4 мм относительно края. 

Свариваются голова к головке основная чаша (4.3.5) и противоположный конец трубы, заполнив полностью правый угол между основной чашой и стенкой трубы с добавкой металла вдоль всей окружности трубы.

4.4.3. Заполнение и загрузка трубы  (см. рис. 3 и 4).
4.4.3.1. Образец, стальная труба и заряд детонатора должны содержаться при температуре  20 (±5)°C. Необходимы 16-18 кг пробы для двух тестов.
4.4.3.2. Кладется труба вертикально квадратной основной чаше, опирающейся на ровную стабильную поверхность, желательно бетонную. Заполняется пробная труба примерно на одну треть своей высоты пробой и подвергается вертикальному падению с высоты 10 см пять раз с тем, чтобы уплотнить, по возможности, больше гранулы. Чтобы ускорить уплотнение гранул ударяют боковую стенку трубы молотком весом в 750-1000 г. Применяют в общем 10 ударов.
Вводят в трубу другую пробу, и операция повторяется. В итоге добавленное количество должно позволить, чтобы после группирования гранул путем поднятия и десятикратного падения трубы и в итоге  20 перемежающихся ударов молотка заряд должен заполнить трубу на расстоянии до 70 мм по отношению к отверстиям.

Высота загрузки в трубе должна исправляться таким образом, чтобы заряд детонатора (4.4.1.1), который будет введен в дальнейшем,  находился в тесном контакте со всей  площадью  пробы.
4.4.3.3. Вводится в трубу заряд детонатора таким образом, чтобы быть в контакте с пробой; верхняя поверхность деревянного диска должна быть на 6 мм ниже конца трубы. Очень важно обеспечить тесный контакт взрывателя с пробой, добавляя или удаляя небольшие количества материала образца. Таким образом, как это показано на рис.3 и 4 должны быть ввинчены болты безопасности через отверстия  возле свободного  конца трубы.
4.4.4. Установка  стальной трубы и свинцовых цилиндров (см. рис.  3).
4.4.4.1. Нумеруются основания свинцовых цилиндров (4.3.6) от 1 до 6. Делается шесть знаков на расстоянии 150 мм от центральной линии стального блока (4.3.7), уложенных в горизонтальном плане с первым знаком,  на расстоянии не менее 75 мм от края блока. Кладут  вертикально по одному свинцовому цилиндру на каждый из этих знаков,  центрируя основания каждого цилиндра на соответствующий знак.
4.4.4.2. Устанавливается стальная труба,  приготовленная, согласно пункту 4.4.3, горизонтально на свинцовый цилиндр таким образом, чтобы ось трубы была параллельна центральной линии стального блока, а заваренный конец трубы превышал на 50 мм свинцовый цилиндр №6. Для того, чтобы препятствовать опрокидыванию трубы вводят малые деревянные клинья между верхней частью свинцового цилиндра и стенкой трубы (по одной с каждой стороны) или же кладется деревянный крест между трубой и стальным слитком.
Примечание.  Необходимо обеспечить контакт между трубкой и всеми шестью свинцовыми цилиндрами; легкий изгиб поверхности трубы может быть компенсирован путем вращения трубы вокруг своей продольной оси. В случае, когда один свинцовый цилиндр весьма высок, корректируется путем сплющивания легкими ударами молотка.

4.4.5. Подготовка для детонации
4.4.5.1. Аппараты монтируются согласно пункту 4.4.4 в бункере или же  в подземном помещении, подготовленном соответственно (например, туннель или шахта). Необходимо обеспечить поддержание температуры стальной трубы в 20 (±5)°C перед детонацией.
Примечание.  В случае когда таких мест нет, тест может быть осуществлен в яме, облицованной бетоном и накрытой деревянными балками. Взрыв может разбрасывать фрагменты стали большой кинетической энергии и поэтому взрыв должен осуществляться на значительном расстоянии от поселений и транспортных артерий.

4.4.5.2. В случае, когда для детонации используется заряд с одновременным включением в семи точках должно быть обеспечено протяжение взрывного шнура согласно  примечанию к пункту 4.4.1.1.4. и их установление  как можно горизонтальнее.
4.4.5.3. В итоге, деревянная палочка удаляется и заменяется детонатором. Детонация не осуществляется до тех пор, пока зона не будет эвакуирована, а персонал укрыт.
4.4.5.4. Детонация
4.4.6. Ожидается некоторое время,  чтобы дым (разлагающиеся газы, ядовитые нитратные газы) рассеялся, а затем собирают свинцовые цилиндры и измеряют их высоту шублером с верньером. Записывается для каждого маркированного свинцового цилиндра степень компрессии,  выраженная в процентах от начальной высоты в 100 мм. В случае, если цилиндры раздавлены,  косо отмечается самая малая и самая большая величина и рассчитывается среднее значение.
4.4.7. При необходимости может использоваться бур для измерения скорости взрыва. Бур должен устанавливаться продольно оси трубы или вдоль своей боковой стенки.
4.4.8. Осуществляются два теста взрыва для каждой пробы.

4.5. Бюллетень  анализа
В аналитическом бюллетене для каждого теста отмечаются следующие параметры:

· измеренные величины внешнего диаметра стальной трубы и  толщины стены;

· твердость Brinell стальной трубы;

· температура трубы и пробы до начала взрыва;

· плотность (в кг/м3) пробы из стальной трубы;

· высота каждого свинцового цилиндра после взрыва, отмечая соответственно номер цилиндра;

· метод инициирования детонирующего заряда.

4.5.1. Оценка результатов теста
Тест считается удовлетворительным, а образец соответствующим положениям настоящего Технического регламента в случае, когда при каждом взрыве сжатие, по меньшей мере, одного свинцового цилиндра не превышает 5%.
[image: image6.png]



Рис. 3.  Семиточечный детонирующий заряд

1 -  стальная труба
2 -  деревянный диск с семью отверстиями
3 -  цилиндр из пластика или картона
4 -  фитили
5 -  пластид
6 -  проба
7 -  отверстие Ø 4 мм для разделительного гвоздя 8

8 -  разделительный гвоздь
9 -  деревянная палочка окруженная 4
10 -  липкая лента для фиксации 4 вокруг 9
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Рис.4. Взрывной заряд с центральным запуском

1 - стальная труба
2 -  деревянный диск

3 -  цилиндр из пластика или картона
4 -  деревянная палочка
5 -  взрывчатка из пластика
6 -  таблетка взрывчатки
7 -  проба
8 -  отверстие Ø 4 мм для гвоздя  9
9 -  разделительный гвоздь
10 - деревянный пуансон для 5
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Рис.5. Расположение стальной трубы на взрывной плите

1 - стальная труба

2 - свинцовые цилиндры 

3 - стальной блок

4 - основная чаша

5 -  заряд детонатора
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