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Wykaz skrotow

ATR - spektroskopia ostabionego catkowitego odbicia, ang. attenuated total reflectance
AN - azotan(V) amonu, ang. ammonium nitrate

ANFO - materiat wybuchowy na bazie azotanu(V) amonu i oleju, ang. ammonium nitrate fuel
oil

CMC - Kategorie Materiatow Sktadowych, ang. Component Material Categories

CV-AAS - atomowa spektrometria absorpcyjna z technikg zimnych par, ang. cold vapor atomic
absorption spectrometry

DSC - réznicowa kalorymetria skaningowa, ang. differential scanning calorimetry
DTA - termiczna analiza réznicowa, ang. differential thermal analysis
DTG —réznicowa analiza termograwimetrczna, ang. derivative thermogravimetry

hf-DSC - rdéznicowa kalorymetria skaningowa przeptywu ciepta, ang. Heat flux differential
scanning calorimetry

ICL - Israel Chemical Limited, wtasciciel kopalni Boulby w Wielkiej Brytanii

ICP-OES - optyczna spektrometria emisyjna z plazma indukcyjnie sprzezong, ang. inductively
coupled plasma optical emission spectrometry

ITAC - Miedzynarodowa Konfederacja ds. Analizy Termicznej i Kalorymetrii, ang. International
Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry

FTIR - spektroskopia w podczerwieni z transformatg Fouriera, ang. Fourier transform infrared
spectroscopy

EGA - detekcja produktow gazowych, ang. evolved gas analysis

FES — spektroskopia emisyjna ptomieniowa, ang. Flame Emission Spectroscopy
FDM - izokonwersyjna metoda Friedmana

GC - chromatografia gazowa, ang. gas chromatography

GOZ - Gospodarka o Obiegu Zamknigetym

KAS - izokonwersyjna metoda Kissinger-Akahira-Sunrose

MBM - metody okreslania energii aktywacji na bazie zatozonego modelu procesu, ang. model-
based methods

Mikro- GC - mikrochromatografia gazowa, ang. micro gas chromatography

MFM - metody okreslania energii aktywacji bez oparcia o model procesu, ang. model-free
methods



MS - spektrometria mas, ang. mass spectrometry
OFW - izokonwersyjna metoda Ozawy-Flynn-Walla

pc-DSC - réznicowa kalorymetria skaningowa z kompensacja mocy, ang. power compensation
differential scanning calorimetry

PFC - Kategorie Funkcji Produktéw, ang. Product Function Category
PG - nawéz granulowany Polysulphate Granular

PMG - nawoz granulowany Polysulphate Mini Granular

PO - polihalit oczyszczony z chlorkow

P - polihalit

TA - analiza termiczna, ang. thermal analysis

TMA - analiza termomechaniczna, ang. thermomechanical analysis
TG - termograwimetria, ang. thermogravimetry

STR - izokonwersyjna metoda Starinka

VKN - izokonwersyjna metoa Vyazovkina

XRPD — proszkowa dyfrakcja rentgenowska, ang. X-Ray powder diffraction



Spis tresci

QY T2 e (o 1Y SRS 2
CZESC LITERATUROW A . ......eoetteeeeete ettt sttt ettt st et s st es st ese s st stess s ssstesessassteseassssseseananas 9
Y] =T o I PP PPPPPUPPPUPUPPPPPP 10
2. Znaczenie sktadnikOw odzywczych W NAWOZaCh.........uiiiiciiiiiiiiic e 12
2.1. Podstawowe makrosktadniki OdZYWCZE ........c..ueeiiiiiiiiiie et 13
2.2. Drugorzedne sktadniki pokarmowe i mikroelementy .........ccccueeeeeciiiiiciiei e 16
3. 0gdlny obraz rynku NAWOZOWEE0 W POISCE .......uviiiciiiieeciiee ettt e e e e e eaaeee s 19
3.1. Charakterystyka nawozowych zwigzkdw azotoWyCh........cccocveiiiiiiiiiiiiee e 21
4. Wiasciwosci fizykochemiczne azotan(V) amMONU......c..eecieeecieeciecccee e sae e sree s 22
4.1. Zagrozenie bezpieczenstwa zwigzane z azotanem(V) @amMONU .......ccceeeeeciieeeccieeeeecieeeeeeiieee e 26
4.2. Rozktad termiczny azotanu(V) @mMONU ........ccoccuiieeiiiiiieeeciieeeeecitee e e etre e e e eate e e s eraeee s ebteeeseseeeaeenns 27
4.3. Stabilizacja NaWOZOW N DAZIE AN .....ccoiiciiiieiiiiee e e e s e e e s sbte e e s sreeeaesans 29
4.3.1. Dodatki stabilizujgce azotan(V) @mMONU.........cccueeiieeeciiieciee ettt srre e e e eaae e 29
4.3.2. Podziat zwigzkéw chemicznych w zaleznosci od wptywu na egzotermiczny rozktad
Yoy =1 o101 AV =T 210 o ] o [V [PPSR 32
4.4, Wymagania i regulacje prawne dotyczgce nawozdw na bazie azotanu(V) amonu.................... 34
5. Charakterystyka wybranych surowcOw NawozoWYCh ..........coociiiiiiiiiiiiiiececee e 36
D POBNANIT ettt ettt e b e e e st e s bt e e abeesbeeesabeeeares 36
5.1.1. Rozktad termiczny POINAlITU ....ceeceeeeieeee e e e 39
5.2. Gips Z 0dSiarczania SPaliN.........coeicuiiie i e e e e e b ae e e e earees 39
IV Vo r- o IR =T a1 Tord o VAR =T 1 U PP 41
LT TR Hlo 1 o =] o TSP UPR 43
6. Charakterystyka wybranych metod analizy termiczne]j ........ooocuvereeciieee e 44
6.1. Zastosowanie metod analizy terMICZNE] ......ccuieiicciiie e 49
6.1.1. Analiza termiczna W przemysle NAWOZOWY M ........c.ueieiiiiieeeiiieeeeeciee e e eciee e e eree e e e ereee e e 50
7. Kinetyka reakcji chemicznych w fazie state].....c..eeveciiiiiiciiii e 53
7.1. Kinetic triplet w opisie kinetyki przemian ciata statego .......cccceeevreeiiiiiiii e, 55
7.1.1. Energia aktywacji w funkcji stopnia przemiany ciata statego .......ccccceeciieeieciiee e, 56
7.1.2. Opis mechanizmu przemian ciata Statego ........ceeviiiiieciiiieee e 58
7.1.3. Model Sestaka-Berggrena — zalety i O8raniCZeNia. .......cccuvucveueeereeeeuieeeeeeeeeeeeeeesee s eenseeeas 60
T O -1 S o1 - [0V USSP 63
CZESC BADAWCTA ...ttt ettt ettt ettt s s s e sa e s s s sttt et st st et et et eessesssetenenenenas 65
1S IO Lo [orAY oY V| I YU 11Vl USRS 66



j O\ 1=y oo 1V o = Yo b= 1Yo ISR 67

10.1. Klasyczne metody analityCzne......coucuiiiiiciiiiccciiee et e e s ranaee s 67
10.1.1. Kompleksometryczne oznaczanie Wapnia i MagNeZU ........cceccuveeeeeciieeeeeiieeeeecieeeeeeneeeeeenns 67
10.1.2. Oznaczanie chlorkdw metodg Volharda ...........ccoeecieeiicciiii e 68
10.1.3. Grawimetryczne oznaczanie SiarCZanOW(V1)......ccoeevieeecieeiiie et eee e saee e 69
10.1.4. Oznaczanie czesci nierozpuszczalnych w kwasie solnym (1:1) ....cocveevcieeeiieeiieecceeeeiees 70

10.2. Instrumentalne Mmetody analityCzNe ......ccuvviiiiciiii i 70

10.2.1. Optyczna spektrometria emisyjna z plazmg indukcyjnie sprzezong (ICP-OES) i atomowa

spektrometria absorpcyjna z technikg zimnych par (CV-AAS) ......coeevieeecieeccee e 70
10.2.2. Spektrometria rentgenofluorescensyjna (XRF) .......ccceeecieeiiieccie e 71
10.2.3. Rentgenowska analiza fazowa (XRPD) ........eeccueriiiieeiiieciieectee e ette e stee e e siee e snaeesaneeens 72
10.2.4. Spektroskopia emisyjna ptomieniowa (FES)........ccccviiiiiiiieeiciiiee et 72
10.2.5. ANaliza WielKOSCi CZGSTEK....ccictiiie ittt e e e rte e e e et e e e e eraeeeeeaes 72
10.2.6. Catkowity wegiel organiczny (TOC) .....c.ueccuieeeciee e ecieeeee et e st e e rae e s teeetre e sare e sreeesareeens 73
10.2.7. Metody analizy tErMICZNE] ..ccccuueii ittt e st e e e sbee e e e s bteeeesbaeeeeaans 73
10.3. Badania witasciwosci fizykochemicznych preparatdw nawozowych.........ccccceeeecveeeeecieee e, 74

10.3.1. Oznaczanie wytrzymatosci ksztattek na sciskanie oraz wytrzymatosci ksztattek po cyklach

EEMPEIAtUIOWYCR ... . e e e bee e e e b e e e e sab e e e e ssabee e e ssnreeeeensees 74
10.3.2. OzNAczanie reteNCji OlEJU ..ciiicuiiiiieiiiee ettt e e e ebee e e e s bee e e e sbteeeesbeeeeeanns 74
10.3.3. Oznaczanie higroSKopPijNOSCi NAWOZU.........cccccuiieeieciiieeeciieee e cciieeeeecite e e e ecree e e e e crraeeeeeneeeeeeans 75
10.3.4. Oznaczanie zawartoSCi WilZOCi ......ccuueiiiiiiiei ittt e et e e e 76
10.3.5. Odczyn WOANYCH ZAWIBSIN...ccccuiiieiciiiee ettt ettt e e ettt e e e et e e e ebte e e e ebaeeeeebtaeeessaneaeanes 76

11. Preparatyka sporzgdzania mieszanek AN z dodatkami........cccevvvciiiiiiiiiiiiciie e 76
R T T - T o A PP OTR TP 76
B V= T o - T | | TSP P PSPPSR 77
12. Badania fizykochemiczne polinalitU..........cocviiiiiciiiee et 78
12.1. Modyfikacja POINAIITU ... e e e et e e e e 82
12.1.1. Oczyszczanie polihalitu Z ChIOTKOW ........c..oveiiiiiieiicieee e 84
12.1.2. Charakterystyka fizykochemiczna i termiczna oczyszczonego polihalitu........cccccceeueene 87

13. Badania wptywu oczyszczonego polihalitu na rozktad termiczny azotanu(V) amonu.................... 92
13.1. Termograwimetria i termiczna analiza rédznicowa (TG-DTG-DTA) .....cceeeeeiiiieeeieee e 93
13.2. Skaningowa kalorymetria rdZnicoWa (DSC).......c.eeevuvieiiieeeiieeecieeeiteeestreeecreeesireesreesveeesree e 102
13.3. Badania TG-MS i TG-FTIR.....cccttritrtietiereestee sttt ettt sttt sb e e seeereens 106
14. Wptyw polihalitu na kinetyke przemian AN .........cccoeiiiciiieiiiiiee et e e seaeee s 113

15. Wyniki analizy termicznej preparatéw nawozowych otrzymanych na bazie stopu AN i
(o TorAVAY Zor o] g Y=Y ol oTo [1 0 F=1 1 {U FS PSSP 120



15.1. Termograwimetria i termiczna analiza roznicowa (TG-DTA) .....cceeeeeiieeeeciieeeeeeee e 123

15.2. Skaningowa kalorymetria rdZnicowa (DSC)......cueeiieeecieieiiee e ecieeetee e eteeetee e s 129
16. Wptyw polihalitu na wiasciwosci uzytkowe preparatéw nawozowych na bazie AN .................... 132
17. Badania fizykochemiczne gipsu z 0dSiarczania ........cccecveeeeeciieieeiiiee e e 135

17.1. Wyniki analiz TG-DTG-MS oraz DSC badanych SUFOWCOW ..........eevvvuieeeiriiieeeiiieeecieee e 141

17.2. Odwodnienie gipsu do pétwodnego siarczanu(VI) Wapnia.......cccceeeceeeerieeeciveesieeecneeseee e 153
18. Badania wptywu pétwodnego siarczanu(VI) wapnia na rozktad termiczny AN ........ccceecvvveevenee. 158

18.1. Termograwimetria i termiczna analiza réznicowa (TG-DTA) .....ccccceeecieeeeiciee e 158

18.2. Skaningowa kalorymetria roZnicowa (DSC)......ccuveiiiiiiieieciiee et e e e e 167
19. Preparaty nawozowe otrzymane na bazie AN i pétwodnego siarczanu(VI) wapnia.........c...c...... 172

19.1. Badanie wptywu pétwodnego wptywu siarczanu(VI) wapnia na wtasciwosci uzytkowe

preparatu NAaWozoWeg0 NA DAZIE AN .....cooiiii et e e e erae e e e eabae e e e e 175
20. POASUMOWANIE | WNIOSKI ....eevieiiieiietieiee sttt ettt st s e e b e snees 178
D = 1 o] [ToY={ - | - PSR PSPR 180
B & - [ o1 PSR PSPR 196

22.1. Streszczenie W JEZYKU POISKIM ....uviii et e e e 196

22.2. Streszczenie W jezyku angielskim .. ....c.veei i 197

22.3. Analiza XRPD gipséw z odsiarczania i surowcow na bazie CaSOs .....ccouveeeecvvieeeecieeeeeciieeeeens 199

22.4. Rozktad wielkosci ziaren w gipsach z odsiarczania spalin i surowcach na bazie CaSOs......... 206

22.5. Dorobek Naukowy dOKEOranta .........cocciiiiiiciiiiiciiee e e e e ree e e e 212
Y o 1IN =1 o 1= USRS 219
SIS TYSUNKOW ...eeiiiiiiee et ettt ettt e ettt e e et e e e e ettt e e e e abaeeeeeabaeeeeeabaeeeeaabaeeeeasbeseeeansesaeestaeeeannsanasennsens 221



CZESC LITERATUROWA



1. Wstep

Nawozenie stanowi kluczowy czynnik w intensyfikacji i poprawie jakosci plonéw.
Szacowany wzrost liczby ludnosci Swiata do okoto 8,5 miliarda w 2030 roku oraz 10 miliardéw
w 2050 roku wymuszac bedzie ponad siedemdziesiecioprocentowy wzrost produkcji zywnosci
na przestrzeni okofo 20 lat. W rezultacie konieczne stanie sie zwiekszenie produkcji nawozéw
oraz wzrost ich zuzycia [1, 2].

Azot stanowi jeden z najwazniejszych makroelementéw w nawozeniu roslin,
wptywajgc bezposrednio na jakos¢ i wielko$¢ plondw. Najczesciej dostarczany jest w postaci
saletrzano-amonowej i amidowej. W strukturze zuzycia nawozéw mineralnych w Polsce
najwieksze zapotrzebowanie notuje sie na nawozy azotowe, a w szczegdlnosci saletre
amonowa. Znaczny udziat azotu w portfolio nawozowym jest konsekwencjg uwarunkowan
strukturalnych rolnictwa oraz wysokiego zapotrzebowania roslin uprawnych na ten
pierwiastek biogenny. W zwigzku z obowigzujgcymi od 2021 roku zaostrzonymi zasadami
wobec stosowania mocznika, majacymi na celu ograniczenie emisji amoniaku i ochrone
Srodowiska, mozna sie spodziewad jeszcze wiekszego zainteresowania saletrg amonowsa [3].
Rowniez ostatnie zmiany w prawodawstwie nawozowym staty sie impulsem dla rozwoju
innowacyjnych nawozéw, efektywnych dla rolnictwa i przyjaznych dla srodowiska.

W 2019 roku weszto w zycie Rozporzgdzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)
2019/1009 z dnia 5 czerwca 2019 roku (stosowane od 16 lipca 2022 roku) ustanawiajgce
przepisy dotyczace wprowadzania na rynek produktéw nawozowych UE, zmieniajgce
rozporzadzenia (WE) nr 1069/2009 i (WE) nr 1107/2009 oraz uchylajace rozporzadzenie (WE)
nr 2003/2003 [4]. Zasadniczy cel tych zmian sprowadza sie do bardziej racjonalnego
wykorzystania zasobow, stosowania sktadnikow pokarmowych w mysl idei Gospodarki o
Obiegu Zamknietym (GOZ) oraz dazenie do zréwnowazonej i bardziej ,zielonej” wersji
rolnictwa w ramach Wspdlnej Polityki Rolnej, harmonizacji norm dla nawozéw uzyskiwanych
z surowcéw organicznych lub wtérnych w Unii Europejskiej (UE) oraz uregulowanie zasad
wprowadzania na rynek wszystkich produktow majgcych wartos$é nawozowg, ktdre spetniajg
wymagania jako$ciowe okreslone w przytoczonym rozporzgdzeniu. Wprowadzono Kategorie
Funkcji Produktow (PFC - Product Function Category) oraz Kategorie Materiatow Sktadowych

(CMC -Component Material Categories). W ramach PFC produkty nawozowe podzielono na
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siedem grup w zaleznosci od ich funkcji, natomiast CMC objeto rézne typy surowcéw do
produkcji nawozéw. Wdrozono regulacje prawne dotyczace wytwarzania nawozéw
organiczno-mineralnych i organicznych. Wczesniejsze Rozporzadzenie (WE) 2003/2003
dotyczyto wytacznie nawozow nieorganicznych. Kategorie Funkcji Produktow oraz Kategorie

Materiatow Sktadowych zgodnie z rozporzadzeniem 2019/1009 zilustrowano na rysunku 1.

= | A) Organiczny Pierwotne surowce i mieszaniny

[ Rodliny, czesci rodlin lub wyciagi z roslin

e

B) Organiczno-Mineralny
ﬂFc 1 - Nawoz o

Produkt pofermentacyjny ze dwiezyveh
rodlin

Produkt pofermentacyjny inny nik pro-

dukt pofermentacyjny ze éwietych rodlin

= || C)Nieorganiczny Produkty uboczne przemysiu
spotywczego
PFC 2 - Srodek wapnujacy
Mikroorganizmy
A) Organiczny
_PFC 3 - Polepszacz glebowy -[
— 8) Ni niczny Polimerowe skladniki pokarmowe
PFC 4 - Podloie do upraw ——
& Polimery inne nit polimerowe skladniki
| A) Nitryfikacji ok R
PFC 5 - Inhibitor | B) Denitryfikacji
\ C) Ureazy Produkty uboczae w rozumienia

dyrektywy 200898 WE

I IO I N IS IO I

PFC 6 - Biostymulator Wytracone nh fosforanowe i produkty

{ | A) Mikroblologiczny

8) Niemikrobiologiczny

[
(
(
[
[ rorporzadsenia (WE) ar 106972009
[
(
(
(

cmc Materialy utleniane termicznie lub
PFC 7 - Mieszanina 13 produkty pochodne
_produktow nawozowych ™ PFC1 (PECS
oMmc Materialy m'xlnm w wy-ik- pirolizy i
14

\ﬁ‘—/;/_/_/gw_/\_aggk_)u_z

Rysunek 1. Kategorie Funkcji Produktéw (PFC) oraz Kategorie Materiatow Sktadowych (CMC)
zgodnie z rozporzgdzeniem 2019/1009 [4].

W mysl rozporzadzenia 2019/1009 podjeto prace majgce na celu ocene mozliwosci
wykorzystania réznych potencjalnych surowcéw o wartosci nawozowe] do otrzymywania
wysokoazotowych nawozéw na bazie azotanu(V) amonu (AN). Procesom wytwarzania,
transportu i przechowywania nawozow zawierajgcych azotan(V) amonu towarzyszy
zagrozenie bezpieczenstwa wynikajgce ze sktonnosci azotanu(V) amonu do samorzutnego
egzotermicznego rozktadu. Rozpatrujgc mozliwosci stosowania nowego typu dodatkéw do
saletry amonowej niezbedna jest ocena wptywu tych dodatkéw na bezpieczerstwo procesowe
oraz witasciwosci fizykochemiczne otrzymanego produktu. Rdwnie istotna jest ocena wptywu
wszystkich sktadnikéw i zanieczyszczen wchodzgcych w sktad nawozu na stabilnos$é i

przemiany fazowe AN oraz mozliwe egzoenergetyczne interakcje z azotanem(V) amonu. W
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badaniach nad oceng wptywu réznych substancji na stabilnos¢ i przemiany fazowe AN oraz
przebieg rozktadu azotanu(V) amonu wykorzystywane sg metody analizy termiczne;.

Z powyzszych wzgledow podjeto badania nad problematyka dotyczgcg wykorzystania
surowcow takich jak polihalit oraz gips z odsiarczania spalin, jako potencjalnych Zrddet
dodatkowych sktadnikéw pokarmowych do nawozéw na bazie azotanu(V) amonu [5-8]. W
ramach badan przeanalizowano réwniez potencjat wykorzystania fosfogipsu, jednak jedynie w
charakterze materiatu poréwnawczego [9, 10].

Polihalit to  dwuwodny  siarczan(VIl) potasu, magnezu i wapnia
(K2S04:MgS04:2CaS04:2H,0). Badania prowadzone przez KGHM Polska MiedZ oraz
doniesienia medialne ujawnity, ze w powiecie puckim znajduja sie jedne z najwiekszych w
Polsce zasoby soli kamiennej i soli potasowo-magnezowych, w tym polihalitu [11, 12].
Zagadnienia zwigzane z zastosowaniem polihalitu jako sktadnika nawozéw NK na bazie
azotanu(V) amonu jest interesujgcym i nieznanym jeszcze obszarem badawczym.

Jako drugi surowiec o charakterze nawozowym badano produkt uboczny procesu
odsiarczania spalin metodg mokrg wapienng — dwuwodny siarczan(VI) wapnia, czyli tzw. gips
z odsiarczania (CaS0a4-2H;0). Powstanie bloku w Elektrocieptowni Putawy, nalezgcej do
Zaktadow Azotowych Putawy z wykorzystaniem odsiarczania spalin metoda mokra wapienna
stworzyto mozliwos¢ zagospodarowania gipsu jako produktu ubocznego (CMC 11) [13]. Przed
zmiang rozporzadzenia dodatki do nawozowej saletry amonowej mogty stanowi¢ tylko

pierwotne surowce i mieszaniny (CMC 1).

2. Znaczenie sktadnikdow odzywczych w nawozach

Dostepnosé energii stonecznej, obecnos$é ditlenku wegla, wody oraz tlenu i sktadnikéw
mineralnych warunkuje prawidtowy wzrost i rozwdj wszystkich roslin [14]. Nawozenie stanowi
podstawowy element technologii produkcji roslinnej, a jego rola w ksztattowaniu wielkosci i
jakosci plondw jest nie do przecenienia i stanowi integralny element poprawy jakosci plondw.
Pierwiastkami organogenami, czyli stanowigcymi fundament wszystkich zywych organizmodw,
sg wegiel, wodér, tlen, azot, fosfor oraz siarka [15]. Pierwiastki te tworzg szkielet zwigzkdéw
organicznych i sg pozyskiwane przez rosliny z atmosfery i gleby. Oprdcz nich rosliny potrzebujg
sktadnikdw pokarmowych (makro- i mikroelementéw), ktore petnig kluczowg role w

metabolizmie i wydajnosci biologicznej, a ich dostepnos¢ warunkuje jakos¢ plondw.
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Sktadnikami pokarmowymi okreslane sg te pierwiastki, ktére biorg bezposredni udziat w
procesach metabolicznych, a ich brak uniemozliwia zajScie petnego cyklu rozwojowo-
wzrostowego rosliny [16]. Zgodnie z rozporzgdzeniem (UE) 2019/1009 pierwiastki te mozna
podzieli¢ na podstawowe makrosktadniki pokarmowe: azot (N), fosfor (P), potas (K) oraz
drugorzedne makrosktadniki pokarmowe: wapn (Ca), magnez (Mg), siarke (S) oraz séd (Na)
[4]. Dodatkowo rosliny potrzebujg mikroelementéw, takich jak bor (B), miedz (Cu), zelazo (Fe),
mangan (Mn), molibden (Mo), cynk (Zn) oraz kobalt (Co). Niektére zrddta literaturowe [14, 17]
do mikroelementdéw zaliczajg réwniez chlor (Cl) czy glin (Al). Pojawia sie rowniez pojecie
pierwiastkéw okreslnych jako korzystne (stymulujgcych wzrost), do ktérych zaliczany jest

miedzy innymi krzem (Si) czy sod (Na).

2.1. Podstawowe makroskfadniki odzywcze

Pierwiastek o najwiekszej plonotwdrczej roli, czyli azot, rosliny pobierajg i przyswajajg
z gleby w postaci azotandw, jonéw amonowych i dostepnych aminokwasow. Bezposrednio z
powietrza azot wigzany jest jedynie przez rézne mikroorganizmy, takie jak tlenowe bakterie
glebowe czy bakterie zyjace w symbiozie z roslinami motylkowymi (Rhizobium). Zawartosé
azotu w suchej masie rosliny wynosi okoto 1,5% wag. [14, 18-19]. Azot jest niezbednym
makrosktadnikiem dla roslin oraz kluczowym sktadnikiem aminokwaséw, ktdre stanowig
podstawe enzymow i biatek. Ponadto azot wchodzi w sktad czasteczki chlorofilu, niezbednego
do fotosyntezy poprzez pochtanianie energii Swietlnej i wzrostu roslin. Wchodzi réwniez w
sktad innych biologicznie istotnych zwigzkéw (metabolitow wtérnych, hormondw roslinnych,
nukleotydéw czy kwasow nukleinowych). Oprécz kluczowej roli we wzroscie i rozwoju roslin,
optymalne stezenie azotu ma wptyw na reakcje na stresy abiotyczne. Co wiecej, azot odgrywa
wiodaca role w adaptacji roélin do niedoboréw makro- i mikroelementéw.

Zaréwno niedobdr jak i nadmiar azotu jest dla rosliny szkodliwy. W przypadku
nadmiaru azotu pojawia sie ciemnozielone wybarwienie rosliny, jakos¢ plonéw jest znacznie
obnizona. Niedobdr widoczny jest w postaci jasnozielonego wybarwienia i zahamowania
wzrostu rosliny [16, 20-21].

Obieg azotu w przyrodzie to ztozony cykl biogeochemiczny miedzy atmosfery,
hydrosferg, litosferg i biosferg, w réznych formach chemicznych i zapewnia ciggta dostepnosé

azotu dla wszystkich organizméw zywych. Azot atmosferyczny wigzany jest przez rdine
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mikroorganizmy zdolne do redukcji N2 i posiadajgce enzym nitrogenaze (Azotobacter,
Clostridium, Rhizobium, sinice). W organizmach zywych azot obecny jest miedzy innymi w
aminokwasach tworzacych biatka. Waznym etapem jest amonifikacja, czyli rozktad zwigzkdw
organicznych, azot ulega przemianie do amoniaku lub jondw amonowych. Proces moze
zachodzi¢ zaréwno w warunkach tlenowych, jak i beztlenowych. Kolejnym etapem przemian
jest nitryfikacja, czyli dwuetapowy proces tlenowy polegajacy na utlenieniu amoniaku i jonéw
amonowych do azotandéw(V), realizowany przy udziale bakterii Nitrosomonas i Nitrobacter.
Azotany(V) powstate w wyniku nitryfikacji sg przyswajalne przez rosliny, ale jednoczesnie
tatwo wymywane z gleby. W wyniku dziatalnosci bakterii denitryfikujacych (Pseudosomonas,
Bacillus) azotany(V) i azotany(lll) z powrotem redukowane sg do azotu czgsteczkowego lub
innych gazowych form azotu. Proces zachodzi w warunkach ograniczonego dostepu tlenu [16,

22]. Ogdlny schemat przemian azotu w przyrodzie przedstawiono na rysunku 2 [22].

atmosfera
N,
1 NH N,, NO, N,O
r'y 3 'y
= 6 7
] R-NH-
gleba / sl N\
/
/
¥ AN
¥ P
N 3 + 5
organiczny 4 g NH, g NO,
v

Rysunek 2. Ogdlny schemat przemian azotu w przyrodzie: 1- mikroorganizmy, 2- wtgczanie
azotu w prdchnice, 3- mineralizacja, 4- immobilizacja, 5- nitryfikacja, 6- ulatnianie NHs, 7-
denitryfikacja, 8- wymywanie azotandéw. Zaadoptowano z: W. Grzebisz, Nawozenie roslin
uprawnych, Tom 2, Painstwowe Wydawnictwo Rolnicze i Lesne (PWRIL), 2015, ISBN: 978-83-
09-01171-2 [22].

Fosfor jest kolejnym po azocie sktadnikiem mineralnym bardzo waznym dla wzrostu
roslin. Zawartosc fosforu w suchej masie rosliny wynosi okoto 0,2% wag. [14]. W zaleznosci od
dostepnosci i przyswajalnosci dla roslin mozna wyrdznic trzy jego formy: aktywng, ruchomg i

zapasowq. Fosfor aktywny wystepuje w postaci jondw wodorofosforanowych(V) (H2PO4
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,HPO.?%), ktdre stanowig w zasadzie wytgczne formy fosforu pobierane przez korzenie roslin.
Fosfor ruchomy to zwigzki rozpuszczalne w stabych kwasach (fosforany(V) zelaza(lll) i glinu,
wodorofosforany(V) wapnia), moggace przeksztatci¢ sie w forme biodostepng, pozostajgce w
rownowadze chemicznejz forma fosforu aktywnego. Trudnorozpuszczalne mineraty (fosforyty
(Caz(P0a4)2), apatyty (Caio(POa4)sF2)) okreslane sg jako zrédto fosforu zapasowego [17, 23-25].
Fosfor stanowi kluczowy element dla réznorodnych proceséw metabolicznych i fizjologicznych
zachodzacych w roslinach, takich jak fotosynteza, oddychanie, podziat komodrek oraz
biosynteza kwaséw nukleinowych i uktadoéw lipidowo-biatkowych bton komérkowych. Fosfor
petni wazng role w regulacji dziatania wielu enzyméw. Ma fundamentalne znaczenie w
regulacji reakcji fizjologicznych i zwiekszaniu tolerancji roslin na stres abiotyczny, taki jak upat,
zasolenie, susza, podmokniecie, wysokie stezenie CO; i toksycznos¢ metali ciezkich [26-28].
Niedobér fosforu w glebie niekorzystnie wptywa na jakos¢ i ilos¢ plondéw [29-31].

Nawozy fosforowe wytwarzane sg z mineratéw fosforonosnych (fosforytéw,
apatytow). Polska nie posiada zt6z surowcéw fosforonosnych. Na potrzeby przemystu
nawozowego surowce te s3 importowane. Nawozy fosforowe obecne na rynku to miedzy
innymi superfosfat pojedynczy (SSP), superfosfat potrdjny (TSP), fosforan jednowapniowy
(MAP), fosforan dwuwapniowy (DAP) [22].

Obok azotu i fosforu, potas stanowi wazny makroelement w biomasie lisci, istotny dla
wzrostu i homeostazy roslin. Pobierany jest z kompleksu sorpcyjnego w postaci jonéw K*, a
jego zawartos¢ w suchej masie rosliny wynosi okoto 1,0% wag. [14, 17]. Pomimo tego, ze potas
nie jest sktadnikiem struktur molekularnych ani makroczgsteczkowych roslin, wptywa na wiele
procesow fizjologicznych i biochemicznych. Reguluje gospodarke wodng, cisSnienie turgorowe
i ruch fotosyntetykdéw, przyczyniajgc sie w ten sposdb do ogdlnego wzrostu roslin. W
kontekscie stresu abiotycznego, takiego jak stres solny, potas utrzymuje homeostaze jonowa
i rbwnowage osmotyczng. Podczas stresu zwigzanego z suszg potas odgrywa kluczowg role w
otwieraniu aparatéw szparkowych, umozliwiajgc roslinom adaptacje do niedoboréw wody.
Ponadto potas reguluje réwniez procesy biochemiczne, takie jak synteza biatek, metabolizm
weglowodandw i aktywacja enzymow [32-34].

Podobnie jak w przypadku fosforu Polska gtdwnie pozyskuje surowce potasowe z
zagranicy. W praktyce, wiekszos¢ potasu stosowanego w rolnictwie pochodzi z importu i jest

to przede wszystkim chlorek potasu (sél potasowa). Alternatywe moze stanowi¢ dostepna na
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rynku forma siarczanowa, czyli siarczan(VI) potasu. Zaaplikowany w postaci siarczanowej
potas korzystnie wptywa na wzrost i rozwéj roslin, jednakze ze wzgledu na wyzsza cene jego
zastosowanie jest znacznie ograniczone. Rosngce ceny surowcow skfaniajg do szukania
rozwigzan oraz mozliwosci wykorzystania innych mineratéw zawierajacych potas. Zawieraja
one zazwyczaj znacznie mniej potasu niz konwencjonalne nawozy, ale sg rowniez zrodtem
dodatkowych sktadnikéw pokarmowych, takich jak magnez, wapn czy siarka [35]. Sktady
chemiczne oraz zawarto$é potasu w wybranych mineratach zostaty przedstawione w tabeli 1
[21].

Tabela 1. Mineraty zawierajgce potas oraz ich sktad chemiczny [21].

Sktad chemiczny K [% wag.]
Sylwin KCl 52
Sylwinit KCl- NaCl 10-15
Karnalit KCI- MgCly-6H;0 14
Kainit KCl- MgS04-3H,0 15
Glazeryt 3K2504:NazS04 25
Langbajnit | K2S04-2MgSO4 19
Polihalit KaMgCaz(S0a4)s-2H,0 13
Syngenit K2504-CaS04- H,0 24
Pikromeryt | K;SO4-MgSQ4- 6H,0 19

W przypadku potasu szczegdlne znaczenie majg ostatnie prace prowadzone przez KGHM
Polska Miedz dotyczace planéw eksploatacji na Pomorzu bogatych ztéz soli kamiennej oraz
soli potasowo-magnezowych, w tym polihalitu. Obecno$é na rynku polihalitowego surowca
potasowego moze uniezaleznié Polske od importu, a takze przyczynié sie do rozwoju nowych,

innowacyjnych technologii nawozéw wielosktadnikowych [36].

2.2. Drugorzedne sktadniki pokarmowe i mikroelementy

Obok makroelementéw pierwszorzednych, sktadniki drugorzedne - wapn, magnez i
siarka - sg rdwnie istotne dla prawidtowego wzrostu roslin i osiggniecia optymalnych plonow.
Wapn jest wykorzystywany przez rosliny w duzych ilosciach i pobierany przez korzenie
wytgcznie w formie jondw Ca?*. Odgrywa on kluczowa role w integralno$ci strukturalnej $cian
i bton komdrkowych: wzmacnia $ciany komérkowe, uczestniczy w wydtuzaniu i podziale
komorek, przepuszczalnosci bton komaorkowych i aktywacji kilku kluczowych enzymoéw. Petni

funkcje wtérnego przekaznika sygnatéw podczas proceséw rozwojowych i fizjologicznych, w
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tym w warunkach stresu biotycznego i abiotycznego. Odgrywa wazng role w metabolizmie
azotu i tworzeniu biatek, poprzez zwiekszenie wychwytu NOs", a takze odgrywa istotng role w
translokacji weglowodanoéw i innych sktadnikéw odzywczych [37-39]. Niedobory wapnia w
rodlinie objawiajg sie chlorozg, zamieraniem paczkéw katowych, czy chorobami
fizjologicznymi, takimi jak gorzka plamistos¢ czy sucha zgnilizna [21].

Magnez to kolejny drugorzedny pierwiastek odzywczy, pobierany zaréwno przez liscie,
jaki i korzenie w postaci jondw Mg?*. Zapotrzebowanie na ten pierwiastek jest rézne i zalezne
gtéwnie od rodzaju rosliny uprawnej. Jon magnezu zajmuje centralng pozycje w pierscieniu
porfirynowym chlorofilu, co czyni go niezbednym sktadnikiem do procesu fotosyntezy (rola w
asymilacji CO3). Jest elementem strukturalnym rybosoméw, pomagajgc w ich konfiguracji do
syntezy biatek. Jest réwniez niezbedny do maksymalnej aktywnosci niemal wszystkich
enzymoéw biorgcych udziat w metabolizmie weglowodandéw. Objawy niedoboru magnezu
poczatkowo widoczne sg na starszych lisciach (marmurkowaty wyglad), nastepnie objawy
widoczne sg rowniez na mtodych lisciach, w efekcie koncowym cata roslina moze ulec
defoliacji [21, 40].

Siarka jest absorbowana przez system korzeniowy rosdlin w postaci jondéw
siarczanowych(VI) SO4% lub jest asymilowana z powietrza jako SO,. Odgrywa kluczowg role
podczas wzrostu i metabolizmu roslin oraz petni réznorodne role w catym cyklu zyciowym.
Siarka jest niezbedna do biosyntezy aminokwaséw takich jak cysteina i metionina czy
glutationu oraz kilku metabolitéw wtdérnych, takich jak glukozynolany, a takze do biosyntezy
biatek, kofaktoréw i witamin. Metabolity zawierajgce siarke odgrywajg kluczowa role w
reakcjach roslin na rézne warunki srodowiskowe. Niedobory siarki przypominajg oznaki
niedoboru azotu z tg rdznicy, ze mtode liscie nie sg bardziej zielone od lisci starych. Niedobor
widoczny jest zaréwno w budowie todygi (kruche i cienkie) jak i lisci (waskie, bladozielone) [17,
21, 41-42].

Mikroelementy to niezbedne pierwiastki, ktérych rosliny potrzebujg w minimalnych
ilosciach dla optymalnego wzrostu, rozwoju i rozmnazania. Biorg udziat w réznych procesach
fizjologicznych i biochemicznych, z ktérych kazdy w specyficzny sposdb przyczynia sie do
rozwoju i produktywnosci roslin. Mikroelementy wraz z funkcjami, ktére petnig w roslinie

zestawiono w tabeli 2.
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Tabela 2. Podstawowe funkcje mikroelementéw w roslinach.

Mikroelement

Funkcje

Bor

Ma szczegdlne znaczenie dla kietkowania pytku i wzrostu fagiewki
pytkowej, ktore sg kluczowe dla skutecznego zaptodnienia. Jedng z
jego waznych funkgcji jest synteza $cian komérkowych, bierze udziat w
metabolizmie fitohormondéw oraz biatek i kwaséw ttuszczowych [21,
43].

Miedz

Uczestniczy w réznych procesach morfologicznych, fizjologicznych i
biochemicznych. Cu jest kofaktorem dla réznych enzymoéw i odgrywa
wazna role w fotosyntezie, oddychaniu.

Nadmiar Cu jest szkodliwy dla wzrostu i rozwoju roslin [21, 44].

Zelazo

Stanowi podstawe niezliczonych reakcji enzymatycznych. Jego
obecno$é zapewnia sprawne funkcjonowanie proceséw takich jak
fotosynteza, oddychanie i metabolizm azotu. Bierze udziat w syntezie
chlorofilu i ligniny oraz kontroluje wolne rodniki tlenowe [14, 45].

Mangan

Bierze udziat w takich procesach fizjologicznych jak fotosynteza i
wzrost, metabolizm azotowy, kontrola i aktywacja hormonéw
roslinnych oraz stresy biotyczne i abiotyczne [14, 45].

Molibden

Jest zaangazowany w kilka uktaddéw enzymatycznych, w szczegdlnosci
w reduktaze azotanowa, ktdra jest niezbedna do redukcji azotandw,
oraz aktywuje enzym nitrogenazy [21, 46].

Cynk

Jest sktadnikiem szeregu enzymoéw. Najwazniejszymi enzymami
aktywowanymi przez ten pierwiastek sg anhydraza weglanowa i
szereg dehydrogenaz. Uwaza sie, ze niedobdr cynku ogranicza synteze
RNA, co z kolei hamuje synteze biatek. Rosliny z niedoborem cynku sg
zatem ubogie w biatko. Cynk bierze réwniez udziat w produkcji
auksyny [21, 46].

Kobalt

Jest niezbedny dla mikroorganizmoéw wigzacych azot, niezaleznie od
tego, czy zyjq one wolno, czy w symbiozie. Kobalt jest metalicznym
sktadnikiem witaminy B12, ktérej niedobdr zaburza metabolizm azotu
[14, 46].

W nawozeniu roslin obecnosc¢ oraz dziatanie makroelementdw i mikroelementdéw jest

ze sobg scisle powigzane - plonotwdrcza rola nawozenia uzalezniona jest od wspétdziatania

wszystkich sktadnikow pokarmowych. Niedobdr jednego pierwiastka skutkuje ograniczeniem

funkcji pozostatych sktadnikdw, zwtaszcza azotu. Wzrost rosliny ograniczany jest przez ten

czynnik odzywczy, ktérego aktualnie najbardziej brakuje w $Srodowisku glebowym (prawo

minimum Liebiga) [47].
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3. Ogodlny obraz rynku nawozowego w Polsce

Polska nalezy do jednego z najwiekszych konsumentéw i producentéw nawozéw
azotowych w Europie [48]. Przez wiele lat krajowe zuzycie nawozéw mineralnych w tonach
czystego sktadnika (N + P,0Os + K,0) utrzymywato sie na poziomie od 1,9 do 2,1 miliona ton
rocznie. Na rysunku 3 przedstawiono zuzycie nawozéw mineralnych w Polsce w latach 2019-

2024.

Zuzycie nawozow mineralnych w Polsce (2019-2024)
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Rysunek 3. Zuzycie nawozéw mineralnych w Polsce w latach 2019-2024 w tonach czystego
sktadnika (N + P,Os + K,0) [50].

W ostatnich latach obserwowano trend spadkowy konsumpcji i produkcji nawozdw,
gtéwnie z powodu problemédw z ceng energii, zaktécen geopolitycznych oraz zmian w handlu
miedzynarodowym. Po okresie rekordowego zuzycia przyszty spadki, zwigzane z wysokimi
kosztami i ograniczeniami podazy. W 2022 r. zuzycie nawozéw mineralnych w Unii
Europejskiej odnotowato najgtebszy spadek od 2009 r., co byto spowodowane kryzysem
energetycznym wywotanym rosyjskg inwazjg na Ukraine, ktéra powaznie wptyneta na
europejski przemyst, w tym réwniez polski. W sezonie 2023/2024 zanotowano najnizszy
poziom zuzycia od 20 lat [49].

Na rysunku 4 przedstawiono strukture wykorzystania nawozéw mineralnych w
rolnictwie Polski w sezonie 2022/2023, w postaci wartosci procentowej czystych sktadnikéw
pokarmowych (N, P,0s, K,0). Dane zaprezentowane sg w formie czterech wykreséw
kotowych, z ktorych kazdy ilustruje zaréwno ogdlny udziat poszczegdlnych grup nawozéw -
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azotowych (N), fosforowych (P,Os) i potasowych (K;O) - w catkowitym zuzyciu nawozow

mineralnych, jak i wewnetrzny podziat tych grup na dominujgce w uzyciu typy nawozéw.

MINERALNE OGOLEM AZOTOWE (N)

fosforowe
19%

saletra amonowa 43% mocznik
23%

potasowe
24%

wieloskta-
dnikowe

0
pozostate 2% 17%

azotowe roztwory azotow
57% 7% saletrzak
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wielosktadnikowe 39% siarczan potasu 1% superfosfaty 24%

chlorek
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wielosktadnikowe 5

amonu 17%

Rysunek 4. Struktura wykorzystania nawozéw mineralnych w rolnictwie Polski w sezonie
2022/2023 [50].

Analizujgc ogdlng strukture zuzycia nawozéw mineralnych w polskim rolnictwie,
widoczne jest, ze dominujaca grupa s3 nawozy azotowe, ktore stanowig az 57% catosci
konsumpcji, nastepnie nawozy potasowe (24%) oraz fosforowe (19%). W obrebie nawozéw
azotowych zdecydowanie najwiekszy udziat ma saletra amonowa, ktérej udziat w rynku
wynosi 43%. Kolejnym waznym nawozem azotowym jest mocznik, ktory stanowi 23% zuzycia
nawozéw azotowych, a takie nawozy wielosktadnikowe (17%) oraz saletrzaki (8%). Tak
znaczny udziat azotu wynika ze specyfiki polskiego rolnictwa i duzego zapotrzebowania roslin

uprawnych na ten sktadnik pokarmowy.
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Najwiekszymi producentami statych nawozdéw azotowych w Polsce sg jednostki
nawozowe wchodzgce w sktad Grupy Azoty. Grupe Kapitatowg tworzg Grupa Azoty S.A.
(jednostka dominujgca z siedzibg w Tarnowie), Grupa Azoty Zaktady Azotowe Putawy S.A.,
Grupa Azoty Zaktady Chemiczne Police S.A., Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A.

Producentem nawozéw azotowych jest rowniez Grupa Orlen Anwil S.A

3.1. Charakterystyka nawozowych zwigzkéw azotowych

Produkowane nawozy azotowe sg praktycznie wytgcznie zwigzkami syntetycznymi.
Poétproduktem do otrzymywania wszystkich nawozéw azotowych jest syntezowany metoda
Habera - Boscha amoniak. Zrédtem azotu do produkcji amoniaku jest N, atmosferyczny,
natomiast woddr najczesciej wytwarzany jest z gazu ziemnego na drodze reformingu
parowego lub na drodze zgazowania wegla [51].

Formy w jakiej azot wystepuje w nawozie mozna podzieli¢ na: amonowe (NHs*),
saletrzane (NOs’), saletrzano-amonowe (NHs*, NOs’) czy amidowe (NH2). Nawozy azotowe
dzieli sie takze ze wzgledu na postac fizyczng: azotowe nawozy ptynne (roztwor saletrzano-
mocznikowy (RSM), woda amoniakalna) czy wielosktadnikowe (diwodorofosforan(V) amonu

(NH4H2PO4), wodorofosforan(V) diamonu ((NHa);HPO4). Ogdlng charakterystyke wybranych

statych nawozéw saletrzanych zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Ogdlna charakterystyka wybranych statych nawozéw azotowych [16, 21-22].

Typ nawozu Nazwa i wzor Zawartosé N (%) Wtasciwosci Sposob
chemiczny aplikacji
Amonowy Siarczan(VI) Silnie
amonu 21 zakwaszajacy Doglebowy
(NHa4)2S04 glebe
Saletrzany Azotan(V) Silnie
wapnia 155 higroskopijny, Pogtéwny
Ca(NO3)2 ’ fizjologiczne
zasadowy
Saletrzano- Azotan(V) Higroskopijny, Pogtéowny
amonowy amonu 34 stabo zakwasza Doglebowy
NH4NO3 glebe
Amidowy Mocznik Stabo Doglebowy
CO(NH2)2 higroskopijny, Dolistny
46
stabo zakwasza
glebe
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Najwieksze znaczenie na rynku nawozéw azotowych ma saletra amonowa oraz
mocznik. Wifasciwosciom fizykochemicznym saletry amonowej jest poswiecony kolejny
rozdziat pracy.

Mocznik jest bardzo waznym nawozem, ktdry ze wzgledu na duzg zawartos¢ azotu oraz
uniwersalnos¢ (moze by¢ stosowany pod wszystkie rosliny i prawie wszystkie gleby) stosowany
jest w Polsce w duzych ilosciach. Czysty mocznik (46 % wag. N) jest bezbarwng, krystaliczng,
bezzapachowg substancjg. tatwo rozpuszcza sie w wodzie, ciektym amoniaku i alkoholach.
Otrzymuje sie go w reakcji amoniaku z ditlenkiem wegla [21, 52-53].

CO; + NH3 - NH2COONHg4 (karbaminian amonowy) (1)

NH,COONH; ¢ CO(NH,)2 + H20 (2)
Stosowanie tego nawozu wigze sie jednak z duzymi stratami azotu poprzez emisje amoniaku,
szczegblnie w warunkach wysokiego pH gleby oraz podwyzszonej temperatury. W
niesprzyjajacych warunkach pogodowych emisja amoniaku z mocznika moze siegac¢ prawie
60% [54]. Z tego wzgledu od 2021 roku w Unii Europejskiej, w tym w Polsce, obowigzujg
zaostrzone zasady stosowania mocznika majgce na celu ograniczenie emisji amoniaku i
ochrone $rodowiska (mocznik moze byé stosowany wytgcznie z inhibitorem ureazy lub
powtokg biodegradowalng) [55]. Otoczkowanie mocznika to podwyzszone koszty produkcji, a
tym samym produktu. Moze to skutkowac zwiekszeniem popytu na nawozy na bazie
azotanu(V) amonu, szczegblnie w gospodarstwach o mniejszej skali, ktére nie planuja

inwestycji w nawozy o spowolnionym uwalnianiu sktadnikow pokarmowych.

4. Wtasciwosci fizykochemiczne azotan(V) amonu

Azotan(V) amonu (NH4NOs, ammonium nitrate, AN, saletra amonowa) to biata,
krystaliczna substancja stata dobrze rozpuszczalna w wodzie, kwasie azotowym(V) i octowym
oraz alkoholach (metanolu, etanolu) [56-58]. W zaleznosci od sposobu wytwarzania staty AN
moze wystepowad w postaci krysztatéw, proszkéw lub granul. Zadna z tych form nie wystepuje
naturalnie w przyrodzie. AN jest produkowany syntetycznie w wyniku reakcji amoniaku z
wodnym roztworem kwasu azotowego(V) [59]. Temperatura topnienia AN wynosi 169,6°C.
Azotan(V) amonu i nawozy na bazie azotanu(V) amonu sg nawozami higroskopijnymi.
Higroskopijno$¢ wzrasta wraz ze wzrostem temperatury oraz ze wzrostem wilgotnosci

wzglednej [60]. Krytyczna wilgotnos¢ wzgledna (CRH), czyli wilgotnos¢ w temperaturze 30 °C,
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powyzej ktérej azotan(V) amonu absorbuje wilgo¢ z otaczajgcego powietrza dla AN wynosi

okoto 60 % [61-62] . Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne NHsNO3 zestawiono w tabeli 4 [57,

63-66].

Tabela 4. Wtasciwosci fizykochemiczne azotanu(V) amonu [57, 63-66].

Wiasciwosé Wartos¢
Masa molowa 80 g/mol
Ciepto tworzenia 4594 J/g
Ciepto wybuchu 1447,7 J/g
Ciepto topnienia 76,7 J/g
Gestosc 1,725 g/cm3
Kolor Biaty
Temperatura topnienia 169,6°C
Objetosé wihasciwa 0,580 cm3/g
Rozpuszczalnos¢ w wodzie (20°C) 66g/100g
Zawartosé tlenu 60%
Dostepny tlen 20%
Szacowana temperatura ptomienia 1500°C
Predkos¢ detonacji 1250-4650
m/s
Wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej 9,82x10™*
(20°C) %/°C
Ciepto wtasciwe 1,72 J/mol
Preznos¢ pary 7,4 mmHg

W zaleznosci od warunkow, takich jak ci$nienie i temperatura, AN moze przyjmowac

rézne struktury krystaliczne [67]. Najwazniejsze typy tych struktur, wraz z odpowiadajgcymi

im zakresami temperatur przemian fazowych i towarzyszacymi im zmianami objetosci,

przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Struktury krystalograficzne azotanu(V) amonu w zaleznosci od temperatury [68-

69].

Uktad Zakres Objetos¢ Gestos¢ Zmiana | Efekt
Odmiana | krystalograficzny | temperatury | wiasciwa g-cm3 objetosci | cieplny
°C cm3.gt % kcal/g

Vv Tetragonalny ponizej - 18 0,589 1,698 - +1,6

v B-rombowy -18 +32 0,582-0,572(1,718-1,748 -2,9 +5,0

11 a-rombowy +32 +84 0,613-0,605 (1,631-1,653| +3,6 45,3

Il Tetragonalny +84 +125 ]0,612-0,603]1,634-1,658 -1,3 +11,9

I Regularny +125 +169 (0,642-0,62711,563-1,595( +2,1 -
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Kazdej przemianie fazowej AN towarzyszg efekty cieplne oraz zmiany objetosci
wtasciwej [53, 62]. Przyktadowo dla przemiany | =1l efekt cieplny wynosi 11,9 kcal/g [69].
Wraz ze zmianami temperatury poszczegdlne formy krystaliczne przeksztatcajg sie jedna w
druga. Podczas przemian fazowych AN obserwuje sie wyrazne zmiany objetosci, zwtaszcza w
okreslonych, charakterystycznych temperaturach przejsé. Sa one wynikiem odmiennych
gestosci faz krystalicznych i mogg wptywaé na stabilnos¢ materiatu w procesach
magazynowania oraz transportu. Zmiany objetosci poszczegdlnych faz krystalograficznych
azotanu(V) amonu w funkcji temperatury przedstawiono na rysunku 5 [62]. Szczegdlnie
istotna dla branzy nawozowej jest przemiana zachodzgca w temperaturze 32°C (przejscie z
formy IV do Ill), ktéra prowadzi do znacznego, okoto 3,6%, zwiekszenia objetosci przy wzroscie
temperatury [53, 70-72]. Przemiany fazowe AN mogg powodowac pekanie nawozéw
granulowanych, zwiekszong porowato$¢ i wiekszg sktonnosé do zbrylania sie podczas
produkcji, transportu i przechowywania nawozow na bazie azotanu(V) amonu. W
konsekwencji zmniejszenie wytrzymatosci mechanicznej i wzrost porowatosci zwieksza
rowniez podatnos¢ azotanu(V) amonu na rozktad egzotermiczny [67, 73].

Obecnos¢ wody w produkcie ma réwniez znaczgcy wptyw na wystepowanie przejscia
fazowego IV = Ill. Suchy azotan(V) amonu (zawierajacy mniej niz 0,1% wag. wody) nie
wystepuje w fazie lll i przechodzi przemiane fazowg IV-> 1l w temperaturze okoto 52°C (rysunek
6). Przy niskiej zawartosci wilgoci obserwuje sie rownoczesne przemiany fazowe IV=>1I1i IVl
w zakresie temperatur od 32 do 55°C [67, 70]. Celem zwiekszenia stabilnosci postaci fizycznej,
a takze poprawy jakosci produktu oraz bezpieczenstwa podczas produkcji i przechowywania

nawozow stosuje sie rozne dodatki [74].
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Rysunek 5. Zmiany objetosci poszczegdlnych faz krystalograficznych azotanu(V) amonu w
funkcji temperatury. Zaadoptowano z: International Fertilizer Development Center, United
Nations Industrial Development Organization, Fertilizer Manual, (1979) [62].
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Rysunek 6. Wptyw obecnosci wody na zmiany temperatury przemian fazowych azotanu(V)
amonu [74].
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4.1. Zagrozenie bezpieczenstwa zwigzane z azotanem(V) amonu

Azotan(V) amonu jest substancjg termodynamicznie niestabilng i moze ulegac
rozktadowi w roztworze, stopie i w stanie statym [75]. Czysty azotan(V) amonu uwazany jest
za zwigzek o stabych wifasciwosciach wybuchowych. Jednakze ryzyko jego wybuchu znacznie
wzrasta po poddaniu AN prostym zabiegom technologicznym czy zastosowaniu dodatkéw
[61]. Wykazuje silne wtasciwosci utleniajgce i wybuchowe w warunkach podwyziszonej
temperatury lub w obecnosci pewnych zanieczyszczen. Wtasciwosci takie jak podatnos¢ na
spontaniczny egzotermiczny rozktad i wybuch powodujg, ze AN jest stosowany jako skfadnik
materiatdw wybuchowych. Odpowiednio porowate granule, wymieszane w odpowiedniej
proporcji masowej z olejem tworzg tzw. ANFO (ammonium nitrate fuel oil) [76 - 78].
Wybuchowy rozktad azotanu(V) amonu moze by¢ zaincjowany wieloma czynnikami. Nie bez
znaczenia pozostajg: wybuch innego materiatu, fala uderzeniowa, rozktad cieplny, kontakt z
innym materiatem wywotujagcym gwattowng reakcje chemiczng [79]. Wypadki i katastrofy
zwigzane ze stosowaniem saletry amonowej, ktére miaty miejsca w historii wskazuja, ze
pomimo rosngacej wiedzy na temat bezpieczenstwa w operowaniu AN, nie mozna lekcewazy¢
tego zagadnienia, jest ono wcigz aktualne.

Spontaniczny rozktad azotanu(V) amonu jest uwazany za niezwykle niebezpieczny
proces, a w ostatnich dekadach odnotowano kilka katastrofalnych wypadkéw zwigzanych z
wybuchem azotanu amonu (2020 r. - Bejrut, Liban, 2750 ton AN; 2015 r. - Tianjin, Chiny, 800
ton AN; 2013 - West, Teksas, USA, 270 ton AN) [80 - 84]. Katastrofalna eksplozja w Bejrucie w
2020 r. byta jednym z najtragiczniejszych wypadkéw w historii z udziatem azotanu(V) amonu.
Wybuch spowodowat ogromng eksplozje, ktéra utworzyta krater o szerokosci 140 m i
trzesienie ziemi o sile 3,3 w skali Richtera, zabijajgc prawie 220 osdb i ranigc ponad 6500, a
takze pozostawiajgc okoto 300 000 oséb bez dachu nad gtowg. Katastrofa zostata
sklasyfikowana jako trzeci najbardziej niszczycielski wybuch miejski wszechczaséw, po
bombardowaniach atomowych Hiroszimy i Nagasaki [85]. Wybuch AN powoduje powstanie
duzej ilosci toksycznych gazéw, takich jak tlenek azotu(lV), amoniak, oparéw kwasu
azotowego(V) itp. Katastrofa w Bejrucie spowodowata powstanie ogromnych ilosci biatych i
ciemnobrgzowych dymdw, ktore pokryty znaczng czes¢ miasta. Zaktadajgc w uproszczeniu, ze

rozktad AN powyzej 400 °C przebiega zgodnie z ponizszg reakcjg (3) to mozna oszacowac, ze
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wybuch AN w przypadku wspomnianych wypadkéw (270 ton, 800 ton i 2750 ton) spowodowat
powstanie okofo 121,6 ton, 360,2 ton i 1238,3 ton wody; 77,6 ton, 230,0 ton i 790,4 ton tlenku
azotu(lV) oraz 70,9 ton, 210,0 ton i 721,8 ton azotu. Jednak ze wzgledu na ztozonos¢ reakcji
wybuchowe;j ilos¢ wytworzonych produktdw nie musiata byé stechiometryczna [83].
4NHsNOs 3N + 2NO; + 8H20 (3)
Doswiadczenia z wypadkdéw z udziatem azotanu(V) amonu pokazujg, ze azotan(V)
amonu wystawiony na dziatanie ognia moze ulegaé rozktadowi i wydziela¢ ciepto. W
przypadku duzych ilo$ci AN moze to prowadzi¢ do samonapedzajacej sie reakcji i detonacji,
jesli ciepto nie zostanie rozproszone. Ryzyko detonacji wzrasta wraz z masg i obecnoscig
zanieczyszczen. Wybuchy chemiczne mogg wystgpic¢ na wszystkich etapach tancucha dostaw.
W zwigzku z tym w wielu krajach wprowadzono surowe przepisy dotyczgce produkcji,

transportu, przechowywania i stosowania azotanu amonu [86].

4.2. Rozktad termiczny azotanu(V) amonu

W warunkach laboratoryjnych szybkosc¢ i efekt termiczny podczas rozktadu azotanu(V)
amonu zalezg od réznych czynnikéw, takich jak cisnienie, temperatura, warunki wymiany
masy i ciepta z otoczeniem, warunki eksperymentalne, np. wielkos¢ prébki, szybkosc
ogrzewania, czystos¢ probki i obecnosci substancji obcych [57, 75, 87 - 89]. Reakcje czgstkowe
rozktadu czystego azotanu(V) amonu, ktére moga przebiegac pod cisnieniem atmosferycznym
z odpowiadajacymi im standardowymi entalpiami reakcji AH® (25°C, 1 atm) przedstawiono

ponizej (4)-(10) [90].

NHzNOs3 = HNOs + NH3 +184 kJ-mol? (4)
NH2NOs3 > N,O + 2H,0 -36 kJ-mol! (5)
2NH4NOz = 2N; + 02 + 4H,0 -119 kJ-mol*? (6)
2NHsNO3; > 2NO + N; + 4H,0 -28 kJ-mol?! (7)
ANHsNO3 > 3N + 2NO3 + 8H,0 -103 kJ-mol?! (8)
3NH4NO3 = 2Nz + N203 + 6H,0 -90 kJ-mol* (9)
5NH4NO3 = 2HNO3 + 4N3 + 9H,0 -124 kJ)-mol?! (10)

Ogodlnie przyjete jest, ze zadna z powyzszych siedmiu reakcji nie zachodzi jako
pojedyncza, wszystkie zachodzg jednoczesnie. W zwigzku z tym réwnania 6 - 10 pozostajg
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nadal hipotetyczne, poniewaz doktadne sciezki reakcji s3 nadal nieznane [91]. Podczas
ogrzewania AN pod cisSnieniem atmosferycznym miedzy temperaturg topnienia, a
temperaturg wrzenia AN dominujg dwie réwnoczesne reakcje: dysocjacja na amoniak i kwas
azotowy(V) (4) oraz egzotermiczny rozktad (5). Jednak w zaleznosci od warunkow
eksperymentalnych, pomimo egzotermicznego udziatu rozktadu, cate dostepne ciepto z
rozktadu moze zostac pochtoniete przez endotermiczng dysocjacje [70]. Czynniki wptywajgce
na stopien rozktadu obejmujg wilgotnos$é wzgledng, wielkos¢ czastek, cisnienie i szybko$é
ogrzewania [91-92]. Zaproponowano, ze mechanizm rozktadu AN ma dwie mozliwe Sciezki,
oparte na reakcjach jonowych lub rodnikowych: pierwsza z nich obejmuje rézne jony i jest
stosunkowo powolna w niskich temperaturach (~200-300°C), natomiast druga obejmuje
aktywne rodniki, jest szybsza i dominuje w wysokich temperaturach (>300°C). Rozktad jonowy
(réwnania 11-12), w ktéorym amoniak jest utleniany przez produkt rozktadu kwasu
azotowego(V), tworzac zwigzek posredni, zachodzi tylko w skroplinach tj. fazie ciektej [93].

HNOs - NOz*+ H20 (11)

NOz*+ NH3 = NH3NO;*- N20 + H,0 (12)

W temperaturach powyzej 300°C nastepuje szybszy, rodnikowy rozktad zaréwno w fazie
ciektej, jak i gazowej (rownanie 13-15). Po dysocjacji AN nastepuje homoliza wigzania O-N w

kwasie azotowym do tlenku azotu (IV) i rodnika hydroksylowego [90].

HNOsz > 'OH + NO» (13)
NHs+ ‘OH > ‘NH2 + H,0 (14)
‘NH2 + NO2 - [NH2NO3] = N0 + H,0 (15)

Przeprowadzone badania wykazaly, ze rozktad AN zmierza w kierunku okreslonej,
przewidywalnej temperatury krytycznej, okreslonej przez cisnienie zewnetrzne i wymiane
ciepta z otoczeniem (réownanie 16). Wykorzystujgc dostepne krzywe cisnienia dysocjacji w
funkcji temperatury dla uktadéw adiabatycznych, temperature samoczynnego ograniczenia
rozktadu AN mozna wyrazi¢ jako funkcje zewnetrznego cisnienia przytozonego do uktadu
(réwnanie 17), co daje temperature samoczynnego ograniczenia wynoszgcg 293 °C przy 1 atm

[90].

p=[142(20)]p (16)

2 \Q—-AH,
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P = cisnienie catkowite lub cisnienie otoczenia dziatajgce na mase reagujagcg w mmHg; Q =
catkowita energia cieplna uktadu w kcal/mol; p = ci$nienie dysocjacji AN w danej temperaturze
w mmHg; AH; i AH; to entalpie reakcji odpowiednio dla dysocjacji i rozktadu w kcal w danej
temperaturze; T = graniczna temperatura bezwzgledna.

logP = =71 4+ 1120 (17)

W sytuacji gdy obecne w uktadzie gazy nie maja ujscia, a ci$nienie wzrasta, ukfad osigga
wyzszg temperature progowg. W uktadzie zamknietym dominujg reakcje egzotermiczne
wytwarzajgce NO, NO, i N,, podczas gdy zwiekszone cisnienie hamuje dysocjacje
endotermiczng, zmieniajgc Sciezke rozktadu AN. Jesli temperatura i cisnienie sg wystarczajgco

wysokie, szybkos¢ rozktadu moze osiggnac poziom krytyczny, potencjalnie wywotujac wybuch.

4.3. Stabilizacja nawozéw na bazie AN

Azotan(V) amonu przeznaczony do celdw nawozowych stosowany jest zaréwno jako
niemal czysty zwigzek, jak i w mieszaninie z réznymi dodatkami, ktérych gtéwnym celem jest
polepszenie wtasciwosci uzytkowych otrzymanego produktu, a takie poprawa
bezpieczenstwa podczas wytwarzania oraz magazynowania nawozéw. Zwykle dodawane s3
zwigzki chemiczne o charakterze stabilizujgcym AN. Inng grupe moga stanowi¢ dodatki
ograniczajgce niekorzystne wiasciwosci saletry amonowej. Niejednokrotnie zastosowane
domieszki majg na celu wzbogacenie saletry amonowej w dodatkowe sktadniki pokarmowe.
Niektore dodatki moga petni¢ rownoczesnie wiecej niz jedng funkcje. Inng grupe,
niekoniecznie pozgdang, stanowig zanieczyszczenia, ktdre mogg pojawié sie na kazdym etapie

cyklu produkcyjnego i stanowi¢ duze zagrozenie dla bezpieczenstwa procesowego [94].
4.3.1. Dodatki stabilizujgce azotan(V) amonu

Rola dodatkéw sprowadza sie do stabilizacji fizycznej, skutkujacej utrwaleniem
struktury krystalicznej AN i ograniczania jego przemian fazowych oraz stabilizacji chemiczne;j.
Polega ona na podwyzszeniu temperatury inicjacji egzotermicznego rozktadu AN oraz
ograniczeniu towarzyszgcych temu procesowi niepozgdanych zjawisk, a takze zmniejszeniu

podatnosci azotanu(V) amonu na przenoszenie detonacji. Wyrazne oddzielenie funkcji

29



poszczegdlnych dodatkdw czesto nie jest mozliwe. Mogg mie¢ one jednoczesny wptyw
zarowno na stabilizacje fizyczng, jak i chemiczng produktu.

W praktyce przemystowej w celu zapewnienia korzystnych parametréw jakosciowych
azotanu(V) amonu, jako $rodki stabilizujgce strukture krystaliczng czyli tzw. stabilizatory
fizyczne stosowane sg rézne zwigzki chemiczne: azotan(V) magnezu, siarczan(VI) amonu,
mieszaniny azotandéw(V) magnezu i wapnia, mieszaniny soli amonowych kwasu
siarkowego(VI), fosforowego(V) i borowego [95]. Dodatki te hamujg lub przesuwaja
temperature przemiany fazowej IV->1ll w kierunku obszaru wyzszych temperatur, w ktérej
zmiany objetosci sg mniejsze [94]. Zwykle jako stabilizator stosowany jest siarczan(VI) amonu,
ktédremu przypisywane sg wtasciwosci inhibitujgce reakcje azotanu(V) amonu z weglanami
wapnia i magnezu, zawartymi w maczce dolomitowej stosowanej jako wypetniacz [96].
Dodatkowo siarczan(VI) amonu obniza higroskopijno$¢ AN, bowiem w wyniku reakcji z
azotanem(V) amonu powstaje sél podwdjna (NH4)2SOa-NH4NO3 tzw. saletra Montana, ktéra
jest mniej higroskopijna [61, 69]. Stabilizatorem uznawanym za zwigzek o witasciwosciach
osuszajacych saletre amonowa jest azotan(V) magnezu. Mg(NOs), wptywa na przemiany
fazowe poprzez wigzanie wolnej wody zawartej w granuli. Dodanie azotanu(V) magnezu w
ilosci 0,1% wag. do stopu AN powoduje przesuniecie temperatury przejscia fazowego IV->llI
do 40°C. Dalsze zwiekszenie zawarto$ci Mg(NO3), do 1% wag. powoduje wzrost temperatury
przejscia do 50°C. Dodatek azotanu(V) magnezu zmniejsza tendencje do wybuchu AN.
Zastosowanie powyzszego dodatku, nawet w ilosciach nieprzekraczajacych 1% wag. moze
pozwoli¢ na catkowite wyeliminowanie podatnosci nawozowej saletry na przenoszenie
detonacji [74, 94, 97].

Powszechnie stosowanymi dodatkami w technologii nawozdéw saletrzanych
poprawiajgcymi bezpieczeAstwo podczas procesu wytwarzania i przechowywania nawozéw
sg tzw. wypetniacze. Mogg to by¢ takie mineraty jak: zmielony wapniak (CaCOs), anhydryt
(CaS0g), dolomit (CaMg(COs)2) lub kizeryt (MgS04-H,0). Najczesciej s to weglany wapnia i/lub
weglany wapnia i magnezu, a nawdéz na bazie azotanu(V) amonu zawierajgcy przynajmniej
20% wag. wypetniaczy weglanowych takich jak wapniak czy dolomit o czystosci minimum 90%
wag. to ,saletrzak” [98]. Saletrzak to nawdz, ktéry ze wzgledu na wysokg skutecznosé
nawozenia, korzystne witasciwosci fizykochemiczne i bezpieczenstwo procesowe jest bardzo

popularny nie tylko w Polsce, ale réwniez wielu innych krajach. Pozytywny wptyw weglandow
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na stabilno$¢ termiczng azotanu(V) amonu jest znany od wielu lat i zostat potwierdzony
szeregiem badan [77, 99-100]. Podczas wytwarzania nawozéw saletrzanych przebiegaja

reakcje weglandéw wapnia i magnezu z azotanem(V) amonu, ktére wyrazajg réwnania 18-20.

CaCOs3 + 2NH4NOs = Ca(NOs3); + 2NH3 + H20 + CO, (18)
MgCOs + 2NH4NO3 - Mg(NO3)z + 2NHs + H,0 + CO; (19)
CaCOs3- MgCO0s + 4NH4NO3 —» Ca(NOs3)2 + Mg(NOs)2 + 4NHs + 2H,0 + 2C0O; (20)

Opisane reakcje sg silnie endotermiczne, a w ich wyniku powstajg duzo stabilniejsze
termicznie azotany(V) wapnia i magnezu oraz wydziela sie amoniak, ktéremu przypisuje sie
inhibitujgce wtasciwosci wobec rozktadu azotanu(V) amonu. llos¢ generowanego ciepta jest
znacznie ograniczona, a niekiedy nastepuje catkowite zatrzymanie procesu rozktadu AN
[89, 101-102]. W rzeczywistosci oprocz reakcji 18-20 mogg zachodzi¢ inne oddziatywania AN
miedzy innymi z zanieczyszczeniami obecnymi w wypetniaczu. Badania potwierdzity, ze w
takim uktadzie mogg powstac rowniez takie produkty jak: wodorotlenki, tlenki oraz nadtlenki
wapnia i magnezu oraz tlenki azotu [103]. Stosowane w technologii nawozéw saletrzanych
wypetniacze weglanowe muszg spetnia¢é okreslone wymagania jako$ciowe. Z
technologicznego punktu duze znaczenie ma reaktywnos¢ mineratéw. Wskazana jest
umiarkowana reaktywnos¢ w uktadzie AN - wypetniacz weglanowy. Jezeli reaktywnos¢ jest
zbyt duza wodwczas oddziatywanie wypetniacza na rozktad NH4NOs jest intensywne i
krétkotrwate (powstaje za duzo azotanéw(V) wapnia i magnezu). Skutkiem tego sg problemy
z granulacja oraz niezadawalajgce wtasciwosci jakoSciowe otrzymanego produktu [104].
Oprécz pozytywnego wptywu wypetniaczy weglanowych na poprawe bezpieczenstwa
wytwarzania nawozéw na bazie azotanu(V) amonu zauwazalne sg réwniez inne korzysci
wynikajgce z ich zastosowania. Wprowadzajg dodatkowe sktadniki pokarmowe (Ca, Mg),
zmniejszajg kwasowy charakter nawozu, korzystnie wptywajg na wtasciwosci fizykochemiczne
nawozu takie jak porowatosé i twardosé granul czy gestosé nasypowaq produktu [89, 99-100,

102, 105].
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4.3.2. Podziat zwigzkéw chemicznych w zaleznosci od wptywu na egzotermiczny rozkfad
azotanu(V) amonu

W przypadku wielu substancji ich obecno$¢ w uktadzie z AN moze zagrozi¢
bezpieczenstwu procesowemu. Jak juz wspomniano AN jest zazwyczaj stosowany w
mieszaninach z réznymi dodatkami. Ich zastosowanie jest zazwyczaj celowe, ale w uktadzie z
AN mogg pojawi¢ sie réwniez przypadkowe zwigzki bedace skutkiem zanieczyszczenia
substancjami obcymi. Substancje te mogg obnizy¢ stabilno$¢ termiczng AN, sprzyjac
samozaptonowi i wybuchom, spowodowanym ich katalitycznym wptywem na rozktad AN.

W zaleznosci od zréznicowanego oddziatywania na rozktad AN i bezpieczenstwo procesowe
znany jest podziat zwigzkéw chemicznych na:
= katalizatory - substancje nieulegajgce zuzyciu w czasie reakcji;
= substancje chemiczne reagujgce z AN wydzieleniem duzych ilosci energii (ulegajace
zuzyciu w wyniku przebiegu reakgcji);
= inhibitory;
* inne, w tym inerty i substancje wchodzace w reakcje, ale bez wiekszych efektow

cieplnych [75, 94].

Inny sposéb klasyfikacji dodatkdw do saletry amonowej zostat przedstawiony w pracy
[87]. Zwigzki chemiczne w zaleznos$ci od wptywu na egzotermiczny rozktad AN zostaty
podzielone na promotory i inhibitory. Inhibitory zdefiniowano jako zwigzki, ktére powoduja
wzrost temperatury inicjacji rozktadu egzotermicznego AN, natomiast zwigzki obnizajgce te
temperature okreslone zostaty mianem promotoréw. Badacze wspomnieli réwniez
o substancjach obojetnych, ktérych dziatanie oparte jest gtéwnie na rozciericzeniu AN lub
modyfikacji przebiegu reakcji chemicznych, ograniczajgcych tym samym ryzyko jego
wybuchu. W tabeli 6 na podstawie dostepnej literatury zestawiono i uszeregowano zwigzki
nieorganiczne w zaleznosci od wptywu na egzotermiczny rozktad AN. Dane w tabeli nie
ujmujg zwigzkdw organicznych. Wiekszos¢ zwigzkow organicznych wykazuje destabilizujgcy
wptyw na rozktad AN [106-107]. Jedynie nieliczne z nich, takie jak niektére sole

szczawianowe, mrowczanowe czy octanowe, dziatajg korzystnie ograniczajgc rozktad AN [58].
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Tabela 6. Podziat zwigzkdw chemicznych w zaleznosci od wptywu na egzotermiczny rozkfad
AN [94].

ZWIAZEK CHEMICZNY
Chlorki: NaCl, KCl, NH4Cl, CaCl; MgCl,-6H,0,FeCl,, PbCly, NiCl, AICl3
°o‘ Azotany(V): Cr(NOs)s, Cu(NOs),, AI(NO3)3, Fe(NOs)s3
5 | Siarczany(VI): Cr2(SO4)3, Al2(SOa)s, Fez(SO4)s, FeSO4, CuSOs, BaSO4
g Tiosiarczany: K25,03, (NH4)25,03, Na;S,0s3,
g Kwasy: HC|, HzSO4, HNO3, H3POg4
[57-58, 70, 75, 77, 87,108 -114, 116, 118-119]
Siarczany(V1): Na;SOs, MgS0a, MgS04-7H20, K2SOa4, (NH4)2S0s, CaSO4-1/2H,0,
CaS04:2H,0
noc Azotany(V): KNO3 Mg(NOs); -6H.0,
= | Fosforany(V): KH2POs, K2HPO4, (NH4)2HPO4, NH4H2PO4, K2HPO4
2 | Weglany: KHCO3, KCOs, , CaCO3
£ | Mineraty: dolomit, magnezyt, wapien, miekkie fosforyty
Inne: NHs, K25205
[70, 87, 89, 100, 104, 108-110, 115,117, 119-120]
Siarczany(VI1): CaSOa, (NH4)2S04, Fe2(S04)3-9H20, Al»(S04)3:18H20
- Azotany(V): NaNOs, KNOs, Ca(NOs)2
& | Fosforany: CaHPO4, NH4H2POs,
Z |Inne: maczka anhydrytowa, fosfogips
[58, 77, 89, 116-117, 119]

W opracowaniu wykorzystano podziat zaproponowany przez Hana aczkolwiek do
promotoréw zakwalifikowano réwniez zwigzki bedace katalizatorami rozktadu i reduktorami
w stosunku do AN. Definicji promotor uzyto w odniesieniu do zwigzkow, ktére przyspieszajg
wydzielanie sie ciepta, a tym samym destabilizujg AN. W obecnosci promotora w uktadzie z
AN moze pojawié sie pozar spowodowany wtasciwosciami utleniajgcymi azotanu(V) amonu,
moga rowniez wytworzyc sie toksyczne gazy. AN moze ulec detonacji, deflagracji i eksplozji
[87, 94]. Pojecie inhibitor zostato uzyte w znaczeniu dodatku hamujgcego samorzutny rozktad
AN. Zwigzki chemiczne hamujgce samorzutny rozktad AN zwiekszajg temperature inicjacji
rozktadu lub zmniejszajg tempo wydzielania sie ciepta i jego szybkos¢ [108]. Oceny wptywu
wybranych dodatkéw nieorganicznych na rozktad AN dokonano na podstawie przesuniecia
temperatury poczatku rozktadu egzotermicznego (Tonset) lub przesuniecia maksimum
temperatury rozktadu egzotermicznego (Tmax) W kierunku wyzszej lub nizszej temperatury w

odniesieniu do AN bez dodatkdéw. Przyjeto, ze zwigzki, ktdre w mieszaninie z AN przesuwajg
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temperature o co najmniej 10°C w kierunku wyzszych temperatur to inhibitory, a w kierunku
przeciwnym to promotory [77, 87]. W zestawieniu zwigzki, dla ktdérych odchylenie
temperatury byto mniejsze niz (¥10°C) zaliczono do obojetnych. W saletrzanym przemysle
nawozowym pozgdane sg gtéwnie zwigzki o charakterze inhibitujgcym, takimi dodatkami sg
mineraty weglanowe. Inerty rowniez sg wykorzystywane w uktadzie z AN, a przyktadem
takiego zwigzku jest siarczan(V) wapnia stosowany w postaci maczki anhydrytowej.

W zwigzku z wtasciwosciami fizykochemicznymi azotanu(V) amonu kazdy rozwazany
dodatek do AN musi by¢ skrupulatnie przebadany, szczegdlnie w kontekscie bezpieczenstwa.
Na etapie laboratoryjnym jednym z narzedzi stuzgcym do tego celu jest analiza termiczna.
Catosciowa ocena surowca do produkcji nawozéw azotowych na bazie azotanu(V) amonu
wymaga réwniez innych badan zwigzanych z oceng wptywu danego dodatku na witasnosci

uzytkowe finalnego produktu.

4.4. Wymagania i regulacje prawne dotyczgce nawozdéw na bazie azotanu(V) amonu

W przypadku nawozu jakos¢ to ogdt wiasciwosci fizycznych, chemicznych i
biologicznych, ktére decydujg o jego skutecznosci w dostarczaniu sktadnikow odzywczych
ro$linom oraz bezpieczenistwie dla srodowiska, ludzi i zwierzat. Oznacza to m.in. odpowiednig
zawarto$¢ deklarowanych sktadnikéw pokarmowych, ich wtasciwg forme chemiczng,
dopuszczalng ilos¢ zanieczyszczen (metali ciezkich) oraz brak szkodliwego wptywu na glebe i
rosliny. Metale ciezkie limitowane w nieorganicznych nawozach makrosktadnikowych oraz ich
dopuszczalne zawartosci zostaty przedstawione w tabeli 7 [4]. Maksymalne dopuszczalne
zawartosci miedzi i cynku nie powinny przekracza¢ odpowiednio 600 i 1500 mg/kg (w suchej
masie (s.m.)), jezeli nie zostaty dodane do nawozu w sposéb zamierzony. Wtasciwosci
fizykochemiczne, ktérych ocena jest niezbedna dla nawozéw statych to: rozmiar i ksztatt
granul, wytrzymatos¢ granul na S$ciskanie, trwatos¢ granul podczas dtugotrwatego
przechowywania, sktonnos¢ do zbrylania, jednolito$¢ uziarnienia, gestos¢ nasypowa,
higroskopijnos$é¢ [4, 121-123].

Nawozy wysokoazotowe na bazie azotanu(V) amonu stanowig szczegdlng grupe
nawozow, bowiem podlegajg dodatkowym kryteriom oceny i wymagan. Wymagania prawne

dla wysokoazotowych nawozéw na bazie saletry amonowej w Unii Europejskiej reguluje
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Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2019/1009 z dnia 5 czerwca 2019 r.,
ktore ustanawia przepisy dotyczace udostepniania na rynku produktéw nawozowych UE.
Wedtug rozporzadzenia 2019/1009 nawozy te sklasyfikowane sg jako PFC 1(C)(1)(a)(i-ii)(A) i
zdefiniowane jako prosty lub wielosktadnikowy staty nieorganiczny nawéz makrosktadnikowy
o wysokiej zawartosci azotu na bazie azotanu(V) amonu, zawierajacy co najmniej 28% wag.
azotu (N) wynikajgcego z obecnosci NHaNOs [124]. W tabeli 8 zestawiono wymagania dla
nawozoéw o wysokiej zawartosci azotu na bazie azotanu(V) amonu. W takim nawozie wszystkie
substancje inne niz NH2aNOs powinny by¢ wzgledem azotanu(V) amonu obojetne chemicznie.
Dodatkowo nawdz wysokoazotowy wymaga badan podatnosci na przenoszenie detonacji,
ktdre muszg zakonczyc sie ujemnym wynikiem testu rurowego. Jest to kosztowne i ktopotliwie
do wykonania badanie. Wymaga prawnego zezwolenia na uzycie materiatéw wybuchowych
[78]. W Polsce taki test mozna wykona¢ w Sieci Badawczej tukasiewicz - Instytucie Przemystu

Organicznego.

Tabela 7. Dopuszczalne zawartosci metali ciezkich w nieorganicznych nawozach
makrosktadnikowych [4].

| As | cd | Pb | Hg | Ni [crvi)| cu | zn
mg-kg?! (s.m.)
Lmit | 40 | 3 | 120 | 1 [ 100 | 2 | 600 | 1500

Tabela 8. Wymagania dla nawozéw o wysokiej zawartosci azotu na bazie azotanu(V) amonu
[86].

Wiasciwosé Zawartos$¢ N% wag.
pochodzgcego z NHaNO3
28-31,5 | 31,5-35
Retencja oleju po dwéch <4,0
cyklach termicznych,%
Materiat palny w przeliczeniu <0,4 <0,2
na wegiel (C), % wag.
Zawartos$¢ chloru (Cl), % wag. 0,02
Zawarto$¢ miedzi (Cu), mg/kg 10
pH >4,5
Uziarnienie, <Imm 5
% >0,5mm 3
Odpornosé na detonacje Ujemny wynik testu
rurowego
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5.Charakterystyka wybranych surowcéw nawozowych
5.1. Polihalit

Polihalit jest uwodnionym siarczanem(VI) potasu, wapnia i magnezu, o wzorze
K2S04-MgS04-2CaS04-2H,0. Polihalit i halit (NaCl) bardzo czesto wystepuja razem w tych
samych ztozach. Oba mineraty mogg tworzy¢ naprzemienne warstwy lub byé ze sobg
przemieszane. Polihalit czesto wystepuje rowniez z anhydrytem (CaSOas). Oprdcz czterech
makroelementow, ktérych zawartosé¢ w przeliczaniu na tlenki w czystym polihalicie wynosi
15,60% wag. K,0, 18,60% wag. Ca0, 6,70% wag. MgO i 53,12% wag. SOs, zawiera $ladowe
ilosci mikroelementéw: B, Zn, Mn, Mo, Fe i Cu. Polihalit zazwyczaj jest bezbarwny, szary do
biatego, chociaz naturalny kolor w niektérych ztozach ma tendencje do ceglastej czerwieni z
powodu wtracen tlenku zelaza. Jego twardos¢ w skali Mohsa wynosi 3,5. Polihalit odkryto po
raz pierwszy w kopalni w Salzburgu w 1818 roku. Polihalit jest stosunkowo tatwy do
odréznienia od zwigzanych z nim ewaporatéw, czyli osadéw pochodzenia chemicznego,
utworzonych z tatwo rozpuszczalnych mineratéw, ktére wytracaja sie z roztworu wodnego w
wyniku jego odparowania. Jego twardos¢ wyrdznia sie na tle wiekszosci soli ewaporatowych,
innych niz anhydryt (CaSO4). Ma gorzki smak i jest rozpuszczalny w wodzie, z pozostatosciami
gipsu (CaS04-2H;0) i syngenitu (K2SO4-CaSO4-H,0), ktoéry jest rowniez rozpuszczalny z
pozostatosciami gipsu (w przeciwienstwie do sylwinu (KCl) i halitu (NaCl), ktére rozpuszczaja
sie catkowicie w wodzie). Polihalit nie rozptywa sie, w przeciwienstwie do karnalitu
(KCI-MgCl,-6H20) i daje purpurowga barwe ptomienia ze wzgledu na zawartos$¢ potasu [125-
128].

Polihalit wystepuje powszechnie w formacjach soli kamiennej w regionach takich jak
Wielka Brytania, Teksas i Nowy Meksyk, Rosja, Indie oraz Polska. Obecnie polihalit jest
pozyskiwany jako podstawowa kopalina tylko w jednym miejscu na swiecie, w kopalni Boulby
nalezacej do Israel Chemical Limited (ICL), znajdujacej sie ponad 1000 m ponizej poziomu
morza, u wybrzezy North Yorkshire w Wielkiej Brytanii [128]. Wydobywany polihalit
dystrybuowany jest jako nawdz do bezposredniego uzywania. Wystepuje w trzech postaciach:
Polysulphate Standard, Polysulphate Mini Granular, Polysulphate Granular. Badania
prowadzone przez KGHM Polska Miedz ujawnity, ze w powiecie puckim znajdujg sie jedne z

najwiekszych w Polsce zasoby soli kamiennej i soli potasowo-magnezowych. Z analiz Polskiego
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Instytutu Geologicznego wynika, ze zasoby soli potasowo-magnezowych w kraju to okofo 686
miliondw ton, przy czym wiekszo$¢ z nich zlokalizowana jest w rejonie Mieroszyna. Mapy ze

ztozami polihalitu w Polsce przedstawiono na rysunku 7 [128].
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Rysunek 7. Paleogeografia i wystepowanie soli potasowych w Polsce. Zaadaptowano z:
Geology of an alternate low-chloride potash fertilizer, Salty Matters (2018)
https://www.saltworkconsultants.com/downloads/39%20Polyhalite.pdf. [128].

Budowa kopalni umozliwi Polsce zmniejszenie zaleznosci od importu a nawet
rozpoczecie eksportu, biorgc pod uwage globalne zapotrzebowanie na ten surowiec.
Prognozuje sie, ze krajowe zasoby bedg mogty postuzy¢ do wyprodukowania 2,5 miliona ton
rocznie polihalitu przez okoto 25 lat. Odkrycia te sg wazne nie tylko z perspektywy
ekonomicznej, ale i ekologicznej. Polihalit, ktéry jest gtéwnym mineratem tych zt4z, stanowi
cenny nawdz rolniczy, charakteryzujgcy sie dos¢ umiarkowang rozpuszczalnoscig i
przyswajaniem przez rosliny, co moze przyczynic sie do rozwoju zréwnowazonego rolnictwa
[11-12].

Polihalit moze by¢ stosowany bezposrednio jako samodzielny nawdz, o dfugim okresie
uwalniania, moze réwniez stanowié komponent nawozéw wielosktadnikowych w mieszaninie
z innymi surowcami m.in. z chlorkiem potasu, siarczanem(VI) potasu, siarczanem(VI) amonu,
mocznikiem czy weglanem wapnia [129-132]. Ponadto polihalit moze by¢ przetwarzany do
produkgcji siarczanu(VI) potasu, zwigzkdw magnezu i gipsu [125, 133].

Polihalit w porédwnaniu z konwencjonalnymi nawozami potasowymi, takimi jak chlorek
potasu (60 % wag. K,0) czy siarczan(VI) potasu (50 % wag. K,O) charakteryzuje sie znacznie

nizszg zawartoscig potasu. Wykazuje rdwniez nizszg rozpuszczalno$¢ w pordwnaniu z
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nawozami konwencjonalnymi, co wigze sie z nizszg dostepnosciag sktadnikow odzywczych
wkroétce po zastosowaniu, dzieki czemu jako nawdz nadaje sie do upraw wysiewanych w porze
obfitujgcej w deszcze [126, 134-135]. To wolniejsze uwalnianie skfadnikdw odzywczych
sprawia jednak, ze polihalit warto stosowaé¢ na glebach piaszczystych lub w innych
srodowiskach, w ktérych istnieje ryzyko wyptukiwania sktadnikow odzywczych. Ponadto
polihalit jest skuteczny tylko w okreslonych warunkach pH gleby, a wysoka kwasowos¢ lub
zasadowos$¢ mogg negatywnie wptywaé na dostepnos$é sktadnikéow odzywczych.

Najnowsze badania potwierdzajg skuteczno$é¢ polihalitu jako nawozu
wielosktadnikowego, wykazujac jego pozytywny wptyw na wzrost roslin, dostepnosc
sktadnikow odzywczych i jako$é gleby [136-138]. Badania nad zastosowaniem polihalitu w
uprawach rolniczych, takich jak kukurydza, pszenica i gorczyca, potwierdzajg jego skutecznos$¢
w dostarczaniu sktadnikéw odzywczych [137, 139-140]. W ciggu ostatnich kilku lat stosowanie
polihalitu jako nawozu zostato pomysinie przetestowane w wielu badaniach rolniczych [125,
141]. Wykorzystanie polihalitu jako nawozu potwierdza pozytywny wptyw jego zastosowania
na wzrost upraw ziemniaka w Tapira w Brazylii. Produkty polihalitowe sg odpowiednie jako
nawozy o niskiej zawartosci chlorkdw w niektérych zastosowaniach rolniczych, zwtaszcza na
suchych, kwasnych, nieurodzajnych glebach i innych suchych obszarach uprawnych, gdzie
zasolenie spowodowane pozostatosciami nawozéw jest znanym problemem. Transport i
wymywanie Ca, Mg, K i S w glebie po zastosowaniu polihalitu jest nizsze niz po zastosowaniu
rownowaznych nawozéw siarczanowych. Wptyw nawozu polihalitowego na uprawiang
pozniej rosline jest wyzszy niz wptyw rownowaznych soli siarczanowych, zwtaszcza w
odniesieniu do Ca, Mg i S. Zarzadzanie nawadnianiem, okreslone przez frakcje wymywania,
ma znaczacy wptyw na skutecznosé polihalitu jako zrédta K, Ca, Mg i S dla odzywiania roslin
[128].

Podsumowujgc nalezy stwierdzié, ze polihalit dostarcza cztery sktadniki odzywcze, jest
stabiej rozpuszczalny w wodzie niz bardziej konwencjonalne zrédfa potasu i moze zapewnié
wolniejsze uwalnianie sktadnikéw odzywczych. Badania poréwnujgce polihalit z innymi
nawozami potasowymi i magnezowymi wykazaty, ze polihalit jest co najmniej tak samo
skuteczny jak siarczan(VI) potasu (K2SOa) jako zrédto wolno uwalnianego K, i co najmniej tak
samo skuteczny jak chlorek potasu (KCl) tgcznie z siarczanem(VI) magnezu (MgS0a) jako zrédto

KiMg [133]. Powolne uwalnianie potasu z polihalitu moze potencjalnie poprawic efektywnosé
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wykorzystania K, poniewaz skutkuje ono zmniejszonym wymywaniem i zapewnia dfugotrwate
uwalnianie sktadnikow odzywczych. Dodatkowo dla roslin wrazliwych na chlorki, polihalit
moze by¢ preferowanym i korzystniejszym w stosowaniu nawozem potasowym w poréwnaniu

do KCl.

5.1.1. Rozktad termiczny polihalitu

Polihalit wykazuje stabilnos¢ termiczng do okoto 230°C w zaleznosci od parametréw
fizykochemicznych, takich jak wielko$¢ krysztatéw, szybkos¢ nagrzewania oraz atmosfera
gazowa [142-144]. Powyzej temperatury okoto 230°C nastepuje jednoetapowa dehydratacja
mineratu, wskutek czego tworzy sie anhydryt (CaSQ,) i dwie faz typu langbajnitu o réznych
stosunkach Ca/Mg [145-146]. Na podstawie badan termograwimetrycznych i réznicowej
kalorymetrii skaningowej (TG-DSC) oraz wysokotemperaturowej dyfrakcji rentgenowskiej (HT
— XRPD) proces ten moze by¢ przedstawiony zgodnie z reakcjg (21) (A i 1-A reprezentujg utamki

molowe dwdch faz langbajnitu) :

K2Ca;Mg(S04)a:2H,0 = CaS04 + (A)K2CaxMgax(SOa)3 + (1-A)K2CayMga-y (SO4)3+2H20 (212)

Po osiggnieciu temperatury okoto 260°C na dyfraktogramach nie obserwuje sie
charakterystycznych reflekséw pochodzgcych od polihalitu, co wskazuje na zakonczenie jego
rozktadu termicznego. Przy dalszym wzroscie temperatury do okoto 646°C dwie fazy
langbajnitu taczg sie, tworzac jednofazowg potréjng sél K,CaMg(S04)s, zgodnie z nastepujaca
reakcjg (22) [145] :

(A) K2CaxMg2-x(S04)3 + (1-A)K2CayMgz.y (SO4)3 - K2CaMg(SOa)3 (22)

5.2. Gips z odsiarczania spalin

Gtéwnymi zrédtami emisji zwigzkdw siarki (gtéwnie SO, oraz w mniejszej ilosci SO3) w
Polsce, sg procesy spalania paliw kopalnianych (wegla kamiennego i brunatnego) s3
elektrownie i elektrocieptownie. Obowigzujgce w Unii Europejskiej limity emisji SO,
wymuszajg stosowanie zaawansowanych technologii odsiarczania takich spalin. Polska
polityka emisyjna przewidywata dla matych elektrowni weglowych (<5 MW) limit stezenia SO,
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w emitowanych strumieniach na poziomie 1500 mg/m3. W roku 2030 dla istniejgcych
elektrowni weglowych limity te zostang zaostrzone i bedg wynosi¢ do 800 mg/m3 [147-149].

Istnieje wiele metod usuwania SO, ze spalin, ktére mozna klasyfikowaé wedtug réznych
kryteridw. W zaleznosci od sposobu wprowadzenia sorbentu do uktadu odsiarczania i odbioru
produktdw odsiarczania wyrdznia sie metody: suche, pétsuche i mokre. W metodzie suchej
procesy chemicznego wigzania SO, przebiegajg bez udziatu wody, co sprawia, ze uzyskiwane
produkty cechujg sie relatywnie niskg wilgotnoscig. W przypadku metody pétsuchej i mokrej
sorbent SO, wprowadzany jest w postaci wodnej zawiesiny (o zréznicowanym udziale wody),
a odbierane produkty wykazujg wzglednie niskg wilgotnosé (metoda potsucha) lub w formie
zawiesiny (metoda mokra) [150-152].

Uruchomienie pierwszej w Polsce elektrowni weglowej Betchatéw z odsiarczaniem
spalin (FGD - flue gas desulfurization) metodg mokrg wapienng, ze wzgledu na wysoka
wydajnosé, niskie zuzycie taniego sorbentu (weglanu wapnia) oraz stabilny sktad koricowego
produktu przyczynito sie do zainstalowania analogicznych sekcji odsiarczania w kolejnych
elektrowniach weglowych [150, 153]. Metoda mokra wapienna opiera sie na reakcji ditlenku
siarki zawartego w spalinach z zawiesing weglanu wapnia lub mlekiem wapiennym [154]. W

pierwszym etapie podczas absorpcji SO, w zawiesinie wodnej zachodzg procesy:

SO2(g) = SO2(aq) (23)
SO2(aq) + H20 > H2S03 - H* + HSO3" (24)
HSOs = H*+S03% (25)

Podczas absorpcji w obecnosci mleka wapiennego zachodzg reakcje:

Ca(OH)2 > Ca?* + 20H" (26)
Ca?* + HSO3™ + 2H,0 - CaS03 -2H,0 + H* (27)
2H* + OH - 2H,0 (28)

Jon siarczanowy(IV) w obecnosci tlenu moze ulec utlenieniu:
5032' + 1/2 0> 5042' (29)
Ca®* + SO4% + 2H,0 - CaS04 -2H,0 (30)

W uktadzie z kamieniem wapiennym proces przebiega w ponizszy sposéb:

H* + CaCO3 = Ca?* + HCO3 (31)
Ca?* + HSO3™ + 2H,0 = CaS0s -2H,0 + H* (32)
H* + HCO3™ = H,CO3 ->CO; + H,0 (33)
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W rzeczywistych uktadach ze wzgledu na obecnos¢ wielu zanieczyszczen proces jest o wiele
bardziej skomplikowany. Stosowane s3 rézne dodatki zwiekszajgce sprawnos¢ odsiarczania
oraz ograniczajgce wahania pH, ktérego kontrola podczas procesu absorpcji jest kluczowa
[152, 155].

Produktem ubocznym wytwarzania energii w elektrowniach weglowych jest gips
(FGDG - flue gas desulfurization gypsum - CaSOs- 2H;0). Gtéwnym sktadnikiem FGDG jest
CaSO0g4, ale mogg by¢ w nim obecne rowniez inne zwigzki. Rodzaj i ilos¢ zanieczyszczen zalezy
od sktadu spalanego wegla i innych dodatkéw stosowanych w procesie FGD. Ze wzgledu na
duzg dostepnosé oraz wtasciwosci fizykochemiczne FGDG jest stosowany gtdwnie jako
materiat budowlany [156-159]. FGDG jest réwniez wykorzystywany w rolnictwie do poprawy
wtasciwosci fizykochemicznych gleby, zapobiegania utraty sktadnikéw odzywczych gleby,
uzupetniania pierwiastkow sladowych w glebie i zwiekszania plonéw [156-159].

W Polsce obserwowana byta tendencja wzrostowa produkcji gipsu syntetycznego
zwigzana z budowa lub modernizacjg blokéw weglowych w elektrowniach [151]. Od 2016 r.
produkcja gipsu syntetycznego FGD w Polsce utrzymuje sie na podobnym poziomie i wynosi
okoto 3,3-3,4 min ton rocznie. Blok w Elektrocieptowni Putawy, nalezgcej do Zaktaddéw
Azotowych Putawy to ostatnia opalana weglem w skali kraju inwestycja z wykorzystaniem
odsiarczania spalin metodg mokrg wapienng [160]. W perspektywie do 2030 r., catkowita
zdolnos¢ produkcyjna FGDG we wszystkich polskich elektrowniach moze wzrosng¢ do okoto
5,7 min ton na rok.

W 2017 roku Komisja Europejska przyjeta plan dziatania na rzecz wdrozenia gospodarki
o obiegu zamknietym (GOZ) intensyfikujgc wykorzystanie surowcéw wtérnych, w tym gipsow
syntetycznych powstatych z odsiarczania spalin [151, 161-162]. Zmiany w prawodawstwie
nawozowym réwniez umozliwiajg zaklasyfikowanie gipsu syntetycznego do kategorii
materiatu sktadowego CMC 11, czyli produktu ubocznego w rozumieniu dyrektywy
2008/98/WE i wykorzystanie go jako komponentu do nawozéw przyktadowo na bazie

azotanu(V) amonu [4, 13].

5.2.2. Rozktad termiczny gipsu

Dwuwodny siarczan(VI) wapnia (gips) jest mineratem powszechnie wystepujgcym w

naturze i stanowi wazny materiat budowlany wykorzystywany do produkcji gipsu
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modelarskiego, ptyt gipsowych i cementu portlandzkiego [163-164]. Uktad CaSOas-H»0
charakteryzuje sie co najmniej piecioma fazami krystalicznymi [163]. Cztery z nich wystepuja
w temperaturze pokojowej. Podczas ogrzewania gips ulega rozktadowi. Rozktadowi
towarzyszg dwa efekty endotermiczne zwigzane z procesem dehydratacji, tj. utratg wody
krystalizacyjnej, przebiegajgce nastepujgco [164-165]:
CaS04-2H,0 S CaS04-0,5H20 + 1,5H,0 (~100°C-175°C) (34)
CaS04:0,5H,0 S y-CaS04 + 0,5H,0 (~175°C-220°C) (35)
Produktem pierwszej reakcji jest metastabilna faza pétwodna (a- i B-CaS04-0,5H,0, bassanit).
Odwodnienie poétwodnej fazy konczy sie w temperaturze okoto 200°C. W jego wyniku
powstaje rozpuszczalny anhydryt (CaSQOa Ill, anhydryt 1ll). Efekt egzotermiczny wynikajacy z
przemiany fazowej CaSOa4 Il do CaS0a4 Il (nierozpuszczalny anhydryt, anhydryt Il) widoczny jest
w temperaturze okofo 400°C. CaSOs Il jest stabilny w temperaturze 40-1180°C. Pigtg fazg jest
anhydryt |, ktéry jest chemicznie stabilny tylko w temperaturach powyzej 1180°C [163-164,
166-167].

Poszczegblne fazy krystaliczne charakteryzujg sie réznymi witasciwosciami. Wybrane

wtasciwosci fizykochemiczne faz siarczanu(VI) wapnia zestawiono w tabeli 9.

Tabela 9. Struktury krystalograficzne siarczanu(VI) wapnia z wybranymi wifasciwosci
fizykochemicznymi [167].

Wzér chemiczny CaS04:2H,0 | CaS04:0.5H,0 CasSOa lll CaS04 I
Nazwa Siarczan(VI) Pétwodny Anhydryt llI Anhydryt Il
wapnia siarczan(VI)
wapnia
Inna nazwa Gips B-hemihydrat, | Rozpuszczalny Nierozpuszczalny
B-gips anhydryt anhydryt
Woda
krystalizacyjna, % 20,92 6,21 0,00 0,00
wag.
Formy - aif a-Allli B-Alll All-s
(rozpuszczalny)
All-u
(nierozpuszczalny)
Gestosé, g/em? 2,31 o: 2,757 2,580 2,93
B: 2,619 2,97
Rozpuszczalnos$é w 2,05 a-6,70 a-6,70 2,70
wodzie w 20°C, g/I B- 8,80 B- 8,80
Stabilnos¢ <40°C metastabilny metastabilny 40-1180°C
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Dwie naturalne formy siarczanu(Vl) wapnia sg stabilne: dwuwodny siarczan wapnia i
bezwodny anhydryt. Poszczegdlne formy réznig sie znaczgco rozpuszczalnoscia i zachowaniem
w wodzie (rysunek 8) [168]. Gips rozpuszcza sie stosunkowo wolno, a jego rozpuszczalnosé
zmniejsza sie wraz ze wzrostem temperatury. Pétwodny siarczan(VI) wapnia rozpuszcza sie
znacznie szybciej niz dwuwodny siarczan(Vl), w trakcie rozpuszczania reaguje z wodg,
przeksztatcajgc sie w dwuwodny gips. Anhydryt charakteryzuje sie najmniejszg
rozpuszczalnoscig i rozpuszcza sie bardzo wolno. W $rodowisku wodnym stopniowo ulega

przemianie w bardziej uwodnione formy [168-169].
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Rysunek 8. Rozpuszczalno$é réznych form siarczanu(VI) wapnia w zaleznosci od temperatury.
Zaadaptowano z: Bundyra-Oracz G., ,Wptyw rodzaju siarczanu wapniowego na witasciwosci
reologiczne zaczyndw cementowych”, Instytut Techniki Budowlanej, Warszawa,
2006. https://www.dnibetonu.com/wp-content/pdfs/2006/bundyra-oracz.pdf [168].

5.3. Fosfogips

Innym produktem ubocznym przemystu chemicznego zawierajgcym jako gtéwny
sktadnik siarczan(VI) wapnia jest fosfogips. Fosfogips powstaje podczas produkcji kwasu
fosforowego(V) metodg mokrg w wyniku reakcji surowcéw fosforonosnych (apatytéw,
fosforytow) z kwasem siarkowym(VI) zgodnie z reakcja:

Ca10(PO4)sF2 + 10 H2S04 + 20 H20 = 10 CaS04-2H20 + 6 H3PO4 + 2 HF (36)
W trakcie procesu do roztworu przechodzg réwniez zanieczyszczenia obecne w surowcu, takie
jak metale ciezkie, zwigzki glinu, zelaza, magnezu czy krzemionka. Poziom zanieczyszczen
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obecnych w fosfogipsie jest $ciste zwigzany z uzytym w procesie surowcem fosforonosnym.
Fosfogips zawiera gtdwnie CaSQOa, ale zazwyczaj jest zanieczyszczony fluorkiem wapnia,
fosforanem(V) wapnia, metalami ciezkimi, krzemionkg. W produkcie ubocznym z
otrzymywania kwasu fosforowego mogg by¢ rowniez obecne naturalnie wystepujgce
pierwiastki promieniotwdrcze [170-172]. Na kazda tone wyprodukowanego kwasu
fosforowego(V) przypada 4-6 ton fosfogipsu i jest on gtdwnie deponowany na sktadowiskach

[173-174].

6. Charakterystyka wybranych metod analizy termicznej

Analiza termiczna (thermal analysis, TA) definiowana jest jako zesp6t technik, ktérych
zasada dziatania polega na pomiarze zmian wybranych witasciwosci fizycznych badanej
substancji w funkcji czasu lub temperatury, w warunkach kontrolowanego programu
temperatury [175]. Podziatu technik analizy termicznej mozna dokona¢ wedtug réznych
kryteriéw np. sposobu zmiany temperatury (statyczne, dynamiczne). Inny sposdéb podziatu
metod TA, ze wzgledu na wybrany mierzony parametr wraz z przyporzadkowanymi im
skrotami zestawiono tabeli 10.

Tabela 10. Podziat metod analizy termicznej ze wzgledu na wybrany mierzony parametr [165,
175].

Metody analizy termicznej i mierzony parametr
TG, TGA - termograwimetria (thermogravimetric analysis)
Zmiana masy
DTA - termiczna analiza réznicowa (differential thermal analysis)
Rdéznica temperatur
DSC, hf-DSC -réznicowa kalorymetria skaningowa typu przeptywowego
(heatflux differential scanning calorimetry)
Swobodny przeptyw strumienia ciepta
DSC, pc-DSC réznicowa kalorymetria skaningowa typu kompensacyjnego
(power compensation differential scanning calorimetry)
Kompensowany przeptyw ciepta
EGA - detekcja produktow gazowych (evolved gas analysis)
Identyfikacja wydzielajgcego sie gazu
TMA - analiza termomechaniczna (thermomechanical analysis)
Deformacja pod wptywem obcigzen
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Najczesciej stosowanymi w praktyce technikami sg termograwimetria, termiczna analiza
réznicowa oraz réznicowa kalorymetria skaningowa.
I. Termograwimetria (TG, TGA) - instrumentalna metoda analityczna dostarczajgca
informacji ilosciowych o zmianach masy (Am) prébki w funkcji czasu(t) lub temperatury
(T) podczas jej ogrzewania, chtodzenia lub utrzymywania w statej temperaturze.
Am =f(t) =f(T)
Celem odrdznienia naktadajgcych sie na siebie efektédw termicznych i doktadnego wyznaczenia
temperatury na krzywych TG mozna rejestrowad réwniez ich pierwsze pochodne, a uzyskane
krzywe rézniczkowe okreslajg szybkosé zmiany masy (dm/dt) w postaci rézniczkowej krzywej
termograwimetrycznej (DTG) [165, 176-178] :
dm/dt =f (t) = (T)

II.  Termiczna analiza réznicowa (DTA) - instrumentalna metoda analityczna oparta na
rejestracji roznicy temperatury (AT) miedzy substancjg badang (Ts) i substancja
odniesienia (Tr) w funkcji czasu lub temperatury, dla dwdch prébek znajdujgcych sie w
identycznych warunkach w $rodowisku ogrzewanym lub chtodzonym w sposdb
kontrolowany. Uzyskang rdznice temperatur rejestruje sie w funkcji czasu (t) lub
temperatury (T), otrzymujac krzywa DTA:

AT =1 (t) =f (T)
Pomiaru réznicy temperatur dokonuje sie przy pomocy uktadu réznicowego termopar. Sktada
sie on z dwéch termoelementéw, jeden do pomiaru temperatury prébki badanej (S) i drugi
rejestrujgcy temperature prébki odniesienia (R). Prébka odniesienia (R) w termicznej analizie
roznicowej jest substancja, ktéra w czasie ogrzewania badz chfodzenia nie ulega zadnym
przemianom. Powszechnie stosowany jest a - AlLOs. Podobnie jak w przypadku
termograwimetrii mozna rejestrowaé pierwszg pochodng krzywej DTA, a uzyskana krzywa
rézniczkowa (DDTA) okresla zmiane szybkosci reakcji w zaleznosci od czasu lub temperatury
[94, 165, 179].
d (AT)/dt =f (t)=f(T)

Otrzymane na krzywej DTA poszczegdlne piki mozna opisac charakterystycznymi parametrami

zwigzanymi z temperaturg (poczatek piku (Ti), ekstrapolowany poczatek (Te), maksimum piku
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(Tp), koniec piku (Tf)), ksztattem i powierzchnig piku (szeroko$¢ (w), wysokos¢ (h),
powierzchnia (S), wspotczynnik ksztattu (s)) [94, 165,175- 176, 179-181].

lll.  Roéznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) - technika pomiarowa, za pomocg ktérej
okresla sie zmiany rdéznicy strumieni cieplnych do prébki badanej (S) ®s i do prébki
odniesienia (R), ®r, wystepujgce pod wptywem narzuconego tym probkom rezimu
temperaturowego, lub mierzy sie réznice strumieni cieplnych do badanej prébki i
probki odniesienia i zwykle przedstawia jako funkcje temperatury.

ADsr=Ds-Dg
W wyniku analizy otrzymuje sie krzywa DSC, ktdra przedstawia przeptyw ciepta
wymieniany przez prébke z otoczeniem na jednostke czasu w funkcji czasu lub
temperatury [94, 165, 181].

dH/dt = f(T)

Podobnie jak w przypadku krzywej DTA, réwniez krzywa DSC mozna opisa¢ za pomoca
charakterystycznych parametréw. Podczas analizy rejestrowane sg efekty w postaci odcinkéw
quasi-liniowych, stopni oraz efektéw endo/egzotermicznych. Kazdemu zarejestrowanemu
efektowi termicznemu mozna przyporzadkowaé kilka charakterystycznych punktéw tj.:
temperature poczatku efektu (Tonset), temperature punktu ekstremalnego (Tmax), temperature
korica efektu termicznego (Tenset)) Mozna wyznaczyé réwniez powierzchnie piku
odpowiadajgcego intensywnosci danego efektu termicznego. Powierzchnia piku jest
proporcjonalna doilosci ciepta wymienionego (AH) przez prdbke z otoczeniem, natomiast jego
ksztatt determinowany jest kinetyka procesu.

Podczas analizy termicznej mozna zaobserwowac towarzyszgce zmianom temperatury
przemiany fizyczne i reakcje chemiczne. W tabeli 11 zestawiono przyktadowe przemiany i

reakcje mozliwe do badania za pomocg metod analizy termiczne;j.
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Tabela 11. Przyktadowe przemiany fizyczne i reakcje chemiczne mozliwe do badania za
pomocg metod analizy termicznej [94, 175].

EFEKT TERMICZNY | ZMIANA MASY BEZ ZMIANY MASY
Endotermiczny Parowanie Przemiana
Sublimacja krystaliczna
Desorpcja Przemiana szklista
Dehydratacja lub desolwatacja Topnienie
Rozktad

Reakcje ciato state-ciato state
Reakcje ciato state-ciecz
Reakcje ciato state-gaz
Reakcje redoks

Egzotermiczny Adsorpcja lub absorpcja Przemiana
Rozkfad krystaliczna
Reakcje ciato state-ciato state Krystalizacja

Reakcje ciato state-ciecz
Reakcje ciato state-gaz
Reakcje redoks

Analizowanym prébkom w zaleznosci od wystepujgcej przemiany lub reakcji
chemicznej moze towarzyszyé okreslony efekt termiczny i zmiana masy. W przypadku zajscia
procesow, ktorym towarzyszy efekt egzotermiczny (uwolnienie energii cieplnej) lub efektu
endotermicznego (pobdr energii cieplnej z zewnatrz) jest on widoczny zaréwno na krzywej
DTA, jak i DSC. Natomiast obserwowana przemiana moze by¢ niewidoczna na krzywej TG w
postaci zmiany masy [94, 165].

Zastosowanie pojedynczej techniki dostarcza ograniczonych informacji o zachowaniu
uktadu, stad zwykle taczy sie odmienne metody, nie tylko w obszarze rdinych technik
termoanalitycznych, ale réwniez z innymi technikami instrumentalnymi. W wyniku pofaczenia
réznych technik uzyskuje sie petniejszy obraz zachodzacych przemian. Stosowane w analizie
typy potaczonych technik pomiarowych to:

= techniki jednoczesne - obejmujg badanie probki w tym samym czasie, dwoma lub

wiekszg liczbg technik pomiarowych, np. réwnoczesna analiza DTA-TG, DSC-TG;

= jednoczesne techniki sprzezone - obejmujg badanie prébki za pomocg dwéch lub

wiekszej ilosci technik instrumentalnych dziatajacych niezaleznie, przy czym oba

aparaty potaczone sg ,tgcznikiem” np. sprzezenie analizy TG ze spektrometrig mas

(MS);
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= techniki jednoczesne wspodtdziatajgce nieciaggle - obejmujg badanie prébki za pomoca
dwu lub wiecej sprzezonych technik badawczych, gdy pobieranie substancji do badan
dla drugiej z technik lub sam pomiar odbywajg sie w sposéb nieciggty. Przyktadem jest
DTA i chromatografia gazowa. Do analizy chromatograficznej pobiera sie odpowiednie
porcje lotnych produktdw reakcji, wydzielajgcych sie z badanej probki, ktora jest
umieszczona w aparaturze do pierwszej z wymienionych metod [165].

W praktyce czesto ,sprzega sie” termograwimetrie z inng technikg umozliwiajgca
identyfikacje czy iloSciowe oznaczenie produktéw gazowych. Najczesciej TG taczy sie ze
spektroskopig w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR), spektrometrig mas (MS), z
chromatografig gazowg i spektrometriag mas (GC-MS) czy tez mikrochromatografig gazowg i
(opcjonalnie) ze spektrometriag mas MikroGC/(/MS) (rysunek 9). Korzysci wynikajgce ze

sprzezenia poszczegolnych metod zestawiono w tabeli 12 [182].

i Ty
—» TG-MS
vy
-
B TG-FTIR
Analiza L )
termograwimetryczna
TG -
— TG-GC/MS
A
' N
—» TG-mikroGC/MS
L. iy

Rysunek 9. Techniki instrumentalne najczesciej taczone z termograwimetrig.

Potaczenie TGA ze spektrometrem masowym (MS) lub spektrometrem w podczerwieni z
transformacjg Fouriera (FTIR) pozwala na badanie in-situ charakteru produktéw gazowych
powstajgcych w TGA. Gdy powstaje kilka zwigzkéw, MS lub FTIR mogg umozliwiaé obserwacje
ich zmian ich stezen w czasie. Podejscie takie jest waznym elementem dziatan w kierunku

ustalenia mechanizmu i sciezki rozktadu [182].
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Tabela 12.

Korzysci wynikajgce z zastosowania sprzezonych metod analizy
termograwimetrycznej [182].
Metoda Cecha Korzysci
TGA-MS Wysoka czutosé w | Mozliwo$¢ wykrywania bardzo matych ilosci
potaczeniu z substancji. Idealne rozwigzanie do charakterystyki
bardzo szybkim pomiarem | online wszystkich rodzajéw zwigzkéw lotnych.
TGA-FTIR Wysoka specyficznos¢ | Charakteryzuje substancje poprzez identyfikacje ich
chemicznai szybki pomiar | grup funkcyjnych. Idealny do pomiaru online
substancji wykazujgcych $rednig lub silng absorpcje
w zakresie podczerwieni.
TGA-GC/MS | Wysoka czutosc w | Okreslenie sktadu molekularnego i mozliwos¢
potaczeniu z pozyskania informacji dotyczacych struktury
doskonatg separacjg molekularnej prébki.

6.1. Zastosowanie metod analizy termicznej

Ze wzgledu na szerokie spektrum mozliwosci badawczych, metody analizy termicznej

znalazty zastosowanie w nauce, a takze praktyce przemystowej. Przeglad wtasciwosci jakie

mogg by¢ badane z zastosowaniem metod DSC, DTA i TGA zestawiono w tabeli 13 [94, 182].

Dostepne doniesienia literaturowe dotyczg miedzy innymi przemystu farmaceutycznego [183-

185], metalurgicznego [186-187] oraz spozywczego [188-189].
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Tabela 13. Przeglad zastosowan metod DSC, DTA i TGA do badania okreslonych wtasciwosci
[94, 182].

Witasciwosé, zastosowania DSC | DTA | TGA
Pojemnosc cieplna wtasciwa oee J
Zmiany entalpii, entalpia przemiany oee J
Entalpia topnienia, krystalicznos¢ ooe J
Temperatura topnienia, zachowanie podczas ooe J
topnienia
Oznaczanie czystosci zwigzkéw krystalicznych ooe eoe
niepolimerowych
Zachowanie krystalizacyjne, przechtodzenie ooe o
Parowanie, sublimacja, desorpcja ooe J ooe
Przejscia ciato state - ciato state, polimorfizm ooe XX
Przejscie szkliste, miekniecie amorficzne ooe o
Rozktad termiczny, piroliza, . o ooe
depolimeryzacja, degradacja
Stabilno$¢ temperaturowa o . ooe
Reakcje chemiczne, np. polimeryzacja coo o o
Badanie kinetyki reakcji i kinetyki stosowanej eoe o oo
(prognozy)
Degradacja oksydacyjna, stabilnos¢ ooe ooe ooe
oksydacyjna
Analiza sktadu ooe ooe
Poréwnanie réznych partii produktéw ooe . ooe

seenajodpowiedniejsza *mniej odpowiednia

6.1.1. Analiza termiczna w przemysle nawozowym

Analiza termiczna zajmuje szczegdlne miejsce w badaniach na potrzeby azotowego
przemystu nawozowego. Technika ta znajduje wazne zastosowania w badaniach
zréznicowanych formut nawozowych na bazie azotanu(V) amonu. Jest wartosciowym
narzedziem wstepnej, laboratoryjnej oceny wptywu réznych dodatkéw na przemiany fazowe
i stabilno$¢ termiczng azotanu(V) amonu, o czym wspomniano juz w innej czesci pracy.
Badania takie wraz z oceng wptywu zastosowanego dodatku na wtasciwosci uzytkowe
otrzymanego produktu pozwalajg na wybdr najkorzystniejszej formulacji i sg dobrg podstawg
dla dalszego skalowania technologii jej wytwarzania. Nalezy jednak mieé¢ na uwadze, ze
azotan(V) amonu to zwigzek, w przypadku ktérego przebieg rozktadu termicznego zalezy od
wielu czynnikdw. Doniesienia literaturowe wskazujg, ze na stabilnos¢ AN wplywa
intensywnos¢ przeptywu gazu oraz atmosfera, w ktérej wykonywany jest pomiar oraz inne

czynniki zewnetrzne [190].
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Na wynik pomiaru termoanalitycznego ma wptyw réwniez zastosowana aparatura, jej
konstrukcja, rodzaj uzytych tygli pomiarowych oraz sposéb prowadzenia eksperymentu [179,
190 - 191]. Dlatego, fundamentalnym warunkiem zachowania rzetelno$ci metodycznej
pomiaréw poréwnawczych wptywu poszczegdlnych dodatkéw konieczne jest stosowanie tej
samej metodyki, parametréw pomiarowych i aparatury.

Znane sg doniesienia literaturowe [194-200] o wykorzystaniu metod analizy termicznej
w badaniach kinetyki rozktadu zaréwno czystego azotanu(V) amonu, jak i w obecnosci AN
domieszkowanego réoznymi substancjami (dodatkami). Badania termoanalityczne materiatéw
energetycznych sg wazne nie tylko dla zrozumienia kinetyki ich rozktadu termicznego, ale
takze dla oceny wptywu ich rozktadu na potencjalne zagrozenia zwigzane z obrotem tymi
substancjami. W dziedzinie kinetyki przemian w fazie statej wiekszos¢ takich pomiaréw
przeprowadza sie przy uzyciu metod eksperymentalnych, takich jak analiza
termograwimetryczna (TGA) i réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC). Miedzynarodowa
Konfederacja ds. Analizy Termicznej i Kalorymetrii (ICTAC) wydata zalecenia dotyczace analizy
kinetycznej takich danych. Jedno z kluczowych zalecen ICTAC sprowadza sie na wykorzystaniu
modeli w przypadku ztozonych proceséw (reakcje nastepcze, réwnolegte i ich kombinacje), a
w przypadku prostych proceséw jednoetapowych odstgpienie od arbitralnego stosowania
jakichkolwiek modeli i wykorzystanie tzw. metod bezmodelowych (model-free methods) i
wykonanie serii pomiaréw termoanalitycznych przy kilku (co najmniej 3 a optymalnie co
najmniej 5) narostach temperatury [192-193]. Otrzymane dane termoanalityczne umozliwiaja
uzyskanie informacji o zmianach energii aktywacji, modelu reakcji oraz wspdtczynniku
przedwyktadniczym wraz ze stopniem konwersji. Szczegdty dotyczace badan kinetyki ciata
statego oraz metod wykorzystywanych do tego celu omdéwiono w kolejnym rozdziale.

Kinetyka rozktadu AN w fazie statej oraz AN wraz z dodatkami z wykorzystaniem
réoznych metod izokonwersyjnych i warunkow eksperymentalnych byta przedmiotem szeregu
badan [194 - 200]. Wyznaczona przez réznych badaczy wartos¢ energii aktywacji (Ea) rozktadu
azotanu(V) amonu waha sie w przedziale od okoto 90 do okoto 210 kJ-mol™* [196]. Kinetyka
rozktadu termicznego AN zalezy od kilku czynnikow, w tym temperatury, ciSnienia, warunkow
obrébki termicznej (izotermiczne lub nieizotermiczne) czy rodzaju substancji obecnych w

uktadzie z AN [88]. Publikowane badania skupiajgce sie na ocenie wptywu rdznych
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modyfikatoréw AN dotyczg gtdwnie zwigzkdw o charakterze katalizujgcym rozktad termiczny
azotanu(V) amonu, ktérych celem jest obnizenie energii aktywacji tego procesu [197-198].

W nawozach na bazie AN najbardziej pozadane sg dodatki, ktére wykazujg charakter
inhibitujacy rozktad AN albo zwigzki obojetne. Niewatpliwie takimi dodatkami sg weglany,
miedzy innymi dolomit [104, 115], ktéry jako sktadnik saletrzakéw stosowany jest
powszechnie od wielu lat. Badania zmian wartosci energii aktywacji Ea w miare postepu reakcji
rozktadu AN w obecnosci wapienia czy dolomitu prowadzone przez Kaljavee pokazaty ztozony
charakter rozktadu AN w uktadzie z weglanami. Poczatkowo tworzg sie azotany(V) wapnia i
magnezu (I etap), ktére nastepnie ulegajg rozktadowi (Il etap). W przypadku czystego AN
energia aktywacji przy stopniu konwersji 0,1< a < 0,9 miesci sie w zakresie od 92,4 do 106,8
kJ-molt. W przypadku mieszanek AN z wapieniem i dolomitem warto$¢ energii aktywacji w
tym samym zakresie zmienia sie w wiekszym stopniu, niz w przypadku czystego AN - w
zaleznosci od rodzaju wapienia lub dolomitu. Dla | etapu (rozktad i interakcje AN z dodatkami
wapienia i dolomitu) Ea wynosi od 30,2 do 172,4 kJ-mol, a w etapie Il (rozktad azotanéw Mg
i Ca) od 59,7 do 292,9 kl-molt. Wyniki tych badan wskazujg, ze ani rozktad AN, ani interakcje
w mieszankach AN z dodatkami wapienia lub dolomitu nie przebiegajg wedtug prostego, ale
ztozonego mechanizmu reakcji, obejmujgcego etapy zaréwno o nizszej, jak i wyzszej energii
aktywacji w poréwnaniu z rozktadem czystego AN.

Innym popularnie stosowanym dodatkiem do nawozéw saletrzanych jest maczka
anhydrytowa (CaSOa4). W przeciwienstwie do CaCOs, ktéry jest silnym inhibitorem, siarczan(VI)
wapnia czesciej klasyfikowany jest jako substancja obojetna (inert) w mieszaninach z
azotanem(V) amonu niz inhibitor [94]. Ta klasyfikacja wynika z fundamentalnych réznic w
mechanizmach zachodzgcych reakcji chemicznych i zdolnosci do stabilizacji rozktadu AN [117].

Literatura dotyczgca wptywu modyfikacji AN polihalitem na przebieg procesow
termochemicznych jest nadzwyczaj skromna. Uzasadnionym jest twierdzenie, ze zagadnienie
to jest bardzo stabo poznane, a literatura tematu w zasadzie nie obejmuje pozycji
prezentujgcych wyniki systematycznych badan jemu poswieconych. Przedmiotowa praca jest
probg wypetnienia tej luki i ma na celu pozyskanie i pogtebienie wiedzy o fundamentalnych
przemianach AN w obecnosci polihalitu oraz prébg opisu kinetyki i wyznaczenia empirycznego

rownania kinetycznego opisujgcego wzmiankowane przemiany.
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7. Kinetyka reakcji chemicznych w fazie statej

Analiza kinetyki reakcji w fazie statej jest kluczowa w badaniach materiatowych,
inzynierii chemicznej, ceramice i wielu innych dziedzinach. Pozwala przewidywac stabilnos¢
materiatdw, optymalizowac procesy syntezy i wytwarzania (np. spiekanie, wypalanie ceramiki,
rozktad paliw statych) szeregu substancji i produktow oraz okresla¢ warunki przechowywania
substancji wrazliwych na rozktad termiczny.

Trwatos¢ wigzan w sieci krystalicznej jest fundamentalnym czynnikiem determinujgcym
specyfike reakcji w fazie statej, w tym rozktadu termicznego. W przeciwienstwie do cieczy i
gazow, gdzie drobiny swobodnie sie poruszaja, ruchliwos¢ czasteczek czy jondw w ciele statym
jest ograniczona w sposéb istotny. Sztywnos¢ i trwatos¢ sieci krystalicznej (czyli silne wigzania
miedzy atomami/jonami/czasteczkami) sg pierwotng przyczyng znacznego ograniczenia
ruchliwosci drobin. W konsekwencji w ciele statym w sposéb szczegdlny ujawniajg sie opory
dyfuzyjne reagentéw czy produktéw reakcji a ponadto na przebieg proceséw oddziatuja
ograniczenia transportu ciepta. Sprawia to, ze przemiany fizykochemiczne zachodzg w
pierwszej kolejnosci na powierzchni kontaktu, w obszarach zdefektowania sieci krystalicznej a
ze wzgledu na opory dyfuzji masy i ciepta przez sie¢ krystaliczng, szybko$é proceséw w fazie
statej jest relatywnie niska. Zwtaszcza procesy rozktadu termicznego, charakteryzujg sie
specyfikg wynikajgcg z morfologii i porowatosci ziaren oraz stopnia rozwiniecia powierzchni
wiasciwej, gdyz w sposdb istotny determinujg one procesy transportu masy i ciepta w ciele
statym. Réwnie kluczowe znaczenie dla kinetyki przemian w ciele stalym maja dyslokacje czy
granice ziaren, poniewaz stanowig preferowane sciezki dla dyfuzji i miejsca o podwyzszonej
reaktywnosci. W oczywisty sposdb temperatura ma fundamentalny wptyw na szybkos¢ reakgcji
(zgodnie z rownaniem Arrheniusa) oraz na szybkos¢ proceséw dyfuzyjnych w ciele statym.
Przemianom fizykochemicznym i fazowym w ciele statym zwykle towarzyszg zmiany struktury
krystalicznej, co z kolei wptywa na przebieg proceséw nastepczych. Nalezy zatem zaznaczy¢,
ze reaktywnos¢ ciata statego determinowana jest trwatoscig wigzan struktury krystalicznej, a
relatywnie wysoka energia aktywacji i zazwyczaj wysoka temperatura rozktadu s3 jej
bezposrednimi konsekwencjami.

Na kinetyke reakcji w ciele statym wptyw ma zatem szereg czynnikdw, przez co doktadny

opis procesow i etapow czgstkowych jest stosunkowo trudny. Z tego wzgledu do opisu kinetyki
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reakcji w ciele statym wykorzystuje sie ogdlne rdéwnanie kinetyczne bedace funkcja
temperatury (T), stopnia przemiany (a) przyjmujacego wartos¢ w przedziale <0,1> oraz
cisnienia (p), przy czym dla reakcji biegngcych pod statym cisnieniem (zwykle atmosferycznym)

wptyw ci$nienia jest pomijany [201], a szybkos¢ reakcji mozna opisac¢ réwnaniem (37):

r=k(T)*f(a) (37)
gdzie:

r — szybkosc reakgji,

k(T) — stata szybkosci reakcji,

f(a) — funkcja odpowiadajgca modelowi (o charakterze empirycznym lub

potempirycznym) reakcji.
Uwzgledniajgc arrheniusowska zalezno$é statej szybkosci reakcji od temperatury réwnanie
(37) przyjmuje postac:

da : _Ewy.
r=S=A-em(-1) (@) (38)
gdzie:
A - czynnik przedeksponencjalny (czestosci), s

E«— energia aktywacji odpowiadajgca danemu stopniowi przemiany (kluczowy parametr
zwigzany z trwatos$cig wigzan), kJ-mol*

T —temperatura, K

T—czas, s

R — stata gazowa, 8.314 J-K'1-mol™?

o — stopien przemiany (lub stopien konwersji) wyrazony réwnaniem (39):

g = T (39)

My —"my

mp — poczgtkowa masa proébki tj. dla =0,
m: — masa prébki po czasie T,

mk — koncowa masa probki.

Dla proceséw obrébki cieplnej prébek realizowanych przy statym naroscie temperatury,
rownanie (38) przeksztatca sie do nastepujgcej postaci:

da _ 4, _Ew@y .,
=5 (=D (@ (40)
gdzie:

dr
B = — — tempo narostu temperatury, K-st
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7.1. Kinetic triplet w opisie kinetyki przemian ciata statego

Jak juz zaznaczono ze wzgledu na wptyw szeregu czynnikdéw zaréwno o charakterze
fizycznym jak i chemicznym kinetyki przemian zachodzgcych w fazie statej (np. rozktad
termiczny, utlenianie, piroliza, krystalizacja) jest bardziej ztozony niz w przypadku cieczy czy
gazow. Jest to spowodowane przede wszystkim tym, ze reakcje przebiegajg zwykle na granicy
faz, przy silnym wptywie dyfuzji masy i transportu ciepta a ponadto towarzyszy im zmiana
struktury i powierzchni reagenta. Dlatego, w odrdznieniu od reakcji biegngcych w cieczach i
gazach okreslenie jednego czy dwdch parametrow (np. jedynie energii aktywacji E, i czynnika
czestosci A) nie wystarcza dla petnego opisu kinetyki przemian ciat statych. Kompletny opis
kinetyki takich proceséw wymaga (poza wymienionymi) takze okreslenia postaci funkcji
mozliwie rzetelnie opisujgcej mechanizm reakcji w zaleznosci od stopnia przemiany f(a).

Zatem w przypadku przemian ciaf statych peten opis ich kinetyki wymaga okreslenia tzw.
Kinetic triplet tj. Es(a), A(a) oraz f(a), co pozwala w sposéb kompletny opisa¢ mechanizm i
szybkos$¢ procesu, niezaleznie od warunkéw eksperymentalnych (np. tempa ogrzewania).
Techniki analizy termicznej umozliwiajg wyznaczenie kinetic triplet. Do okreslania energii
aktywacji Ea(a) stosowanych jest kilka podejsé, ktore podzieli¢é mozna na dwie zasadnicze
grupy: metody bezmodelowe (model-free methods - MFM) oraz metody oparte na zatozonym
modelu (model-based methods - MBM). Wedtug zalecen Miedzynarodowej Konferencji
Analizy Termicznej i Kalorymetrii (ICTAC) przewaga MFM jest wieksza niezawodnos$¢é zwtaszcza
przy badaniu ztozonych proceséw obejmujgcych przemiany réwnolegte i nastepcze, co jest
konsekwencjg braku jakichkolwiek arbitralnych zatozen wejsciowych jak w przypadku MBM
[193]. W badaniach kinetycznych, do okreslenia Eai(a), stosuje sie zatem gtédwnie
izokonwersyjne MFM (isoconversional model-free methods — iso-MFM) [202].

Metody iso-MFM sg podejsciem do analizy kinetyki proceséw w ciatach statych, ktére
nie wymagajg przyjecia konkretnego modelu reakcji f(a). Opierajg sie one natomiast na
zatozeniu, ze dla danego stopnia przemiany (a) szybkos¢ reakcji zalezy jedynie od temperatury,
a nie od ,historii cieplnej” prébki. Innymi stowy - na bazie analizy, jak zmienia sie temperatura,
przy ktorej osiggany jest dany stopien konwersji a, przy zréznicowanym tempie zwiekszania

temperatury (B), mozna wyznaczy¢ energie aktywacji bez znajomosci mechanizmu reakciji.
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Metody iso-MFM wymagajg zatem przeprowadzenia serii pomiarow w trybie
termoprogramowanym przy zréznicowanych, lecz ustalonych narostach temperatury i

okresleniu temperatur Tq przy jakich uzyskuje sie okreslone stopnie przemiany a.

7.1.1. Energia aktywacji w funkcji stopnia przemiany ciata statego

Istota tych metod tkwi zatem w arrheniusowskim cztonie réwnania kinetycznego (40) i
jego przeksztatceniu przy ustalonym stopniu konwersji a lecz osigganym przy zréznicowanych
szybkosciach ogrzewania [B. Przeksztatcenie to polega na obustronnym catkowaniu i
nastepczym zlogarytmwaniu rdwnania (40). W literaturze opisano szereg metod iso-MFM,

ktdre zestawiono w tabeli 14.

Tabela 14. Zestawienie najczesciej stosowanych metod iso-MFM i odpowiadajgcych im
rownan.

AE, E,

Kissinger-Akahira-Sunrose KAS In (fz) =In (Rg(a)) ~ T
E,
Ozawa-Flynn-Wall OFW In(8) = zn(R - )) 5.331 — 1052—T

AE,
Starink STR ln(%) In (R e )) 0312—10008—
. da

Friedman FDM ln(d ) In(4 f(a))——

ata,l ﬁ

Q) = S Sor s

Vyazovkin VKN T, E T E
I(Ea,Ta):j exp (——=)dT = —=P(x)

0 ( RT) R

Obecnos¢ w powyzszych réwnaniach funkcji g(a) (bedacej catkg funkcji f(a)) wynika z
koniecznosci przeksztatcenia réwnania (41) (celem finalnego uzyskania liniowej zaleznosci od

T!) bedgcego przeksztatceniem réwnania kinetycznego (40).

da _ 4, _Ew

@B exp( R.T)dT (41
a da Tg A E(q

9@ = [ S = 5 exp(= 2 dT (42)

Prawa strona rownania (42) obejmuje catke wyktadniczej funkcji temperatury (tzw. catki

temperaturowej (temperature integral) i to wtasnie ta catka stanowi kluczowy element analiz
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w metodach iso-MFM. Catki tej nie mozna rozwigzac w sposob analityczny, dlatego stosuje sie

rézne przyblizenia, co sprawia, ze [203-205]:

1) metod iso-MFM jest kilka a nie jedna,
2) wspomniane zréznicowane pod wzgledem matematycznym przyblizonych rozwigzan
catki sg zrédtem réznic miedzy poszczegdlnymi metodami iso-MFM.

W swietle powyzszego, metody KAS, OFW, STR (i inne [206]) rdznig sie jedynie postacig
matematycznego przyblizenia catki. Zatem ich wspdlne zastosowanie ma gtéwnie charakter
wzajemnej weryfikacji i oceny spdjnosci wynikow. We wszystkich z tych metod, wyznaczanie
E. opiera sie na analizie statystycznej punktéw pomiarowych i wyliczeniu E, ze wspétczynnika
kierunkowego funkcji liniowej o najlepszym dopasowaniu do danych eksperymentalnych.

Natomiast radykalnie odmienny charakter ma metoda Vyazovkina. Jest ona szczegdlnie
wartosciowa w wyznaczaniu parametréw kinetycznych, gdyz nie stanowi ona kolejnego,
alternatywnego przyblizenia catki, ale jej istotg jest bardziej zaawansowane podejscie
obliczeniowe w ramach dynamicznej metody izokonwersyjnej. Eliminuje ono czes¢
fundamentalnie niezbednych uproszczen metod liniowych (takich jak KAS, OFW czy STR) [207].
Metodg Vyazovkina (VKN), Ea okresla sie bowiem na drodze numerycznego wyznaczenia
minimum funkcji Q(E«) dla kazdego a przy uzyciu oprogramowania komputerowego np. [208-
209].

Metoda Vyazovkina stanowi nieliniowe rozwiniecie iso-MFM i pozwala doktadniej
wyznaczyé E, na podstawie danych eksperymentalnych uzyskanych przy szeregu
zroznicowanych szybkos$ciach nagrzewania probki. Jej gtdwny atut polega na tym, ze nie
wymaga linearyzacji réwnania kinetycznego ani zadnego przyblizenia catki Arrheniusa.
Zamiast tego wykorzystuje numeryczne dopasowanie funkcji i minimalizacje réznic miedzy
przebiegami eksperymentalnymi a teoretycznymi dla réznych predkosci ogrzewania [210]. W
efekcie uzycia aparatu VKZ:

1. wyznaczy¢ mozna wartosci Ea w funkcji a z wiekszg doktadnoscig (Eq) - poniewaz metoda
nie bazuje na uproszczonych logarytmicznych zaleznosciach, ktére wprowadzajg btedy
systematyczne.

2. umozliwia analize zmiennos$ci E, w funkcji stopnia przereagowania (a) z wiekszg precyzja,

co pozwala zidentyfikowa¢ ewentualng zmiane mechanizmu w trakcie procesu.
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3. zmniejszy¢ wptyw ,,szumow” eksperymentalnych, gdyz komputerowe analizy numeryczne
umozliwiajg obliczenia nie tylko na punktowych wartosciach temperatury
odpowiadajgcych konkretnym a, lecz na catych przebiegach termicznych i uwzglednieniu
wszystkich punktéw pomiarowych.

4. umozliwia obiektywne poréwnanie z wynikami metod konwencjonalnych (KAS, OFW) -
jesli obserwowane trendy zmian E; nie odbiegajg od siebie w sposdb istotny, utatwia
identyfikacje finalnego modelu izokonwersyjnego; jesli sie réznig, moze to wskazywac na
ztozonos¢ mechanizmu reakgji.

Reasumujgc, metody izokonwersyjne pozwalajg przede wszystkim na okreslenie zmian
energii aktywacji (Es) w funkcji stopnia konwers;ji a. Dzieki temu mozna:
= okresli¢, czy energia aktywacji zmienia sie w stopniu niewielkim tzn. jest w przyblizeniu
stata, co moze swiadczyé o prostej, jednorodnej przemianie (proces jednoetapowy),
czy zmienia sie wraz z a w sposob istotny (proces wieloetapowy),
» dobrac¢ (w kolejnym kroku) wtasciwg funkcje mechanizmu reakgc;ji f(a) i czynnik A,
» wrezultacie otrzymad peten kinetic triplet (E,, A, f(a)) w sposéb wiarygodny i wolny od

arbitralnych zatozen pierwotnych.

7.1.2. Opis mechanizmu przemian ciata statego

W analizie kinetyki nieizotermicznych proceséw stosowanie rdznych metod
izokonwersyjnych, np. KAS, OFW, pozwala na wzajemng weryfikacje energii aktywacji (Ea)
uzyskanej przy réoznych przyblizeniach catki temperaturowej. Jednak przydatnos¢ metod
liniowych moze by¢ niska, zwtaszcza gdy Ea zmienia sie wraz z a co $wiadczyé moze o
zmiennosci mechanizmu procesu wraz z jego postepem. W takich przypadkach metoda
Vyazovkina - bedaca nieliniowg izokonwersyjng metodg numerycznej integracji wraz z
minimalizacje btedu miedzy przebiegami uzyskanymi przy réznych szybkosciach nagrzewania
[211] - daje bardziej wiarygodne zaleznosci Ei(a) [212]. Wedtug autora metody VKZ jest
szczegblnie uzyteczna w procesach, w ktorych E; istotnie zalezy od a, co przekracza mozliwosci
doktadnego uchwycenia innymi technikami obliczeniowymi [213]. Niezaleznie od rodzaju
metody iso-MFM w jej wyniku uzyskuje sie zaleznosci Ea(a) i A(a), ktore jedynie w pewnym
stopniu odzwierciedlajg zmiany mechanizmu reakcji w trakcie procesu (np. inicjacja,

propagacja, dyfuzja, ubytek powierzchni reakcyjnej). Jednak same E;(a) i A(a) nie definiuja
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jednoznacznie mechanizmu reakcji - s3 natomiast punktem wyjscia do jego identyfikacji.
Ustalenie modelu kinetycznego polega na znalezieniu funkcji f(a) (lub jej postaci catkowej
g(a)), ktéra najlepiej opisuje doswiadczalne dane i jest zgodna z otrzymanymi wartoSciami
E.(a) i A(at).

Z literatury znanych jest szereg teoretycznych modeli reakcji w fazie statej,
zgrupowanych w kilka kategorii (Tabela 15) odzwierciedlajgcych dominujace etapy czgstkowe
zachodzgce w trakcie przemian w ciele statym tj. reakcje powierzchniowe, rozktad, dyfuzja czy
krystalizacja i zarodkowanie [214-215].

Ze wzgledu na ztozono$¢, rzetelny opis proceséw fizykochemicznych zachodzgcych w
ciatach statych wymaga wieloaspektowej analizy zjawisk. Jej owocem jest bogaty aparat
matematyczny wigzgcy mechanizm procesu ze stopniem przemiany. Matematyczna strona
wymienionych modeli szczegétowo omowiona jest w przeglgdowej pracy Khawam’a et al.
[217]. Celem wskazania wtasciwe] postaci funkcji f(a), konieczne jest przeprowadzenie serii
eksperymentoéw z réznymi predkosciami wzrostu temperatury, gdyz mozliwym jest, ze szereg
mechanizméw moze odpowiada¢ danym uzyskanym przy jednej predkosci wzrostu
temperatury. Zgodnos¢ ta moze by¢ jedynie pozorna, co weryfikowane jest poprzez badanie
tej samej prébki przy innych narostach temperatury. Jezeli takze w kolejnych eksperymentach
dana funkcja f(a) dopasowana jest do opisu takze kolejnych danych to jest to podstawg do
twierdzenia, ze mechanizm reakcji odpowiadajacy tej funkcji jest matematycznie adekwatny
do pakietu danych eksperymentalnych.

W praktyce, omawiana kwestia sprowadza sie do wskazania (po wyznaczeniu zaleznosci
Ea od a, A oraz funkcji f(a) o najlepszym dopasowaniu do eksperymentalnych danych
kinetycznych (np. profilu parametréow fizycznych (masa, temperatura) w czasie). Klasycznym
problemem dotyczgcym metod opartych o dopasowanie funkcji matematycznych do danych
eksperymentalnych jest tzw. overfitting tzn. ryzyko przeinterpretowania danych, gdzie
dopasowanie funkcji do danych eksperymentalnych jest wysokie lecz sens fizyczny modelu
dobrze pasujgcego do wynikéw eksperymentu jest niski [218]. Moze by¢ to problematyczne w
sytuacjach, gdy wyniki kinetyczne sg pdzniej wykorzystywane do prognozowania zachowania

materiatu w warunkach innych niz badane (np. operowanie AN w skali przemystowej).
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Tabela 15. Wzory kinetyczne dla réoznych modeli reakcji w stanie statym [216].

Modele kinetyczne

Forma rézniczkowa *f (a) =

1da

k dt

Forma catkowa g(a) = kt

Zarodkowania

Prawo potegowe (P2) 2q1/2) a(1/2)
Prawo potegowe (P3) 3q(2/3) a1/3)
Prawo potegowe (P4) 4aB/H a/9)

Avramiego-Eroffeva (A2)

2(1 — a)[—In(1 — a)]/?

[—In(1 — a)]*/?

Avramiego-Eroffeva (A3)

3(1 — o)[~In(1 — &)]?/3

]
[~In(1 - )]'/®

Avramiego-Eroffeva (A4)

4(1 — a)[—-In(1 — a)]?/*

[—In(1 — a)]¥/*

Prouta-Tompkinsa a(l—a) In[a/(1 — a)]
Geometrycznego

kurczenia

Reakcja na 2-wymiarowej 2(1 — a)l/? [1-(1-a)?
granicy faz (R2)

Reakcja na 3-wymiarowej 3(1 —a)?/3 [1-(1-a)/3
granicy faz (R3)

Dyfuzyjne

1-wymiarowa dyfuzja 1/2a a’

(D1)

2-wymiarowa dyfuzja [-In(1—a)]™? [(l—-a)n(l-a)]+«a

(D2)

3-wymiarowa dyfuzja
(Jandera) (D3)

3(1—a)?3/2(1— (1 — a)*/3)

[1-A-a)/P

3-wymiarowa dyfuzja
Ginstlinga-Brounshteina
(D4)

(B/2(1—-a) 3 -1)

1-Qa/3)— (1 —a)?/?

Rzedu reakcji

0- rzedowa (FO/R1) 1 a

1- rzedowa (F1) 1—a) —In(1—a)

2- rzedowa (F2) (1—a)? Q1-a)t-1
3- rzedowa (F3) (1-a) 05(1—a)2-1)

2 W niektérych zrédtach f(a) i g(a) majg przeciwne przyporzadkowania.

7.1.3. Model Sest4ka-Berggrena — zalety i ograniczenia

Mnogos¢ modeli kinetycznych sprawia, ze istnieje wiele kombinacji rownan, ktére

wymagajg oceny zgodnosci dopasowania do danych eksperymentalnych. Rozwigzaniem tego

problemu moze by¢ zastosowanie uogdlnionego réwnania Sestdka-Berggrena [219]. Wyraza

ono ogdélny model empiryczny (43), a dzieki temu, ze moze by¢ przeksztatcone w szereg

innych, prostszych réwnan wykorzystuje sie do wskazania, ktéry mechanizm jest dominujgcym

w analizowanym procesie termicznym [220-221].
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fl@=a™ Q- [~In(1-a)]? (43)

W réwnaniu tym wyrdzni¢ mozna 3 cztony: a™ odzwierciedla wptyw juz
przereagowanego obszaru czy tez produktéw na szybkos$¢ procesu, co mozna przypisac
efektom autokatalitycznym lub reakcjom indukowanym przez produkty reakcji, czton (1-a)"
uwzglednia udziat i dostepnos¢ materiatu surowego, a tym samym wptyw dostepnosci
reagujgcego substratu na kinetyke procesu, natomiast czton [-In(1-a)]® wigzany jest z
hamowaniem szybkosci reakcji, np. dyfuzjg lub przemianami fazowymi [222]. Réwnanie
Sestak-Berggrena w opisie kinetyki proceséw zachodzacych w ciele statym ma swoje wady i
ograniczenia. Przede wszystkim model ten jest empiryczny i stochastyczny, co wigze sie z
brakiem jednoznacznej fizykochemicznej interpretacji parametrow modelu. Réwnanie to nie
wynika z geometrycznych i kinetycznych zatozen teorii procesow w ciele statym, jego
dopasowanie do danych eksperymentalnych ma zrédto w aspektach statystyki matematycznej
a nie mechanizmu reakcji. Stad interpretacja fizycznego znaczenia wyktadnikéw tego réwnania
moze by¢ problematyczna, gdyz zwykle s one wyrazone liczbami niecatkowitymi, ktére
przyjmujg wartosci dodatnie jak i ujemne. Ponadto model jest trdjparametrowy, co choé
upraszcza zastosowanie, moze by¢ niewystarczajgce do petnego uchwycenia ztozonosci
kinetyki procesow przebiegajacych w ciele statym. Krytyka modelu pojawia sie takie w
konteksécie jego oryginalnosci i szerokiego stosowania, jako ze jest pytanie o jego
mechanistyczne podstawy [223-224]. Wykazano, ze rdéwnanie klasyczne, tréjcztonowe
réwnanie Sestak-Berggrena (43) mozna zredukowa¢ do formy dwucztonowej (44) [225], ktdra

znajduje szerokie zastosowanie w badaniach przemian ciat statych.

fl@=a™ (1-a)" (44)

Z powoddw opisanych powyzej, model Sestak—Berggren’a jest szczegdlnie podatny na
ryzyko overfittingu danych. Wyktadniki omawianego réwnania mogg przyjmowad
zréznicowane wartosci, co sprawia ze ma ono charakter uniwersalny (empiryczny), ktéry moze
przyjmowaé bardzo wiele ksztattow przebiegu reakcji dzieki trzem niezaleznym parametrom
(m, n, p), a w wersji uproszczonej (m i n). Zatem model Sestak—Berggren’a obejmuje ogromny
zbiér funkcji przebiegu reakcji f(a) — co sprawia, ze przy dobraniu odpowiednich parametrow

mozne imitowac¢ niemal kazdy model kinetyczny.
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Uniwersalny charakter réwnania Sestak—Berggren’a stanowi zaréwno jego zalete jak i
wade. Dla minimalizacji ryzyka wystgpienia sytuacji dobrego dopasowania modelu do danych
eksperymentalnych lecz braku sensu fizycznego takiego modelu stosowac interpretacje zaleca
sie weryfikacje poprzez badaniami fizykochemiczne produktéw reakcji np. XRD, SEM,
identyfikacje produktow reakcji i walidacje modelu przy zréznicowanym w szerokim zakresie

naroscie temperaturowym [193, 226].
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8. Cel i zakres pracy

Gtéwnym celem badan prowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej jest ocena
wptywu wybranych dodatkéw (polihalitu lub gipsu z odsiarczania) na bezpieczeistwo w
operowaniu preparatami nawozowymi na bazie azotanu(V) amonu z wykorzystaniem réznych
metod analizy termicznej. Pomiary przeprowadzono w warunkach swobodnego i
ograniczonego transferu masy z otoczeniem. Chemicznym i fizykochemicznym badaniom
poddano potencjalne surowce nawozowe oraz produkty otrzymane z ich udziatem. Oceniono
wptyw zastosowanych dodatkéw na stabilnos$¢, przemiany fazowe oraz rozktad AN. Produkty
nawozowe otrzymane na bazie stopu AN i dodatkéw poddano wybranym badaniom wtasnosci

uzytkowych nawozéw.

Natomiast cele czgstkowe pracy to:

I.  Kompleksowa charakterystyka fizykochemiczna wybranych surowcéw (polihalitu i
gipsu z odsiarczania) poprzez zastosowanie metod analitycznych, a nastepnie selekcja
materiatdw o optymalnych wtasciwosciach fizykochemicznych.

II.  Modyfikacja fizykochemiczna surowcéw, majgca na celu usuniecie NaCl z polihalitu
oraz czesciowe odwodnienie gipsu do poétwodnego siarczanu(VI) wapnia.

lll.  Ocena wptywu:
= sposobu preparatyki mieszanek nawozowych na bazie AN na przebieg rozktadu
termicznego AN w warunkach swobodnego i ograniczonego transferu masy z
otoczeniem.
= stezenia dwéch podstawowych domieszek na przebieg rozktadu termicznego AN
w warunkach swobodnego i ograniczonego transferu masy z otoczeniem.
IV.  Ustalenie wptywu polihalitu na kinetyke rozktadu AN.
V.  Badania wptywu zastosowanego dodatku na wfasciwosci uzytkowe otrzymanego w

skali laboratoryjnej nawozu.

Zakres prac prowadzonych w ramach rozprawy obejmowat trzy etapy. W pierwszym etapie
przeprowadzono kompleksowg charakterystyke fizykochemiczng polihalitu oraz gipséw z

odsiarczania celem oceny zawartosci sktadnikdw pokarmowych i zanieczyszczen zgodnie z
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rozporzadzeniem 2019/1009 oraz mozliwosci wykorzystania surowcéw do preparatyki
mieszanek z AN. Pozyskane surowce poddano klasycznym oraz instrumentalnym analizom z
zastosowaniem réznych technik badawczych. W wyniku przeprowadzonych analiz do dalszych
badan wyselekcjonowano prébke polihalitu (Polihalit Standard) oraz gipsy z odsiarczania z
elektrowni Potaniec i Kozienice. Nastepnie surowce modyfikowano: z polihalitu usunieto
chlorki, a gipsy z odsiarczania czesciowo odwodniono.

W drugim etapie badan zmodyfikowane surowce zmieszano w réznych stezeniach z AN.
Zastosowano dwie metody preparatyki prébek oraz prowadzono badania w symulowanych
warunkach, uwzgledniajgc zaréwno ograniczony, jak i swobodny transfer masy z otoczeniem.
W przypadku badan prowadzonych metodami TG-DTG-DTA wykorzystano tygle umozliwiajgce
swobodny kontakt prébki z powietrzem, natomiast w badaniach DSC wykorzystano zamkniete
wysokocisnieniowe tygle stalowe. Dla mieszaniny AN z 20% wag. polihalitu przeprowadzono
badania kinetyczne z wykorzystaniem izotermicznych metod bezmodelowych. Analiza
otrzymanych wynikéw badanin pozwolita oceni¢ wptyw dodatkdw na bezpieczeristwo w
operowaniu nawozami zawierajgcymi AN z polihalitem lub gipsem z odsiarczania.

W ostatnim etapie preparaty uzyskane ze stopu AN i dodatkéw poddano badaniom oceny
wptywu zastosowanego dodatku na wtasciwosci uzytkowe otrzymanego nawozu. Badania te
obejmowaty wytrzymatos$¢ ksztattek wyjsciowych oraz wytrzymatosé ksztattek poddanych
cyklom temperaturowym. Oceniono réwniez retencje oleju oraz higroskopijnos¢
wytworzonych nawozéw. Oznaczono zawartos¢ wody i zbadano odczyn zawiesiny nawozu. Na
podstawie otrzymanych wynikéw sformutowano wnioski dotyczagce wptywu dodatkéw na

wiasciwosci uzytkowe nawozu.
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9. Odczynniki i surowce

W badaniach wykorzystano nastepujgce odczynniki chemiczne i surowce:

ODCZYNNIKI CHEMICZNE

=  azotan(V) amonu (POCH, Gliwice, Polska, purity > 99.0 wt%),

=  kwas azotowy(V) 65% Suprapur® (Merck),

= kwas solny 30% Suprapur® (Merck),

=  wzorzec rteci jednoelementowy (Inorganic Ventures),

= L-cysteina 98% (Acros Organics),

=  wzorzec ICP wieloelementowy nr kat. 1.10580 CertiPUR®(Merck),

=  topnik Fluxana FX-X65-2 (tetraboran litu 65%/metaboran litu34%),

= kwas solny 35-38% mas. HCl, cz.d.a., Chempur,

=  kwas azotowy(V) 65% mas. HNOs, cz.d.a., Chempur,

=  tlenek lantanu(lll), La20s3, cz.d.a., Pol-Aura,

. chlorek litu, LiCl, cz.d.a., Pol-Aura,

= kwas azotowy(V) 69-71% mas. HNO3, cz.d.a., AppliChem,

=  diwodorofosforan potasu, KH2PQO4, cz.d.a., Pol-Aura,

= Propan-2-ol, C3H;0H, cz.d.a., Chempur,

=  Triton X-100, cz.d.a., Pol-Aura,

= mianowany roztwdr EDTA 0,05 mol/dm?3, cz.d.a., Pol-Aura,

= czerA erihromowa T, wskaznik, Chempur,

= kalces, wskaznik, Chempur,

=  wodorotlenek sodu, NaOH, cz.d.a., Stanlab,

=  trietanoloamina, cz.d.a., Pol-Aura,

=  amoniak roztwdr 25% mas. NH3, cz.d.a., Pol-Aura,

=  chlorek amonu, NH4Cl cz.d.a, Chempur,

=  olej napedowy (PKN Orlen),

=  dwuwodny chlorek baru, BaCl;-2H0, cz.d.a., Chempur,

=  azotan(V) srebra, AgNOs cz.d.a, Chempur,

= mianowany roztwor tiocyjanianu potasu, KSCN 0,1 mol/dm?3 cz.d.a, Pol-Aura,

= 12 hydrat siarczanu(VI) amonu zelaza(lll), NH4Fe(S04); x 12H,0, cz.d.a, Chempur,
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SUROWCE

=  96% wag. stop azotanu(V) amonu pozyskany od jednego z krajowych producentéw
nawozéw saletrzanych, bezposrednio po etapie neutralizacji, bez zadnych
dodatkéw,

. Nawozowy komercyjnie dostepny polihalit (Polysulphate Standard, Polysulphate
Mini Granular, Polysulphate Granular),

=  gipsy z instalacji odsiarczania spalin metodg mokrg wapienng z PGE Gdrnictwo i
Energetyka Konwencjonalna S.A, ENEA S.A., PGNiG Termika S.A., PGE Energia
Ciepta S.A.

= anhydryt z Nowy Lad S.A. w Niwicach,

= gips kopalniany z kopalni Leszcze S.A,,

=  pétwodny syntetyczny gips budowlany z Doliny Nidy,

= fosfogips z Grupy Azoty Police,

=  dolomit pozyskany od jednego z krajowych producentéw nawozéw saletrzanych.

10. Metody badawcze

10.1. Klasyczne metody analityczne

Przed oznaczeniem wapnia, magnezu i siarczandéw prébki zmineralizowano w kwasie
solnym (1:1). Do oznaczania wapnia i magnezu wykorzystano metode kompleksometryczng,
grawimetrycznie oznaczono siarczany(VI) oraz czesci nierozpuszczalne w kwasie solnym (1:1)

[227]. Natomiast chlorki oznaczono metodg Volharda.

10.1.1. Kompleksometryczne oznaczanie wapnia i magnezu

Roztwdr zawierajgcy jony wapnia i magnezu miareczkowano mianowanym roztworem
EDTA w srodowisku stabo zasadowym (pH 10) wobec czerni eriochromowej T jako wskaznika.
Czerh eriochromowa T, tworzy z jonami Ca?* i Mg?* nietrwaty kompleks o barwie winno-
czerwonej. Podczas miareczkowania, EDTA wigzat kolejno wolne jony Ca%*, wolne jony Mg?*,
a w punkcie réwnowaznikowym wypart jony Mg?* i Ca%* z ich komplekséw ze wskaznikiem, co
spowodowato zmiane barwy roztworu [228, 229].

Ca’* + EDTA - Ca-EDTA
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Mg?* + EDTA > Mg-EDTA

Mg-czern eriochromowa + EDTA - Mg-EDTA + czerr eriochromowa T

Ca-czern eriochromowa + EDTA - Ca-EDTA + czerni eriochromowa T

(barwa winno-czerwona) (barwa niebieska)

W przypadku oznaczania jondw Ca?*, roztwdr zawierajgcy jony wapnia i magnezu
miareczkowano mianowanym roztworem EDTA w $rodowisku silnie zasadowym (pH 12-13)
wobec kalcesu jako wskaznika. Po zalkalizowaniu roztworu za pomocg NaOH, jony Mg?*
stracity sie w postaci Mg(OH); (osad moze pozosta¢ w roztworze). EDTA tgczac sie z jonami
wapnia wypart wskaznik z jego potaczenia z jonami wapnia uwalniajgc wolny wskaznik o
barwie fioletowe;j:

Ca’** + EDTA - Ca-EDTA

Ca-kalces + EDTA - Ca-EDTA + kalces

(barwa rozowa) (barwa fioletowa)

Zawartos$¢ jondw wapnia Cai zawarto$¢ jondw magnezu Mg, wyrazone jako utamek masowy,

w procentach, okreslono nastepujgcymi wzorami [228-229]:

Vi XT
Ca: ~1~°1
m
(Vo=V1 )X Ty
Mg = —

w ktérych:

m -masa probki zawarta w porcji roztworu pobranej do oznaczenia, g

V; - objetos¢ wzorcowego roztworu EDTA zuzyta do miareczkowania w obecnosci kalcesu, ml
V, - objetos¢ wzorcowego roztworu EDTA zuzyta do miareczkowania w obecnosci czerni
eriochromowej T, ml

T1 - 0,2004 x wspotczynnik korekceyjny Kceora) Wzorcowego roztworu EDTA, g/L

T2 - 0,1216 x wspotczynnik korekcyjny Kceora) Wzorcowego roztworu EDTA, g/L

10.1.2. Oznaczanie chlorkédw metodg Volharda

Metoda Volharda polegata na dodaniu nadmiaru dokfadnie odmiareczkowanego
roztworu AgNOs do prébki zawierajgcej chlorki zakwaszonej kwasem azotowym(V). Chlorki w
probie wytrgcity sie w postaci trudno rozpuszczalnego osadu. Nastepnie nadmiar jonéw srebra

(Ag*) zostat odmiareczkowywany mianowanym roztworem tiocyjanianu potasu (KSCN) w
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obecnosci atunu zelazowo-amonowego, ktéry petnit role wskaznika. Po wytragceniu catego
srebra, dodanie kropli roztworu tiocyjanianu potasu spowodowato pojawienie sie rézowego
zabarwienia dzieki powstaniu zabarwionego na czerwono jonu kompleksowego [FeSCN]?*.
Obliczenie ilosci chlorkéw opierato sie na rdznicy miedzy catkowitg objetoscia dodanego
roztworu AgNQOs, a objetoscig roztworu tiocyjanianu zuzytego do odmiareczkowania nadmiaru
jondéw srebra [230].

AgCl L+ SCN- = AgSCN + CI*

[CAgNo3VAgNo3 _ CNH4_SCNVNH4_SCN] 3545 - W
1000 1000 !

Mci=

Vagno,- objetos¢ AgNO3 dodana do probki, ml

Cagno,- stezenie AgNOs dodana do probki, mol/dm3

Vynh,scn- - objgtos¢ NH4SCN zuzyta na odmiareczkowanie nadmiaru AgNOs, ml
Cnm,scn- stezenie NHiSCN, mol/dm?

W - wspotmiernosc kolby miarowej i pipety

10.1.3. Grawimetryczne oznaczanie siarczandw(VI)

W trakcie oznaczania siarczanéw(VI), do kwasnego, gorgcego roztworu dodano
roztwér chlorku baru, co spowodowato wytrgcenie osadu trudno rozpuszczalnego
siarczanu(VI) baru. Nastepnie po ostygnieciu, zawiesine przesgczono a osad na saczku
przemywano do catkowitego odmycia chlorkow. Sgczek wraz z osadem spalono w uprzednio
wyprazonym i zwazonym tyglu, a powstaty osad w tyglu prazono w temperaturze 800°C [229,

231].

Ba?t + S0?™ - BaS0, |

U1

S(%) = w-0,0137 -
vz m

W — masa osadu siarczanu baru, mg
V; — objetosé roztworu ekstraktu, ml
V>, — objetos¢ porcji ekstraktu, ml

m - nawazka prébki do badan, g
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10.1.4. Oznaczanie czesci nierozpuszczalnych w kwasie solnym (1:1)

Zasada metody polega na wagowym oznaczeniu zawartosci czesci nierozpuszczalnych
w kwasie solnym (1:1). Analizowang prébke umieszczono w zlewce w roztworze kwasu
solnego i utrzymywano w stanie wrzenia okoto 15 minut. Po opadnieciu osadu zawartos¢
zlewki przesaczono przez twardy sgczek i przemywano gorgcg woda do momentu zaniku
reakcji na jony chlorkowe. Sgczek spalono w uprzednio wyprazonym i zwazonym tyglu. Osad
prazono w temperaturze 1000°C do statej masy. Zawartos¢ czesci nierozpuszczalnych w

kwasie solnym w % wag. obliczono wedtug wzoru:

P mq
czesci nierozpuszczalne = — x 100
m;

m1 — masa probki badanej, g

m,— masa osadu po wyprazeniu, g.

We wszystkich analizach wynik koncowy stanowita srednia arytmetyczna z co najmniej dwéch
oddzielnych oznaczen.

10.2. Instrumentalne metody analityczne

10.2.1. Optyczna spektrometria emisyjna z plazmg indukcyjnie sprzezong (ICP-OES) i atomowa
spektrometria absorpcyjna z technikg zimnych par (CV-AAS)

Do badan zawartosci metali ciezkich (As, Cd, Pb, Cu, Cr, Ni, Zn ) i mikroelementéw (B, Mo,
Mn, Co, Fe) wykorzystano optyczng spektrometrie emisyjng z plazmg indukcyjnie sprzezona
ICP-OES oraz spektrometr emisyjny Varian 720-ES. Mineralizacje prébek do wykonania
oznaczen technikg ICP-OES przeprowadzono w zamknietym systemie mikrofalowym CEM
MARS 6.

Zawarto$é rteci oznaczono na przeznaczonym do tego celu analizatorze rteci DMA-80 EVO
(Milestone), ktory wykorzystuje atomowa spektrometrie absorpcyjng z technikg zimnych par

CV-AAS. Prébki zostaty bezposrednio oznaczone bez uprzedniej mineralizaciji.
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10.2.2. Spektrometria rentgenofluorescensyjna (XRF)

Pomiary XRF wykonano przy uzyciu sekwencyjnego spektrometru fluorescencyjnego z
dyspersjg fali ARL™ PERFORM’X firmy THERMO. Spektrometr wyposazony jest w lampe
rentgenowska z katodg Rh o maksymalnej mocy wzbudzenia 4,2 kW. Wszystkie pomiary
wykonano w gtebokiej prézni w celu zminimalizowania strat sygnatu spowodowanych
absorpcjg w powietrzu.

W przypadku gipséw do pomiarow XRF zastosowano tabletki stapiane w formie perty.
Zastosowanie tej metody preparatyki probki w znacznym stopniu pozwolito na
zminimalizowanie wptywu efektu matrycowego. Probki przed stopieniem wymagaty
wstepnego przygotowania poprzez jednogodzinng kalcynacje w temperaturze 1000°C. Perty
do analizy otrzymano w wyniku stapiania 0,5 g uprzednio kalcynowanej prébki z 8, 5 g topnika
Fluxana FX-X65-2 (tetraboran litu 65%/metaboran litu 34%) oraz 3 kroplami roztworu jodku
amonu, petnigcego role czynnika antyadhezyjnego. Stapianie prébki przeprowadzono w
stapiarce elektrycznej firmy Fluxana Vitriox® w temperaturze 1200°C przez 16 min. i w
dedykowanym do tego celu platynowym zestawie naczyn. Do analizy sktadu prébek
zastosowano komercyjng, wielopierwiastkowg krzywa kalibracji FX - Profesional dostarczong
przez firme Fluxana,. Straty prazenia zostaty uwzglednione w obliczeniach zawartosci
poszczegdlnych pierwiastkow.

Przygotowanie prébek polihalitdw do analizy XRF wymagato odmiennej preparatyki ze
wzgledu na zeszklenie prébek w temperaturze 1000°C, co za tym idzie brak mozliwosci
homogenizacji materiatu do badan. W zwigzku z powyziszym do pomiaréw zastosowano
tabletki prasowane, otrzymane w wyniku wprasowania wyjsciowej prébki w spoiwo (Boreox,
Fluxana) przy uzyciu prasy hydraulicznej Herzog HTP-40 (Herzog Maschinenfabrik GmbH & Co.
KG). W celu otrzymania stabilnej pastylki zastosowano specjalne foremki aluminiowe oraz
nacisk ttoka prasy na probke 90kN przez 10 sekund. Przygotowane w ten sposéb tabletki
poddano analizie XRF z wykorzystaniem oprogramowania UniQuant do bezwzorcowej analizy
chemicznej, okreslajacego stezenia pierwiastkdw gtéwnych i sladowych. Oprogramowanie
UniQuant wykorzystuje metode parametréw fundamentalnych (FP) i zaawansowane
algorytmy do obliczania sktadu chemicznego na podstawie teoretycznych intensywnosci

wigzek rentgenowskich.
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10.2.3. Rentgenowska analiza fazowa (XRPD)

Dyfraktogramy proszkowe zarejstrowano na dyfraktometrze rentgenowskim Empyrean
firmy PANalytical pracujgcym w geometrii Bragga-Brentano, stosujgc promieniowanie lampy
miedzianej CuKq o dtugosci fali 1,54180 A. Standardowe wyposazenie aparatu stanowi stolik
transmisyjno-odbiciowy oraz szybki detektor liniowyPIXcel®P. Dyfraktogramy proszkowe

zarejestrowano w zakresie kata 26=5-80°, z krokiem skanowania 26.

10.2.4. Spektroskopia emisyjna ptomieniowa (FES)

Potas oznaczono metodg z wykorzystaniem spektroskopii emisyjnej ptomieniowej (FES
- Flame Emission Spectroscopy). FES to analityczna technika oparta na pomiarze Swiatta
emitowanego przez atomy wzbudzane termicznie w ptomieniu. Probka zawierajgca potas jest
rozpylana bezposrednio w ptomieniu o wysokiej temperaturze, a elektrony potasu ulegajg
wbudzeniu elektronowemu. Gdy elektrony powracajg do stanu podstawowego, emitujg
fotony sSwiatta o charakterystycznej dtugosci fali dla potasu. Intensywnosé¢ emitowanego
Swiatfa jest proporcjonalna do stezenia potasu w prébce. Do oznaczenia wykorzystano

analizator SEAL Analitycal wyposazony w fotometr ptomieniowy Sherwood.

10.2.5. Analiza wielkosci czastek

Objetosciowy rozktad wielkosci ziaren w prébkach wyznaczono przy uzyciu analizatora
Mastersizer 3000 (Malvern Panalytical) z wykorzystaniem przystawki dyspergujacej na sucho.
Zadaniem gtéwnego elementu optycznego (tawy optycznej) jest oswietlenie proébki
czerwonym S$wiattem laserowym oraz swiattem niebieskim, nastepnie zebranie danych w
postaci wzoru rozproszenia Swiatta wygenerowanego na skutek obecnosci czgstek préobki w
uktadzie przy uzyciu detektoréw. Nastepnie uzyskane dane zostaty przetworzone przez
oprogramowanie w celu uzyskania doktadnej informacji o wielkosciach czgstek. Wyniki zostaty
przedstawione w postaci rozktadu objetosciowego. Wyniki obejmujg kluczowe parametry
statystyczne rozktadu poszczegdlnych frakcji Dv50, Dv10 i Dv90, ktére sg standardowymi

udziatami procentowymi odczytywanymi z analizy.
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e Dv50 - wielko$é czastek w mikrometrach, dla ktérej 50% probki jest mniejsza i 50%
wieksza. Wartos$¢ ta nazywana jest takze srednicg masowa lub mediang rozktadu
wielkosci czgstek po objetosci

e Dv10- wielkos¢ czastek, ponizej ktérej znajduje sie 10% probki

e Dv90 - wielkos¢ czastek, ponizej ktorej znajduje sie 90% prébki.

10.2.6. Catkowity wegiel organiczny (TOC)

Metoda pomiaru catkowitego wegla organicznego (TOC) polegata na absorpcji
promieniowania podczerwonego o okreslonej dtugosci fali przez czgsteczki dwutlenku wegla.
Sktadniki organiczne utlenione zostaty do CO; przy uzyciu utleniacza, w szczelnym reaktorze o
wysokiej temperaturze. Do pomiaru TOC wykorzystany zostat analizator TOC SIEVERS InnovOx

(GE Analytical Instruments).

10.2.7. Metody analizy termicznej

W pracy wykorzystano rowniez jednoczesne techniki analizy termicznej TG/DTG/DTA,
TG/DSC oraz techniki sprzezone z innymi metodami analitycznymi takie jak TG/MS, opisane
szczegdtowo w rozdziale 6. Warunki pomiarowe dla kazdej z metod opisane s rozdziatach, w
ktdrych prezentowane sg wyniki badan otrzymane z ich udziatem. W przypadku tych metod
do analiz wykorzystano analizator termiczny STA 449 F3 Jupiter sprzezony z kwadrupolowym
spektrometrem masowym QMS 403D Aéolos firmy Netzsch.

Do badan kinetycznych wykorzystano krzywe TG/DTG azotanu(V) amonu czda oraz
mieszaniny AN czda z dodatkiem 20% wag. polihalitu. Krzywe otrzymano z wykorzystaniem
analizatora NETZSCH STA 449 F5 Jupiter w przeptywie powietrza syntetycznego (50 cm? min~
!) przy szybkos$ciach narostu temperatury B =2, 5, 10, 15 i 20 °C- min~! w zakresie temperatur
30 - 400°C. Zastosowano tygiel DSC bez pokrywki wykonany z Al,Os3. Analizowano prébki
zawierajgce 10 mg azotanu(V) amonu (w przypadku mieszaniny z polihalitem - 12,5 mg
probki).

Widma ATR-FTIR (spektroskopia w podczerwieni z ostabionym catkowitym odbiciem i
transformacja Fouriera) badanych materiatéw rejestrowano na spektrofotometrze Nicolet

6700 (Thermo Scientific) wyposazonym w przystawke Smart iTR (krysztat diamentowy) w
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zakresie 4000-600 cm™. Widma FTIR gazéw wydzielanych podczas rozktadu termicznego
badanych materiatdw rejestrowano za pomocg spektrofotometru Nicolet 6700 sprzezonego z
analizatorem termicznym Q5000 (TA) w atmosferze azotu. Prébki (~30 mg) ogrzewano w
otwartych tyglach platynowych do temperatury 700°C z szybkoscig nagrzewania 20°C mint w

przeptywie azotu (25 cm® min™?).

10.3. Badania wtasciwosci fizykochemicznych preparatdw nawozowych

Wytworzone w skali laboratoryjnej preparaty nawozowe na bazie azotanu(V) amonu
poddano badaniom majacym na celu okreslenie wptywu zastosowanych dodatkéw na
wiasciwosci uzytkowe. Badania te obejmowaty oznaczanie wytrzymatosci granul na sciskanie
oraz wytrzymatosci granul na sciskanie po cyklach temperaturowych, oznaczanie retencji
oleju, oznaczanie higroskopijnosci prébek nawozéw, zawartosci wilgoci oraz pomiary odczynu

wodnej zawiesiny nawozu [4, 98].

10.3.1. Oznaczanie wytrzymatosci ksztattek na Sciskanie oraz wytrzymatosci ksztaftek po cyklach
temperaturowych

Do badan wytrzymatosci wytworzonych ksztattek nawozow na sciskanie wykorzystano
urzgdzenie ERWEKA TBH 225D. Kazdorazowo do pomiaru pobierano 20-30 ksztattki o $rednicy
4,00 - 5,00 mm. Badaniom takim poddano réwniez ksztattki po cyklach temperaturowych.
Badane preparaty poddano cyklom temperaturowym w komorze klimatycznej KK 115 TOP+
(POL-EKO). W komorze ustawionej na prace w temperaturze 50°C umieszczono badane proébki
i utrzymywano w tej temperaturze przez dwie godziny. Nastepnie chtodzono prébki do
temperatury 25°C i kontynuowano utrzymywanie w tej temperaturze przez dwie godziny.
Kombinacja nastepujgcych po sobie zmian w temperaturach 50°C i 25°C stanowi jeden cykl
termiczny. Wytrzymatos$¢ ksztattek na sciskanie mierzono po 2, 5, 10 i 15 cyklach zmian

temperatury.

10.3.2. Oznaczanie retencji oleju

Retencje oleju w badanych prébkach oznaczano po dwdch cyklach temperaturowych.
Probke nawozu o masie 50 g zanurzono catkowicie w oleju napedowym, przykryto szkietkiem
zegarkowym i pozostawiono na 1 h w temperaturze pokojowej. Nastepnie przesgczono i
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pozostawiono na kolejng godzine na sitku, celem sptyniecia nadmiaru oleju. Nastepnie
odsgczano pozostaty olej na bibule filtracyjnej zgodnie z procedurg opisang w rozporzadzeniu
2019/1009. Retencja oleju zatrzymanego w probce nawozu wyrazona w % wag. obliczona

zostata ze wzoru:

. : mp; —my
retencja oleju = ——— x 100
my

m; — masa probki badanej, g
m,— masa probki po retencji oleju,g

Wynik koricowy stanowita Srednia arytmetyczna dwdch oddzielnych oznaczen.

10.3.3. Oznaczanie higroskopijnosci nawozu

Higroskopijno$¢é jest to zdolno$é substancji do absorbowania wilgoci z powietrza z
wytworzeniem roztworu. Wszystkie nawozy majg maksymalng wilgotnos$¢ wzgledng (RH)
okreslang, jako krytyczna wilgotnos¢ wzgledng (CRH), powyzej ktérej nawdz absorbuje wilgoé
i ponizej ktdrej nie wchtania wilgoci. CRH jest unikalng wtasciwoscia kazdego nawozu i zalezy
od temperatury, sktadu nawozu oraz obecnosci zanieczyszczen. Warto$é CRH jest zazwyczaj
wyznaczana w temperaturze 30°C i ma tendencje do zmniejsza sie nieznacznie wraz ze
wzrostem temperatury. Krytyczng wilgotno$é wzgledng wyznaczono na podstawie przyrostu
masy prébek, przyjmujgc za CRH wartos¢ najmniejszej wilgotnosci powietrza, przy ktérej
widoczna byta wyrazna absorpcja wilgoci. Badania przeprowadzono w komorze klimatycznej
KK 115 TOP+ (POL-EKO). Wilgotnos¢ w komorze regulowano automatycznie utrzymujac
dowolng, statg jej warto$é¢ w zadanej temperaturze. Pomiar wzglednej wilgotnosci krytycznej
badanych prébek polegat na ekspozycji probek o tej samej masie w atmosferze zwiekszanej
wilgotnosci powietrza w temperaturze 20°C i pomiarze zmian masy prébek. Za krytyczna
wzgledng wilgotnos$¢ przyjeto wartosé¢ najmniejszej wilgotnosci wzglednej powietrza, przy
ktdérej widoczna byta wyrazna absorpcja wilgoci. Badanie w danej wilgotnosci prowadzono
przez 24 godziny, a nastepnie prébki byty wazone. Jesli w zadanej wilgotnosci masa proébki nie
ulegata zmianie, wartos¢ wilgotnosci wzglednej zwiekszano o kolejne 5%. Wynik stanowita

Srednia arytmetyczna dwdch oddzielnych oznaczen.
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10.3.4. Oznaczanie zawartosci wilgoci

Zawartos$¢ wilgoci mierzono z wykorzystaniem suszarki laboratoryjnej. Proébki
nawozow zwazono, a nastepnie suszono przez 1h w temperaturze 70°C, po czym ponownie
zwazono. Zawarto$¢ wilgoci obliczono z réznicy masy przed i po suszeniu, wyrazajac ja w

procentach.

10.3.5. Odczyn wodnych zawiesin

10 g nawozu o wysokiej zawartosci azotu na bazie AN rozpuszczono w 100 ml wody.

Po odstaniu zawiesiny, pehametrem laboratoryjnym CPC-505 (Elmetron) zmierzono pH.

11. Preparatyka sporzadzania mieszanek AN z dodatkami

Mieszaniny AN z testowanymi w pracy dodatkami przygotowano wedtug dwdch
réznych wariantéw. W przypadku | wariantu wszystkie reakcje miedzy azotanem(V) amonu a
dodatkiem, ktére moga zachodzi¢ w podwyzszonej temperaturze podczas przemystowej
produkcji nawozdéw, zostaly zarejestrowane podczas analizy termicznej. Wyniki badan
uzyskanych zgodnie ze pierwszym wariantem byty kluczowe, bowiem dostarczaty informacji o
bezpieczenstwie wytwarzania nawozu. Warunkowaty podjecie badan w wiekszej skali i

warunkach zblizonych do przemystowych.

11.1. Wariant |

Zgodnie z pierwszym sposobem, AN i modyfikowany dodatek (polihalit po usunieciu
chlorkéw lub gips z odsiarczania po czesciowym odwodnieniu) zmieszano i ucierano do
momentu uzyskania jednorodnej mieszaniny za pomocg agatowego mozdzierza i ttuczka.
Odpowiednie ilosci azotanu(V) amonu o czystosci cz.d.a. i modyfikowanego dodatku,
niezbedne do uzyskania 1 g mieszaniny oraz pozgdanego stezenia dodatku (5, 10, 20% wag.;

gdzie 5% wag. definiowane jest jako 5 g dodatku na 95 g AN itd.) zmieszano i ujednorodniono.
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11.2. Wariant Il

Drugi wariant przygotowania probki odzwierciedlat warunki podczas produkcji
nawozéw na bazie AN metodg granulacji mechanicznej, w ktérej surowiec jest dodawany do
stopu azotanu(V) amonu o temperaturze okoto 130 - 150°C. Przygotowano nawazki surowcow
odpowiadajgce pozadanym sktadom finalnych mieszanek. Nastepnie 96% stop AN ogrzewano
do temperatury okoto 130 - 145°C. Do tak przygotowanego stopu wprowadzano zaplanowane
dodatki. Temperature otrzymanej mieszaniny utrzymywano przez okoto 10 minut w zakresie
125 - 135°C intensywnie mieszajgc. Po tym czasie mieszanine wylano na rozgrzang ptytke ze
stali nierdzewnej w celu zestalenia i uzyskania czastek w ksztatcie walcéw (w dalszej czesci
pracy okreslanych jako ksztattki) - rysunek 10. Po wystudzeniu uzyskang partie nawozu
suszono w temperaturze okoto 70°C przez 1h. Nastepnie otrzymane ksztattki nawozéw
poddano badaniom fizykochemicznym majacym na celu ocene wptywu zastosowanych

dodatkéw na witasnosci uzytkowe nawozu.

Rysunek 10. Ptytka ze stali nierdzewnej wykorzystywana do uzyskiwania ksztattek nawozow
na bazie azotanu(V) amonu w skali laboratoryjne;j.
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12. Badania fizykochemiczne polihalitu

Do badan wstepnych wykorzystano trzy probki komercyjnie dostepnego polihalitu
(Polysulphate Standard (PS), Polysulphate Mini Granular (PMG), Polysulphate Granular (PG)).
Produkty polihalitowe dostepne na rynku przedstawiono na rysunku 11. Pozyskany polihalit
poddano standardowym procedurom badawczym stosowanym w pracach z nowym
surowcem nawozowym, a mianowicie ocenie fizykochemicznej (zawartosci sktadnikéow
pokarmowych oraz zanieczyszczen). Badane prébki polihalitu uprzednio zostaty zmielone w

mtynku laboratoryjnym i suszone w temperaturze 105°C przez 2h.

Rysunek 11. Produkty polihalitu dostepne na rynku: a) Polysulphate Standard b) Polysulphate
Mini Granular c) Polysulphate Granular.

W pierwszej kolejnosci wykonano badania XRF. Badania przeprowadzone technikg XRF
zaréwno w przypadku polihalitu, jak i gipséw z odsiarczania miaty charakter skaningowy i
pogladowy, stuzgc przede wszystkim jako narzedzie do wstepnej oceny i wychwycenia
istotnych rdznic w sktadzie pierwiastkowym analizowanych prébek. Metodyka XRF pozwolita
na szybka analize zawartosci pierwiastkowej w duzej ilosci probek (gtéwnie w przypadku
gipsow z odsiarczania), umozliwiajgc identyfikacje roznic i wybor probek do dalszych bardziej
szczegotowych badan z zastosowaniem metod analitycznych z wyzszg doktadnos$ciag. Sktad
pierwiastkowy badanych prébek polihalitowych uzyskany w oparciu o analize XRF
przedstawiono w tabeli 16. Uzyskane metodg XRF wyniki analiz wykazaty nieznaczne réznice
w sktadzie pierwiastkowym, co mozna byto przewidzieé, biorgc pod uwage, ze dwie z nich byty

granulatami tego samego surowca.
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Tabela 16. Sktad pierwiastkowy badanych prébek polihalitowych uzyskany w oparciu o analize

XRF.
MgO | CaO | K0 | SO; | Na,0 | Si0, | Fe:0s | Sro | i
% wag.
Polihalit
587 | 16,93 | 13,38 | 46,58 | 10,80 | 0,40 | 0,02 | 0,20 | 5,76
Standard
Polihalit
6,03 | 17,64 | 13,08 | 47,42 | 10,43 | 0,19 | 0,01 | 0,20 | 4,92
Granular
Polihalit
. 599 | 18,18 | 13,23 | 48,07 | 9,36 | 0,25 | 0,01 | 0,19 | 4,65
Minigranular

Podobne rezultaty uzyskano metodami ICP-OES oraz CV-AAS. Zawartosci metali

ciezkich takich jak arsen, kadm, rte¢, otdw, miedz, chrom, nikiel i cynk we wszystkich

analizowanych prébkach byty znacznie ponizej dopuszczalnych limitéw. Zawartos¢ chromu(VI)

nie zostata oznaczona ze wzgledu na bardzo niskie stezenie chromu catkowitego. Zawartosci

metali ciezkich w badanych surowcach polihalitowych zestawiono w tabeli 17.

Tabela 17. Zawartosci metali ciezkich w badanych surowcach polihalitowych oraz ich

dopuszczalne limity zgodnie z rozporzgdzeniem [4].

As Cd Pb Hg Cu Cr(VI) Ni Zn
mg-kg? (s.m.)

Limit 40 3 120 1 600 2 100 1500
PS Polihalit <3.0| <0.5 | <3.0 | <0.003 | <1.0 | <1.0* <1.0 3.22
Standard
Polihalit <0.1|<0.1| <0.5 | <0.05 | <5.0 | <1.0%* - -
Granular
Polihalit <0.1|<0.1 | <0.5 | <0.05 | <5.0 1.8* - -
Minigranular

*oznaczono chrom catkowity

Celem wyznaczenia sktadu fazowego przeprowadzono réwniez badania XRPD. Na

rysunkach 12-14 przedstawiono dyfraktogramy proszkowe prébek polihalitdw.
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Rysunek 12. Dyfraktogram proszkowy prdébki Polihalitu Standard.
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Rysunek 13. Dyfraktogram proszkowy proébki Polihalitu Granular.
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Rysunek 14. Dyfraktogram proszkowy probki Polihalitu Mini Granular.

Na podstawie analizy dyfraktograméw mozna stwierdzi¢, ze we wszystkich
przypadkach dominujaca faza krystaliczna pochodzi od polihalitu (karta bazy danych ICDD 00-
021-0982). Charakterystyczne refleksy identyfikujgce faze polihalitu wystepujg przy kacie 26:
28,0°; 30,3°, 30,6° 30,9° 31,3° [232-233]. Na podstawie analizy XRPD widoczne s3a
zanieczyszczenia w postaci chlorku sodu i siarczanu(VIl) wapnia. Chlorek sodu zostat
zidentyfikowany na podstawie karty bazy danych (ICSD 01-070-2509). Zgodnie z analizg XRPD
najwiecej chlorku sodu zawierat Polihalit Standard. Charakterystyczne refleksy identyfikujgce
faze NaCl wystepujg przy kacie 26: 31.68°; 45.41°, 56.43°. W prdobach znaleziono réowniez faze
CaS04 (ICSD 01-080-6361), ktérej gtéwne charakterystyczne refleksy pojawiajg sie przy kacie
20:25,4°, 31,3°%, 38,6° 40,81 48,6°.

Kolejnym krokiem byto ustalenie doktadnych zawartosci obecnych w surowcach
polihalitowych sktadnikdw pokarmowych oraz chlorkéw. Do tego celu wykorzystano klasyczne
metody analityczne. Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 18. Wyniki te potwierdzity, ze
poszczegdlne badane prébki chemicznie nie réznig sie od siebie znaczgco (gtéwnie zawartoscig
siarczanow(VI1) oraz chlorkéw), a ich sktady sg zblizone do prezentowanych w literaturze [6,
234]. Z tego wzgledu, pomimo najwyzszej zawartosci chlorkdw, do dalszych badan
wytypowano najmniej przetworzony surowiec - Polihalit Standard. Wszystkie prezentowane

w dalszej czesci pracy badania dotyczg tego surowca.
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Tabela 18. Zawartosci sktadnikéw pokarmowych oraz chlorkow
polihalitowych wyrazone w % wag..

Polihalit | Polihalit | Polihalit
Standard Mini Granular
Granular
K20 13,45 13,89 14,42
Cao 17,56 18,65 18,79
MgO 6,09 6,15 6,30
SO3 47,36 49,02 50,05
cr 5,15 3,33 3,18

w badanych surowcach

12.1. Modyfikacja polihalitu

Niekorzystny wptyw chlorkéw w uktadzie z azotanem(V) amonu jest zagadnieniem
znanym od wielu lat. Ze wzgledu na ich katalizujgcy wptyw na rozktad AN, chlorki
klasyfikowane sg jako promotory, o czym wspominano juz w jednym z poprzednich rozdziatow
[109, 111, 114]. Wiadomym jest, ze zawartos¢ Cl w surowcu na poziomie 0,05% wag. zwieksza
intensywnos¢ reakcji rozktadu 30-75 razy w temperaturze okoto 200°C [96], a sama obecnos¢
chlorkéw potrafi obnizy¢ temperature poczatku rozktadu azotanu(V) amonu nawet o 70°C
[77]. Ze wzgledu na dos$¢ duzg zawarto$é chlorkéw wykorzystanie surowego polihalitu jako
dodatku do AN wydawato sie watpliwe. W zwigzku z tym przeprowadzono badania
»pogladowe” majgce na celu okreslenie zasadnosci kontynuowania prac.

Niewielkg probke surowego polihalitu przemywano woda do momentu usuniecia
jondéw chlorkowych, wysuszono, a preparat taki wykorzystano do sporzgdzenia mieszaniny z
AN. Badaniom TG-DTA w tych samych warunkach pomiarowych poddano 20 mg prébke AN
(AN czda), 20 mg mieszanine AN z surowym polihalitem (PS) w ilosci 5% wag. (AN PS) oraz
mieszanine AN z oczyszczonym z chlorkéw polihalitem (PO) rowniez w ilosci 5% wag. (AN PO).

Wyniki tych badan przedstawiono na rysunku 15 oraz w tabeli 19.
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Tabela 19. Temperatury przemian fazowych i efektu egzotermicznego rozktadu prébek (AN
cz.d.a, AN PS oraz AN PO) oraz catkowity ubytek masy.

Temperatura przemian fazowych Temperatura Catkowity
(Tmax) efektu endo- lub |  ubytek
egzotermiczny masy,
°C /%
V>0 =1 n->1 topnienie | Tonset Tmax

AN czda 54,9 96,6 138,4 174,9 251,6 | 263,5 99,98
AN PS 44,8 91,0 130,1 168,5 214,2 | 2332 94,03
AN PO 56,7 95,4 135,1 173,9 247,7 | 251,4 94,70

W warunkach analizy TG-DTA azotan(V) amonu ulegt sekwencji trzech przemian

fazowych ciato state-ciato state. Przemiany te widoczne s3 jako trzy efekty endotermiczne.

Czwarty efekt endotermiczny zwigzany jest z topnieniem AN. Do temperatury okoto 300°C cafa

probka ulega rozktadowi. Catkowity ubytek masy, temperatury przemian fazowych i

temperatury egzotermicznego lub endotermicznego efektu towarzyszgcym rozktadowi

przedstawiono w tabeli 19. Tylko w mieszaninie azotanu(V) amonu z nieoczyszczonym

polihalitem widoczny jest ostry pik egzotermiczny zwigzany z rozktadem AN. W przypadku

rozktadu AN obecno$¢ efektu egzotermicznego okreslona jest przez warunki pomiaru oraz

obecnos$¢ zwigzkéw o charakterze katalizujgcym rozktad [91, 110]. W tym przypadku s3 to
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chlorki. Obecnos¢ chlorkéw w polihalicie przy jego tylko 5% wag. udziale w mieszaninie
powoduje, ze rozktad zachodzi szybciej, bardziej gwattownie i z efektem egzotermicznym. Na
krzywej TG widoczne jest rdwniez, ze rozktad mieszaniny z nieoczyszczonym polihalitem
rozpoczyna sie w temperaturze najnizszej. Temperatury przemian fazowych oraz efektu
endotermicznego podczas rozktadu w przypadku czystego azotanu(V) amonu i mieszaniny AN
z oczyszczonym polihalitem sg podobne.

Otrzymane wyniki badan ,pogladowych” potwierdzity katalityczny wptyw chlorkéw
bedacych zanieczyszczeniem polihalitu na rozktad AN i wykluczyty surowiec w takiej postaci
tj. nieoczyszczonej z dalszych badan. Jednoczesnie zauwazono korzystny wptyw zastosowania
oczyszczonego z chlorkéw polihalitu na przebieg rozktadu AN.

Weryfikacja mozliwosci odmycia polihalitu z chlorkéw przy jednoczesnej jak

najmniejszej stracie sktadnikdw pokarmowych stata sie kolejnym celem pracy.

12.1.1. Oczyszczanie polihalitu z chlorkow

Do dalszych badan prébke polihalitu o masie okoto 2kg zmielono w mtynie dyskowym
Retzsch DM 400. Rozktad uziarnienia prébki po zmieleniu przedstawiono na rysunku 16.
Charakterystyczne wielkosci dla rozktadu uziarnienia tj. Dv50, Dv10 i Dv90 prébki zmielonego
polihalitu wynosity odpowiednio 237 um; 7,02 um oraz 624 pm. Polihalit o takim uziarnieniu
poddano procesowi oczyszczania od chlorkow.

W badaniach usuwania chlorkéw z polihalitu brano pod uwage dwa czynniki, a
mianowicie wptyw temperatury wody i stosunek wagowy polihalitu do wody. Przetestowano
cztery rézne warianty:

1. temperatura wody 20°C i stosunek 1:5;

2. temperatura wody 20°C i stosunek 2:5;

3. temperatura wody 30°Ci stosunek 1:5;

4. temperatura wody 30°C i stosunek 2:5.
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Rysunek 16. Rozktad wielkosci ziaren polihalitu po zmieleniu.

Prébke polihalitu o masie 100 g umieszczono na twardym sgczku w lejku, a nastepnie
zalano odpowiednig iloscig wody o okreslonej temperaturze. Delikatnie zamieszano i
pozostawiono do catkowitego odsgczenia (do nastepnego dnia). Pozostatos¢ z sgczka bytfa
suszona w temperaturze 105°C przez godzine, a nastepnie ponownie okreslono zawartosc
chlorkéw, wapnia, potasu, magnezu i siarki. Okreslono réwniez zawartos¢ substancji
nierozpuszczalnych i krzemionki. Wodne roztwory powstate po przemyciu polihalitu z
chlorkéw pozostawiono w temperaturze pokojowej celem powolnego odparowania wody, a
nastepnie w wybranych prdébkach wykonano analizy XRPD. W tabeli 20 przedstawiono sktad
chemiczny surowego polihalitu oraz probek po usunieciu chlorkéw. Na podstawie uzyskanych
wynikéw mozna stwierdzi¢, ze w zadnym z badanych przypadkéw nie udato sie catkowicie
usung¢ chlorkéw, ale w przypadku prébki (2:5 30°C) pozostato go okoto dwa razy wiecej niz w
pozostatych préobkach. We wszystkich badanych przypadkach zawartosé potasu nieznacznie
wzrosta w stosunku do polihalitu przed usunieciem chlorkéw. Znacznie wiekszy wzrost
zaobserwowano przypadku udziatu tlenku wapnia. Najwiecej magnezu w odniesieniu do
zawartosci pierwotnej migrowato do roztworu wodnego z prébki oznaczonej jako (20°C 1:5).
Najwyzsza skutecznosé usuwania chlorkéw (ponad 96% wag.) uzyskano w prébce (20°C 2:5).
Po usunieciu chlorkéw we wszystkich probkach powstat gips, co potwierdzity badania TG-DSC

oraz XRPD przedstawiono w dalszej czesci pracy.
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Tabela 20. Sktad chemiczny prébek w % wag. po odmyciu chlorkéw oraz surowego
polihalitu.

20°C 20°C 30°C 30°C Surowy
1:5 2:5 1:5 2:5 polihalit

K20 13,86 13,57 13,96 14,03 13,46
Ca0o 21,11 21,04 20,35 20,07 17,56
MgO 4,96 5,16 5,46 5,33 6,09
SO3 52,77 51,80 51,82 51,00 47,36
Cl 0,21 0,18 0,21 0,43 5,15
Czesci
nierozpuszczalne 0,35 0,40 0,41 0,22 0,39
i krzemionka

Na rysunku 17 przedstawiono dyfraktogramy proszkowe probek otrzymane po
powolnym odparowaniu (w temperaturze pokojowej) roztworéw pozostatych po odmyciu
chlorkéw (20°C 2:5; 30°C 2:5). Z analizy dyfraktogramoéw proszkowych wynika, ze dominujaca
fazg krystaliczng jest chlorek sodu. W obydwu prébkach widoczne byty rowniez sladowe ilosci
innych zwigzkéw, gtéwnie gipsu i pdétwodnego siarczanu(VI) wapnia, ktdre ulegty
rozpuszczeniu. Obecno$¢ intensywniejszych refleksow od CaS04-2H,0 oraz CaS04-0,5H,0 w
probce (20°C 2:5) wynika z obnizenia rozpuszczalnosci siarczanu(VI) wapnia wraz ze wzrostem

temperatury [167-169].
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Rysunek 17. Dyfraktogramy proszkowe wybranych prébek (20°C 2:5; 30°C 2:5).



Okazato sie, ze catkowite odmycie polihalitu z chlorkéw podczas jednorazowej operacji
w badanych warunkach byto niemozliwe. Uzyskanie catkowitego odmycia z chlorkéw przy
jednoczesnej jak najmniejszej stracie sktadnikdw pokarmowych wymagatoby optymalizacji
szeregu innych czynnikéw (miedzy innymi wielkosci uziarnienia, czasu i szybkosci mieszania
itp.). Badania tego zagadnienia wykraczaty poza ramy pracy. Biorgc pod uwage gtéwnie
korncowy zawarto$¢ chlorkéw w prébce, jak réwniez fakt, ze na odmywanie chlorkéw
temperatura nie ma znaczgcego wptywu (rozpuszczalnosé¢ chlorku sodu jest zblizona w
szerokim zakresie temperatur [235]), ostatecznie do dalszych badan wybrano polihalit po
dwukrotnym przemyciu wodg o temperaturze 20°C. Preparatyka polegata na zmieszaniu 200
g polihalitu z 500 cm? dejonizowanej wody, a nastepnie odsgczenie mieszaniny. Czynnos¢ te
wykonano dwukrotnie, co skutkowato catkowitym wymyciem jonéw Cl z prébki (co zostato

potwierdzone analiza miareczkowa metodg Volharda).

12.1.2. Charakterystyka fizykochemicznai termiczna oczyszczonego polihalitu

W oczyszczonym z chlorkéw polihalicie ponownie wykonano rozktad wielko$ci ziaren.
Wyniki tej analizy wraz z charakterystycznymi parametrami Dv50, Dv10 i Dv90 przedstawiono
na rysunku 18 oraz w tabeli 21 (zestawiajgc pordwnawczo z polihalitem przed oczyszczaniem).
Na podstawie informacji przedstawionych w tabeli wida¢, ze po odmyciu chlorkdw uziarnienie
w probce polihalitu nieznacznie wzrosto, co spowodowane byto wymyciem najdrobniejszej
frakcji, a tym samym zwiekszeniu udziatu wiekszych frakcji. Polihalit o takiej frakcji uziarnienia

zostat poddany dalszym badaniom.

Tabela 21. Charakterystyczne wielkosci Dv50, Dv10 i Dv90 dla prébek polihalitu zmielonego

oraz oczyszczonego z chlorkow.

Uziarnienie
Dy (10) um Dy (50) um | Dy (90) um
Polihalit 7,02 237 624
Polihalit oczyszczony 8,84 255 672
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Rysunek 18. Rozktad wielkosci ziaren polihalitu po oczyszczeniu z chlorkéw.

W oczyszczonym polihalicie oznaczono zawarto$é sktadnikéw pokarmowych,
mikroelementdw oraz metali ciezkich. Wyniki analizy zawartosci sktadnikéw pokarmowych
zestawiono w tabeli 22. Dwukrotne odmywanie spowodowato, ze za wyjatkiem tlenku
magnezu, w przypadku ktérego odnotowano wzrost zawartosci w odniesieniu do polihalitu
jednokrotnie odmywanego, zawartosci pozostatych sktadnikow pokarmowych ulegty
obnizeniu. Zaréwno w polihalicie oczyszczonym z chlorkéw, jak i surowym, oznaczono
zawartos$¢ mikroelementdw oraz wegla organicznego. Zawartos¢ wegla organicznego wynosita
Co< 0,125 % wag.. Wyniki oznaczen ICP-OES zestawiono w tabeli 23. W prdébkach polihalitu
wykryto obecnosc¢ takich mikroelementéw jak cynk, bor, zelazo czy mangan, co jest zgodne z
danymi przedstawionymi w literaturze [126]. Odmycie z chlorkdw nie zmienito stezenia metali
ciezkich, co widoczne jest w tabeli 24. Oczyszczony polihalit charakteryzowat sie wysoka
czystoscig, co uczynito go cennym surowcem potasowym w kontekscie wykorzystania jako

komponentu do nawozow.
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Tabela 22. Zawartos¢ sktadnikéw pokarmowych w polihalicie po oczyszczeniu, (% wag.).

Oczyszczony
% wag. polihalit
K20 13,18
Cao 19,28
MgO 5,98
SO3 50,72
Clr -

Tabela 23. Zawartosci mikroelementéw w polihalicie oraz polihalicie po oczyszczeniu z
chlorkéw.

Zn B Fe Co Mn | Mo

mg-kg? (s.m.)
Polihalit 3,22 | 224|863 | <1,0| 1,86 | <1,0
Polihalit 3,82 | 274|388 |<1,0| 1,82 | <1,0
oczyszczony

Tabela 24. Zawartosci metali ciezkich w polihalicie po oczyszczeniu z chlorkéw.

As Cd Pb Hg Cu | Cr(VI) Ni Zn
mg-kg? (s.m.)
Limit 40 3 120 1 600 2 100 1500
Polihalit <3.0 | <0.5 | <3.0 | <0.003 | <1.0 | <1.0* <1.0 3.82
oczyszczony

*oznaczono chrom catkowity

Wykonano analize XRDP oczyszczonego polihalitu. Wyniki tej analizy przedstawiono na
rysunku 19. Gtéwne fazy i odpowiadajgce im charakterystyczne refleksy widoczne sg na
dyfraktogramach. Badanie XRPD oczyszczonego polihalitu s3 zgodne z wynikami analizy
miareczkowej, tzn. w preparacie nie stwierdzono krystalicznych faz zawierajgcych chlorki.
Pojawifa sie natomiast nowa faza - CaSO4-2H,O (ICDD 00-033-0311). Charakterystyczne
refleksy identyfikujgce faze CaS04-2H,0 wystepujg przy katach 26: 11.59.%; 20.72°, 29.11°;
33.10° [236].
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Rysunek 19. Dyfraktogram proszkowy oczyszczonego polihalitu.

Krzywe TG-DSC rozkfadu termicznego polihalitu i oczyszczonego polihalitu
przedstawiono na rysunkach 20 i 21. Prébki ogrzewano do temperatury 500°C. W przypadku
polihalitu pierwszy etap niewielkiej utraty masy (do okoto 300°C) byt spowodowany utratg
wilgoci i zanieczyszczen. W zakresie temperatur 330 - 370°C widoczny jest endotermiczny pik
DSC odpowiadajgcy procesowi dehydratacji (Tonset - 329°C, Tmax -348°C, Tendset - 367°C)
korespondujgcy z ubytkiem masy 5,37% wag.. Nizszy ubytek masy niz w przypadku prdbki
zawierajacej 100% polihalitu (5,98% wag.) wynika z obecnosci trwatych domieszek (w tym
przypadku gtdwnie chlorku sodu i siarczanu(VI) wapnia) [145]. Do temperatury 500°C prdbka
traci 6,80% wag. swojej masy. Na krzywych TG/DSC (rysunek 21) widoczne sg dwa ubytki masy
i zwigzane z nimi efekty endotermiczne. Pierwszy efekt endotermiczny (Tonset - 108°C, Tmax -
125°C, Tendset - 134°C) zwigzany jest z dehydratacjg gipsu, ktérego obecnos¢ zostata rowniez
potwierdzona badaniami XRPD. Ubytek masy do temperatury 150°C wynidst 3,37% wag..
Czysty gips traci 20,92% wody krystalizacyjnej w zakresie temperatur 100-250°C [153]. Na tej
podstawie mozna stwierdzi¢, ze w probce znajduje sie okofo 16 % wag. gipsu, zaktadajac, ze
caty ubytek masy do 150°C pochodzi wyfgcznie z utraty wody krystalizacyjnej z gipsu. Drugi
endotermiczny pik jest zwigzany z dehydratacjg oczyszczonego polihalitu i wystgpit w
temperaturze o okoto 10°C wyzszej niz w przypadku nieoczyszczonego polihalitu (Tonset- 340°C,
Tmax -356°C, Tendset - 372°C). Podczas dehydratacji probka utracita 5,03% wag. masy. Catkowita

utrata masy wyniosta 8,84% wag..
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Rysunek 21. Krzywe TG-DSC oczyszczonego z chlorkdw polihalitu (suszenie w 105°C przez 0,5
h).
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Rysunek 22. Krzywe TG-DSC oczyszczonego z chlorkéw polihalitu po 2 h suszenia w 220°C.

Nastepnie celem usuniecia wody krystalizacyjnej pochodzacej z gipsu, probke
polihalitu po oczyszczeniu z chlorkéw suszono przez 2 godziny w temperaturze 220°C. Na
rysunku 22 przedstawiono krzywe TG-DSC po wysuszeniu oczyszczonego polihalitu. Z rysunku
22 wynika, ze w prdébce po suszeniu pozostaty nieznaczgce ilosci wody krystalizacyjnej
pochodzacej z gipsu.

Podsumowujgc rozdziat 12 nalezy stwierdzi¢, ze do dalszych badan wykorzystano
polihalit dwukrotnie odmyty z chlorkéw, a nastepnie suszony przez 2 godziny w temperaturze

220°C.

13. Badania wptywu oczyszczonego polihalitu na rozktad termiczny
azotanu(V) amonu

Z wykorzystaniem metod analizy termicznej przeprowadzono ocene wptywu dodatku

oczyszczonego z chlorkéw polihalitu na rozktad termiczny i przemiany fazowe azotanu(V)
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amonu. Badania przeprowadzono zaréwno przy ograniczonym transferze masy z otoczeniem
w tyglach cisnieniowych (DSC), jak i w otwartych tyglach ze swobodnym kontaktem prébki z
powietrzem syntetycznym (TG-DTA). W przypadku mieszanek wykonanych zgodnie z
pierwszym sposobem pomiary TG-DTA powtdrzono dla kazdej z prébek trzykrotnie, a wynik
przedstawiono jako $rednig wraz z odchyleniem standardowym. Pomiary w tyglach
cisnieniowych ze wzgledu na znacznie wiekszy koszt zwigzany z akcesoriami (tygle i
jednorazowe ztote uszczelki) w wiekszosci analiz wykonywano jednokrotnie. Warunki

prowadzenia wszystkich pomiaréw opisanych w rozdziale 13 zestawiono w tabeli 25.

Tabela 25. Warunki prowadzenia pomiaréw termoanalitycznych badanych prébek.

PARAMETRY POMIARU
Zakres temperaturowy 30-400 °C 30-400 °C
Rodzaj nos$nika TG-DSC TG-DTA
Metoda badawcza DSC TG-DTA
Gaz nosny azot powietrze syntetyczne
Szybkos¢ przeptywu 70 mL/min 50 mL/min
gazu
Szybkos$¢ narostu 5°C/min 10 °C/min
temperatury
Rodzaj tygla cisnieniowy tygiel DSC | tygiel DTA wykonany z
Al;,03 bez pokrywki

Nawazka 52,5 mg, 55,5 mg, 62,5

3,5-4,0mg mg (w kazdej prébce 50

mg AN)

13.1. Termograwimetria i termiczna analiza réznicowa (TG-DTG-DTA)

W skali laboratoryjnej sporzadzono 1g preparaty na bazie azotanu(V) amonu (AN
cz.d.a) zawierajgce 5, 10 i 20% wag. oczyszczonego z chlorkdw polihalitu (P), ktére wytworzone
zostaty poprzez ucieranie surowcéw w mozdzierzu do momentu powstania homogenicznej
mieszaniny. Badaniom TG-DTG-DTA poddano cztery prébki oznaczone jako: AN czda; AN 5 P;
AN 10 P; AN 20 P.

Krzywe TG-DTG oraz krzywe DTA wszystkich prébek analizowanych w atmosferze
powietrza syntetycznego w otwartych tyglach przedstawiono na rysunkach 23-30.

Temperatury, przy ktérych nastepowat 1% wag., 5% wag., 10% wag. i 50% wag. ubytek masy
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badanych prébek przedstawiono w tabeli 26. W przypadku analizy TG temperatura, w ktérej
ubytek masy osiggnat 1% wag. (mierzony powyzej 105°C) uznawana byta za utrate stabilnosci
termicznej i poczatek rozktadu azotanu(V) amonu. Dalszy ubytek masy podczas ogrzewania
probki obrazowat dynamike rozktadu. We wszystkich analizowanych prébkach zawartos¢
azotanu(V) amonu bytfa taka sama (50+1 mg). Rysunki 28 - 30 przedstawiajg krzywe DTA
badanych prébek. Otrzymane na ich podstawie dane (temperatury przemian fazowych AN i
temperatury rozktadu) zestawiono w tabeli 27. Temperature poczatku rozktadu (Tonset- 208°C)
czystego AN w poréwnaniu do temperatury poczatku rozktadu mieszanin wykorzystano do
oceny wptywu dodatku polihalitu na rozktad termiczny AN. Na podstawie literatury zatozono,
ze dodatek polihalitu, powodujgcy przesuniecie temperatury dla mieszaniny z AN o co
najmniej 10°C w kierunku wyzszych temperatur, ma wtasciwosci inhibitujace, a o co najmniej
10°C w kierunku nizszych temperatur promuje egzotermiczny rozktad AN. Odchylenie
temperatury mniejsze niz (£10°C) uznano za wskazujgce na obojetny charakter zwigzku wobec
AN [109].
Rysunki 23 i 24 przedstawiajg krzywe TG-DTG, DTA prébek AN cz.d.a
= AN przeszedt dwie przemiany fazowe ciato state - ciato state, ktére uwidaczniajg sie w
postaci dwdch efektow endotermicznych (IV->111/1l okoto 58°C, 11> okoto 134°C).
Przemiana fazowa IlI=>Il nie zostata zaobserwowana. Zwigzane jest to z istotnym
wptywem wody na wystepowanie fazy lll. Niektérzy badacze sugeruja, ze suchy
azotan(V) amonu (mniej niz 0,1% wag. zawartosci wody) nie wystepuje w postaci fazy
[l i ulega przemianie fazowej z fazy krystalicznej IV do Il w temperaturze okoto 51 °C.
Przy niskiej zawartosci wilgoci obserwuje sie jednoczesne przemiany faz IV > llli IV =
Il w zakresie temperatur od 32 do 55°C [62, 67, 237]. Trzeci efekt endotermiczny
zwigzany jest z topnieniem AN (172°C);
= rozktad AN nastepuje w temperaturze okoto 210°C (temperatura 1% wag. ubytku masy
- 221+10,87°C; Tonset - 208+1,21°C);
= w warunkach pomiaru TG-DTG-DTA proces rozktadu widoczny byt w postaci efektu
endotermicznego [104];

= cata prébka ulegta rozktadowi do temperatury okoto 350°C.
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Rysunek 24. Krzywe DTA prébki AN cz.d.a (powietrze, otwarty tygiel).
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Rysunki 25 i 28 przedstawiajg krzywe TG-DTG, DTA prébki AN 5P.

na krzywych DTA zidentyfikowano zmiany odpowiadajace trzem przemianom fazowym
ciato state-ciato state, widoczne jako efekty endotermiczne. Pierwsze przejscie fazowe
IV->IIl wystgpuje w temperaturze okoto 42°C. Przemiana fazowa IlI->1l wystgpuje w
temperaturze okoto 93°C, a po nim nastgpuje przejscie fazowe ||| w temperaturze
134°C. Przejscie fazowe -1 wystgpuje w tej samej temperaturze, co w przypadku
czystego azotanu(V) amonu. Temperatura topnienia AN z dodatkiem 5% wag. okazata
sie by¢ na poziomie 174°C tj. o okoto 2°C wyzsza niz w przypadku czystego AN;
zaobserwowano utrate stabilnosci termicznej prébki w temperaturze o 5°C nizszej niz
dla czystego AN. Na podstawie krzywych TG podczas dalszego rozktadu prébki (tabela
26), nie zaobserwowano wyraznego wptywu dodatku 5% wag. polihalitu na
przyspieszenie rozktadu AN, podczas gdy ta sama ilos¢ dodatku na krzywych DTA
spowodowata przesuniecie temperatury Tonset 0 ponad 40°C w kierunku wyzszych
temperatur (tabela 27), wskazujac wyraznie inhibitujgcy charakter oczyszczonego
polihalitu;

proces rozktadu, zdominowany przez efekt endotermiczny, zakoniczyt sie

w temperaturze okoto 350°C.

Rozkfad termiczny probki AN z 10% wag. dodatkiem polihalitu przedstawiono na rysunkach 26

i 29.

na podstawie krzywej TG mozna stwierdzi¢, ze 1% wag. ubytek masy odpowiada
temperaturze nizszej o okoto 8°C niz w przypadku czystego AN (temperatura 1% wag.
ubytku masy - 213+4,18°C). Jednak podczas analizy réznica miedzy temperaturami
ubytku masy (5, 10 i 50% wag.) zmniejsza sie w poréwnaniu z prébka AN, co wskazuje,
ze rozktad probki z 10% wag. dodatkiem polihalitu rozpoczyna sie w nizszej
temperaturze, ale nie przyspiesza rozktadu;

wczesniejszy poczatek rozktadu probki zwigzany jest z wiekszg zawartoscig wilgoci

[115];
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poréwnanie krzywych DTA $wiadczy o tym, ze probka AN z 10% wag. dodatkiem
polihalitu ulega 3 przemianom fazowym ciato state-ciato state, ktére widoczne s3 jako
efekty endotermiczne (IV->IIl okoto 44°C, llI=>1l okoto 92°C, 11->1 okoto 134°C);
czwarty endotermiczny efekt zwigzany jest z topnieniem i pojawit sie w temperaturze
174°C;

rozktad prébki rozpoczyna sie w temperaturze Tonset - 234%16,15°C tzn. w
temperaturze o ponad 20°C wyzszej niz w przypadku czystego AN;

w prébce z 10% wag. dodatekiem polihalitu réwniez potwierdzony zostat jego

inhibitujacy wptyw na rozktad AN.

Rysunki 27 i 30 przedstawiajg krzywe TG/DTG, DTA prébek AN z 20% wag. dodatkiem

polihalitu.

dodatek 20% wag. polihalitu, podobnie jak dodatek polihalitu do AN w mniejszych
ilosciach, spowodowat ,pozorng”, utrate stabilnosci termicznej w temperaturze nizszej
niz w przypadku czystego AN (temperatura 1% wag. ubytku masy - 207+2,32°C);
pomimo najnizszej temperatury 1% wag. ubytku masy, temperatury dalszych ubytkow
masy podczas rozktadu byty podobne jak w przypadku prébek z 5% wag. i 10% wag.
zawartoscig polihalitu, potwierdzajgc po raz kolejny, ze dodatek polihalitu nie zwieksza
dynamiki rozktadu AN;

na podstawie analiz TG wyraznie wida¢ wptyw oczyszczonego polihalitu na stabilnos¢
termiczng prébki. Wraz ze wzrostem zawartosci polihalitu prébka szybciej traci
stabilnos¢ termiczng, chociaz dynamika rozktadu w wyzszych temperaturach jest
bardzo podobna zarowno dla 5% wag., 10% wag. jak i 20% wag. dodatku oczyszczonego
polihalitu;

jest to spowodowane absorcjg wilgoci z powietrza, 1% wag. ubytku masy w tym
przypadku nie moze by¢ wyznacznikiem utraty stabilnosci termicznej AN;

wedfug ostatnich litaraturowych wytycznych odnosnie wykorzystania analizy
termicznej w badaniach z AN w przypadku dodatkéw, ktdre sg bardzo higroskopijne
lub tracg wode krystalizacyjng w nizszej temperaturze ocena stabilnosci na podstawie
porownania temperatur odpowiadajacych 1% wag. ubytku masy moze prowadzi¢ do

duzych btedéw [238].
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= w przypadku analizy DTA temperatura inicjacji rozktadu (Tonset) prébki rowniez maleje
wraz ze wzrostem ilosci oczyszczonego polihalitu w mieszaninie, ale we wszystkich
przypadkach Tonset zOstaje przesuniete w kierunku wyzszych temperatur o znacznie
wiecej niz 10°C;

= w warunkach pomiaréw dodatek 5% wag., 10% wag. lub 20% wag. oczyszczony
polihalit wykazuje inhibitujgcy wptyw na rozktad termiczny azotanu(V) amonu,

= okazato sie takze, ze dodatek polihalitu przesuwa przemiane fazowg IV->IIl w kierunku

nizszej temperatury, co moze niekorzytnie wptynac¢ na stabilizacje termiczna.

Tabela 26. Temperatury ubytku 1, 5, 10, 50% wag. masy w mieszankach AN z polihalitem
otrzymane na podstawie analiz TG.

Temperatura utraty masy, Ubytek Catkowity

°C masy ubytek

1 5 10 50 (do masy

% wag. % wag. % wag. % wag. 105°C) % wag.

% wag.

AN czda 221+10,87 | 254+2.94 | 265%1,93 292+0,93 0,45+0,47 | 99,95+0,03
AN5P 216+3,24 | 247+0,71 | 259+0,83 284+0,31 | 0,62+0,30 | 95,50+0,38
AN10P 21314,18 | 248%0,74 260x0,96 286%0,92 0,9210,29 | 89,83+0,61
AN 20P 207+2,32 | 246+2,05 259+2,05 291+0,59 1,36+0,82 | 80,4410,65
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Tabela 27. Temperatury przemian fazowych, topnienia oraz rozktadu prébek otrzymane na
podstawie analiz DTA.

Temperatura przemian fazowych Charakterystyczne
Tmax Topnienie temperatury rozktadu
VR EEY Tonset Tmax
°C
AN czda 580,42 - 134+0,54 172+0,26 208+1,21 274+5,39
ANS5SP 42+4,22 | 931+0,52 | 13410,71 174+0,24 251+11,60 | 262+10,34
AN 10P 44+2,19 | 92+0,34 | 134%0,75 174+0,17 234+16,15 | 26215,89
AN 20 P 42+2,68 | 96%1,39 | 135+0,65 175+0,70 223+7,15 25719,80
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13.2. Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)

Krzywe DSC wszystkich prébek analizowanych w atmosferze azotu w tyglach
wysokocisnieniowych zilustrowano na rysunku 31. Tabela 28 przedstawia dane termiczne
(temperatury przemian fazowych, topnienia, rozktadu egzotermicznego oraz wydzielone
ciepto) uzyskane z krzywych DSC. Podobnie jak w przypadku analiz TG-DTA, temperatura
poczatku rozktadu czystego azotanu(V) amonu (Tonset 300°C) W poréwnaniu z temperaturg
poczgtku rozktadu mieszanin zostata wykorzystana do sklasyfikowania wptywu dodatku

polihalitu na rozktad termiczny AN.

102



54 1 exo

w ~
L )

Przeplyw ciepla/mW-mg!
[N

50 100 150 200 250 300 350

Temperatura /°C

Rysunek 31. Krzywe DSC probek AN oraz mieszanin AN z polihalitem (azot, tygle ci$nieniowe).

Tabela 28. Temperatury (Tonset, Tmax) przemian fazowych, rozktadu egzotermicznego oraz
ciepto wydzielone podczas rozktadu otrzymane na podstawie krzywych DSC.

Temperatura przemian Temperatura Ciepto
fazowych Topnienie rozktadu wydzielone
Tmax egzotermicznego podczas
AT EEY N EY Tonset | Tmax rozktadu
AH
°C J.gt
AN czda 48 94 129 166 300 322 1321
AN5P 35 93 128 161 289 325 1215
AN 10P 40 91 129 160 301 328 1105
AN20P 35 96 127 140 311 347 975

= 7 krzywej DSC mozna wywnioskowaé, ze AN ulega 3 przejsciom fazowym ciato state-
ciato state, ktére mozna postrzegac jako trzy efekty endotermiczne (IV->1Il okoto 48°C,
111 okoto 94°C, II->| okoto 129°C). Czwarty efekt endotermiczny zwigzany byt z
topnieniem AN i rozpoczat sie w temperaturze 166°C. Rozktad AN zachodzi w
temperaturze okoto 300°C, widoczny jako pik egzotermiczny (Tonset - 300°C, Tmax -

322°C) z cieptem wydzielonym podczas rozktadu réwnym 1321 J-g*.
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wiadomym jest, ze reakcje AN w uktadach zamknietych réznig sie od reakcji w tyglach
otwartych - rozktad AN widoczny jest jako efekt egzotermiczny [70, 111, 190];
przejscie fazowe AN IV->IIl badanych prébek zachodzi w nizszej temperaturze niz w
przypadku czystego AN, co ujawnita takze analiza DTA,

temperatury kolejnych przemian fazowych (llI->11, [I->1) dla mieszanin z dodatkiem 5,
10 lub 20 (% wag.) oczyszczonego polihalitu byty bardzo zblizone do temperatur dla
probki AN;

probki z 5% wag. i 10% wag. dodatkiem polihalitu zaczety topi¢ sie w temperaturze o
5°C nizszej niz czysty AN. Ponadto temperatura poczatku rozktadu dla tych dwdch
probek okazata sie niemal taka sama w przypadku prébki (AN 10P) lub ponad 10°C
nizsza (AN 5P) niz dla AN.

ciepto uwolnione wskutek rozktadu prébek AN 5P i AN 10P wynosito odpowiednio
1215 J)-gt oraz 1105 J-g%;

uogdlniajac, biorgc pod uwage temperature poczatku rozktadu (Tonset) dodatkowi 5%
wag. mozna przypisa¢ wtasciwosci promujace wobec rozktadu AN, natomiast
dodatkowi 10% wag. polihalitu mozna przypisa¢ neutralne wtasciwosci wobec AN;
proces topnienia preparatu zawierajgcego 20% wag. polihalitu rozpoczyna sie w
znacznie nizszej temperaturze (140°C);

temperatura poczgtkowa (Tonset) przesuwa sie o ponad 10°C w kierunku wyzszych
temperatur wskazujgc zgodnie z przyjetymi kryteriami inhibitujgcy charakter dodatku
20% wag. polihalitu;

ciepto uwolnione wskutek rozktadu préobki AN 20P wynosi 975 J-g%;

dane termiczne z pomiaréw DSC wyraznie pokazujg (tabela 28), ze wzrost zawartosci
polihalitu w prébkach prowadzi do przesuniecia temperatury poczatku rozktadu w
kierunku wyzszych temperatur, co jest korzystnym zjawiskiem;

przesuniecie temperatury o wiecej niz 10°C wystepuje tylko w przypadku prébki AN z
20% wag. polihalitu;

nalezy réwniez zwréci¢ uwage, ze w przypadku probek AN 5P i AN 20P
zakwalifikowanie do danej grupy (promotor, inhibitor) jest do$¢ niejednoznaczna, gdyz

odnotowano niemal graniczne przesuniecie temperaturowe;

104



* niezmienia to faktu, ze widoczna jest zaleznos¢ pozytywnego wptywu wzrostu stezenia
polihalitu na rozktad AN;

= wyniki badan preparatéw tyglach zamknietych, przy ograniczonym transferze masy z
otoczeniem, ktére najlepiej odzwierciedlajg rzeczywiste warunki magazynowania,
demonstrujg bezposrednig zaleznos¢: im wyzsza zawartosé polihalitu w mieszaninie z

AN, tym wyzszy poziom bezpieczenstwa podczas przechowywania nawozu.

Reasumujgc nalezy stwierdzi¢, ze wptyw dodatku polihalitu na rozktad termiczny
azotanu(V) amonu zalezy od jego zawartosci w mieszaninie i warunkéw prowadzenia
termoanalizy. W przypadku analizy TG/DTA w otwartych tyglach w atmosferze powietrza
temperatura poczatku rozktadu (Tonset) Mieszanin jest o co najmniej 15°C wyzsza niz w
przypadku czystego azotanu(V) amonu, co wskazuje na inhibitujgce wiasciwosci
oczyszczonego polihalitu. Jednak wraz ze wzrostem stezenia polihalitu w mieszaninach,
temperatura Tonset rozktadu maleje. Odwrotng zalezno$¢ zaobserwowano w badaniach w
tyglach cisnieniowych. Im wyzsza zawarto$é oczyszczonego polihalitu w prébce, tym bardziej
temperatura poczatku egzotermicznego rozktadu (Tonset) przesuwata sie w kierunku wyzszych
temperatur. Wedtug przyjetych kryteriéw oceny otrzymane wyniki wskazujg na neutralny lub
inhibitujacy wptyw oczyszczonego polihalitu na rozktad termiczny azotanu(V) amonu.

W przypadku wptywu polihalitu na przemiany fazowe AN, na podstawie analiz zaréwno w
warunkach swobodnego, jak i ograniczonego transportu masy, mozna stwierdzi¢, ze obecnosc
polihalitu w mieszaninie z azotanem(V) amonu znaczgco obniza temperature przemiany
fazowej IV->Ill, zwiekszajac tym samym ryzyko wczesnej destabilizacji strukturalnej AN.
Temperatury pozostatych przemian fazowych pozostajg zblizone do obserwowanych dla
czystego azotanu(V) amonu. Oznacza to, ze polihalit modyfikuje gtéwnie przemiane fazowa
AN w niskich temperaturach, co jest istotne dla bezpieczernstwa przechowywania nawozéw,
ale nie wptywa na stabilnos¢ w wysokich temperaturach i moze poprawi¢ bezpieczernstwo
zwigzane z produkcjg i obrotem nawozami na bazie azotanu(V) amonu.

Najnowsze doniesienia literaturowe dotyczgce tej samej tematyki wskazujg, ze kalcynacja
polihalitu zwieksza dostepnos¢ potasu, a aktywowany potas reaguje z azotanem(V) amonu
wptywajgc na niskotemperaturowg przemiane fazowa. K;SOs pochodzacy z kalcynacji

polihalitu w temperaturze 450°C wykazuje zwiekszong reaktywnos¢ w pordwnaniu z
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surowcem niekalcynowanym, co przejawia sie w wiekszej zdolnosci aktywacji potasu i
interakcji w uktadzie z AN [239].

Podsumowujac przeprowadzone badania, nalezy stwierdzi¢, ze niezaleznie od warunkdw
badan oczyszczony polihalit ma neutralny lub inhibitujgcy wptyw na rozktad termiczny AN.
Przedstawione wyniki okreslajg jedynie stabilnos¢ termiczng badanej prébki w opisanych
warunkach. W warunkach przemystowych do AN moga by¢ dodawane rdéine dodatki
stabilizujgce postac fizyczng AN, a ich rownoczesny wptyw z polihalitem nie byt badany.
Polihalit moze dodatkowo zosta¢ poddany kalcynacji, ktéra aktywuje potas i pozytywnie

wptywa na niskotemperaturowe przejscie fazowe azotanu(V) amonu [239].

13.3. Badania TG-MS i TG-FTIR

Celem dopetnienia uzyskanych wynikéw dla mieszaniny zawierajacej 20% wag.
polihalitu przeprowadzono dodatkowe badania TG-MS, TG-FTIR oraz XRPD w celu okre$lenia
charakteru interakcji miedzy sktadnikami oraz identyfikacji produktéw rozktadu termicznego.
Dodatkowo dla tej samej mieszaniny przeprowadzono badania kinetyczne, ktorych wyniki
zaprezentowane zostaty w kolejnym rozdziale.

Na rysunkach 32 — 34 przedstawiono krzywe TG-MS prébki AN oraz mieszanin AN z
polihalitem. Program termiczny obejmowat szybko$é narostu temperatury réwny 10°C-min?
w zakresie temperatury 30 - 400 °C w atmosferze powietrza syntetycznego o przeptywie 50
ml-min~!. Kazdg prdbke umieszczono w tyglu DSC bez pokrywki wykonanym z Al,Os
umozliwiajgc analize produktdw gazowych. Analiza wydzielonego gazu przeprowadzona
metodg MS oparta byta na indywidualnym programie zawierajgcym charakterystyczne sygnaty
m/z dla poszczegdlnych gazéw: 12 (CO, CO3), 15 (NH3s), 17 (NHs, H20), 18 (H20), 30 (NO, NO,,
N20), 44 (N20, CO3), 46 (NO3) i 64 (SO2). Wybodr sygnatéw oparto na podstawie wczesniejszych
doswiadczen badawczych z AN, doniesien literaturowych oraz przewidywanych Sciezek
rozktadu AN, co umozliwito identyfikacje kluczowych produktéow, takich jak tlenki azotu czy
amoniak [104, 240-241]. Na rysunkach przedstawiono albo najintensywniejsze sygnaty (m/z)
dla danego gazu, albo sygnat o mniejszej intensywnosci, ale charakterystyczny tylko dla

danego gazu (przyktadowo m/z - 15 dla NH;s).
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Rysunek 34. Krzywe TG-MS probki mieszaniny AN z 20% wag. polihalitu (powietrze, otwarty
tygiel).

W przypadku rozktadu termicznego AN wykryto sygnaty pochodzace od takich gazéw
jak: para wodna, amoniak, tlenek azotu(l), tlenek azotu(ll) czy tlenek azotu(IV), co jest zgodne
z tematyczng literaturg [115, 242]. Pomimo wielu doniesien literaturowych dotyczgcych
rozktadu AN, proces ten nie zostat on jeszcze w petni opisany. Wielu autoréw stosowato
roznorodne podejscia majace na celu okreslenie konkretnych produktéow gazowych i
wyjasnienie mechanizmu reakcji. Przyktadowo, AN poddawano szybkiemu ogrzewaniu, a
powstajgce produkty posrednie analizowano przy uzyciu szybkiego skanowania FTIR [57],
spektroskopii Ramana potaczonej z DSC lub MS [70] lub analizy EGA [111]. Mimo wielu
propozycji uktadéw wspédtbieznych i nastepczych reakcji, w wyniku ktérych AN mogtby ulec
rozktadowi, nadal nie ustalono, ktéra reakcja jest dominujaca, ani jaki jest ich wzgledny udziat
w catym procesie [243].

Generalizujac, rozktad termiczny inicjowany jest przez reakcje przeniesienia protonu
(réwnanie (45)). Podczas ogrzewania, w zakresie temperatur od 200°C do 230°C, zachodzi
egzotermiczny rozktad (rédwnanie (46) i (47)). Powyzej 230°C rozktad termiczny przebiega
zgodnie z réwnaniem (48). Wiekszos¢ proponowanych opisow mechanizméw rozktadu
zaktada powstawanie HNOs. Wydzielony HNOs; rozktada sie do NO;*, NOs, H.O, ktére

nastepnie mogg utlenia¢ NHs do produktéw koicowych N,O i H,0. Oczywiscie, przewidziano
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wiecej réznych mechanizmoéw reakcji, z innymi produktami gazowymi lub posrednimi (np.
HNO2, NH4NO; itd.) [57]. Powstanie HNOs i NH3 zgodnie z rownaniem 45 jest powigzane z

procesem rozktadu endotermicznego [243].

NHsNO3; = NHs + HNO;3 (45)
NH4NO3 = N0 + 2H,0 (46)
NH4NO3 -1/, N2 + NO + 2H,0 (47)
NH4NO3 >Ny + 1/, 02 + 2H,0 (48)
4 NH4NO3 - 4 N, + 3 NO> + 8H,0 (49)

Te same gazy zarejestrowano podczas rozktadu mieszaniny z AN z polihalitem. Biorgc
pod uwage zmieniajgce sie wartosci pradu jonowego (rysunek 33), widaé, ze gazowe produkty
biorg udziat w reakcjach, ktére nie majg miejsca w przypadku prébki AN cz.d.a. Polihalit nie
reaguje z azotanem(V) amonu do temperatury poczatku jego rozktadu. Reakcje polihalitu z AN

moga zachodzi¢ w temperaturach wyzszych .
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Rysunek 35. Krzywe TG prébki AN i mieszaniny AN z 20% wag. polihalitu (azot, otwarty tygiel
platynowy).

W celu potwierdzenia obserwacji wykonano réwniez badania TG-FTIR, a otrzymane
widma FTIR przedstawiono na rysunkach 35-37. W przypadku rozktadu AN, oprdcz pasm wody
(4000-3500cm™; 1800-1300 cm™ pochodzacych od drgan rozciggajacych i deformacyjnych
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wody) wystepuja takze pasma charakterystyczne dla ditlenku wegla (2357, 2343 cm™ oraz 668
cm), ale nalezy traktowac je jako ,szumy”.

Jako pierwsze produkty rozktadu AN pojawiajg sie pasma pochodzace od N0 (2337,
2204 cm™ - bardzo intensywne oraz 1313, 1269 cm™ o0 znacznie nizszej intensywnosci).
Ponadto w przypadku AN, widoczne sg stabe pasma zwigzane z drganiami wydzielanego
amoniaku przy 965 oraz 930 cm™ w stosunkowo niskiej temperaturze ok. 230°C, ktdre nie sg
widoczne dla domieszkowanego AN. W wyzszej temperaturze pojawiajg sie pasma od NO;
(1660, 1594 cm™) [100, 242]. Z wykorzystaniem metod TG-MS i TG-FTIR wykryto te same
produkty gazowe.

Celem sprawdzenia czy podczas rozktadu termicznego powstajg nowe produkty state
przeprowadzono réwniez analize XRPD w prébkach po kalcynacji w temperaturze 400°C.
Probke polihalitu oraz prébke mieszaniny AN w polihalitem (20% wag.) kalcynowano w piecu
W pozostatosciach z kalcynacji przeprowadzono analizy XRPD, a ich wyniki przedstawiono na

rysunkach 38 i 39.
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Rysunek 36. Widma FTIR produktéw gazowych rozktadu termicznego AN (azot, otwarty
tygiel platynowy).
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Rysunek 38. Dyfraktogram XRPD pozostatosci po kalcynacji polihalitu w temperaturze 400°C.
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Rysunek 39. Dyfraktogram XRPD pozostatosci po kalcynacji mieszaniny AN z 20% wag.
polihalitu w temperaturze 400°C.

W prébce po kalcynacji polihalitu wystepuje anhydryt (CaSOa), langbajnit (K2SOas-2
MgSQ4) i bassanit (CaSOs- 0,5H,0). Obecnos$¢ bassanitu zwigzana jest z czesciowa
dehydratacjg resztkowego gipsu, bedacego pozostatoscia po oczyszczaniu polihalitu.
Langbajnit i anhydryt to produkty, ktére powstajg w wyniku kalcynacji polihalitu [145-146]. W
probce powstatej wskutek kalcynacji mieszaniny azotanu(V) amonu z polihalitem
zidentyfikowano produkt staty w postaci azotanu(V) potasu. Obserwacja ta sugeruje, ze
siarczan(VI) potasu (K;SO4), uaktywniony podczas kalcynacji [239], uczestniczyt w reakcji
podwdjnej wymiany z azotanem(V) amonu, w wyniku, ktérej powstat KNOs. Drugim
produktem tej reakcji jest siarczan(VI) amonu - (NH,4),SO04, ktéry catkowicie rozktada sie do
temperatury okoto 350-400°C [240, 243]. Z tego powodu nie stwierdzono jego obecnosci w
pozostatosci po kalcynacji. Proponowany mechanizm przemian, ktére mogty mie¢ miejsce

podczas rozktadu mieszaniny przedstawiajg ponizsze réwnania reakcji (50-52):

K2S04 -MgS04 -2CaS04- 2H,0 - K2S04 + MgS04 + 2CaS04 +2H,0 (50)
K2SO04 + 2NH4NO3 - 2KNOs + (NH4)2504 P (51)
(NH4)2504 > 2NH3 ™M+ SO TM+H 0T (52)

Podsumowujgc nalezy, stwierdzi¢, ze polihalit nie jest reaktywny w ukfadzie z AN w

zakresie temperatur, w ktérych przebiega granulacja mechaniczna (130-150°C). Kalcynacja
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uaktywnia K,SO, z polihalitu przez co staje sie on reaktywny w uktadzie z AN. Obok langbajnitu

i anhydrytu statym produktem rozktadu mieszaniny AN z polihalitem jest azotan(V) potasu.

14. Wptyw polihalitu na kinetyke przemian AN

Profile TG badanych prébek tj. AN i AN z 20% wag. dodatkiem oczyszczonego polihalitu
(AN+P) wyznaczone przy zrdéznicowanym w szerokim zakresie naroscie temperaturowym
zestawiono na rysunkach 40 a-b. Zaréwno w przypadku czystego AN jak i uktadu AN+P wzrost
szybkosci zwiekszania temperatury pomiaru spowodowat przesuniecie temperatury inicjacji
przemian w kierunku wyzszych temperatur. Zgodnie z oczekiwaniami w zakresie do 600 K
probki czystego azotanu(V) amonu ulegty catkowitemu rozktadowi, a pomiar koriczono przy
zerowej masie probki. W przypadku uktadu AN+P, rozktad probki okazat sie niecatkowity a
koricowa masa stanowita okoto 20% wag. wyjsciowej. Odpowiada to nominalnemu sktadowi
badanej mieszaniny AN+P, w ktérej udziat polihalitu stanowi okoto 20% wag. Oznacza to, ze w

AN takze w mieszaninie z polihalitem ulega catkowitemu rozktadowi w zakresie do 600 K.

a b
100
100
80 4 a0
# 604 R
'.'H‘- H‘-
wh wh
L L
= =
40 - AM 40 4 AN+P
| = 2*C/min {|— ¥Gmin
S i 5°C/min
W0 — 1p%min 0 — 10°C/min
15°C/min 4 — 15°C/min
— 20°C/min od — 20°C min
l:l N T T T T T T L T T T T
300 350 400 450 200 350 B0 300 350 400 450 S04 350 &00
Temperatura, K Temperatura, K

Rysunek 40. Poréwnanie profilow TG czystego AN (a) oraz uktadu AN+P (b) przy naroscie
temperatury w zakresie 2-20 °C-min™'.

Przebieg zjawisk wywotanych dziataniem narastajgcej temperatury lepiej obrazujg

krzywe DTG (rysunek 41). Zaréwno w przypadku AN jak i uktadu AN+P na wszystkich krzywych
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DTG widoczne s3g pojedyncze piki. Wskazuje to, ze proces przemiany obu preparatéw (AN) i
(AN+P) przebiega jednoetapowo, a zmiana szybkosci narostu temperatury nie wptywa na ilos¢
etapow. Ksztatt krzywych TG i DTG swiadczy o tym, ze polihalit nie ulega przemianom w
badanym zakresie temperaturowym albo intensywnos$¢ jego przemian jest relatywnie niska w
poréwnaniu z szybkoscig rozktadu AN, przez co nie sg one widoczne w obrazie
termograwimetrycznym. Uwage zwraca takze niesymetrycznos¢ pikéw na krzywych DTG, przy
czym ramiona narastajgce (wystepujace przed maksimum piku) sg nachylone pod znacznie
mniejszym katem niz ramiona opadajace. Niezaleznie od obecnosci polihalitu w ukfadzie
procesy termiczne gwattownie ,wygasajg” po osiggnieciu przez ukfad temperatur

odpowiadajgcym maksimom poszczegdlnych pikéw.
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Rysunek 41. Profile DTG czystego AN (a) oraz uktadu AN+P (b) przy naroscie temperatury w
zakresie 2-20 °C -min™.

Na rys. 42 a i b przedstawiono graficzng postac zaleznosci wynikajgcych z réwnania
(Ozawa-Flynn-Wall - OFW ) a na rys. 43 a i b wynikajagcych z rownania Kissinger-Akahira-
Sunrose - KAS (Tabela 14) umozliwiajgcych wyznaczenie bezmodelowymi metodami
izokonwersyjnymi (iso-MFM) zmian energii aktywacji. Zaréwno dla OFW jak i KAS zmiana kata
nachylenia krzywych izokonwersyjnych wyznaczonych dla a w zakresie 0,05 do 0,95 Swiadczy
szczegblnie o zmianie energii aktywacji. Jest to widoczne zwtaszcza w obszarze niskich stopni
przemiany. Przy wyzszych stopniach przemiany krzywe izokonwersyjne nachylone sg pod

podobnym katem, co wskazuje na stosunkowo niewielkie zmiany energii aktywacji.
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W tabeli 29 zestawiono poréwnanie wartosci energii aktywacji dla AN oraz uktadu AN+P

wyznaczonych 3 catkowymi metodamiiso-MFM tj. OFW, KAS i VKZ ( Vyazovkina), a na rysunku

44 przedstawiono je w formie graficznej.
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Tabela 29. Zestawienie wartosci energii aktywacji Ea wraz ze stopniem przemiany a dla AN i
uktadu AN+P.

AN AN+P
a Ea, kl-mol?, E,, kl-mol?, E., kJ-mol?, E,, kl'mol?, | E, kI‘mol?, | E, kimol?,
VZK OFW KAS VZK OFW KAS
0,05 62,1 80,2+7,5 76,218,0 66,1 90,7+4,6 87,5%4,9
0,10 61,0 81,216,8 77,117,2 66,0 92,0+2,9 88,5+3,1
0,15 62,0 81,7+6,1 77,516,4 67,0 93,2+3,0 89,7+3,2
0,20 60,0 82,715,6 78,516,0 69,0 94,1+2,7 90,5£2,9
0,25 62,0 84,315,5 80,115,8 68,0 94,913,0 91,313,3
0,30 63,0 85,415,0 81,145,3 70,0 95,9+3,8 92,344,1
0,35 63,0 86,315,1 82,1+5,4 70,0 96,7+4,4 93,1+4,7
0,40 63,0 87,8%4,9 83,545,1 71,0 97,1+4,8 93,445,1
0,45 64,0 88,114,6 83,814,8 71,0 97,215,1 93,615,4
0,50 64,0 88,914,4 84,7+4,6 73,0 97,315,3 93,615,6
0,55 65,0 89,0+4,2 84,7+4,4 72,0 97,645,4 93,8+5,7
0,60 65,0 89,2+3,9 84,844,2 72,0 97,845,3 94,1+5,6
0,65 65,0 89,4+3,7 85,1+4,0 72,0 98,115,2 94,3+5,5
0,70 64,0 89,413,6 85,1+3,8 72,0 98,215,2 94,415,5
0,75 64,0 89,313,3 84,9+3,5 72,0 98,214,9 94,315,2
0,80 65,0 89,313,0 84,843,2 73,0 98,2+4,9 94,345,1
0,85 63,0 89,1+2,7 84,612,9 71,0 98,1+4,9 94,145,2
0,90 64,0 88,9+2,5 84,412,6 71,0 97,7+5,1 93,7+5,4
0,95 63,0 82,119,5 83,8t2,4 71,0 97,414,7 93,315,0
Srednia 63,3 86,8 82,5 70,4 96,3 92,6

Wszystkie zastosowane metody swiadczg o wzroscie energii aktywacji wraz ze

zwiekszaniem stopnia przemiany, przy czym jest on bardziej wyrazny w obszarze niskich
stopni konwersji. Podkresli¢ nalezy, ze we wszystkich przypadkach zmiana Ea w funkcji a
okazata sie mata, a roznice Ea dla réznych a w stosunku do Sredniej nie przekraczajg 10%.
Mata zmiana wartosci E; w catym zakresie o potwierdza wniosek ptynacy z oceny ksztattu
profildw DTG, ze przemiany termiczne badanych preparatéw sg jednoetapowe [193, 210].
Nalezy wszakze zwréci¢ uwage na to, ze zastosowane metody dajg dos¢ zrdéznicowane
wartosci Ea. Najwyzsze wartosci stwierdzono dla uktadu AN+P metodg OFW tj. w zakresie
87,6-96,9 kJ-mol. Nieco nizsze warto$ci odnotowano stosujgc metode KAS dla uktadu AN+P
(84,1-92,9 kJ-mol?t). Metodg VKZ uzyskano znaczaco nizsze (w stosunku do OFW i KAS
wartosci) wartosci E, (66-73 kJ-mol? dla uktadu AN+P oraz 61-63 kJ-mol? dla czystego AN).

Wszystkie metody wskazujg takze jednoznacznie, ze energia aktywacji przyjmuje w catym
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zakresie stopnia przemiany wieksze ($rednio o okoto 7 kJ-mol? (VKZ) i okoto 10 kJ-mol?

(OFW i KAS)) wartosci dla uktadu AN+P iz dla czystego AN.
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Rysunek 44. Zaleznos¢ energii aktywacji od stopnia przemiany ukfadu AN oraz AN+P
wyznaczona 3 metodami iso-MFM.

Staba zalezno$¢ E, od stopnia przemiany (a) jest zgodna z doniesieniami innych autoroéw,
ktdrzy obserwowali podobne trendy [194, 244]. Wartosci energii aktywacji wyznaczone kazdg
z 3 metod wykazujg podobne zaleznosci od a, a rdzinice w stosunku do sredniej nie
przekraczaja kilku ki-mol?, co sktania do stwierdzenia o prostym, jednoetapowym przebiegu
rozktadu termicznego. Nalezy podkresli¢, ze wprawdzie wyznaczone trendy zmian E, rozktadu
AN w funkcji a sg zblizone do obserwowanych przez innych badaczy, to jednak rdznice w
wartosci E; wyznaczonych w niniejszej pracy w stosunku do doniesien literaturowych sg dosé
istotne. Energia aktywacji rozktadu AN wyznaczona metodg Vyazovkin’a przez jej autora
przyjmuje wartosci okoto 90 kJ-mol? [194], tj. o niemal 30 kJ-mol?! wyzsze niz wyznaczone w
ramach niniejszej pracy. Jeszcze wieksze wartosci energii aktywacji w oparciu o metode
Ozawa-FlynnWall uzyskat zesp6t Xu et al. [245], ktérego badania swiadczg o tym, ze parametr
ten moze przyjmowac wartosci ponad 120 kJ-mol, przy $redniej wynoszgcej 129 kJ-mol™. O
ogromnym zrdznicowaniu wartosci energii aktywacji rozktadu AN w doniesieniach
literaturowych Swiadczy takze praca Dave et al. [246], z ktérej wynika, ze parametr ten moze

przyjmowad wartos¢ nawet ponad 155 kJ-mol™. Z kolei inne dane literaturowe wskazujg na to,
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ze energia aktywacji rozktadu AN jest radykalnie nizsza, np. z pracy Zhe et al. [87] wynika, ze
$rednia energia aktywacji rozktadu AN wynosi 66 kJ-moll. Wyznaczone zatem w ramach
niniejszej pracy wartosci E, dla rozktadu azotanu(V) amonu s3 zgodne z doniesieniami
literaturowymi. Zaznaczy¢ jednak nalezy, ze zakres wartosci Es wyznaczonych przez rézne
grupy badawecze jest bardzo szeroki. Wynika to przede wszystkim z réznic w stosowanych
przez réznych badaczy metodyk matematycznej obrébki danych eksperymentalnych a takze
wtasciwosci fizykochemicznych prébki poddawanej testom (np. jej uziarnienia czy morfologii).
Nie mniej istotnym czynnikiem wptywajgcym na wartos$é E, jest czysto$é materiatu, gdyz
obecnos¢ w AN nawet niewielkich ilosci niektérych substancji o dziataniu katalizujgcym
rozktad AN moze powodowac radykalne zmniejszenie bariery energetyczne;.

W oparciu o zaleznosci E, od stopnia przemiany (a) uzyskane metodg VKZ dla AN i

uktadow AN+P:
AN: Ea(a) = 59,157 + 15,940-a — 12,1332 (53)
AN+P: Ea(at) = 64,236 + 23,791-0.— 17,718-02 (54)

oraz uwzgledniajac statystyczne uproszczone podejécie Sestak-Berggrena (réwnanie 43)
i podstawienie wymienionych zaleznosci do réwnania (40) oraz wykorzystujgc optymalizacje
parametréw statystycznych za pomoca nielinearnej minimalizacji sumy kwadratéw odchylen
F (rédwnanie 55) podczas dopasowywania modelu (AGcalc) do eksperymentalnego profilu DTG:
F = YL (Sexy — AGeaie)® (55)
gdzie:

N - liczba punktéw pomiaru DTG.

F — suma odchylen kwadratéw; funkcja celu

wyznaczono parametry statystyczne tj. A — wspdtczynnik przedeksponencjalny, m, n —
paramerty réwnania Sestak-Berggrena wyznaczono przy uzyciu Excel Solver i algorytmu
regresji nieliniowej GRG (Generalized Reduced Gradient). Uzyskane wyniki zestawiono w

tabeli 30.
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Tabela 30. Zestawienie wartosci parametrow statystycznych rownan kinetyki rozktadu AN i
uktadu AN+P.

Narost AN AN+P

temperatury,

°C.min-L A, min? m n R? A, min? m n R?

2| 4,569-107 | 0,96 0,38 0,994 | 3,459-10% | 1,21 0,61 0,991

5| 5,984-107 | 0,86 0,48 0,991 | 5,113-10% | 1,10 0,70 0,987

10| 7,718:10” | 0,99 0,52 0,991 | 5,425-10% | 1,19 0,71 0,996

15| 9,232:107 | 0,96 0,56 0,989 | 6,832:10% | 1,20 0,76 0,995

20| 9,246-10’ | 0,87 0,57 0,992 | 6,510-10® | 1,07 0,72 0,995

Srednia| 7,350-107 | 0,93 0,50 5,468:10% | 1,15 0,70

Poréwnanie zestawionych danych swiadczy o réznicach w kinetyce procesu rozktadu
czystego AN i AN domieszkowanego P. Wyznaczone dla przypadku AN warto$ci statystycznych
parametrow A i m rownania kinetycznego przyjmujg nizsze wartosci niz dla uktadu AN+P,
natomiast wartoéci n sa wyisze w przypadku AN+P. Srednia warto$¢ wspdtczynnika
przedeksponencjalnego A okazata sie o rzad wielkosci wieksza dla rozktadu AN
domieszkowanego polihalitem w pordwnaniu z czystym AN. Rozktad AN w obecnosci P opisuja
takze wykfadniki potegowe cztonu Sestdk-Berggrena dotyczacego modelu procesu. Wieksze
wartosci wspoétczynnikow m i n dla uktadu AN+P mozna przypisac¢ oddziatywaniu P na przebieg
rozktadu AN. Wysokie, bliskie jednosci wartosci wspotczynnika determinacji Swiadczg o bardzo
dobrym dopasowaniu modelu do danych eksperymentalnych. Jednak, jak zaznaczono
wspodtczynniki te majg charakter statystyczny, dlatego przypisanie im znaczenia fizycznego jest
problematyczne. W oparciu o doniesienia zwiekszanie wartosci wspdétczynnika m przypisaé
mozna korzystnemu wptywowi produktéw rozktadu na jego przebieg natomiast zwiekszenie
wartosci wspétczynnika n przypisa¢ mozna oddziatywaniu nieprzereagowanej czesci materiatu
np. zmianie wtasciwosci fizykochemicznych np. porowatosci czy rekrystalizacji lub topienia w
trakcie obrébki termiczne;j.

Dobre dopasowanie réwnan kinetycznych wykorzystujgcych zalezno$é energii aktywacji
od stopnia przemiany oraz zaktadajac, ze przebieg proceséw w sposéb matematyczny wyraza
czton Sestak-Berggrena w formie graficznej przedstawiono na rys. 45. Zaréwno dla czystego

AN jak i uktadu AN+P uzyskano relatywnie zadowalajgce dopasowanie modelowych krzywych
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DTG do krzywych DTG uzyskanych eksperymentalnie przy zrdéznicowanym naroscie

temperatury.
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Rysunek 45. Poréwnanie zgodnosci eksperymentalnych profildw DTG i wyznaczonych przy
uzyciu modelu Sestak-Berggrena dla AN i uktadu AN+P.

15. Wyniki analizy termicznej preparatéw nawozowych otrzymanych na
bazie stopu AN i oczyszczonego polihalitu

Wstepne badania laboratoryjne, przeprowadzone w niewielkiej skali, potwierdzity
korzystny wptyw polihalitu na kinetyke oraz proces rozktadu AN. W zwigzku z tym
przeprowadzono badania na wiekszg skale, bardziej odzwierciedlajgce warunki
technologiczne produkcji nawozéw na bazie AN oraz umozliwiajgce jednoczesng ocene
wplywu zastosowanego dodatku na wtasnosci uzytkowe otrzymanego nawozu. Prébki
nawozéw sporzgdzono zgodnie z opisem wariantu Il (rozdziat 11), a nawazki surowcéw
zestawiono w tabeli 31. Preparaty nawozowe otrzymano ze stopu AN oraz oczyszczonego z
chlorkéw polihalitu. Otrzymano preparaty o takim samym stezeniu, czyli 5% wag., 10% wag.
oraz 20% wag. Dodatkowo, gtéwnie w celach poréwnawczym, sporzgdzono preparat
zawierajgcy zaréwno polihalit (P) i dolomit (D) w ilosciach po 10% wag. Pozytywny wptyw

obecnosci dolomitu w ukfadzie z AN jest bardzo dobrze znany [100, 104, 115]. Badane prébki
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oznaczono jako: AN 5 P; AN 10P; AN 20 P; AN 10 P10D. Otrzymane produkty nawozowe

przedstawiono na rysunku 46.

Rysunek 46. Preparaty nawozowe otrzymane na bazie AN, polihalitu oraz dolomitu: a) AN 5
P; b) AN 10 P; c) AN 20 P; d) AN 10P10D.
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Tabela 31. Nawazki surowcow do preparatyki oraz obserwacje podczas wytwarzania probek nawozow z polihalitem w wiekszej skali

laboratoryjnej.
Nawazki surowcow, g Temp. Temp.
Symbol Stop Dodatek Wypetniacz podczas podczas Obserwacje podczas Wyglad prébki po
probki AN | Woda | Rodzaj | Masa | Rodzaj | Masa | mieszania | wylewania ujednolicania ujednoliceniu
sktadnikéw | mieszanki
Prébka dobrze sie | Widoczne wykwity AN
AN 5P 142,5 8,5 P 7,5 - - do 135°C 129°C ujednorodnita, jednakze | oraz niejednorodnos¢
podczas wylewania czeSciowo | otrzymanego produktu.
osadzita sie na dnie zlewki.
AN 10P 1350 | 8,1 P 15 - - do 135°C 125°C tatwe ujednorodnienie prébki. | Produkt jednorodny.
AN 20P 120,0 7,2 P 30 - - do 130°C 130°C tatwe ujednorodnienie prébki. | Produkt niejednorodny,
widoczne rozwarstwienia
na ksztattkach.
Prébka dobrze sie
AN 10P10D | 120,0 7,2 P 15 D 15 do 135°C 130°C ujednorodnita, po dodaniu | Produkt jednorodny.
dolomitu czu¢ byto bardzo
delikatny zapach amoniaku

P — polihalit, D - dolomit
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15.1. Termograwimetria i termiczna analiza réznicowa (TG-DTA)

Celem tej czesci badan byto poréwnanie czy sposob preparatyki ma wptyw na wyniki
analiz termicznych. Dla otrzymanych preparatéw nawozowych ponownie przeprowadzono
analizy TG-DTA oraz DSC w warunkach swobodnego i ograniczonego transferu masy z
otoczeniem przy identycznych parametrach pomiarowych, jak to opisano w rozdziale 13
(tabela 25). W zwigzku z tym, ze do badan wykorzystano stop saletry amonowej, wyniki analiz
interpretowane byty w odniesieniu do stopu AN. Wykonano analizy TG/DTA stopu AN w trzech
powtdrzeniach. Wyniki tych badan zestawiono w tabelach 32 i 33 oraz na rysunku 47. Do
dalszej interpretacji wykorzystano usrednione wartosci, ktére dodatkowo zestawiono w

tabelach razem z wynikami dla preparatéw nawozowych.
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Rysunek 47. Krzywe TG-DTA prébki stopu AN (powietrze, otwarty tygiel).
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Tabela 32. Temperatury ubytku 1, 5, 10, 50% wag. masy otrzymane na podstawie analiz TG.

Temperatura utraty masy, Ubytek Catkowity

°C masy ubytek

1 5 10 50 (do masy

% wag. % wag. % wag. % wag. 105°C) % wag.

% wag.

AN stop 222,3 255,4 266,5 291,7 0,63 99,97

AN stop 225,1 256,1 266,6 291,7 0,64 99,81

AN stop 226,2 256,5 267,0 291,8 0,66 99,87
224,5+2,01 | 256,0+0,55 | 266,7+0,26 | 291,7+0,05 | 0,64+0,01 | 99,88+0,08

Tabela 33. Temperatury przemian fazowych, topnienia oraz rozktadu prébek otrzymane na
podstawie analiz DTA.

Temperatura przemian fazowych Charakterystyczne
Tmax Topnienie temperatury rozktadu

v [ s | sl Tonset T max

°C
AN stop 52,9 89,8 134,2 171,3 188,1 266,4
AN stop 55,5 92,9 137,2 172,3 212,6 267,7
AN stop 54,8 90,4 134,7 171,6 190,2 262,5
54,4+1,35 | 91,0+1,64 | 135,4+1,61 | 171,7+0,51 | 197,0+13,51 | 265,5+2,71

Porédwnujgc wynik analiz DTA stopu AN do AN cz.d.a zauwazalne jest obnizenie
temperatur zaréwno przemian fazowych jak i charakterystycznych temperatur rozktadu [238].
Stwierdzono trzy przemiany fazowe AN (IV-=>IIl, [lI->11, 11->1). Pierwsza przemiana wystepuje
w temperaturze okoto 4°C nizszej, natomiast topnienie w temperaturze okoto 1°C nizszej niz
dla AN cz.d.a. Charakterystyczne temperatury rozktadu (Tonset, Tmax) Wystepujg w temperaturze
nizszej o okoto 10°C. Temperatury ubytku 1, 5, 10, 50% wag. masy otrzymane na podstawie
analiz TG réznity sie maksymalnie o 3°C (przy ubytku 1% wag.), w pozostatych przypadkach
byto to tylko okoto 1°C. Uzyskane wyniki dla stopu AN nie réznity sie istotnie w poréwnaniu do
AN czda, a zaobserwowane réznice wynikaty wytgcznie z wiekszej zawartosci wody w prébce.

Krzywe TG i DTA wszystkich analizowanych préobek zestawiono na rysunkach 48 - 51, a
zbiorcze krzywe TG oraz DTA na rysunkach 52 - 53. Wyniki uzyskane na ich podstawie

zestawiono w tabelach 34 i 35.
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Tabela 34. Temperatury ubytku 1, 5, 10, 50% wag. masy otrzymane na podstawie analiz TG.

Temperatura utraty masy, Ubytek Catkowity
°C masy ubytek
1 5 10 50 (do masy

% wag. % wag. % wag. % wag. 105°C)

% wag. % wag.
AN stop 224,5 256,0 266,7 291,7 0,64 99,88
AN 5P 202,0 246,1 257,8 285,3 1,08 92,30
AN 10P 150,0 244.,4 258,6 287,4 1,65 90,91
AN 20P 166,1 243,8 258,1 292,3 1,07 73,01
AN 10P10D 199,1 251,6 265,4 308,8 0,83 73,16

Tabela 35. Temperatury przemian fazowych, topnienia oraz rozktadu préobek otrzymane na
podstawie analiz DTA.

Temperatura przemian fazowych Charakterystyczne
Trmax Topnienie temperatury rozkladu

IR Tonset | Trmax

°C

AN stop 54,4 91,0 135,4 171,7 197,0 265,5
AN 5P 36,8 106,0 125,5 174,4 246,1 252,1
AN 10P 39,7 110,6 126,1 174,1 221,3 254,8
AN 20P 38,4 109,6 134,1 174,1 223,4 253,0
AN 10P10D 37,8 105,5 134,2 173,5 205,5 244,2

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze sposdb przygotowania
probek nie ma wptywu na wynik pomiaru. Zauwazalne sg te same gtdwne tendencje, a
mianowicie obnizenie temperatury przemiany fazowej IV=>IIl w nawozach z polihalitem
srednio o okoto 15°C w odniesieniu do stopu AN, co jest niekorzystnym zjawiskiem i moze
wptynac na destabilizujgco na strukture nawozu podczas cykli temperaturowych. Przemiana
fazowa IlI-=>1l zostata réwniez przesunieta o okoto 15°C, ale w kierunku wyzszej temperatury.
Moze to byé spowodowane obecnoscia wody, wydaje sie, ze efekty endotermiczne
pochodzace od dehydratacji i przemiany IlI=>1l moga sie pokrywac. Rdwnoczesna obecnosc
dolomitu z polihalitem w nawozie nie powoduje przesuniecia temperatury przemiany fazowej
IV=>1Il w kierunku wyzszych temperatur. Natomiast zdecydowanie spowalnia rozkfad probki i
przesuwa zakonczenie rozktadu préobki w obszar stosunkowo wysokich temperatur (okoto
350°C), co jest korzystnym zjawiskiem [115, 200, 240]. Otrzymane probki nawozéw sg

niejednorodne, réznia sie zawartosciag wody, co wynika ze sposobu ich przygotowania.
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Ponownie uwidocznit sie efekt polegajacy na, ze im wiecej wody w probce, tym w nizszej
temperaturze nastepuje 1% wag. ubytek masy. Na podstawie przyjetych wczesniej kryteridow
oceny mozna przypisa¢ dodatkowi polihalitu inhibitujgce wtasciwosci w obecnos$ci AN. Wptyw
dodatku polihalitu na rozktad termiczny azotanu(V) amonu zalezy od jego zawartosci w
mieszaninie. Sposdb przygotowania prébki nie miat wyraznego wptywu na otrzymane wyniki.
W przypadku analizy TG-DTA w otwartych tyglach w atmosferze powietrza temperatura
inicjacji rozktadu (Tonset) mMieszanin z polihalitem jest o co najmniej 25°C wyzsza, niz w
przypadku stopu azotanu(V) amonu, co wskazuje na inhibitujgce wtasciwosci oczyszczonego
polihalitu. W przypadku prébki zawierajgcej zarowno polihalit i dolomit temperatura Tonset jest
wyzsza tylko o okoto 8 °C. Rozktad AN w obecnosci dolomitu przebiega wedtug innego,
ztozonego mechanizmu [200]. Podobnie jak w badaniach w mniejszej skali, wraz ze wzrostem

stezenia polihalitu w mieszaninach, temperatura Tonset rozktadu maleje.
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Rysunek 48. Krzywe TG-DTA prébki nawozu AN 5P (powietrze, otwarty tygiel).
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Rysunek 49. Krzywe TG-DTA prébki nawozu AN 10P (powietrze, otwarty tygiel).
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Rysunek 50. Krzywe TG-DTA proébki nawozu AN 20P (powietrze, otwarty tygiel).
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Rysunek 51. Krzywe TG-DTA probki nawozu AN 10P10D (powietrze, otwarty tygiel).
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Rysunek 52. Krzywe TG otrzymane dla nawozéw AN z polihalitem (powietrze, otwarty tygiel).
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Rysunek 53. Krzywe DTA otrzymane dla nawozéw AN z polihalitem (powietrze, otwarty tygiel).

15.2. Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)

Na rysunkach 54 i 55 przedstawiono krzywe DSC prébek stopu AN i mieszanin AN z

polihalitem otrzymanych ze stopu, a uzyskane na ich podstawie dane dotyczgce rozktadu

probek zestawiono odpowiednio w tabelach 36 37.

Tabela 36. Temperatury (Tonset, Tmax) pPrzemian fazowych, rozktadu egzotermicznego oraz
wydzielone ciepto rozktadu stopu AN.

Temperatura przemian Charakterystyczne Ciepto
fazowych Topnienie temperatury wydzielone
Tmax rozkfadu wskutek
V=11 =1 ->1 Tonset Tmax rozkfadu
AH
°C Jgt
AN stop | 42,7 91,0 129,0 168,6 312,6 317,9 1287
AN stop | 50,4 92,0 129,5 169,7 309,0 324,0 1224
AN stop | 54,1 92,7 129,4 169,0 305,4 324,3 1237
49,07 | 91,90 | 129,30 169,10 309,00 322,07 1249,33
15,81 | 0,85 +0,26 +0,56 +3,60 +3,61 +33,26
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Rysunek 54. Krzywe DSC prébek stopu AN (azot, tygle cisSnieniowe).

Poréwnanie wynikéw analiz DSC stopu AN do AN cz.d.a swiadczy o tym, ze w przypadku
temperatur przemian fazowych oraz topnienia nie wystepujg znaczace rdéznice (1-3°C).
Poczatek temperatury rozktadu (Tonset) Stwierdzono w temperaturze wyzszej o okoto 9°C.
Zarejestrowano trzy przemiany fazowe AN (IV=>IIl, 1lI=>11, [I->1). Ciepto wydzielone wskutek
rozktadu zostato obnizone o okofo 72 J-gl. Podobnie jak w przypadku analiz TG-DTA
preparatdw nawozowych otrzymanych ze stopu uzyskane wyniki nie réznity sie istotnie, a
zaobserwowane réznice wzgledem AN cz.d.a wynikaty wytgcznie z wiekszej zawartosci wody.

Badania préobek nawozéw na bazie stopu AN (AN 5P i AN 10P) wykazaty, ze rdznica
temperatury inicjacji rozktadu (Tonset) dla czystego stopu AN a badanymi prébkami nie
przekracza 10°C, co wskazuje na neutralny wptyw dodatku w zastosowanych stezeniach. W
przypadku probki AN 20P wynosita ponad 10°C, wskazujgc na inhibitujacy charakter dodatku.
Wieksza skala i sposdb przygotowania prébek, nie wptynat na otrzymany wynik. W badaniach
w tyglach cisnieniowych uwidocznita sie zaleznos¢, ze im wyzsza zawartos¢ oczyszczonego
polihalitu w prébce, tym bardziej temperatura poczatku egzotermicznego rozktadu (Tonset)
przesuwa sie w kierunku wyzszych temperatur. W przypadku prébki, w ktérej obok polihalitu
wykorzystano réwniez dolomit pozytywny wptyw dodatkdéw w uktadzie z AN w warunkach
ograniczonego transferu masy uwidocznit sie w sposdb najbardziej wyrazny (Tonset - 363°C,
Tmax - 391°C).
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Tabela 37. Temperatury (Tonset, Tmax) Przemian fazowych, rozktadu egzotermicznego oraz
ciepto wydzielone podczas rozktadu nawozéw na bazie AN z polihalitem.

Temperatura przemian Charakterystyczne Ciepto
fazowych Topnienie temperatury wydzielone
Tmax rozktadu podczas
V=101 =1 -1 Tonset Tmax rozktadu
AH
°C J-gt
AN stop 49,1 91,9 | 129,3 169,1 309,0 322,1 1249
AN 5P 36,7 93,7 126,6 - 318,1 330,2 1034
AN 10P 35,3 96,2 | 127,3 - 316,2 331,3 978
AN 20P 34,4 96,1 126,2 143,0 321,1 331,8 827
AN 10P10D 34,9 96,1 127,1 149,2 363,3 390,8 1113

Obecnos¢ polihalitu w mieszaninie z azotanem(V) amonu znaczaco obniza temperature

przemiany fazowej IV->IIl, co zaobserwowano juz we wczesniejszych badaniach, a w

warunkach ogranicznego transferu masy zostato ponownie potwierdzone.
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Rysunek 55. Krzywe DSC mieszanin AN z polihalitem otrzymane na bazie stopu AN (azot, tygle

ciSnieniowe).

Otrzymane wyniki wskazujg na inhibitujgcy lub neutralny wplyw oczyszczonego

polihalitu na rozktad termiczny azotanu(V) amonu. Najkorzystnieszy wptyw na rozktad AN
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wykazuje dodatek 20% wag. polihalitu. Sposdb przygotowania probek nie wptywa na
otrzymane wyniki zaréwno w warunkach swobodnego, jak i ograniczonego transferu masy z
otoczeniem. Obecnos¢ polihalitu w mieszaninie z AN znaczgco obniza temperature przemiany

fazowej IV->1ll, zwiekszajgc tym samym ryzyko wczesnej destabilizacji strukturalnej AN.

16. Wptyw polihalitu na wtasciwosci uzytkowe preparatéw nawozowych
na bazie AN

W tabeli 38 zestawiono wyniki pomiaréw wytrzymatosci ksztattek na zgniatanie oraz
zmiany wytrzymatosci ksztattek nawozéw poddanych dziataniu cyklicznym zmianom
temperatury (25°Ci 50°C).

Analiza wynikéw ujawnia znaczace réznice w odpornosci termicznej poszczegdlnych
wariantéw, co ma kluczowe znaczenie dla praktycznego zastosowania. Prébki wykazuja
zréznicowang wytrzymatosé poczgtkowg. Nawdéz AN 10P10D wykazuje najwyzszg
wytrzymatosc ksztattek na $ciskanie (345 N), podczas gdy nawdz AN 5P wykazuje najnizsza
(181 N). W przypadku nawozéw azotowych innych niz nawozy granulowane wiezowo,
wytrzymatos¢ wieksza od 20N na granule jest uznawana za wystarczajgcy [122]. Uzyskano
zatem preparaty nawozowe o bardzo wysokiej wytrzymatosci, znaczaco przewyzszajgcej
oczekiwania ich uzytkownikéw. Wszystkie probki poddane 2 cyklom temperaturowym
wykazujg wzrost wytrzymatosci, aczkolwiek biorgc pod uwage fakt, ze nawet do 40% populacji
stanowity ksztattki stabe (ponizej 2N, ktére nie uwzgledniane byty w sredniej) to wyniki te nie
sg zadowalajace. Widoczny jest niekorzystny wptyw dodatku polihalitu na stabilnos¢
temperaturowg probki, co prawdopodobnie zwigzany jest z obnizeniem temperatury
przemiany fazowej IV->IIl azotanu(V) amonu, zwiekszajgc tym samym ryzyko wczesnej
destabilizacji strukturalnej AN. Kolejne cykle termiczne powodujg dalszy wzrost degradacji
probek i ostabienie ich wytrzymatosci na zgniatanie. Najwyzszg wytrzymatosc ksztattek na
zgniatanie po 15 cyklach termicznych, a zarazem najmniejszy wzrost sredniego rozmiaru
ksztattek uzyskano w przypadku prébki z 20% wag. dodatkiem polihalitu. Niestety uzyskane
ksztattki nie byty jednorodne, co mogto by¢ spowodowane zbyt duzym uziarnieniem
polihalitu. Wypetniacze powszechnie stosowane podczas granulacji mechanicznej cechujg sie

uziarnieniem, gdzie Dv (90)um < 100. Wykorzystany do badan polihalit charakteryzowat sie
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obecnoscig znacznie wiekszych ziaren (Dv (90)um - 672; Dv (50)um — 255; Dv (10)um- 8,84),

co tez czesciowo mogto wptynag¢ na otrzymane wyniki, a w szczegdlnosci jednorodnos¢

probek.

Tabela 38. Zmiany wytrzymatosci prébek nawozéw poddanych dziataniu cyklicznie

zmieniajacej sie temperatury ( 25°Ci 50°C).

OPIS PROBY
1 2 3 4
BADANE PARAMETRY
AN 5P AN 10P AN 20P AN 10P10D
Sredni rozmiar granul [mm] 4,15 4,24 4,34 4,21
e . 1' Y &4
srednia wytrzymatosc 181,50 284,60 283,45 345,14
[N/granule ]
Sredni
E rozmiar 4,55 4,44 4,45 4,44
Ag graS/nu(Ij[rpm]
5191, trrze r:;‘os,c, 246,25 306,43 343,89 375,25
S| & | WYY *20% *30% *40% *30%
o [N]
2 Sredni
O < .
g o rozmiar 4,64 4,46 4,46 4,39
g€ | ¥ | granul [mm]
[ o 2 .
= | A Srednia
£ Y4
,_‘*5 & | wytrzymatosé 221,50 273,27 315,33 346,25
-
= [N]
(S] 7
o Sredni
o <
S 2 rozmiar 4,69 4,52 4,51 4,45
2| =
S | = | granul [mm]
gl o Srednia
£ | o
— 295,75
§ o | wytrzymatosc 200,10 196,40 294,30 !
L | o *50%
s [N]
> Sredni
< .
g S rozmiar 4,99 4,68 4,58 4,62
N Ag gralnul [r.nm]
4 orednia 201,26 189,64
— ;7
wytrzymatosé 89 87 98 45 , ,
< IN] ' ' *5% *26%

*% granul ponizej 2N

Na rysunku 56 przedstawiono zmiany masy badanych preparatow w temperaturze

20°C przechowywanych w atmosferze powietrza o réznej wilgotnosci.
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probek na wykresie zamieszczono dodatkowo wyniki uzyskane dla stopu AN (AN), polihalitu
surowego (P) oraz polihalitu oczyszczonego z chlorkéw (PO). Polihalit oczyszczony z chlorkéw
nie absorbuje wilgoci z powietrza az do wilgotnosci okoto 85%. Analizujgc wykresy widac
wyraznie, ze oczyszczenie polihalitu z chlorku sodu zmniejsza tendencje do absorpcji wilgoci z
powietrza. Wilgotno$¢ krytyczna dla nawozdw z polihalitem w temperaturze 20°C miescita sie
w zakresie 60-65%, przy czym wyraznie widoczna jest zaleznos¢, ze im wiecej polihalitu w
prébce, tym mniejsza absorpcja wilgoci z powietrza. Najmniej wilgoci zaabsorbowaty prébki

opisane jako AN 20P i AN 10P10D.
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Rysunek 56. Zmiany masy badanych preparatéw przechowywanych w temperaturze 20°C w
atmosferze powietrza o réznej wilgotnosci.

W tabeli 39 zestawiono pozostate mierzone parametry tj. straty suszenia, retencje
oleju oraz pH. Zgodnie z wymogami rozporzadzenia [4] wszystkie probki spetniajg kryteria
dotyczace pH, tj. co najmniej 4,50. W przypadku analizy retencji oleju po dwdch cyklach
termicznych dla dwéch prébek przekroczone zostaty dopuszczalne wartosci (AN 5P, AN 10P).
Przyczyng uzyskania takich wynikow moze by¢ obnizenie stabilnosci termicznej zwigzane z
obnizeniem temperatury przemiany fazowej IV->IIl oraz niejednorodnos¢ probek, o czym
wspominano juz wczesniej. Okazato sie rowniez, ze prébki rdznig sie zawartoscig wody rézne

zawartosci wody w prébkach, co zwigzane jest ze sposobem wytwarzania nawozéw i brakiem
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mozliwosci kontroli masy podczas ujednorodniania stopu AN z polihalitem w podwyzszonej

temperaturze.

Tabela 39. Straty suszenia, retencja oleju oraz odczyn wodnej zawiesiny nawozéw z
polihalitem.

AN 5P AN 10P AN 20P AN 10P10D
Straty suszenia, 2,33 0,79 1,93 0,94
70°C (1h)
Retencja oleju, 4,90 4,30 2,60 2,50
%
pH 5,56 5,85 5,88 7,00

Z poréwnania wszystkich badanych parametrow majgcych wptyw na wiasciwosci
uzytkowe wytworzonych nawozéw, wynika, ze najlepsze wyniki uzyskano dla nawozu

zawierajgcego 20% wag. polihalitu.

17. Badania fizykochemiczne gipsu z odsiarczania

Zdjecia probek gipsow pozyskanych z polskich instalacji odsiarczania spalin metodg mokrg
wapienng przedstawiono na rysunku 57. Oprécz nich przedmiotem poréwnawczych badan
byty inne surowce, z dominujgcym udziatem CaSOa:

= anhydryt z Nowy Lad S.A. w Niwicach,

= gips naturalny z kopalni Leszcze S.A,,

=  pétwodny syntetyczny gips budowlany z Doliny Nidy,

= fosfogips z Grupy Azoty Police.
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Rysunek 57. Zdjecie gipséw pozyskanych z polskich instalacji odsiarczania spalin metoda
mokrg wapienna.

Sktad chemiczny badanych prébek oznaczono metodami XRF, ICP-OES, a sktad fazowy
za pomocg XRPD. Wyniki analizy XRF oraz straty prazenia (LOI) w 1000°C zestawiono w tabeli
41. Sktad prébek wskazuje, ze bazg wszystkich badanych surowcéw byt CaSOas. Krzemionka
(SiO,) stanowita drugi pod wzgledem zawartosci zwigzek. W probce fosfogipsu stwierdzono
rowniez obecnos¢ P,0s, ktdrg mozna przypisa¢ pozostatosciom kwasu fosforowego lub
fosforytu [166, 171]. Wyziszg zawarto$¢ tlenku glinu (Al,03) w stosunku do pozostatych
stwierdzono dla probki gipsu naturalnego. Skfad gipsu z odsiarczania moze sie rézni¢ w
zaleznosci od zrddta pochodzenia. Stezenie gtéwnych sktadnikéw, takich jak CaO, SOs i SiO;
zgodnie z wynikami analizy XRF prébek réznych gipséw (Chiny, Grecja i Turcja) miesci sie w
zakresach: odpowiednio 31,84 — 33,40% wag.; 42,19 —43,79% wag. i 0,30 — 2,03% wag. [246].
Jak widaé w tabeli 41, w przypadku probek gipséw z polskich instalacji odsiarczania spalin
zawarto$¢ SOz miescita sie w podanym zakresie za wyjgtkiem prébki gipsu z Dolnej Odry
(44,81% wag.). Zawartos¢ krzemionki rdwniez miescita sie w podanym zakresie. Jedynie
probka gipsu z Doliny Odry miescita sie w podanym zakresie zawartosci CaO, pozostate
charakteryzowaty sie jego nizszym udziatem. Prébki znaczgco rdznity sie zawartoscig wody
zwigzanej fizycznie, co obrazujg wyniki strat prazenia (LOI).

Stezenia metali ciezkich przedstawiono w tabeli 40. Stezenia metali takich jak As, Cd,
Pb, Cu, Ni w analizowanych prébkach byty znacznie nizsze od dopuszczalnych norm, w wielu
przypadkach znajdowaty sie ponizej granicy wykrywalnosci. W prébce gipsu z Potanca stezenie
rteci byto nieznacznie wyzsze niz 1 mg-kgt. W pozostatych badanych prébkach stezenie rteci

byto znacznie ponizej dopuszczalnego limitu. Wartos¢ stezenia chromu catkowitego wynosita
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5,99 mgkg! i 4,87 mg-kg! odpowiednio w prébkach fosfogipsu i gipsu naturalnego.
Dopuszczalny limit 2 mg-kg! dotyczy Cr(VI1), w zwigzku z tym, ze byty to surowce wykorzystane
jedynie jako prébki poréwnawcze, analizy takiej nie wykonywano. Stezenie metali ciezkich w
analizowanych prébkach gipséw pochodzacych z elektrowni i elektrocieptowni w Polsce byto
nizsze niz oznaczone w pracy [247]. Réwniez w prébce fosfogipsu stezenie metali ciezkich byto

stosunkowo niskie w odniesieniu do wynikéw uzyskanych w innej pracy [248].

Tabela 40. Stezenie metali ciezkich w badanych prébkach.

As | cd | pb | Hg | cu | c | Ni
mg-kg(s.m.)
Gips <4,0 | <1,0 <8,0 0,685 1,92 1,54 1,12
Kozienice
Gips <4,0 | <1,0 <8,0 1,038 2,35 1,89 1,89
Potaniec
Gips <4,0 | <1,0 <8,0 0,169 1,28 1,46 <1,0
Dolna Odra
Gips <4,0| <1,0 8,1 0,111 <1,0 2,34 1,81
Opole
Gips <4,0 | <1,0 <8,0 0,055 1,36 1,27 <1,0
Turéow
Gips <4,0 | <1,0 <8,0 0,052 1,97 3,11 <1,0
Siekierki
Gips <4,0| <1,0 <8,0 0,172 1,83 1,72 1,20
Rybnik
Gips <4,0| <1,0 <8,0 0,304 1,91 2,19 2,51
Betchatéow
Gips <4,0| <1,0 <8,0 <0,002 3,96 4,87 4,58
naturalny
Fosfogips 8,05 | 1,70 10,4 0,031 3,39 5,99 3,58
Police
Gips Dolina | <4,0 | <1,0 <8,0 0,465 1,39 1,83 <1,0
Nidy
Anhydryt <4,0| <1,0 15,5 | <0.002 1,23 <1,0 <1,0
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Tabela 41. Wyniki analizy XRF (% wag.) oraz straty prazenia (LOI) w 1000°C (% wag.).

Al,03 Cao CuO | Fex03 K20 MgO | Mn2Os | NiO | P05 | SiO; SOs3 SrO TiO2 LOI
% [m/m]

Koglepnsice 0,166 | 30,966 | 0,018 | 0,010 | 0,004 | 0,052 | 0,022 | 0,009 | 0,007 | 0,344 | 43,417 | 0,010 | 0,019 | 26,210

Po(’f;alllr:?ec 0,264 | 31,498 | 0,018 | 0,048 | 0,016 | 0,057 | 0,023 | 0,012 | 0,020 | 1,069 | 43,425 | 0,011 | 0,023 | 25,090

DoIS;p(;dra 0,067 | 32,320 | 0,017 | 0,023 | <0,001 | 0,061 | 0,022 | 0,007 | 0,004 | 0,270 | 44,815 | 0,006 | 0,018 | 22,150

OG[:;(F;Te 0,138 | 31,683 | 0,018 | 0,114 | <0,001 | 0,060 | 0,026 | 0,009 | 0,014 | 1,064 | 42,294 | 0,011 | 0,023 | 25,250

Tﬁlrzf/v 0,223 | 30,931 | 0,017 | 0,079 | 0,013 | 0,084 | 0,023 | 0,016 | 0,004 | 0,608 | 42,957 | 0,025 | 0,019 | 24,120

SieleiF:asrki 0,299 | 28,816 | 0,016 | 0,037 | 0,006 | 0,049 | 0,022 | 0,026 | 0,012 | 0,405 | 39,916 | 0,003 | 0,023 | 31,210

Rsll;slk 0,237 | 31,483 | 0,018 | 0,046 | 0,011 | 0,060 | 0,023 | 0,014 | 0,005 | 0,455 | 43,466 | 0,011 | 0,021 | 24,770

Gips , 0,190 | 30,964 | 0,016 | 0,114 | 0,002 | 0,072 | 0,025 | 0,019 | 0,015 | 1,075 | 41,066 | 0,013 | 0,025 | 26,460
Betchatéw

natGuItI’Daslny 1,001 | 30,257 0,020 | 0,401 | 0,175 | 0,039 | 0,047 | 0,006 | 0,010 | 3,876 | 40,511 | 0,298 | 0,061 | 22,940
Fosfogips

0,094 | 30,078 | 0,022 | 0,319 | 0,070 | 0,073 | 0,036 | 0,008 | 4,025 | 4,681 | 35,672 | 0,135 | 0,050 | 25,170

D0|ifll:f\lidy 0,105 | 38,194 | 0,020 | 0,024 | 0,008 | 0,049 | 0,027 | 0,005 | 0,006 | 0,359 | 52,995 | 0,007 | 0,026 | 7,550
Anhydryt

<0,001 | 39,530 | 0,020 | <0,001 | 0,001 | 0,543 | 0,036 | 0,008 | 0,004 | 0,550 | 54,470 | 0,304 | 0,019 | 5,130

138



Fazy krystalograficzne zidentyfikowane w prébkach gipséw z odsiarczania na
podstawie analizy XRPD zestawiono w tabeli 42, a wszystkie dyfraktogramy zestawiono w
zataczniku | (rysunkil. 1 -1. 11). Na dyfraktogramach zidentyfikowano refleksy pochodzgce od:
CaS04-2H,0 ( LPF-009-3817), CaCOs (LPF-008-0198), CaS0Oa4 (ICSD-080-6360), SiO, (ICSD - 075-
8322) oraz CaS04-0,5H,0 (ICSD -074-2787). Wyniki XRPD potwierdzity, ze gtéwne
zanieczyszczenie gipsOw z odsiarczania stanowi SiO,. W niektérych prébkach wykryto réwniez
CaCOs. Badania probek gipsow z odsiarczania wykazaty, ze wszystkie z nich cechuja sie wysoka
czystoscig i zawierajg niewiele zanieczyszczen w tym metali ciezkich. Materiaty te spetniajg

wymagania jakosciowe stawiane surowcom zgodnie z rozporzagdzeniem nawozowym [4].

Tabela 42. Fazy krystalograficzne zidentyfikowane w prdbkach gipsdow z odsiarczania na
podstawie analizy XRPD.

Zidentyfikowane fazy krystalograficzne Zawartos$¢, %
Gips CaS04-2H,0 100
Kozienice
Gips CaS04-2H,0 96,8
Potaniec CaCOs 2,3
SiO; 1,0
Gips CaS04-2H,0 100
Dolna Odra
Gips CaS04-2H,0 100
Opole
Gips CaS04-2H,0 99,7
Turéw SiO, 0,3
Gips CaS04-2H,0 100
Siekierki
Gips CaS04-2H,0 100
Rybnik
Gips CaS04-2H,0 99,8
Betchatow SiO; 0,2
Fosfogips CaS04-2H,0 95
SiO; 5
Gips Dolina CasS04-0,5H,0 100
Nidy
Anhydryt CaS0q 91,8
CaS04-2H,0 5,4
CaCOs 2,8
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Wszystkie préobki gipsow wysuszono w temperaturze pokojowej, a nastepnie
wykonano analizy wielkoSci ziaren. Charakterystyczne wielko$ci Dv50, Dv10 i Dv90 zestawiono

w tabeli 43, a rozktady wielkosci czastek zestawiono w zatgczniku Il (rysunki 1. 1 - II. 12).

Tabela 43. Dv50, Dv10 i Dv90 dla prébek gipsowz odsiarczania.

Uziarnienie
Dy (10) um Dy (50) um | Dy (90) um
Gips 4,02 21,9 47,2
Kozienice
Gips 4,72 22,5 50,4
Potaniec
Gips
Dolna Odra 5,50 27,8 54,1
Gips 4,79 24,9 49,6
Opole
Gips
, 8,18 29,3 51,6
Turow
Gips
Siekierki 3,53 17,5 42,8
Gips
Rybnik 4,12 23,1 50,5
Gips
Betchatéw 4,94 23,1 26,1
Gips 21,3 263 1050
kopalniany
Fosfogips 8,00 42,8 85,3
Gips
Dolina Nidy 8,41 31,2 >8,5
Maczka 3,05 26,1 122
anhydrytowa

Analiza rozktadu uziarnienia wskazuje na wysoki stopien podobieistwa pod tym
wzgledem wszystkich gipséw z odsiarczania. Wartosci Dv(10), Dv(50) i Dv(90) wynosza
odpowiednio 3,53-8,18 um, 17,8-27,8 um oraz 42,8-58,5 um i sg zblizone do prezentowanych
w literaturze [163, 249]. Zblizone rozktady uziarnienia sg wynikiem tego, ze produkty powstajg
w wyniku reakcji chemicznej. W przeciwienstwie do pozostatych prébek zawartych w tabeli 43
i charakteryzujgcych sie rozktadami uziarnienia bedgcymi rezultatem mielenia

mechanicznego, a nie syntezy chemicznej.
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Ze wzgledu na podobny sktad chemiczny i rozktad uziarnienia gipsdw z odsiarczania
dalsze testy wykonano jedynie dla dwdch prébek (Potaniec i Kozienice) oraz innych surowcow

na bazie siarczanu(VI) wapnia.

17.1. Wyniki analiz TG-DTG-MS oraz DSC badanych surowcéw

Krzywe TG-DTG-MS badanych prébek (gipsu z Kozienic (GK), gipsu z Pofarica (GP), gipsu z
Doliny Nidy (DN), anhydrytu (A), gipsu naturalnego (GN) i fosfogipsu (FG)) w atmosferze azotu
przedstawiono na rysunkach 58-63, natomiast krzywe DSC w atmosferze powietrza
przedstawiono na rysunkach 64-65. Warunki prowadzenia wszystkich pomiarow
termoanalitycznych opisanych w tym rozdziale przedstawiono w tabeli 44. Gazowe produkty
rozktadu badanych podczas analiz TG-MS w atmosferze azotu zestawiono w tabeli 45. Zakresy
temperaturowe ubytkéw masy badanych prébek przedstawiono w tabeli 46. Sygnat MS (m/z
18) pochodzacy od pary wodnej zostat wykryty we wszystkich prébkach, nie zostat jednak
przedstawiony na wszystkich rysunkach. Powodem tego byta bardzo wysoka wartos¢ pradu

jonowego przez co pozostate sygnaty bytyby niewidoczne na jednym wykresie.

Tabela 44. Warunki prowadzenia pomiaréw termoanalitycznych badanych prébek.

PARAMETRY POMIARU

Zakres temperaturowy 30-1000 °C 30-1000 °C

Rodzaj nos$nika TG-DSC TG-DTA

Metoda badawcza DSC TG-DTA

Gaz nosny powietrze syntetyczne azot

Szybkos¢ przeptywu 50 mL/min 50 mL/min

gazu

Szybkos¢ narostu 20°C/min 20°C/min

temperatury

Rodzaj tygla tygiel DSC z Al;O3 bez tygiel DTA wykonany z
pokrywki Al>O3 bez pokrywki

Nawazka 10 mg 50 mg

Rysunek 58 przedstawia krzywe TG-DTG-MS dla probki anhydrytu (A). W temperaturze

powyzej 100°C widoczna jest utrata wody krystalizacyjnej, ktorej towarzyszy efekt
endotermiczny zarejestrowany na krzywej DSC (rysunek 64). Dowodzi, to ze w prébce oprocz

bezwodnego siarczanu(VI) wapnia obecny jest CaSOa4-2H,0, ktéry traci wode krystalizacyjna.
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Powyzej 600°C nastepuje kolejna utrata masy z efektem endotermicznym odpowiadajgcym
rozktadowi weglandw, ktére czesto stanowig zanieczyszczenie anhydrytu [89]. O przemianie z
wydzieleniem CO; swiadczy pochodzgcy od ditlenku wegla. Dalsze zwiekszanie temperatury
do 900°C nie powoduje utraty masy. Rozktad termiczny bezwodnego CaSOs mozliwy jest w
znacznie wyzszej temperaturze.zachodzi w temperaturze okoto 1257° [250].

Krzywe TG-DTG proébki gipsu z Doliny Nidy, a takze widma masowe wydzielonych gazéw,
przedstawiono na rysunku 59. Krzywa TG pokazuje niewielkg utrate masy do okoto 200°C
zwigzang z utratg wilgoci oraz réwnoczesnym poczatkiem utraty wody krystalizacyjnej, ktorej
towarzyszy efekt endotermiczny widoczny na krzywej DSC (rysunek 64). Podobnie jak w
przypadku anhydrytu, prébka gipsu z Doliny Nidy zawiera weglany, stanowigce
zanieczyszczenie ulegajagce rozktadowi w temperaturze okoto 700°C [251]. Prdbka

hemihydratu w temperaturze powyzej 800°C pozostaje stabilna.
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Rysunek 58. Krzywe TG-DTG-MS prébki anhydrytu.
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Tabela 45. Gazy zidentyfikowane podczas analiz TG-MS badanych préobek w atmosferze azotu.

Probka Wz6r Wydzielone gazy
Anhydryt (A) CaSO4 H>0, CO>
Gips Dolina CaS04-1/,H,0 H,0, CO,
Nidy (DN)
Fosfogips (FG) | CaS04-2H,0 | H;0, CO,, SO, O3
Gips naturalny | CaS04:2H,0 H,0, COy, SO,
(GN)
Gips CaS04-2H,0 H,0, CO;
Kozienice (GK)
Gips Potaniec CaS04-2H,0 H,0, CO;
(GP)
25
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Rysunek 59. Krzywe TG-DTG-MS probki gipsu z Doliny Nidy.
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Rozktad termiczny pozostatych prébek, ktérych gtéwnym sktadnikiem byt gips,
przedstawiono na rysunkach 60-63. Rozkfad termiczny i proces dehydratacji gipsu zalezg od
wielu czynnikéw i byty przedmiotem licznych badan [163, 167, 252-255]. Wedtug doniesien
literaturowych dehydratacja gipsu przebiega zgodnie z reakcjami (34) i (35) opisanymi w

rozdziale 5.2.2 [254].
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Tabela 46. Zakresy temperaturowe ubytkow masy badanych prébek.

Ubytek masy, /% wag.
Zakres temperatury /°C
30-100 100-250 600-800 | Catkowity | Teoretyczny
Anhydryt (A) - 3,54 1,29 4,85 -
Gips Dolina 0,45 6,07 1,20 7,99 6,21
Nidy (DN)
Fosfogips (FG) 0,57 18,86 - 24,12 20,92
Gips naturalny 1,77 18,16 1,50 23,20 20,92
(GN)
Gips Kozienice 3,28 19,53 0,19 23,20 20,92
(GK)
Gips 2,56 19,38 0,67 22,64 20,92
Potaniec (GP)

Na krzywych DTG i DSC dehydratacja jest obserwowana jako dwa naktadajace sie procesy
chemiczne. Dehydratacja konczy sie w temperaturze okoto 250°C. Ubytki masy badanych
probek w temperaturze do 250°C miescity sie w zakresie 18,16—19,53% wag. (tabela 46).
Kolejne ubytki masy (w temperaturze do 700°C) odpowiadajg rozktadowi weglanéw. Weglany
wykryto w prawie wszystkich badanych prébkach (z wyjgtkiem prébki FG), co widoczne jest na
rysunkach 58-59, 61-63. W przypadku proébki fosfogipsu zidentyfikowano réwniez sygnat
pochodzacy od ditlenku wegla (m/z 44), powstajacego w wyniku termicznego rozktadu materii
organicznej, ktéra jest bardzo czestym zanieczyszczeniem fosfogipsow [256-257]. Jak wynika
z rysunku 60, w prébce fosfogipsu zaobserwowano sygnaty charakterystyczne dla SO, (m/z 64)
i O (m/z 32). Ich pojawienie sie wigze sie z zanieczyszczeniem fosfogipsu kwasem
siarkowym(VI). Oprdécz hydratéw siarczanu(VI) wapnia, w sktadzie fosfogipsu znajdujg sie
miedzy innymi pozostatosci kwaséw [166, 171]. Kwas siarkowy(VI) w fosfogipsie moze réwniez
powstawaé w wyniku reakcji 56-57 [166]:

H2SiFe + 2H20 S SiO2 + 6HF (56)
CaS04-mH,0 + 2HF - H3S504 + CaF,+ mH,0 (57)
Rozktad termiczny kwasu siarkowego(VI) zazwyczaj zachodzi w temperaturze okoto 877°C i
przebiega wedtug nastepujgcych reakcji [258]:

H2504(g) = H20(g) + SO2(g) + 0,50:(g) (58)
SOs3(g) > SO2(g) + 0,50,(g) (59)
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Zakres temperatur, w ktorym pojawit sie tlenek siarki(lV) i tlen, wskazuje na obecnos¢ kwasu
siarkowego(VI) w prébce. Tlenek siarki(lV) wykryto réwniez wsréd gazowych produktow
rozktadu prébki fosfogipsu, ale w zakresie temperatur okoto 500-600°C. W tym przypadku jest
to spowodowane rozktadem termicznym siarczanu(lV) wapnia [259]. Odwodniony zwigzek
ulega rozktadowi zgodnie reakcji (60) i (lub) rozktadowi (61) w temperaturach powyzej 527°C.
CaS03 S Ca0 +S0; (60)
4CaS0s3 - 3CaS04 + Cas (61)
W powietrzu CaSO3 moze byc¢ czesciowo utleniony w temperaturze 450°C do CaSOj4 (reakcja
62), a w atmosferze azotu moze ulec reakcji dysproporcjonowania [260].

CaS0s + 0,50, > CaSOa (62)
W zakresie temperatur 849°C-1119°C w atmosferze azotu, siarczan(VI) wapnia i siarczek
wapnia reagujg ze sobg, tworzac tlenek wapnia i dwutlenek siarki (reakcja 12) [261]:

3CaS04 + CasS - 4Ca0 + 4S0; (63)
Obecnos¢ sygnatu pochodzgcego od SO, (m/z 64) w prébce gipsu naturalnego w temperaturze
powyzej 800°C moze by¢ wynikiem przytoczonej wyzej reakcji. Prébki fosfogipsu i gipsu
naturalnego nie sg stabilne w catym badanym zakresie temperaturowym, jak wynika to z
krzywych TG. Krzywe TG-DTG gipséw z odsiarczania sg bardzo podobne. Zaobserwowano
jedynie pewne réznice w zawartosci wody zwigzanej fizycznie a takze réznice w utracie masy

w zakresie temperatur 600-800°C, odpowiadajgce rozktadowi weglandéw.
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Rysunek 61. Krzywe TG-DTG-MS probki gipsu naturalnego.
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Rysunek 63. Krzywe TG-DTG-MS prébki gipsu z Potanca.

Krzywe DSC wszystkich analizowanych probek w atmosferze powietrza syntetycznego

przedstawiono na

rysunkach 64-65. Charakterystyczne dane termiczne zwigzane z
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dehydratacjg i przemiang fazowg uzyskane z krzywych DSC przedstawiono w tabeli 47. Krzywe
DSC probek anhydrytu, gipsu z Doliny Nidy oraz fosfogipsu zaprezentowano na rysunku 64.
Wynika z nich, ze utracie wody krystalizacyjnej towarzyszy efekt endotermiczny wystepujacy
w temperaturze powyzej 100°C. W przypadku prébki anhydrytu niska wartos¢ ciepta
dehydratacji gipsu (113 J-g7") wynika z tego, ze stanowit on jedynie domieszke. W prdbce
poétwodnego siarczanu(VI) wapnia z Doliny Nidy wartos¢ entalpii dehydratacji odpowiada
przejsciu bassanitu w anhydryt. Dla prdbek na bazie CaSO.-2H,0 entalpie dehydratacji
obliczono dla obu etapdw tgcznie, poniewaz etapy dehydratacji gipséw naktadaty sie.
Dehydratacja zakonczyta sie w temperaturze okoto 250°C. Najwyisze wartosci ciepta
dehydratacji wyznaczono dla préobek gipséw z odsiarczania. Dla prébek fosfogipsu i gipsu
naturalnego wartosci te okazaty sie nizsze, co wynikatlo z obecnosci wiekszej ilosci
zanieczyszczen w tych materiatach. Na krzywych DSC stwierdzono réwniez zréznicowang
zawartos$¢é wilgoci. W przypadku prébek o najwiekszej utracie masy w zakresie temperatur 30—
100°C (tabela 46) na krzywych DSC pojawity sie niewielkie efekty endotermiczne (prébki GK,
GP). Na podstawie krzywych DSC mozna stwierdzi¢, ze prébka hemihydratu jest mniej stabilna
termicznie niz gipsy z odsiarczania, a jej rozktad rozpoczyna sie w nizszej temperaturze. Kolejng
zmiang termiczng widoczng na krzywych DSC jest efekt egzotermiczny w temperaturze
~400°C, zwigzany z przemianami: y-CaSO4 (anhydryt Ill) = B-CaSO4 (anhydryt Il) [254]. Jedynie
w przypadku prébki fosfogipsu na krzywej DSC wspomniany juz efekt egzotermiczny jest ledwo
widoczny. Ponadto w przypadku fosfogipsu w temperaturze okoto 500°C (Tonset - 490,4°C)
wystepuje niewielki pik egzotermiczny (entalpia 5,59 J-g!). Podczas rozktadu termicznego
fosfogipsow przemiany rozpuszczalnego anhydrytu Il w nierozpuszczalny anhydryt
obserwowano w temperaturach 428°C [262] oraz 450°C [263]. Réznica temperatury moze
wynikac z wptywu réznych warunkéw analizy, pochodzenia oraz sktadu chemicznego préobek.
Nastepny pik endotermiczny widoczny na krzywych DSC w temperaturze okoto 700°C

odpowiada rozktadowi weglandéw.
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Tabela 47. Dane termiczne badanych surowcéw uzyskane z krzywych DSC.

Dehydratacja Przemiana fazowa
Temperatura /°C AH/ Temperatura /°C AH/

Tonset Tmax Tendset J'g-l Tonset Tmax Tendset J 'g-l
Anhydryt (A) 112,8 | 153,7 | 167,0 | 113,1 | 354,2 | 372,9 | 410,7 | 4,67
Gips Dolina 133,2 | 162,5 | 178,1 | 186,4 | 387,0 | 407,4 | 433,2 | 23,84
Nidy (DN)
Fosfogips (FG) | 129,1 | 139,2 | 160,4 | 528,4 | 490,4 | 523,7 | 562,0 | 5,59
Gips naturalny | 133,9 | 159,1 | 197,7 | 556,0 | 349,7 | 370,9 | 388,6 | 18,11
(GN)
Gips Kozienice | 142,9 | 164,6 | 202,9 573,0 361,9 | 392,1 | 4223 | 18,29
(GK)
Gips 139,4 | 164,6 | 203,3 | 572,8 | 365,2 | 395,8 | 427,5 | 18,52
Potaniec (GP)
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Rysunek 64. Krzywe DSC dla prébek anhydrytu, gipsu z Doliny Nidy oraz fosfogipsu.
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Rysunek 65. Krzywe DSC dla prébek gipséw z Kozienic i Potarica oraz gipsu naturalnego.

Charakterystyczne pasma (cm™) w widmach podczerwieni badanych préobek wraz z ich
oznaczeniami zestawiono w tabeli 48. Widma ATR-FTIR badanych prébek (rysunek 66)
wykazujg pasma w zakresie 3600 - 3200 cm™ przypisane drganiom rozciggajagcym grup OH z
czgsteczek wody. Najnizszg intensywnos¢ tych pasm obserwuje sie dla prébek anhydrytu i
gipsu z Doliny Nidy. Obecnos¢ czgsteczek wody w prébce anhydrytu potwierdza wczesniejszy
whniosek o zanieczyszczeniu probki pewng iloscig CaS04-2H,0 jako Zrédta wody.

Widma w podczerwieni wszystkich prébek zawierajacych gips wykazujg rowniez
podwdjne pasma przypisane drganiom zginajgcym grup OH czasteczek wody przy okoto 1683
i 1620 cm™ ze wzgledu na ich odmienny charakter. Pierwsza czgsteczka wody jest zwigzana
wigzaniem wodorowym z jonem siarczanowym(VI), podczas gdy druga czgsteczka jest
kowalencyjnie zwigzana z atomem wapnia. Widmo w podczerwieni prébki gipsu z Doliny Nidy
przedstawia tylko jeden pik przy 1617 cm™ charakterystyczny dla bassenitu. Widma ATR-FTIR
badanych préobek wykazujg bardzo intensywne pasmo przy 1100 cm™ oraz bardzo stabe pasmo
przy 1003 cm™ przypisane drganiom rozciggajagcym asymetrycznym (vs) i rozciggajgcym
symetrycznym (vi1) jondw siarczanowych(VI) [257, 264]. Dodatkowo, dwa pasma przy okoto

667 i 595 cm™? pojawiajag sie w wyniku asymetrycznych drgan zginajacych (va) grup
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siarczanowych(VI). W przypadku probki gipsu z Doliny Nidy drgania te obserwuje sie
odpowiednio przy 657 i 595 cm2.
Widmo ATR-FTIR gipsu naturalnego wykazuje rowniez pasma przy 1434, 876 i 799 cm?, ktére
mozna przypisa¢ drganiom rozciggajgcym i zginajagcym (v3) jondw weglanowych [265].
Ostatnie pasmo obserwuje sie réwniez w widmach w podczerwieni prébki fosfogipsu i gipsu z
Pofarica. Widma w podczerwieni gipséw z odsiarczania wykazujg réwniez pasma przy 2988 i
2900 cm* przypisane drganiom rozciggajacym grup CH pochodzacych od weglowodordéw. Dla
gipsu z Pofarica obserwuje sie réwniez stabe pasma przy okoto 800 i 780 cm™ zwigzane z poza-
ptaszczyznowymi drganiami zginajgcymi grup CH weglowodoréw aromatycznych [266].
Metoda TG-FTIR zostata zastosowana do analizy gazowych produktéw rozktadu
termicznego badanych materiatéw. Widma w podczerwieni gazéw wydzielajacych sie podczas
ogrzewania réznych prébek w azocie sg bardzo podobne do siebie. Na rysunku 67
przedstawiono dwa wybrane widma dla prébki fosfogipsu oraz gipsu z Potanca. Woda i
ditlenek wegla sg gtéwnymi produktami ich rozktadu. Uwalnianie czgsteczek wody ma miejsce
powyzej 100°C. Widma FTIR produktéw gazowych rozktadu wykazujg bardzo
charakterystyczne pasma w obszarach liczb falowych 4000 - 3500 cm™ i 1800 - 1300 cm
przypisane drganiom rozciggajacym i deformacyjnym czgsteczek wody. Dalsze ogrzewanie
probek powoduje uwolnienie czgsteczek ditlenku wegla, o czym sSwiadczy obecnos¢ na
widmach FTIR charakterystycznych pasm przy 2358, 2343 cm™ oraz tych w zakresie 750—-600
cm™ pochodzacych od drgan rozciggajacych i deformacyjnych ditlenku wegla. Ogrzewanie
probki fosfogipsu prowadzi do wydzielania czasteczek tlenku siarki(lV) obserwowanych
powyzej 450°C. Widma FTIR wykazujg szerokie pasmo z maksimami przy 1374 i 1339 cm!
zwigzanych z drganiami rozciggajgcymi SO,. Ten lotny produkt nie jest obserwowany w

widmach FTIR pozostatych prébek.
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Tabela 48. Charakterystyczne pasma ATR-FTIR (cm™) w prébkach wraz z oznaczeniami.

v(OH) v(CH) 8(OH) v(COs%) | v, v1(SO4%) 3(C0s%) | va(SO4?)

Anhydryt (A) 3524, - 1683, 1097, 1014 - 671, 592

3402 1620
Gips Dolina 3606, - 1617 - 1139, 1085, - 657, 626
Nidy (DN) 3551, 1007

3242
Fosfogips 3502, - 1682, - 1096, 1003 799 667, 595
(FG) 3396, 1618

3242
Gips 3502, - 1682, 1434 1100, 1003 876, 667, 598
naturalny 3395, 1618 799
(GN) 3242
Gips 3502, 2988, 1681, - 1100, 1003 - 667, 595
Kozienice 3393, 2900 1616
(GK) 3241
Gips 35009, 2987, 1687, - 1096; 1003 802, 667, 595
Potaniec 3395; 2900 1619 780
(GP) 3242

Anhydryt \/-W
1 1 1 1 1 1
Y e
Gips Dolina Nidy w

1 M 1 L 1 L 1 L 1 " 1

“-*V
Fosfogips

Gips kopalniany

Transmitancja (%)

1 1 1 1 1 1

Gips Potaniec

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Liczba falowa (cm™)

Rysunek 66. Widma ATR-FTIR badanych prébek.
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Rysunek 67. Widma FTIR gazow wydzielonych dla prébek fosfogipsu i gipsu z odsiarczania.

Na podstawie kompleksowej charakterystyki fizykochemicznej badanych surowcéw
nalezy podkreslic, ze gips otrzymywany w procesie odsiarczania spalin wyrdznia sie
stosunkowo matg iloscig zanieczyszczern w poréwnaniu do innych surowcéw zawierajacych
siarczanu(VI) wapnia, takich jak fosfogips czy gips naturalny. Gtéwne zanieczyszczenie gipsow
z odsiarczania stanowig weglany, ktére jak juz wspominano majg inhibitujgcy wptyw na
rozktad termiczny azotanu(V) amonu. Nie sg przeciwskazaniem do uzycia gipsu z odsiarczania

W mieszaninie z AN.

17.2. Odwodnienie gipsu do pétwodnego siarczanu(VI) wapnia

Gips z odsiarczania moze zawiera¢ nawet do 10% wag. wilgoci oraz 21% wag. wody
krystalizacyjnej, ktérg traci w stosunkowo niskiej temperaturze (powyzej 100°C). Z tych
powodow gips nie moze by¢ stosowany w takich samych proporcjach co anhydryt, ktéry petni
role wypetniacza w nawozach saletrzanych (okoto 20% wag.). Jego zastosowanie wymuszatoby
zmiane parametrow procesowych (temperatury, zawartosci wody w wezle granulacji itp.). Z
praktycznego punktu widzenia prostszym rozwigzaniem jest modyfikacja poprzez czesciowe
lub catkowite usuniecie wody. Czesciowe lub catkowite odwodnienie gipsu nastepuje wskutek
kalcynaciji.

Na podstawie informacji literaturowych o wptywie temperatury na rozktad faz
uwodnionych i wynikéw badan wtasnych przeprowadzono czesciowe odwadnianie gipsu do
potwodnego siarczanu(VI) wapnia. Surowce na bazie CaSO4-2H,0 suszono przez dwie godziny

w temperaturze 150°C [267-268]. Po suszeniu prébki poddano analizie TG-DSC oraz XRPD, a
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wyniki tych analiz przedstawiono odpowiednio na rysunkach 68-70 oraz 71-72. Na rysunkach
68-70 przedstawiono proces odwadniania pétwodnego siarczanu(VI) wapnia. Dehydratacja
przebiegata do osiggniecia temperatury okoto 150°C. W wyniku dehydratacji prébki gipsu z
Potanca, gipsu z Kozienic i fosfogipsu utracity odpowiednio 6,10 %wag., 5,84% wag. oraz 4,13%
wag. odpowiadajgce wodzie krystalizacyjnej, co w przypadku gipséw z odsiarczania
odpowiada wartosci bardzo zblizonej do wartosci teoretycznej dla czystego pdétwodnego
siarczanu(VI) wapnia (6,21% wag.). Analizy TG-DSC potwierdzity, ze w wyniku odwadniania
uzyskano hemihydrat. Analizy XRPD fosfogipsu ujawnita obecnos¢ reflekséw pochodzacych od
CaS04-0,5H,0 oraz SiO,, natomiast w gipsie z Kozienic reflekséw jedynie od fazy CaS04-0,5H,0.
Analizy potwierdzity, ze w wyniku kalcynacji surowcéw na bazie CaS0s-2H,0 uzyskano
czesciowo odwodniony siarczan(VI) wapnia i ten surowiec zostat wykorzystany do dalszych
badan.

W surowcach oznaczono réwniez zawarto$¢ wegla organicznego (Co), ktorego

zawarto$¢ okazata sie bardzo niska <0,125 % wag..
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Rysunek 68. Krzywe TG-DSC czesciowo odwodnionego gipsu z Potanca.
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Rysunek 69. Krzywe TG-DSC czesciowo odwodnionego gipsu z Kozienic.
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Rysunek 70. Krzywe TG-DSC czesciowo odwodnionego fosfogipsu z Polic.
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Rysunek 71. Dyfraktogram proszkowy probki fosfogipsu po kalcynacji.
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Rysunek 72. Dyfraktogram proszkowy prébki gipsu z Kozienic po kalcynacji.

Dla czesciowo odwodnionych surowcow przeprowadzono analize rozktadu wielkosci

ziaren, a wyniki tych analiz przedstawiono na rysunkach 73 i 74 a w tabeli 49 zamieszczono
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poréwnanie z uziarnieniem przed dehydratacjg. Proces czesciowego odwodnienia

spowodowat zmiane rozktadu granulometrycznego czgstek.

Udziat objetosciowy, %
B

0,1 1 10 100 1000
Wielkos¢ ziaren, um

Rysunek 73. Rozktad wielkosci ziaren czesciowo odwodnionego gipsu Potaniec.

Tabela 49. Charakterystyczne wielkosci Dv50, Dv10 i Dv90 dla gipsdw oraz czesciowo
odwodnionych gipsow.

Uziarnienie
Dy (10) um Dy (50) um | Dy (90) um

Gips Kozienice (GK) 4,02 21,9 47,2
Czesciowo

odwodniony (GK) 3,19 16,1 394

Gips Potaniec (GP) 4,72 22,5 50,4
Czesciowo

odwodniony (GP) 3,85 18,0 42,4
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Rysunek 74. Rozktad wielkosci ziaren czesciowo odwodnionego gipsu Kozienice.

18. Badania wptywu pétwodnego siarczanu(VI) wapnia na rozkfad
termiczny AN

Z wykorzystaniem metod analizy termicznej przeprowadzono ocene wptywu dodatku
czesciowo odwodnionego gipsu z odsiarczania i fosfogipsu na rozktad termiczny i przemiany
fazowe azotanu(V) amonu. Badania przeprowadzono zaréwno przy ograniczonym transferze
masy z otoczeniem w tyglach wysokocisnieniowych (DSC), jak i w otwartych tyglach ze
swobodnym kontaktem proébki z powietrzem syntetycznym (TG-DTA). Pomiary prowadzono
zgodnie z warunkami opisanymi w tabeli 25 w rozdziale 13 oraz | wariantem preparatyki

(rozdziat 11.1).

18.1. Termograwimetria i termiczna analiza réznicowa (TG-DTA)

W skali laboratoryjnej wedtug wariantu | preparatyki sporzgdzono 1g mieszaniny
azotanu(V) amonu (AN czda) zawierajgce po 10 i 20% wag. czeSciowo odwodnionych gipséw
z odsiarczania (gipsu z Kozienic (GK), gipsu z Potarica (GP)) oraz fosfogipsu (FG)). Badaniom TG-
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DTA poddano szes¢ probek oznaczonych jako: AN GK10, AN GP10, AN FG10, AN GK20, AN
GP20, AN FG20.

Dla prébek zawierajgcych 10% wag. dodatku krzywe TG-DTA analizowane w
atmosferze powietrza syntetycznego w otwartych tyglach przedstawiono na rysunkach 75-77,
natomiast na rysunkach 78-79 przedstawiono zbiorcze zestawienie krzywych TG oraz DTA.
Temperatury, przy ktorych nastepowat 1% wag., 5% wag, 10% wag. i 50% wag. ubytek masy
badanych prébek przedstawiono w tabeli 50. Temperatura, w ktérej ubytek masy osiggnat 1%
wag. (mierzony powyzej 105°C) uznawana byfa za wskaznik utraty stabilnos$ci termiczne;j i
poczatku rozktadu azotanu(V) amonu. Otrzymane na podstawie analiz DTA dane termiczne
(temperatury przemian fazowych, topnienia i rozktadu AN) zestawiono w tabeli 51.
Temperature inicjacji rozktadu (Tonset - 208°C) czystego AN w pordwnaniu do temperatury
poczatku rozktadu mieszanin wykorzystano do oceny wptywu dodatku czesciowo
odwodnionego gipsu na rozktad termiczny AN. W oparciu o dane literaturowe przyjeto, ze
dodatek hemihydratu, skutkujgcy przesunieciem temperatury o co najmniej 10°C w kierunku
wyzszych temperatur, ma wtasciwosci inhibitujgce, a o co najmniej 10°C w kierunku nizszych
temperatur promuje egzotermiczny rozktad AN. Odchylenie temperatury mniejsze niz (+10°C)
uznano za wskazujgce na obojetny charakter zwigzku wobec AN [109].

Przemiany zachodzgce podczas rozktadu czystego AN zostaty opisane juz w rozdziale
13. Na podstawie wynikow uzyskanych z analiz TG-DTA dla prébek zawierajacych 10% wag.
czesciowo odwodnionego gipsu (AN GK10, AN GP10, AN FG10) mozna stwierdzi¢, ze:

* na krzywych DTA zaobserwowano dwie przemiany fazowe ciato state - ciato state,
widoczne jako dwa efekty endotermiczne. Pierwsze przejscie fazowe IV->IIl/II
wystgpito w temperaturze okoto 58°C dla wszystkich trzech analizowanych prébek.
Przemiana fazowa II->| nastgpita w temperaturze okoto 133-134°C. Uzyskane
temperatury przemian sg niemal takie same jak dla czystego AN. Temperatura
topnienia AN z dodatkiem 10% wag. czesciwo odwodnionych surowcéw okazata sie o
1-2°C wyzsza niz w przypadku czystego AN i wynosita 173-174°C;

= w przypadku prébek (AN GK10, AN GP10) zaobserwowano przesuniecie temperatury
inicjacji rozktadu (Tonset) 0 co najmniej 28°C w kierunku wyzszych temperatur, co

wskazuje na inhibitujacy charakter dodatku;
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w badanych warunkach réowniez obecnos¢ fosfogipsu wykazywata pozytywny wptyw
na rozktad AN, jednakze AN w mieszaninie z fosfogipsem traci stabilnos¢ termiczng w
najnizszej temperaturze, jak rowniez najszybciej ulega rozktadowi, co widoczne jest
na rysunku 78 oraz w tabeli 51;

przemiana fazowa IV->1lIl/Il zaszta w niemal takiej samej temperaturze jak w przypadku
czystego AN;

temperatury ubytkéw 1% wag., 5% wag, 10% wag. i 50% wag. masy w przypadku
miesznin z gipsami z odsiarcznia nie odbiegaty znaczgco od temperatur uzyskanych dla
czystego AN;

AN w mieszaninie z fosfogipsem traci stabilnosé termiczng w najnizszej temperaturze

(ubytek 1% wag. masy - 218°C), jak réwniez w najnizszej temperaturze 50% wag. probki

ulega rozktadowi (282°C).

Tabela 50. Temperatury ubytku 1, 5, 10, 50% wag. masy otrzymane na podstawie analiz TG.

Temperatura utraty masy, Ubytek Catkowity
°C masy ubytek
1 5 10 50 (do masy

% wag. % wag. % wag. % wag. 105°C)

% wag. % wag.

AN czda | 221+10,87 | 254+2,94 | 265+1,93 | 292+0,93 | 0,45+0,47 | 99,95+0,03
AN GK10 219,5 248,0 256,5 287,3 0,34 90,72
AN GP10 223,3 246,8 254,7 286,6 0,12 90,94
AN FG10 218,0 242,6 252,1 281,9 0,24 90,63

Tabela 51. Temperatury przemian fazowych, topnienia oraz rozktadu prébek wyznaczone na
podstawie analiz DTA.

Temperatura przemian fazowych Charakterystyczne
Tmax Topnienie temperatury rozktadu
Y EEY Tonset Trmax
°C
AN czda 58+0,42 - 134+0,54 172+0,26 208+1,21 274+5,39
AN GK10 57,6 - 133,3 174,4 239,2 248,6
AN GP10 58,1 - 134,0 174,7 236,0 2443
AN FG10 58,5 - 133,7 173,3 226,2 239,1

160




1 exo
100 4 af 0.0
80 4 +-0.1
N
% -
E g
3 60 022
3 2
:
O
= r-0.3
40 -
0.4
20 1
1]
r-0.5
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura /°C
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Rysunek 76. Krzywe TG-DTA probki GP 10 (powietrze, otwarty tygiel).
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Rysunek 78. Krzywe TG mieszanek z AN 10% wag. GK, GP, FG (powietrze, otwarty tygiel).
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Rysunek 79. Krzywe DTA mieszanek AN z 10% wag. GK, GP, FG (powietrze, otwarty tygiel).

Analogiczne badania (TG-DTA) przeprowadzono dla mieszanin zawierajacych po 20%
wag. surowcow na bazie CaS04-0,5H,0 w mieszaninie z AN. Wyniki analiz przedstawiono na
rysunkach 80 - 82 natomiast na rysunkach 83 - 84 przedstawiono zbiorcze zestawienie
krzywych TG oraz DTA. Temperatury, przy ktérych nastepowat 1% wag., 5% wag, 10% wag. i
50% wag. ubytek masy badanych prébek przedstawiono w tabeli 52. Na podstawie wynikow
dla prébek (AN GK20, AN GP20, AN FG20) mozna stwierdzi¢, ze:

* na krzywych DTA zaobserwowano dwie przemiany fazowe ciato state - ciato state,
widoczne jako dwa efekty endotermiczne. Pierwsza przemiana fazowe IV->II/II
wystgpuje w temperaturze okoto 58°C dla wszystkich trzech analizowanych prébek
(temperatura niemalze identyczna jak dla czystego AN oraz jak w przypadku mieszanin
z 10% wag. dodatkiem);

= wtemperaturze zblizonej jak dla czystego AN nastgpita rdwniez przemiana fazowa l1->|
(134-135°C). Temperatura topnienia AN z dodatkiem 20% wag. czesciowo
odwodnionych surowcéw byta o okoto 1°C wyzsza niz w przypadku czystego AN i

wynosita okoto 173°C;
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= w przypadku probek (AN GK20, AN GP20) zaobserwowano przesuniecie temperatury
inicjacji rozktadu (Tonset) © co najmniej 26°C w kierunku wyzszych temperatur, co
wskazywatoby na inhibitujacy charakter dodatku;

= zawartos¢ fosfogipsu w ilosci 20% wag. wykazywata pozytywny wptyw na rozktad AN,
jednakze AN w mieszaninie z fosfogipsem podobnie jak w przypadu jego udziatu w
ilosci 10% wag. ma najnizszg temperature inicjacji rozktadu (Tonset - 223,9°C), jak
rowniez najszybciej ulega rozktadowi, co widoczne jest na rysunku 83;

= temperatury ubytkéw 5% wag, 10% wag. i 50% wag. masy w przypadku miesznin z 20%
wag. dodatku nie odbiegaty znaczgco od temperatur uzyskanych dla AN czda;

= wyjatkowo niskie temperatury zaobserwowano w przypadku 1% wag. ubytku masy dla
probek (GP 20, GK 20), ale z pewnoscig nie jest to zwigzane z utratg stabilnosci
termicznej AN, a raczej z dalszg dehydratacjg CaSOa4-0,5H,0;

= w przypadku 10% wag. dodatku wptyw ten byt praktycznie niezauwazalny, zwiekszanie
udziatu CaS04-0,5H,0 do 20% wag., a tym samym wody, powoduje, ze w pierwszej
kolejnosci zachodzi dehydratacja, w kolejnym etapie rozktad termiczny AN;

= wtym przypadku nie mozna bra¢ pod uwage temperatury ubytku 1% wag. masy, jako

wyznacznika stabilnosci termicznej AN, co zgodne jest z literaturg [238];

Tabela 52. Temperatury ubytku 1, 5, 10, 50% wag. masy otrzymane na podstawie analiz TG.

Temperatura utraty masy, Ubytek Catkowity
°C masy ubytek
1 5 10 50 (do masy

% wag. % wag. % wag. % wag. 105°C)

% wag. % wag.

AN czda 221+10,87 | 254+2,94 26511,93 292+0,93 | 0,45+0,47 | 99,9510,03
AN GP 20 181,3 247,7 257,4 290,9 0,31 82,86
AN GK 20 152,3 250,2 261,8 294,2 0,26 81,28
AN FG 20 200,0 241,1 250,4 281,7 0,24 82,25
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Tabela 53. Temperatury przemian fazowych, topnienia oraz rozktadu prdobek otrzymane na
podstawie analiz DTA.

Temperatura przemian fazowych Charakterystyczne
Tmax Topnienie temperatury rozktadu
Y Tonset Trmax
°C
AN czda 58+0.42 - 134+0.54 172+0.26 208+1.21 274+£5.39
AN GP 20 57,7 - 134,5 173,7 243,3 245,2
AN GK 20 58,2 - 135,0 173,9 234,5 2442
AN FG 20 58,4 - 134,7 172,6 223,9 240,9
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Rysunek 80. Krzywe TG-DTA prébki AN GK 20 (powietrze, otwarty tygiel).
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Rysunek 81. Krzywe TG-DTA prébki AN GP 20 (powietrze, otwarty tygiel).
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Rysunek 82. Krzywe TG-DTA probki AN FG 20 (powietrze, otwarty tygiel).
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Rysunek 83. Krzywe TG mieszanek AN z 20% wag. GK, GP, FG (powietrze, otwarty tygiel).
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Rysunek 84. Krzywe DTA mieszanek AN z 20% wag. GK, GP, FG(powietrze, otwarty tygiel).

18.2. Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)
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Krzywe DSC mieszanin AN z dodatkiem 10% wag. oraz 20% wag. GK, GP, FG w
atmosferze azotu w warunkach ograniczonego transferu masy z otoczeniem przedstawiono
na rysunkach 85 i 86. Tabele 54 i 55 przedstawiajg dane termiczne (temperatury przemian
fazowych, topnienia, rozktadu egzotermicznego oraz wydzielone ciepto) uzyskane z krzywych
DSC. Podobnie jak w przypadku analiz TG-DTA, temperatura poczatku rozktadu czystego
azotanu(V) amonu (Tonset 300°C) w poréwnaniu z temperaturg poczatku rozktadu mieszanin
zostata wykorzystana do sklasyfikowania wptywu dodatku cze$ciowo odwodnionego gipsu i

fosfogipsu na rozktad termiczny.

54 1 exo

w

AN 10GK
| AN 10GP
AN 10FG
==
0 \V

e 3

Przeplyw ciepta/mW-mg'!
[\

—_

50 100 150 200 250 300 350

Temperatura /°C

Rysunek 85. Krzywe DSC mieszanin stopu AN z 10% wag. GK, GP, FG (azot, tygle ci$nieniowe).

Tabela 54. Temperatury (Tonset, Tmax) Przemian fazowych, rozktadu egzotermicznego oraz
ciepto wydzielone podczas rozktadu mieszanek AN z 10% wag. GK, GP, FG.

Temperatura Temperatura

przemiany fazowej Topnienie efektu Ciepto uwolnione

Tmax egzotermicznego | podczas rozktadu
EEYEEY Tonset Trmax AH
°C J-gt
AN czda 48 94 129 166 300 322 1321
AN 10GK | 53,1 92,4 | 1271 160,4 292,1 327,9 1106
AN 10GP | 53,8 93,5 | 128,0 162,8 296,0 323,4 1180
AN 10FG | 53,8 90,1 | 1271 161,3 312,4 327,4 1311
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Na podstawie wynikéw dla mieszanin AN z 10% wag. GK, GP, FG nalezy stwierdzi¢, ze:

temperatura przemiany fazowej AN V-1l badanych prébek byta wyzsza niz w
przypadku czystego AN, co jest korzystnym zjawiskiem;

temperatury kolejnych przemian fazowych (llI=1l, 1I-1) w mieszaninach AN z
dodatkiem 10 % wag. czesciowo odwodnionych gipséw z odsiarczania nie odbiegaty
znaczgco od tych uzyskanych dla AN (réznica okoto 1-2°C);

wszystkie badane prébki zaczety topi¢ sie w temperaturze okoto 5°C nizszej niz czysty
AN;

ciepto uwolnione podczas rozkfadu probek AN 10GK, AN 10GP, AN 10FG wynosito
odpowiednio 1106 J-g*, 1180 J-gt oraz 1311 J-g’%;

réznica temperatury inicjacji rozktadu (Tonset) W przypadku prébek AN 10GK, AN 10GP
w porownaniu do czystego AN byta mniejsza niz 10°C wskazujgc zgodnie z przyjetymi
kryteriami na neutralny charakter dodatku w ilosci 10% wag.;

dla mieszaniny AN z 10% wag. zawartoscig fosfogipsu - temperatura Tonset zOstata
przesunieta o ponad 10°C w kierunku wyzszych temperatur wskazujgc zgodnie z
przyjetymi kryteriami na inhibitujgcy charakter dodatku;

jednakze na rysunku 85 wyraznie widac, ze pomimo wyzszej temperatury Tonset rozktad
przebiega szybko i gwattownie; wartos¢ ciepta uwolnionego podczas rozktadu jest
najwieksza,

fosfogips w mieszaninie AN w podwyzszonej temperaturze moze stwarzac zagrozenie

niekontrolowanego wybuchu;

Na rysunku 86 oraz w tabeli 55 przedstawiono wyniki badan uzyskane z analizy DSC dla

mieszanin AN z 20% wag. zawartoscig dodatku.

podobnie jak w przypadku mieszanin AN z 10% wag. dodatkéw temperatura przejscia
fazowego AN IV-=>Ill badanych prébek okazata sie wyzsza niz w przypadku czystego AN,

co jest korzystnym zjawiskiem;
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= temperatury kolejnych przemian fazowych (llI=>Il, [I=>I) w mieszaninach AN z
dodatkiem 10% wag. czesciowo odwodnionych gipséw z odsiarczania nie odbiegaty
znaczgco od tych uzyskanych dla AN (réznica okoto 1-3°C);

= wszystkie badane prébki zaczety topié sie w temperaturze o co najmniej 8°C nizszej niz
czysty AN;

= ciepto uwolnione podczas rozktadu prébek AN 20GK, AN 20GP, AN 20FG wynosito
odpowiednio 1065 J-g1, 1083 J-gt oraz 1119 J-g'%;

= temperatury inicjacji rozktadu (Tonset) We wszystkich badanych mieszaninach z 20%
wag. zawartoscig czesciowo odwodnionych surowcéw wskazywaty na neutralny
charakter dodatkow wobec AN;

= przy zawartosci 20% wag. fosfogipsu w mieszaninie z AN rozktad prébki przebiega
tagodniej niz z 10% wag. jego zawartoscig, aczkolwiek biorgc pod uwage najwieksze
ciepto wydzielone podczas rozktadu proébki istnieje wieksze zagrozenie samoistnego
wybuchu (przy tej samej zawartosci AN we wszystkich prébkach);

= uogdlniajgc wyniki uzyskane dla dwdch stezen czesciowo odwodnionego gipsu z
odsiarczania tj. 10% wag. i 20% wag. w mieszaninie z AN, biorgc pod uwage
temperature poczatku rozktadu (Tonset) dodatkom mozna przypisaé witasciwosci
neutralne wobec rozktadu AN;

= otrzymane wyniki potwierdzajg doniesienia literaturowe o neutralnym wptywie

siarczanu(VI) wapnia na rozktad AN [94, 117, 240].

Tabela 55. Temperatury (Tonset, Tmax) Przemian fazowych, rozktadu egzotermicznego oraz
ciepto wydzielone podczas rozktadu mieszanek AN z 20% wag. GK, GP, FG.

Temperatura Temperatura

przemiany fazowej Topnienie efektu Ciepto uwolnione

Tmax egzotermicznego | podczas rozktadu
TEIEYEEY Tonset Trmax AH
°C Jgt
AN czda 48 94 129 166 300 322 1321
AN 20GK | 53,5 90,3 | 1274 154,2 297,2 320,1 1065
AN 20GP | 53,9 93,2 | 127,9 154,6 308,1 328,7 1083
AN 20FG | 54,4 91,3 | 128,3 158,3 296,5 326,1 1119
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Rysunek 86. Krzywe DSC mieszanin AN z 20% wag. GK, GP, FG (azot, tygle cisnieniowe).

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze wptyw dodatku czes$ciowo odwodnionego gipsu z
odsiarczania na rozkfad termiczny azotanu(V) amonu zaréwno przy jego zawartosci 10% wag.,
jak i 20% wag. wykazuje pozytywny wptyw na przebieg rozktadu mieszaniny. W przypadku
analizy TG-DTA w otwartych tyglach w atmosferze powietrza rdéznica temperatury poczatku
rozktadu (Tonset) mieszanin z 10% i 20% wag. GK i GP jest o co najmniej 26°C wyzsza niz w
przypadku czystego azotanu(V) amonu, co wskazuje na inhibitujgce wtasciwosci czesciowo
odwodnionego gipsu z odsiarczania. W warunkach ograniczonego transferu masy zaréwno dla
10% wag. jak i 20% wag. dodatku na podstawie réznicy temperatur (Tonset) Mozna przypisac
gipsowi z odsiarczania wfasciwosci neutralne wobec AN.

Przemiana fazowa IV=>I11/1l w przypadku obu stezen czesciowo odwodnionego gipsu wystgpita
w temperaturze okoto 58°C (temperatura niemalze identyczna jak dla czystego AN), co nie

powinno wptyng¢ na wczesniejszg destabilizacje strukturalng AN.
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19. Preparaty nawozowe otrzymane na bazie AN i pdétwodnego
siarczanu(VI) wapnia

Podobnie jak w przypadku polihalitu, rowniez z czeSciowo odwodnionymi gipsami
wytworzono w wieksze] skali preparaty nawozy w warunkach lepiej odzwierciedlajgcych
warunki technologiczne rzeczywistej produkcji nawozowe na bazie AN, co umozliwito ocene
wptywu zastosowanego dodatku na wtasnosci uzytkowe otrzymanego preparatu. Probki
nawozow sporzgdzono zgodnie z opisem wariantu Il (rozdziale 11), odpowiadajgce im nawazki
surowcow zestawiono w tabeli 56. Nawozy wytworzono ze stopu AN oraz czesciowo
odwodnionych gipséw. W zwigzku ze stwierdzonymi niewielkimi réznicami wfasciwosci
fizykochemicznych mieszanin z gipsami z Kozienic i Potafica sporzadzonych wedtug wariantu |
do dalszych badan wykorzystano tylko jeden gips, a mianowicie gips z Kozienic. Ze wzgledéw
bezpieczenstwa fosfogips zostat wykluczony z dalszych badan. Dodatek ten obniza
temperature inicjacji rozktadu azotanu(V) amonu i istotnie przyspiesza jego przebieg.
Operowaniu wiekszymi ilosciami stopu AN w temperaturze powyzej 130°C wigze sie ze
znaczacym ryzykiem wybuchu. Sporzadzono nawozy zawierajgce 10% wag. (10G) oraz 20%
wag. (20G) gipsu z Kozienic. Wykorzystano tez czesciowo odwodniony, komercyjne dostepny
gips z Doliny Nidy w ilosci rowniez 20% wag. (20DN). Ponadto gtéwnie w celach
poréwnawczch, sporzgdzono nawdz zawierajgcy rownoczesnie gips z Kozienic (G) i dolomit (D)
w ilosciach po 10% wag. Badane prébki oznaczono jako: AN 10G; AN 20G; AN 20 DN; AN 10
G10D. Wykorzystane surowce miaty zdecydowanie drobniejsze uziarnienie w poréwnaniu do
polihalitu. Podczas sporzadzania mieszanin ze stopem oba komponenty bardzo tatwo

ujednorodniaty sie. Preparaty nawozowe przedstawiono na rysunku 87.
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Rysunek 87. Preparaty nawozowe otrzymane na bazie stopu AN, gipsu oraz dolomitu: a) AN
10 G; b) AN 20 G; c) AN 20 DN; d) AN 10 G10D.
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Tabela 56. Nawazki surowcéw do preparatyki oraz obserwacje podczas wytwarzania preparatow nawozowych z czesciowo odwodnionym gipsem

w wiekszej skali laboratoryjne;j.

Nawazki surowcow, g Temp. Temp.
Symbol Stop Dodatek Wypetniacz podczas podczas Obserwacje podczas Wyglad prébki po
prébki AN Woda | Rodzaj | Masa | Rodzaj | Masa | mieszania | wylewania ujednolicania ujednoliceniu
sktadnikdéw | mieszaniny

do 130°C

AN 10G 1350 | 8,1 G 15,0 - - 120°C tatwe ujednolicenie prébki. Produkt jednorodny.
do 130°C

AN 20G 1200 | 7,2 G 30,0 - - 130°C tatwe ujednolicenie prébki. Produkt jednorodny.
do 125°C

AN 20DN 1200 | 7,2 G 30,0 - - 130°C tatwe ujednolicenie prébki. Produkt jednorodny.
do 135°C Prébka tatwo sie ujednolicita,

AN 10G10D | 120,0 7,2 G 15,0 D 15,0 127°C po dodaniu dolomitu czu¢ byto | Produkt jednorodny.

delikatny zapach amoniaku.

G - czesciowo odwodniony gips z Kozienic, DN — hemihydrat z Doliny Nidy, D - dolomit
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19.1. Badanie wptywu pétwodnego wptywu siarczanu(VI) wapnia na wiasciwosci
uzytkowe preparatu nawozowego na bazie AN

W tabeli 57 zestawiono wyniki pomiaréw wytrzymatosci ksztattek na zgniatanie oraz
zmiany wytrzymatosci ksztattek nawozéw poddanych dziataniu cyklicznie zmieniajacej sie

temperatury (25°Ci 50°C).

Tabela 57. Zmiany wytrzymatosci prébek nawozéw poddanych dziataniu cyklicznie
zmieniajacej sie temperatury ( 25°Ci 50°C).

OPIS PROBY
1 2 3 4
BADANE PARAMETRY
AN 10G AN 20G AN 20DN AN 10G10D
Sredni rozmiar granul [mm] 4,41 4,34 4,36 4,48
Srednia wytrzymatoéé 382,0 376,0
[N/granule ] *30% 326,9 291, *30%
.:: Sredni
Q rozmiar 4,38 4,42 4,68 4,58
- %ﬁ; gra,nu(l:l[r.nm]
5] ~ Srednia
> 394,25 262,85
O { 7 s 7 7’
S o wytrz[err]13 0$¢ *16% 314,56 *20% 335,40
>
® | Sredni
L S rozmiar 4,54 4,53 4,59 4,67
s
< | W .. 341,38 231,43
é S wytrzymatosé 282,72 333,2 £20% *12%
X [N]
o Z R
P Sredni
<
el rozmiar 4,65 4,71 4,76 4,85
‘§ X gra,nul [mm]
TEU ; Srednia 189 95
= | 5 | wytrzymatos¢ 207,20 200,31 N 144,32
s | & [N] 12%
=
i - Sredni
G 8 rozmiar 4,83 4,94 4,78 4,99
g | X | granul [mm]
N &) Z ;
i Srednia
; wytrzymatosé 179,51 161,00 161,73 85,00
a IN] *24% *48% *12% *40%

*% granul ponizej 2N

Zestawione w tabeli wyniki sktaniajg do stwierdzenia, ze otrzymane preparaty
nawozowe charakteryzujg sie duzg wytrzymatoscig poczatkowg (w zakresie 291 -382N). Dla

wszystkich analizowanych prébek obserwuje sie wyrazny spadek wytrzymatosci mechanicznej
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wskutek cyklicznej obrébki temperaturowej. Spadek wytrzymatosci nastepuje juz po dwdch
pierwszych cyklach, a kolejne cykle te tendencje pogtebiajg. Wraz z kolejnymi cyklami wzrasta
udziat ksztattek o niskiej wytrzymatosci (ponizej 2N). Najwiekszy spadek wytrzymatosci po 15
cyklach odnotowano dla prébki AN 20G oraz AN 10D10G. Najbardziej odporny na spadek
wytrzymatosci okazat sie preparat nawozowy AN 20DN, dla ktérego zmiany okazaty sie
najmniej gwattowne. Otrzymane wyniki $wiadczg o duzej odpornosci nawozéw z dodatkiem
czesciowo odwodnionych gipséw na cykle temperaturowe. Pétwodny gips (hemihydrat), ze
wzgledu na swojg strukture krystaliczng i zdolnos¢ do wigzania wody, zwieksza twardos¢ i
wytrzymatos¢ granul nawozowych, co ma istotne znaczenie dla ich stabilnosci podczas

transportu i magazynowania.
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Rysunek 88. Zmiany masy ksztattek preparatéw nawozowych przechowywanych w
temperaturze 20°C w atmosferze powietrza o réznej wilgotnosci.

Na rysunku 88 przedstawiono zmiany masy ksztattek preparatow nawozowych
przechowywanych w temperaturze 20°C w atmosferze powietrza o réznej wilgotnosci. Na
wykresie zamieszczono takze wyniki uzyskane dla stopu AN (AN), anhydrytu (A), gipsu z
Kozienic (GK2), czesciowo odwodnionego gipsu z Kozienic (GK) oraz gipsu z Doliny Nidy (DN).

Z wykresu wyraznie widaé, ze anhydryt w catym badanym zakresie wilgotnosci, nie absorbuje
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wilgoci z powietrza. Gips z odsiarczania ma tendencje do utraty wody fizycznej, juz przy
wilgotnosci wzglednej réwnej 40%, a nastepnie jego masa stabilizuje sie. Natomiast gips
czesciowo odwodniony (GK, DN) powinien zosta¢ wykorzystany bezposrednio po kalcynacji,
gdyz z uptywem czasu udziat wody w jego strukturze krystalicznej bedzie wzrastat wskutek
konwersji z CaS04:0,5H,0 w CaS04-2H,0. Wilgotno$é krytyczna dla badanych nawozow w
temperaturze 20°C miescita sie w zakresie 60-65%, niezaleznie od zawartosci procentowej
gipsu oraz zastosowanych dodatkéw. Widoczny jest pozytywny wptyw dodatku gipsu na
absorpcje wilgoci z powietrza.

W tabeli 58 zestawiono pozostate parametry tj. straty suszenia, retencje oleju oraz pH.
Wszystkie probki spetniajg kryteria dotyczace pH, wynosi ono powyzej 4,50. W przypadku
analizy retencji oleju po dwéch cyklach termicznych dla dwéch prébek przekroczone zostaty
dopuszczalne wartosci (AN 10G, AN 20G). Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze otrzymane

ksztattki nie sg granulami.

Tabela 58. Straty suszenia, retencja oleju oraz odczyn wodnej zawiesiny nawozéw z gipsami.

AN 10G AN 20G AN 20DN AN 10G10D
Straty suszenia, 1,30 1,82 1,37 1,72
105°C
Retencja oleju, 4,18 4,97 2,76 0,96
%
pH 6,35 6,51 6,54 6,76

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze dodatek czesciowo
odwodnionego gipsu z odsiarczania pozytywnie wptywa na wtasciwosci uzytkowe nawozéw

na bazie AN.
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20. Podsumowanie i wnioski

W wyniku przeprowadzonych badain z wykorzystaniem rdéinych metod analizy
termicznej dokonano oceny wptywu wybranych dodatkéw (polihalitu lub gipsu z odsiarczania)
na bezpieczeristwo w operowaniu preparatami nawozowymi na bazie azotanu(V) amonu. Na
podstawie otrzymanych wynikéw badan nad wptywem polihalitu w uktadzie z AN nalezy

stwierdzi¢, ze:

1. Dostepne na rynku produkty polihalitowe to nawozy o niewielkiej zawartosci
zanieczyszczen w tym metali ciezkich. Gtéwne zanieczyszczenia polihalitu stanowig
anhydryt i chlorek sodu.

2. Ze wzgledu na katalityczny wptyw chlorkéw na rozktad AN, bezposrednie
wykorzystanie polihalitu do nawozéw na bazie azotanu(V) amonu jest niewskazane
gdyz wigze sie z zagrozeniem bezpieczenstwa podczas wytwarzania nawozéw i
operowania takimi nawozami.

3. Polihalit mozna efektywnie oczysci¢ z chlorkéw poprzez ich odmycie. Oczyszczony z
chlorkéw polihalit moze zostaé wykorzystany jako surowiec do nawozéw na bazie AN.

4. Dla mieszanin AN zawierajacych 5%, 10% i 20% wag. oczyszczonego polihalitu w
warunkach swobodnego transferu masy stwierdzono inhibitujgcy wptyw dodatku na
rozktad termiczny azotanu(V) amonu.

5. Najkorzystniejszy wptyw na rozktad AN przy ograniczonym transferze masy
stwierdzono dla 20% wag. dodatku polihalitu.

6. Pordwnawcza analiza zaleznosSci energii aktywacji Es od stopnia przemiany (a),
czynnika przedeksponencjalnego (A) oraz funkcji odpowiadajgcej modelowi f(a)
biegnacych reakcji dla AN i uktadu AN z polihalitem swiadczy o inhibitujgcym dziataniu
polihalitu na reaktywnos¢ AN.

7. Preparat na bazie AN zawierajgcy 20% wag. polihalitu wykazuje najkorzystniejsze
wiasciwosci uzytkowe.

8. Podsumowujgc przeprowadzone nalezy stwierdzié, ze oczyszczony z chlorkéw polihalit

ma neutralny lub inhibitujgcy wptyw na rozktad termiczny AN.
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9. Uzyskane wyniki sg bardzo obiecujgce w perspektywie wykorzystania polihalitu jako

zrédfa potasu. Przetworzony polihalit moze odegrad istotng role w zréwnowazone;j
produkcji nawozéw zaréwno tych opartych na AN, jak i innych systemach przyczyniajac

sie do zwiekszenia bezpieczeristwa nawozowego w rolnictwie.

Na podstawie wynikow badan dotyczacych wptywu gipséw w uktadzie z AN nalezy stwierdzic,

ze:

Badane gipsy z odsiarczania to zwigzki chemiczne zawierajgce niewiele zanieczyszczen
w tym metali ciezkich, spetniajgce wymagania jakosSciowe stawiane surowcom zgodnie
z rozporzadzeniem nawozowym.

Czesciowe lub catkowite usuniecie wody krystalizacyjnej z gipséw z odsiarczania
zwieksza potencjat wykorzystania surowcow.

Czesciowo odwodniony gips z odsiarczania wykazuje inhibitujacy lub neutralny wptyw
na rozkfad termiczny azotanu(V) amonu.

Na podstawie badan oceny wtasciwosci uzytkowych otrzymanych nawozéw nalezy
stwierdzi¢, ze cechuje je duza wytrzymato$é mechaniczna oraz odpornos¢ na cykle
temperaturowe.

Obecnosc czesciowo odwodnionych gipséw w mieszaninie z AN pozytywnie wptywa na
wiasciwosci uzytkowe wytworzonych nawozéw.

Uzyskane wyniki dotyczace mozliwosci wykorzystania czesciowo odwodnionego gipsu
jako dodatku do nawozow na bazie AN rokujg dobrze jego perspektywiczne

wykorzystanie w praktyce nawozowe;.
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22. Zataczniki

22.1. Streszczenie w jezyku polskim

W ramach rozprawy doktorskiej dokonano oceny wptywu dwéch dodatkéw (polihalitu oraz
gipsu z odsiarczania) w réznych stezeniach i warunkach pomiaréw (swobodny i ograniczony
transfer masy z otoczeniem) na bezpieczer'stwo w operowaniu preparatami nawozowymi na
bazie azotanu(V) amonu (AN) z wykorzystaniem réznych metod analizy termicznej. Oceniono
wptyw zastosowanych dodatkéw na stabilnos¢, przemiany fazowe i rozktad AN oraz
wtasciwosci uzytkowe preparatéw nawozowych.

W czedci literaturowej zebrano informacje wprowadzajgce w tematyke pracy badawcze;j.
Omowiono znaczenie nawozowych sktadnikdw odzywczych oraz strukture zuzycia nawozow
mineralnych w Polsce. Szczeg6lng uwage poswiecono nawozom, na ktore notuje sie najwieksze
zapotrzebowanie, w tym saletrze amoniowej oraz nawozom na jej bazie. Czysty azotan(V)
amonu uwazany jest za zwigzek o stabych witasciwosciach wybuchowych. Jednakze ryzyko jego
wybuchu znacznie wzrasta po poddaniu AN prostym zabiegom technologicznym, zastosowaniu
dodatkéw czy wskutek zanieczyszczenia. Wykazuje silne wtasciwosci utleniajgce i wybuchowe
w podwyzszonej temperaturze, a spontaniczny i niekontrolowany rozktad azotanu(V) amonu
jest uwazany za proces niezwykle niebezpieczny czego potwierdzeniem sg przebieg i skutki
szeregu katastrof i wypadkéw. Ze wzgledu na te wifasciwosci procesowi wytwarzania,
transportu i przechowywania nawozéw zawierajgcych azotan(V) amonu towarzyszy zagrozenie
bezpieczenstwa.  Obecnos¢ w ukfadzie z NH4NOs wielu substancji moze zagrozi¢
bezpieczenstwu procesowemu. Obiektami badan w aspekcie domieszkowania azotan(V)
amonu byly dwa nowe dodatki tj. polihalit oraz gips z odsiarczania. W sposéb detaliczny
scharakteryzowano ich wtasciwos$ci w czesci literaturowej. Szczegétowo omoédwiono takze
metody analizy termicznej wykorzystywane do ich badania. Jednym z elementdéw tej czesci
pracy byt takie podstawowy opis kinetyki reakcji chemicznych w fazie statej w tym
charakterystyka metod izokonwersyjnych pozwalajgcych na wyznaczenie energii aktywacji, a
w kolejnym kroku pozostatych parametrow kinetycznych tzw. kinetic triplet.

Zakres prac w ramach czesci badawczej rozprawy obejmowat trzy etapy. W pierwszym
etapie przeprowadzono kompleksowg charakterystyke fizykochemiczng polihalitu oraz gipsow
celem oceny zawartosci sktadnikdw pokarmowych i zanieczyszczen w tych surowcach zgodnie
z rozporzadzeniem nawozowym oraz weryfikacji mozliwosci ich wykorzystania w preparatyce
mieszanek nawozowych na bazie AN.

Zaréwno polihalit, jak i gipsy z odsiarczania, okazaty sie surowcami o niewielkiej ilosci
zanieczyszczen w tym metali ciezkich wykazujgcymi wysoki potencjat zastosowania
w preparatach nawozowych. W kolejnym etapie badan skupiono sie na usuwaniu chlorkéw
w przypadku polihalitu, a w przypadku gipsow na ich czeSciowym odwodnieniu t;j.
modyfikacjach surowcéw w kierunku poprawy ich wtasciwosci fizykochemicznych.
Wykorzystujgc tak zmodyfikowane surowce spreparowano mieszanki nawozowe na bazie AN
o zréznicowanym w zakresie 5-20 % wag. udziale polihalitu lub czesciowo odwodnionego
gipsu.

Dla uktadu AN z 20% wag. polihalitu przeprowadzono serie testdw termograwimetrycznych
w aspekcie okreslenia wptywu domieszki na kinetyke przemian AN. Wyznaczono kinetic triplet
tj. zaleznos¢ energii aktywacji E; od stopnia przemiany (a), czynnik przedeksponencjalny (A)
oraz funkcje odpowiadajgcg modelowi f(a) biegngcych reakcji. Porédwnawcza analiza tych
parametréw dla AN i uktadu AN z polihalitem $wiadczy o inhibitujgcym dziataniu polihalitu na
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reaktywnos$¢ AN. Wyniki kompleksowych badan wskazujg na inhibitujgcy lub neutralny wptyw
obydwu dodatkéw na rozktad termiczny azotanu(V) amonu. Najkorzystnieszy wptyw na
rozktad AN okazat sie dodatek 20% wag. polihalitu. Domieszkowanie AN czesciowo
odwodnionym gipsem w zakresie 10-20% wag. takze wykazuje pozytywny wptyw na przebieg
przemian termicznych.

W ostatnim etapie preparaty nawozowe na bazie stopu AN i dodatkéw poddano badaniom
wptywu polihalitu lub czesciowo odwodnionego gipsu na wiasciwosci uzytkowe. Wykazano,
ze oba dodatki - polihalit oraz czesciowo odwodniony gips - w sposéb pozytywny wptywajg na
wiasciwosci uzytkowe nawozow, tj. wytrzymatos¢, higroskopijnos¢ czy pH.

Reasumujgc, w sSwietle przeprowadzonych badan zaréwno polihalit jak i czesciowo
odwodniony gips rokujg praktycznymi zastosowaniami w przemysle nawozowym.

22.2. Streszczenie w jezyku angielskim

As part of a doctoral dissertation, the impact of two additives (polyhalite and
desulfurisation gypsum) at various concentrations and under different measurement
conditions (free and limited mass transfer with the environment) on the safety of handling
ammonium nitrate (AN) fertilizer preparations was assessed using various thermal analysis
methods. The effect of the additives on the stability, phase transitions and decomposition of
AN, as well as the functional properties of the fertilizer preparations, was evaluated.

The literature section provides an introduction to the subject of the research. It
discusses the importance of fertilizer nutrients and the structure of mineral fertilizer
consumption in Poland. Particular attention is paid to the most in-demand fertilizers, including
ammonium nitrate and fertilizers based on it. Pure ammonium nitrate (AN) is considered a
weakly explosive compound. However, the risk of explosion increases significantly when AN is
subjected to simple technological processes, additives are used, or it becomes contaminated.
It exhibits strong oxidising and explosive properties at elevated temperatures, and the
spontaneous, uncontrolled decomposition of ammonium nitrate is an extremely dangerous
process, as evidenced by the course and effects of numerous disasters and accidents. Due to
these properties, the production, transport and storage of fertilizers containing ammonium
nitrate pose a safety risk. The presence of many substances in the NH;NO3 system may pose
a threat to process safety. The focus of the research was the doping of ammonium nitrate with
two new additives: polyhalite and desulfurisation gypsum. Their properties are described in
detail in the literature section. The thermal analysis methods used to study these substances
were also discussed in detail. This section also included a basic description of the kinetics of
chemical reactions in the solid phase, including isoconversion methods for determining
activation energy and other kinetic parameters, known as the 'kinetic triplet'.

The research component of the dissertation comprised three stages. The first stage
involved carrying out a thorough physicochemical analysis of polyhalite and gypsum, in order
to evaluate the nutrient and contaminant content of these raw materials in accordance with
the Fertilizer Regulations, and to ascertain their suitability for use in the production of AN-
based fertilizer blends.

Both the polyhalite and the gypsum obtained from desulfurisation were found to be
raw materials with low levels of impurities, including heavy metals, and to have high potential
for use in fertilizer formulations. The next stage of the research project involved removing
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chloride from polyhalite and partially dehydrating gypsum, i.e. modifying the raw materials to
improve their physicochemical properties. AN-based fertilizer mixtures were then prepared
using these modified raw materials, with a percentage of polyhalite or partially dehydrated
gypsum ranging from 5 to 20% by weight.

A series of thermogravimetric tests were conducted on the AN system with 20 wt.%
polyhalite to determine the effect of the admixture on the kinetics of AN transformations. The
kinetic triplet — the dependence of the activation energy (Ea) on the degree of transformation
(a), the pre-exponential factor (A), and the function corresponding to the f(a) model of
ongoing reactions — was determined. Comparative analysis of these parameters for AN and
the AN-polyhalite system indicates an inhibitory effect of polyhalite on AN reactivity. Overall,
the results of the comprehensive studies suggest that both additives have an inhibitory or
neutral effect on the thermal decomposition of ammonium nitrate. Adding 20 wt.% polyhalite
was found to have the most beneficial effect on AN decomposition. Doping AN with 10-20
wt.% partially dehydrated gypsum also demonstrated a positive effect on the course of
thermal transformations.

In the final stage, the effect of polyhalite or partially dehydrated gypsum on the
functional properties of fertilizer formulations based on the AN alloy and additives was tested.
It was demonstrated that both additives positively impacted the fertilizers' functional
properties, such as strength, hygroscopicity and pH.

In summary, the research conducted suggests that both polyhalite and partially
dehydrated gypsum have potential applications in the fertilizer industry.
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22.3. Analiza XRPD gipséw z odsiarczania i surowcow na bazie CaSOs
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Rysunek I. 1. Wynik analizy XRD prébki gipsu z Kozienic.
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Rysunek I. 2. Wynik analizy XRD prébki gipsu z Potfanica.
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Rysunek I. 3. Wynik analizy XRPD prébki gipsu z Dolnej Odry.
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Rysunek I. 4. Wynik analizy XRPD prébki gipsu z Opola.
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Rysunek I. 5. Wynik analizy XRPD prébki gipsu z Turowa.
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Rysunek I. 6. Wynik analizy XRPD probki gipsu z Siekierek.
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Rysunek I. 7. Wynik analizy XRPD prébki gipsu z Rybnika.
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Rysunek I. 8. Wynik analizy XRPD probki gipsu z Betchatowa.
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Rysunek I. 12. Wynik analizy XRD probki gipsu z Kozienic.
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22.4. Rozkfad wielkosci ziaren w gipsach z odsiarczania spalin i surowcach na bazie
CaS0q4
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Rysunek Il. 1. Rozktad wielkosci ziaren w probce gipsu z Kozienic.
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Rysunek Il. 2. Rozktad wielkosci ziaren w prébce gipsu z Potanca.
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