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STRESZCZENIE

Azotan amonu jest gtdwnym i niezbednym skfadnikiem nawozéw azotowych,
wytwarzanych na skale przemystowa w bardzo duzych ilosciach. Niektdre z jego wtasciwosci
mogg jednak niekorzystnie wptywac na bezpieczenistwo i jakos¢ produktéw nawozowych.
Azotan amonu moze ulega¢ gwattownemu rozktadowi, a nawet detonacji, pod wptywem
wysokiej temperatury lub bodicéw mechanicznych, co skutkuje koniecznoscia
odpowiedniego stabilizowania mieszanek zawierajgcych ten zwigzek. Jednymi z powszechnie
stosowanych w tym celu dodatkéw do nawozéw s3 rdéinego rodzaju wypetniacze,
zawierajgce weglan wapnia oraz weglan magnezu. Ich Zrédtem s najczesciej surowce
mineralne, takie jak dolomity oraz wapienie. Odpowiednio dobrane wypetniacze weglanowe
moga reagowac z azotanem amonu w podwyzszonej temperaturze, a w efekcie znaczna jego
cze$é, zamiast rozktadowi, ulega przeksztatceniu do stabilniejszych termicznie azotanow
wapnia i magnezu. Powstajgcy jednoczesnie amoniak wykazuje silnie inhibitujgcy wptyw na
rozktad pozostatej w mieszance ilosci azotanu amonu, a zwigzany z tym procesem efekt
egzotermiczny moze zosta¢ skompensowany, ze wzgledu na endotermiczny charakter reakcji
z weglanami. W doborze skutecznych wypetniaczy, pozytywnie wptywajgcych na stabilnos¢
termiczng mieszanek nawozowych, kluczowa jest reaktywnosci surowca weglanowego
wzgledem azotanu amonu.

W pracy dokonano oceny bezpieczenstwa i jako$ci nawozéw azotowych wytwarzanych
na bazie azotanu amonu. W tym celu wykorzystano wyniki przeprowadzonej analizy kinetyki
przemian fizykochemicznych zachodzacych w mieszankach azotanu amonu z wybranymi
surowcami weglanowymi o zréznicowanym skfadzie. Badania stabilnosci termicznej
sporzgdzonych mieszanek wykonano z zastosowaniem technik réznicowej analizy termiczne;j
(DSC) oraz skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC), sprzezonych z termograwimetrig (TG)
i spektrometrig mas (MS). Zaproponowano uproszczony 3-etapowy mechanizm
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zaobserwowanych przemian, uwzgledniajgcy: endotermiczng dysocjacje azotanu amonu do
amoniaku i kwasu azotowego, egzotermiczne reakcje wtérne pomiedzy produktami
dysocjacji, reakcje pomiedzy azotanem amonu a weglanami. Do opisu kazdego etapu
dobrano odpowiedni model oraz wyznaczono wartosci wystepujacych w nich parametrow
kinetycznych. W tym celu wykorzystano metode dopasowywania modelu, opartg o regresje
nieliniowa, ktérg poprzedzono analiza danych eksperymentalnych z zastosowaniem metod
izokonwersyjnych.

Na podstawie wartosci parametréw kinetycznych wyznaczonych dla kazdego z modeli
obliczono state szybkosci poszczegdlnych etapdw. Stwierdzono, ze w przypadku wszystkich
zbadanych wypetniaczy weglanowych, ich dodatek spowodowat 1,5 do 3,5-krotne obnizenie
wartosci statej szybkosci reakcji dla egzotermicznego etapu rozktadu azotanu amonu.
Stanowi to bezposrednie potwierdzenie pozytywnego wptywu wykorzystanych surowcow
weglanowych na stabilnos¢ termiczng azotanu amonu.

Uzyskane dane kinetyczne wykorzystano do pordwnania reaktywnosci zbadanych
wypetniaczy. Im wyzszy jest stosunek statej szybkosci reakcji azotanu amonu z weglanami
wzgledem statej dla reakcji jego rozktadu, tym skuteczniejszy powinien byé zawarty
w mieszance wypetniacz. Dla dolomitu wapnistego (32,7% mas. CaO) stosunek obu statych
wynidst blisko 14. W przypadku pozostatych wypetniaczy o zawartosci CaO w zakresie 30-
39% mas., dla temperatury 250°C odnotowano przynajmniej 6-krotnie wiekszg wartosci
statej szybkosci reakcji z weglanami, w poréwnaniu ze statg dla rozktadu azotanu amonu, co
powinno pozwoli¢ na petne skompensowanie niepozgdanego efektu egzotermicznego.
Zaobserwowano réwniez, ze reaktywnos$é wypetniacza jest przede wszystkim uzalezniona od
zawartos$ci weglanu wapnia w surowcu. Dodatki zawierajgce wiecej CaCOs, oddziatujgce z
azotanem amonu w nizszej temperaturze, charakteryzujg sie mniejszg intensywnoscig tych
przemian. Szybciej przebiegajg natomiast, zachodzgce w wyiszej temperaturze, reakcje
azotanu amonu z weglanami pochodzgcymi z wypetniaczy o zawartosci CaO w przedziale 31-
33% mas.

Charakterystyka zaleznosci reaktywnosci surowcéw weglanowych od ich sktadu,
wyznaczona na podstawie odpowiednio przeprowadzonych pomiaréw oraz analizy
kinetycznej, moze zosta¢ wykorzystana do doboru wypetniaczy, pozytywnie wptywajgcych na
bezpieczenstwo procesu produkcyjnego, magazynowania, transportu i stosowania hawozow
azotowych wytworzonych na bazie azotanu amonu, przy jednoczesnym zapewnieniu
zatozonej jakosci oraz sktadu produktu. Surowce weglanowe o pozytywnym wptywie na
wiasciwosci nawozéw azotowych powinny zawiera¢ 30-40% mas. weglanu wapnia, w
przeliczeniu na CaO. Z tego zakresu szczegdlnie korzystnym dziataniem wydajg sie
wykazywac¢ dolomity wapniste o zawartosci 31-33% mas. CaO.
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