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Abstrakt: Przedstawiono wyniki badadotyczcych maliwosci ponownego wykorzystania odpadowej wetny
mineralnej w formie mieszaniny z azotanem(V) amadbelem wykonanych analiz byto zbadanie zachogzh

w mieszankach przemian fizykochemicznych patein ryzyka egzotermicznego rozktadu azotowego dodat
nawozowego. Poréwnano wyniki otrzymane w trakcialiag mieszaniny azotanu(V) amonu oraz odpadowej
welny mineralnej w rénych proporcjach, a tak wyniki uzyskane dla tych skfadnikéw zbadanychboso
Zastosowana wetna mineralna pochodzita z hydrogagih upraw pomidora. Przed badaniem probki wetny
zostaly poddane wysuszeniu i rozdrobnieniu. Do pnagadzenia analizy zachagzch w badanym uktadzie
przemian zastosowano zicowy analiz termiczr sprzzona z termograwimets i spektrometd mas
(DTA-TG-MS). Otrzymane wyniki wskazyj ze maliwe jest wykorzystanie mieszanek wetny mineralnej
z azotanem amonu w rolnictwie. Przy doborze ichadkt naley jednak uwzgldni¢ stabilng¢ termiczry
takich preparatow.

Stowa kluczowe:azotan amonu, ogrodnicza wetha mineralna, antdimaiczna, nawozy

Wetna mineralna otrzymywana jest poprzez stapiasi@at bazaltowych oraz
dolomitéw. Stopiona masa jest przeksztatcana wena@® niewielkiejsrednicy, ktore s
nastpnie rozdmuchiwane [1, 2]. W trakcie formowania dadne g lepiszcza, takie jak
zywica fenolowo-formaldehydowa, pozwaje¢ na dogodne Kksztaftowanie produktu.
Wsréd innych dodatkéw wyei¢ mozna oleje impregngpe orazsrodki powlekagce.
taczna zawart® zwigzkdw organicznych w wetnie wynosi 2-4% mas. Welnaearalna
jest wywana gtdwnie jako materiat izolacyjny oraz hydrompane podtae pod uprawy
ogrodnicze. Inertne zamienniki gleby zazwyczaj wemine g po kadym cyklu
uprawowym w zwizku z pogorszeniem ich wdewosci fizycznych po tym czasie.
Pozwala to réwnizograniczy rozprzestrzenianieestchorob rdlin [3, 4]. Wetna mineralna
nie jest substangjtatwg do utylizacji. Wciz poszukuje si metod jej ponownego
wykorzystania, gdy po cyklu uprawowym wetna nadal zawiera pewnécilsktadnikéw
odzywczych [5]. Rozwaarg mozliwoscig jest wykorzystanie mieszanki odpadowej wetny
mineralnej z odpowiedai iloscia nawozu, ktéry stosowany jest przy oltomych
uprawach.

Azotan amonu jest substamagthemiczg o dwym znaczeniu praktycznym. Sjpéd
nawozOow azotowych jest on wytwarzany w najsizych ilgciach [6]. Azot wysipuje
w nawozie w dwoch formach - azotanowej, szybko ldgieej, oraz amonowej,
zatrzymywanej w glebie i udagtnianej rélinie po diwszym okresie. Stosowanie saletry
amonowej wplywa na poprawwielkosci i jakosci plonu oraz zwikszenie masy
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nadziemnej ogci rosliny [7]. W celu zapewnienia optymalnej skutecgrionawaenia
salete naley wymieszé z gleky. Jedn z wad azotanu amonu jest jego sklafindo
wybuchowego rozktadu, ktéra stanowi realne zagne i musi by scisle kontrolowana
[8]. Przed zastosowaniem jakichkolwiek mieszaniotazu amonu z innymi skladnikami
nalezy ze wzgéddw bezpieczestwa zbadawptyw tych dodatkéw na stabilééd termiczry
nawozu [9, 10].

Analiza termiczna pozwala na oklenie przedziatu temperaturowego, w ktérym
w badanych materiatach zachadmzemiany fizyczne lub chemiczne awéne z efektami
cieplnymi. Dzgki takim badaniom mmna stwierdzi, w jakiej temperaturze bezpiecznie
przechowywa okrelone mieszaniny, aby nie stwaézazagraenia wysgpowania
niepazadanych przemian. Ponadto analiza termiczna poze@dat, w jaki sposéb badane
materialty zmienigj swoje widciwosci w zalenosci od stosunku masowego
poszczegoélnych skladnikéw w badanych prébkach 12].,

Metodyka badan

W przeprowadzonych badaniach zastosowano azotamddhu czystci nawozowej,
dostarczony przez jednego z krajowych producentéwozdéw azotowych, oraz wein
mineralry po jednorocznej uprawie pomidora, wysusgo@a powietrzu i rozdrobnianna
sicie 0,4 mm. Przeprowadzono analprobek o masie 100,0 mg (x 0,5 mg) oraz skiadzie:
20 mg azotanu(V) amonu, 80 mg wetny mineralnej ljged WMB0AN20) oraz
w odwrotnych proporcjach (prébka WM20ANB80). Przedmparem mieszanki zostaty
dokladnie utarte w mimlzierzu w celu ujednorodnienia ich sktadu.

Pomiary zostaty przeprowadzone przy zastosowanmicéwej analizy termicznej
sprzzonej z termograwimetyi i spektromety mas (DTA-TG-MS). Wyto analizatora
termicznego STA 449 F3 z termowgagraz spektrometru masowego QMS 403 C firmy
Netzsch. Zastosowano tygle pomiarowe z tlenku glipojemnéci 0,3 cn.

Badania sktadaly ei z kilku nastpujacych po sobie etapow. Pierwszym byto
wygrzewanie pustego tygla do 800°C w celu ustiaiewentualnych zanieczyszézeraz
przeprowadzenie korekcji do 700°C w celu kompemngdektow termicznych zwzanych
z charakterystyk tygla. Nasgpnie tygiel z probk ogrzewano w piecu analizatora
termicznego do temperatury 650°C z szygkpgrzania 5°C/min w atmosferze powietrza
syntetycznego ogtznym przeplywie 60 cimin. Przed kada korekch oraz pomiarem
wlasciwym nas¢powato trzykrotne oprénianie komory pieca z gazéw i napetianie jej
powietrzem syntetycznym.

Do celéw poréwnawczych zbadano réwngéblke 100,0 mg (£ 0,5 mg) azotanu(V)
amonu oraz prékk100,0 mg (+ 0,5 mg) odpadowej wetny mineralnejypzastosowaniu
tych samych metod pomiarowych. Wyniki przeanalizowa wyciem profesjonalnego
oprogramowania komputerowego dostarczonego praefipenta urgdzea pomiarowych.

Oméwienie wynikow badai

Celem przeprowadzonych badayto zbadanie mdiwosci ponownego wykorzystania
w nawaeniu odpadowej wetny mineralnej pochgdgj z uprawy pomidoréw. Zbadano
wilasciwosci termiczne wetlny mineralnej w mieszance z azataaenonu. Azotan amonu,
jako zwizek stosowany w naweniu do zaopatrywania $iin w niezkedny dla nich azot,
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moze ulegé gwattownemu rozkltadowi w kontakcie zzrymi zwigzkami organicznymi
[13]. W celu unikngcia niepaadanych egzotermicznych reakcji niedbe byto zbadanie
wplywu zawartych w wetnie mineralnej lepiszczy naktad azotanu amonu.

Na rysunku 1 zaprezentowano wynik analizy termigoapadowej wetny mineralnej,
natomiast rysunek 2 przedstawia wynik pomiaru pr@epdzonego dla azotanu(V) amonu.
Obie analizy wykonane byly w celu ustalenia optymeglo przedzialu temperaturowego
bada dla wybranych mieszanin (WM80AN20 oraz WM20ANSO0).

TG [%] DTA [°C)
1 Texo |30 }
100,0 { |
‘ .
|
9951 — 25 |25
99,0 | \ ' v
2,0 [ o
98,5 | S
120 3
15 | £
98,0 miz=44 *: l 2
| s
97,5 | %
’ 1,0 B
IL 1,5 5
97,0 |
0,5 .
96,5 , !
‘ \ 1,0
96,0 1 ' _—t00 |
[\ > _:"““W‘MM t
t
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura [°C]
Rys. 1. Wyniki pomiaru DTA-TG probki 100 mg wetnyimeralnej oraz sygnat MS dla ditlenkwggia
Fig. 1. DTA-TG measurement results for a 100 mgmearof rock wool and MS signal for carbon dioxide

Pierwszy ubytek masy dla probki welny mineralnejsetwowany w przedziale
50-200°C zwjzany jest z odparowafa wody i nie przekracza 0,2% catkowitej masy
probki. Zaobserwowany spadek masy po przekrocz2B@fC, ktoremu towarzyszy efekt
egzotermiczny, pochodzi od reakcji utleniania oigamego lepiszcza. Zaobserwowany
ubytek masy jest zgodny z typgwzawartdcia zwiazkdw organicznych w wekhie
mineralnej i wynosi okoto 4%. Wykres MS dla ditlenkegla (Wz = 44) oraz sygnat DTA
jednoznacznie wskazpjna spalanie lepiszcza z wydzieleniem ciepta. Rakldobiega
konca w temperaturze nieco poxey 500°C. Wzrost masy po przekroczeniu 650°C
Zwigzany jest z utlenianiem grup krzemowych w wetniewizej tej temperatury nie
obserwuje sizadnych istotnych przemian [14, 15].

Zbadana prébka azotanu amonu cz§stonawozowej nie wykazala znagxch
odstpstw od podawanych w literaturze wdawosci termicznych tego zweku. Na krzywej
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DTA przedstawionej na rysunku 2 ima zaobserwowaendotermiczne przemiany fazowe
wystepujgce kolejno w 46,8, 86,5, 126,0 oraz 169,8°C, acpag egzotermiczny rozktad
badanej prébki w zakresie temperatury od 230 d6G00
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Rys. 2. Wyniki pomiaru DTA-TG prébki 100 mg nawozege azotanu amonu
Fig. 2. DTA-TG measurement results for a 100 mgdaraf a fertilizer grade ammonium nitrate

Wyniki analizy termicznej zbadanych mieszanin amotamonu z weln mineralry
przedstawiono na rysunku 3. Program temperaturolaytyth bada zostat dobrany na
podstawie wczaniejszych analiz. Po przeprowadzeniu analizy texmé¢ badanych prébek
stwierdzono,ze egzotermiczny rozklad zachodzi w nich gwaltowniepz w niszej
temperaturze ni w przypadku czystych skfadnikéw. Dla préobki WM8020!
egzotermiczny rozkiad rozpaogdzsie w 205,7°C i trwat a do okoto 500°C. Mina
wyodrebni¢ dwa etapy egzotermicznego rozktadu badanej migszaRierwszym etapem
byt rozkiad azotanu amonu wraz z¢€za organicznego lepiszcza, trway do okoto
270°C, a nagpnie spalenie pozostdia zwigzkow organicznych z welny po przekroczeniu
400°C. Probka wykazata gd obnizona stabilng¢ termiczra wzgldem czystych
skltadnikow, co swiadczy o interakcji pomdzy azotanem amonu a z@kami
organicznymi w wetnie mineralnej. W prébce WM20AN&&obserwowane przemiany
wystepowaty w zblzonych przedziatach temperatury, patek rozktadu nagpit
w 204,3°C. Ma@na byto jednak zauwgé dominacg rozktadu azotanu amonu nad
rozkladem lepiszcza oraz mniggggwattowna¢ reakcji egzotermiczne;j.
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Rys. 3. Wyniki pomiaru DTA-TG probek badanych masin azotanu amonu z wetmineralry
Fig. 3. DTA-TG measurement results for a samplesmionium nitrate and rock wool mixtures
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Rys. 4. Sygnaly MS dlaggla oraz tlenkéw azotu w produktach rozktadu prahkil80AN20
Fig. 4. MS signals for carbon and nitrogen oxideproducts of decomposition of WM80AN20 sample



612 Marta Huculak-Mczka, Dariusz Poptawski, Maciej Kaniewski, Eweliiam i J6zef Hoffmann

Efekt ten prawdopodobnie zyziany byt z mniejsz iloscia organicznego lepiszcza
w probce, ktéra byta niewystarczeq, aby w reakcji z azotanem amonu wywdkk silny
efekt egzotermiczny jak w przypadku prébki WM80AN20

W celu doktadniejszej interpretacji uzyskanych vk sporadzono wykresy MS
z sygnatami dla egla (m/z = 12), pochodgcego z ditlenku wgla powstajcego w trakcie
rozkladu organicznego lepiszcza, oraz dla tlenkdeta n/z = 30), powstajcych podczas
rozkladu azotanu amonu (rys. 4). W przypadku oladahych mieszanin sygnaty MS byly
jakaosciowo podobne i wyspowaly w zblzonym zakresie temperatury. W zwku z tym,
dla przyktadu, przedstawiono jedynie sygnaty z gginpomiaru dla prébki WM80ANZ20.
Mozna zauway¢, ze powyej 200°C w produktach obserwowanej reakcji egzatzmej
obecne g zar6éwno tlenki azotu, jak i ditlenekegla. Potwierdza to jednoczesny rozktad
azotanu amonu i lepiszcza zawartego w wetnie mineja

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badamazna stwierdzal, ze wzajemne
oddziatywanie azotanu amonu oraz lepiszcza z iaprmeiny mineralnej powoduje wzrost
gwaltowndgci oraz obnienie temperatury pogtku egzotermicznego rozkiadu azotanu
amonu. Zaobserwowane przemiany egzotermiczne warlyai mieszankach wygiuja
W nizszej temperaturze uirozklad kadego ze skiadnikéw osobno, céwiadczy
o wyraznym efekcie synergetycznym. Prawdopodobnie azotaona jako silny utleniacz
powoduje spalenie organicznego lepiszcza w tempa@tpowyej 200°C. Fakt ten nie
powodowa& zagraenie bezpieczestwa przy niewléciwym wzytkowaniu oraz
magazynowaniu tego typu mieszanin. Nie zmo jednak wyklucz§ maozliwosci
bezpiecznego wykorzystania mieszanin o innych mepoh masowych, co stanowi
podstaw do dalszych badia Oznacza toze, dobierajc odpowiednie proporcje w takich
mieszankach, nie nioa kierowa sie jedynie zapotrzebowaniem pokarmowynilim na
sktadniki zawarte w nawozie. Nale rowniez wzia¢ pod uwag kwestie bezpieczstwa
zwigzane z destabilizggym wpltywem lepiszcza z welny mineralnej na aza@tamnu.
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THERMAL ANALYSIS OF AMMONIUM NITRATE
AND WASTE ROCKWOOL MIXTURES

Institute of Inorganic Technology and Mineral Rearérs, Chemistry Faculty, Wroclaw University ofchemology

Abstract: Rockwool, properly formed into blocks or slabspften used as a base for plant cultivation. Garden

rockwool has good anti-pathogen properties an@dtsantages are: possibility of controlling pH, maie and
temperature of the ground. Recycling of a wastelg@amrockwool is currently difficult and there is good
method to deal with it after a completed crop cy&bysical and chemical properties of wool changend
subsequent cycles of cultivation, so before itsige-regeneration or enrichment is recommended rdhéts of
studies on the re-use of waste mineral wool inftien of a mixture with ammonium nitrate are presentThe
main objective of the research was to study hovpgnties of the analyzed mixture change with tentpegalt is
important due to the possibility of unwanted, hdeas decomposition of nitrogen fertilizer additiResults
acquired from thermal analysis of ammonium nitrataste rockwool and the mixture of two were comgare
Waste rockwool was assembled after a completed cyole of tomato plant. Before examination, eveaynple
was dried and ground. Analysis was carried outgudifferential thermal analysis coupled with thegravimetry
and mass spectrometry (DTA-TG-MS). Obtained resudtsfirm that it should be possible to utilize #seamined
enriched mixtures in agriculture. However, attemtioust be paid to the mixtures’ thermal stabilggulting from
their composition.

Keywords: ammonium nitrate, garden rockwool, thermal analysigilizers



