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WPLYW DODATKU W EGLANOW
NA STABILNO SC TERMICZN A MIESZANEK
AZOTANU AMONU Z ODPADOW A WELNA MINERALN A

THE EFFECT OF ADDITION OF CARBONATES ON THE THERMAL
STABILITY OF AMMONIUM NITRATE AND WASTE ROCKWOOL Ml XTURES

Abstrakt: Zbadano maiwos¢ ograniczenia ryzyka rozktadu mieszanki wetny mafegj z azotanem(V) amonu
poprzez zastosowanie dodatku wypetiacaglanowych wykorzystywanych powszechnie w celu ditzaiji
nawozéw azotowych na bazie azotanu(V) amonu. Praedmo wyniki oznacze gtéwnych sktadnikéw
wybranych mineratéw wglanowych: wapnia, magneziglaza oraz gZci nieroztwarzalnych w kwasie solnym.
Na tej podstawie wyselekcjonowano wypetniacze, ydidmastpnie wyto w badaniach skutecziw stabilizacji
mieszanek welny mineralnej i azotanu(V) amonu z avgistaniem wglanéw. Pomiary przeprowadzono
z zastosowaniem #hicowej analizy termicznej spyzonej z termograwimetyi i spektrometg mas
(DTA-TG-MS). Uzyta w badaniach wetna mineralna stanowita odpagegnorocznym cyklu uprawy pomidora.
Przed spormlzeniem mieszanek welna zostata wysuszona na pewiétrozdrobniona do frakcji érednicy
ponizej 0,40 mm.

Stowa kluczowe:ogrodnicza wetlna mineralna, azotan amongglany, analiza termiczna, nawozy

Wprowadzenie

W zwigzku z rospcym zapotrzebowaniem naywnosé, przy jednoczesnym
ograniczonym areale gruntéw rolnych, obserwugerszwoj bezglebowych upraw $im.
Zaletami tego typu rozwkan jest zwekszenie wydajnéci plonéw przy zmniejszonym
zapotrzebowaniu na wedoraz sktadniki ogdywcze. Welha mineralna posiada szereg
korzystnych cech, zaréwno fizycznych, jak i chemigh, ktére czynj ja czesto
stosowanym podiem w hydroponice. Ze wzglu na zmiaa wtasciwosci fizycznych
w czasie eksploatacji zazwyczaj istnieje konieézneymiany podiga po kadym cyklu
uprawowym, co powoduje gromadzenie ghacznych iléci odpadéw w postaci zytej
wetny mineralnej [1, 2]. Wyniki przeprowadzonychdiad wskazug, iz odpad ten zawiera
pewne ilgci skladnikébw pokarmowych, wobec czego uzasadniggst poszukiwanie
sposobu jego efektywnego zagospodarowania w prdemyawozowym [3]. Jednym
z proponowanych sposobow jest wytworzenie mieszaokiprawowej wetny mineralne;
z azotanem(V) amonu, co pozwolitoby na wzbogacemé&ny w niezldny railinom
makroelement. Azot zawarty w azotanie amonu gyge zaréwno w formie azotanowej,
dostpnej dla rélin bezpdrednio po aplikacji, jak i amonowej, ktéra pozostayj glebie
i moze zosté wykorzystana w pfiejszym czasie, gdy ulegnie procesowi nitryfikddji

Wetna mineralna ze wzgdu na swdéj sktad jest termicznie stabilna. Zjawiska
obserwowane podczas jej ogrzewania to kolejno: adpanie wody w temperaturze
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ponizej 200°C, utlenianie organicznego lepiszcza rozpoagce s¢ w temperaturze 230°C
oraz utlenianie grup krzemowych pakey 650°C. Ra} lepiszcza pehai zwigzki
organiczne, takie jak odpowiednio dobratysvice fenolowo-formaldehydowe i dodawane
S3 one na etapie wytwarzania wetny wsidach 2-4% mas. [5, 6]. Gwattowny rozktad
azotanu amonu obserwuje: s temperaturze powgj 200°C. W okréonych warunkach
moze mi& on charakter wybuchowy. Dodatkowo dekompogyagotanu amonu mag
katalizowa takie zanieczyszczenia, jak kwasy nieorganicamey chlorkowe i jony metali
lub niektére substancje organiczne [7, 8]. Wazku z tym obecn& rdznego rodzaju
zanieczyszcze stanowi potencjalnezrodio zagragenia niekontrolowanym rozktadem
azotanu amonu. Jak zostalo stwierdzonegqzehie azotanu amonu z wegtmineralm,

w zaleznosci od zastosowanych proporcji, e wplywa na zmniejszenie stabilbei
termicznej mieszanki w stosunku do pojedynczychswatdw. Prawdopodobnie jest to
skutek utleniania przez azotan amonu organicznegjedcza zawartego w wetnie [9].

W przemyle nawozowym w celu stabilizacji azotanu amonu §®sk mineraty
weglanowe, co dodatkowo zapobiega nadmiernemu zalemasgleby oraz wzbogacag |
w wam i magnez [10, 11]. Wybér mineratlu o odpowiedniawartgci weglandéw oraz
korzystnym stosunku CaO/MgO jest kweskiuczowy, poniewa zasadniczo wptywa na
stabilnag¢ termiczry mieszanek nawozowych [10]. Dziatanieglanéw polega na reakcji
z azotanem amonu w warunkach jego rozktadu. Upmmsgc przebieg tych reakcji
przedstawia réwnania (1) i (2):

CaCQ + 2NH,NO; — Ca(NQy), + 2NH; + H,O + CQG, (1)
MgCO; + 2NH;NO; — Mg(NOs), + 2NH; + H,O + CO, (2

Wydzielapcy sk amoniak skutecznie inhibituje proces dalszego temitk azotanu
amonu w zakresie nézych temperatur [12]. Powsze dziatanie surowcéweglanowych
daje podstawdo zbadania ich wptywu na stabifidatermiczry mieszanek azotanu amonu
i odpadowej weilny mineralnej.

Metodyka badan

Do bada wykorzystano wely mineraly bedagcg odpadem po jednorocznym cyklu
uprawy pomidora, wysuszema powietrzu i rozdrobniando frakcji ponkej 0,40 mm.
W celu doboru mineratu gglanowego o odpowiednich wigiwosciach przeprowadzono
oznaczenia zawaroi wapnia i magnezu dlagiu wybranych surowcéw.

Roztwarzanie przeprowadzano w mineralizatorze Igjildrm KB8S-BS firmy
Gerhardt. Do kolb Kjeldahla odwano po okoto 5 g surowcacglanowego, zwitano go
wodg, dodawano niewielkiej ikei skzonego kwasu azotowego(V) i chwibgrzewano.
Nastpnie dodawano 25 cmroztworu HCl 1:1 i kontynuowano ogrzewanie do
odparowania wody i nadmiaru kwasu, po czym studzaweartd¢ kolb. Kolejnym etapem
roztwarzania bylo dodawanie po 10 %stzonego HCI, a po 10 min po 50 &morcej
wody i ogrzewanie jeszcze przez 30 min. Po tymiezasad z kolb odszano na gacco na
sgczkach twardych. Do przemywaniayto gomcej wody z dodatkiem roztworu HCI.

Do kazdego przesczu dodawano 10 chroztworu HCI 1:1 i ogrzewano do wrzenia
w celu oddzieleniaelaza i glinu w postaci wodorotlenkéw. Na g dodawano matymi
porcjami roztwor amoniakuzado pojawienia si trwalego zmgtnienia, po czym jeszcze
okolo 15 cm tego roztworu nadmiarowo. Naphie ogrzewano zawa&b Kkolb
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w temperaturze po#mj 70°C a do opadnjcia osadu wodorotlenkéw aszono na gayco

na gczkachsredniej twardéci. Do przemywania stosowano wod temperaturze okoto
50°C z niewiellg iloscig amoniaku. Przesz odbierano w kolbach miarowych, dopetniano
do 500 crii w tych roztworach oznaczono zawdttevapnia i magnezu.

Osad pozostaly naaezkach roztwarzano za pomo80 cni gorcego roztworu HCI
1:5 i przemywano gaca wody. Przegcz przenoszono do kolb miarowych, dopetniano do
250 cni i pozostawiono do dalszych oznanze

Zawartd¢ sumy wapnia i magnezu oraz samego wapnhia oznaczaetod
kompleksometryczn Prébki miareczkowano roztworem wersenianu disaspw przy
pH = 10 w obecni czerni eriochromowej T w celu oznaczenia sumypnia i magnezu
oraz przy pH = 2 w obecho kalcesu w celu oznaczenia zawdciosamego wapnia.
Uzyskane wyniki wyraono w procentach wagowych tlenkdw poszczegdélnych
pierwiastkow, tj. CaO i MgO [13].

Na podstawie przeprowadzonych waziej bada dotycacych wplywu skiadu
wypetniaczy wglanowych na stabildd termiczry azotanu amonu do dalszych
doswiadczéh wybrano dwa mineraly zawieggie 30-40% CaO [10]. Spadzono
mieszanki o skladzie: 70% mas. odpadowej wetny rainej, 20% mas. azotanu amonu
i 10% mas. odpowiedniego surowcaghanowego, a nagbnie roztarto je w maizierzu.

Badania stabilnai termicznej sporizonych mieszanek wykonano z wykorzystaniem
réznicowej analizy termicznej spyzonej z termograwimetfi i spektrometd mas
(DTA-TG-MS). Zastosowano analizator termiczny STA94F3 z termowag oraz
spektrometr masowy QMS 403 C firmy Netzsch. Pra@bkiasie 100 +0,5 mg umieszczano
w tyglu o pojemnéci 0,3 cni, wykonanym z tlenku glinu, i ogrzewano z szyidie
5°C/min do temperatury 650°C w atmosferze powietsyatetycznego, podawanego
w ilosci 60 cm/min. Kazdorazowo przed umieszczeniem prébki wadzeniu pusty tygiel
wygrzewano w piecu analizatora z szyktig 20°C/min do temperatury 800°C. Wyniki
analizowano z wykorzystaniem profesjonalnego omomwania dostarczonego przez
producenta urdzer pomiarowych.

Omowienie wynikéw badai

Wyniki oznaczé gtéwnych skladnikow zbadanych wypetniaczgghanowych wraz
z ich klasyfikacj wg Frolovej [14] przedstawiono w tabeli 1. UzyskamartGci 3 zgodne
z zakresami deklarowanymi przez dostawcéw poszdaggld mineratéw, co potwierdza,
iz zastosowana metodyka analityczna jest odpowiedaiaznaczé wapnia i magnezu
w tego typu surowcach.

Tabela 1
Gtéwne skiadniki zbadanych wypetniaczggianowych wraz z ich klasyfikagj
Table 1
Composition of tested carbonate fillers with trearssification
Wypetniacz CaO [% mas.] MgO [% mas.] CaO/MgO Typ swowca
W1 31,93 18,14 1,76 Dolomit wapnisty
W2 32,67 18,02 1,81 Dolomit wapnisty
W3 37,78 14,55 2,60 Dolomit wapienny
W4 39,05 12,84 3,04 Dolomit wapienny
W5 52,41 0,55 95,29 Waypie
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Zgodnie z wynikami wczmiej przeprowadzonych baila najodpowiedniejszymi
wypetniaczami do zastosowania w produkciji nawozaet@awvych wydaj sie by¢ mineraty
weglanowe o zawartei CaO w przedziale 30-40% mas. [10]. W gxkiu z tym do
sporzdzenia mieszanek odpadowej wetny mineralnej z aesmtaamonu oraz ¢glanami
wybrano wypetniacz W2 o zawaét CaO réwnej 32,67% mas. oraz bardziej reaktywny
wypetniacz W4, zawieragy 39,05% mas. CaO.

Rysunki 1 oraz 2 przedstawiapdpowiednio wyniki pomiaru DTA-TG oraz sygnaty
MS dla mieszanki zawiergej 70% mas. odpadowej welny mineralnej, 20% mastazau
amonu oraz 10% mas. wypetniacza W2.
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Rys. 1. Wynik analizy DTA-TG mieszanki weiny minkrgj z azotanem amonu i wypetniaczem W2
Fig. 1. The result of DTA-TG measurement of mixtafenineral wool and ammonium nitrate with W2 fille

Na rysunku 1 na krzywej DTA widoczna jest tylko fped przemiana fazowa
charakterystyczna dla azotanu amonu gyshca w 126,0°C, a naginie jego topnienie
w 163,3°C. Powyej 200°C rozpoacdy sie hatomiast silnie egzotermiczne reakcje rozktadu
azotanu amonu spyzone z utlenianiem organicznego lepiszcza w wetniaeralnej.
Przebieg krzywej DTA wskazujez iproces ten nagpit dwuetapowo, z maksimum
szybkdci pierwszego etapu w temperaturze 217,4°C oragiego w 271,8°C. Reakcjom
tym odpowiadat ubytek masy wynas¥ kolejno 12,24% mas. oraz 7,94% mas.
W temperaturze powgj 300°C widoczny byt jedynie tagodny ubytek masghki, ktéry
mogt by¢ skutkiem wypalania sireszty lepiszcza organicznego zawartego w welnle |
pozostatéci roslin.

Sygnaly widoczne na rysunku 2 na krzywej MS potdiegy dwuetapowy przebieg
rozktadu mieszanki. W pierwszym etapie wyr@ widoczny jest sygnah/z= 12, ktory
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swiadczy o obecnwi wegla zawartego w ditlenku ¢gla, pochodzcego z utleniania
organicznego lepiszcza lubedycego produktem reakcji eglanéw wapnia i magnezu
z azotanem amonu. Dla temperatury 217,4°C odpoygeejamaksimum tego sygnatu
zaobserwowano silnie egzotermiczny przebieg reakojiwskazuje na przewagitleniania
lepiszcza nad reakgjveglandw. Sygnaim/z= 46 pochodzi od N& am/z= 30 od tlenkéw
NO, NG, oraz NO, ktére g produktami rozktadu azotanu amonu. Przebieg tyekvkych
takze wskazujeze rozktad azotanu amonu podzielony byt na dwa etapypotwierdza
wczeniejsz interpretags krzywych DTA-TG. W pierwszym etapie doszio do giwainej

i silnie egzotermicznej reakcji z udziatenmeda azotanu amonu i lepiszcza, natomiast przy
dalszym wzrécie temperatury dostrzegalny byt efekt stabilizejgo dziatania dodatku
weglandw, ktére opinity w czasie rozklad pozostalejgzi azotanu amonu.

108 |
5 1 miz=18

Prad jonowy [A]

miz=46

100 200 300 400 500 600
Temperatura [°C]
Rys. 2. Wybrane sygnaty MS dla mieszanki wetny mafreej z azotanem amonu i wypetniaczem W2
Fig. 2. Selected MS signals for mixture of minavabl and ammonium nitrate with W2 filler

Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono wyniki analizynteznej mieszanki wetlny
mineralnej z azotanem amonu, w ktérej zastosowandziej reaktywny wypetniacz W4.
Przebieg krzywych DTA oraz TG dla tej mieszankitjeblizony do przebiegu tych
krzywych w przypadku probki z wypelniaczem W2. Nadptawie rysunku 3 nina
zaobserwowd ze pocatkowo podczas ogrzewania prébki wymtja przemiany fazowe
azotanu amonu w 125,8 oraz 161,7°C, aedpai¢ rozpoczyna sidwuetapowy rozktad
azotanu amonu z organicznym lepiszczemzririg pomidzy zbadanymi mieszankami
mozna jednak dostrzec w waktmach temperatury, dla ktérych zaobserwowano maksim
szybkdci obu etapdéw rozkitadu.
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Rys. 3. Wynik analizy DTA-TG mieszanki welny minkrgj z azotanem amonu i wypetniaczem W4
Fig. 3. The result of DTA-TG measurement of mixtafenineral wool and ammonium nitrate with W4 fille
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Rys. 4. Wybrane sygnaty MS dla mieszanki welny mafreej z azotanem amonu i wypetniaczem W4
Fig. 4. Selected MS signals for mixture of minevabl and ammonium nitrate with W4 filler
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W przypadku mieszanki z wypelhiaczem W4 pierwszeksimum wysipito
w 227,9°C, drugie natomiast w 258,4°C. Podczastaozkpierwszej porcji azotanu amonu
Z lepiszczem zaobserwowano zaknieco wgksz ilos¢ wydzielonego ciepta oraz gkiszy
ubytek masy w poréwnaniu do obserwowanego zach@\gnimieszanki z wypetniaczem
W2 podczas ogrzewania.

Przebieg krzywemn/z= 12 na rysunku 4 potwierdzze rozklad organicznego lepiszcza
nasgpit w tym samym czasie co azotanu amonu, w przésl2@0-300°C. Sygnah/z= 46
wskazuje na najsilniejsze wydzielanieg slenkow azotu wignie w tym przedziale
temperaturowym. Ponadto, zaobserwowano ich pojasviesg rowniez w okolicach
temperatury 400°C, prawdopodobnie spowodowane adekh zwizkOw powstatych
w wyniku reakcji azotanu amonu z surowcemgglanowym. Wskazuje to na jeszcze
wicksze opénienie rozkladu agci azotanu amonu przez wypetniacz W4 w stosunku do
wypetniacza W2. W drugiej mieszance sygnat DTA ysunku 3 wskazuje dodatkowo na
op&nienie reakcji rozkladu pierwszej gzi azotanu amonu, ktére zaszly dopiero
w temperaturze 227,9°C. Dla pierwszej mieszankkleak nasipit w temperaturze nszej
o ponad 10°C.

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badstwierdzono,ze dodatek zastosowanych
surowcow wgglanowych w niewielkim stopniu ogranicza egzoteaniw¢ reakcji rozktadu
azotanu amonu w mieszance z pouprawowetns mineral zawierajca lepiszcza
organiczne. Dziatanie ¢glanéw pozwala jednak na podiggenie temperatury, w ktorej
nastpuje rozktad mieszanki do 217°C w przypadku zastesia wypetniacza W2 oraz do
228°C pod wptywem bardziej reaktywnego wypetnia¥d. Ponadto, w przypadku obu
mieszanek rozklad ma charakter dwuetapowyekiizizemu znaczna €& azotanu amonu
ulega rozktadowi w jeszcze vgzej temperaturze, przekracgaj 250°C. Zgodnie
z wynikami wczéniej przeprowadzonych baflamieszanka azotanu amonu z odpaglow
wetng mineralg w stosunku 1:4, bez dodatkueglanéw rozklada si jednoetapowo
z maksimum szyblki procesu w 210,6°C [9]. Wynika z tege dodatek obu surowcow
weglanowych pozytywnie wplywa na poduszenie stabilni termicznej tego typu
mieszanek. Wyspowanie silnego efektu egzotermicznego w przypadBu zbadanych
mieszanek wymaga jednak dalszych Wad®sd maliwoscia jego ograniczenia lub
catkowitego wyeliminowania.
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THE EFFECT OF ADDITION OF CARBONATES ON THE THERMAL
STABILITY OF AMMONIUM NITRATE AND WASTE ROCKWOOL Ml XTURES

Department of Chemical Technology and Processemn@Giry Faculty
Wroclaw University of Science and Technology

Abstract: In this study it was investigated the ability éaluce the risk of the thermal decomposition of omixtof
mineral wool and ammonium nitrate by applying cadte fillers commonly used to stabilize the nitroge
fertilizers based on ammonium nitrate. Paper ptestre analysis of the main components of selecagldonate
minerals: calcium, magnesium, iron and compoundslile in hydrochloric acid. Based on it, theefii for
further tests were selected. They were used iriestu@h carbonates efficiency in stabilization af thixtures of
mineral wool and ammonium nitrate. Measurementsewarried out using differential thermal analysisigled
with thermogravimetry and mass spectrometry (DTANS). Used mineral wool was a waste after the ahnua
cycle of tomato crops. Before tests, the rockwoas wried in the air and crushed to a fraction dimneter below
0.40 mm.

Keywords: garden rockwool, ammonium nitrate, carbonatesntaeanalysis, fertilizers



