Proceedings of ECOpole
DOI: 10.2429/proc.2017.11(1)016 2017;11(1)

Maciej KANIEWSKI', Ewelina KLEM-MARCINIAK?', Marta HUCULAK-MACZKA*®
i J6zef HOFFMANN

BADANIA STABILNO SCI TERMICZNEJ MIESZANIN
AZOTANU AMONU Z CHLORKIEM POTASU

STUDY OF THERMAL STABILITY OF AMMONIUM NITRATE
AND POTASSIUM CHLORIDE MIXTURES

Abstrakt: Azotan amonu jest substampghemiczra posiadajca wiele zastosowsa miedzy innymi w produkciji
nawozéw mineralnych oraz materiatbw wybuchowychst X® substancja, ktérej rozktad stanowi pome
zagraeenie dla otoczenia. Obecitojonéw chlorkowych zdefiniowana jest jako czynnilzyspieszajcy rozktad
azotanu amonu. Z uwagi na wypbwanie mieszanin azotanu amonu z chlorkiem potasumawozach
wielosktadnikowych konieczne jest zbadanie stalédhtermicznej uktadoéw zawiergjych oba zwizki. Celem
wykonanych analiz byto zbadanie zachezh w mieszaninach przemian fizykochemicznych zglgdnieniem
niebezpiecznego rozkladu azotanowego dodatku namegm Poréwnano wyniki otrzymane w trakcie analizy
mieszaniny azotanu amonu oraz chlorku potasu imyeh proporcjach, atak wyniki uzyskane dla tych
sktadnikéw zbadanych osobno. Do przeprowadzenidizgnaachodacych w badanym uktadzie przemian
zastosowano tdicowa analiz termiczry sprzzong z termograwimetsi (DTA-TG). Otrzymane wyniki mag
poméc w odpowiednim komponowaniu sktadu nawozdw igeacych azotan amonu oraz jony chlorkowe.
Pozwoh one take na kontynuacje baflav celu okrélenia wptywu dodatku innych zezkéw chemicznych na
zbadany ukifad.
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Wprowadzenie

Azotan(V) amonu (AN - ammonium nitrate) jest powdagie stosowany jako nawoz,
sktadnik materiatéw wybuchowych orazsd@zsto jako substancja utlerigp w paliwach
rakietowych [1-3]. Znaczna wksza&¢ jego produkcji jest przeznaczana do celow
nawozowych [4]. Jego popularsiopowodowana jest przez niskie koszty produkcjiviat
dostpnai¢ i wysoka zawartd¢ azotu [5]. Azot wysipuje w nawozie w dwdch formach -
azotanowej i amonowej. N]NO; stosowany jest w wielu formach: saletry amonowej,
saletrzakow, RSM, a tak w nawozach NPK [6, 7]. Jako materiat wybuchovagtan(V)
amonu jest zwykle mieszany z olejem ¢@@yvym w odpowiednich proporcjach, twacz
tzw. ANFO (ammonium nitrate fuel-oil) [8]. Pomimoaktu, ze w warunkach
standardowych azotan(V) amonu uwamy jest za substarcjstabilnp i wzglednie
bezpieczn, w przesziéci wydarzyto s¢ wiele wypadkéw z jego udziatem [9]. Z powodu
wszystkich powdizanych z tym zwizkiem chemicznym zagzen naukowcy wykonywali
liczne badania mage na celu oki&enie wptywu innych substancji na azotan(V) amonu.
Znaleziono zaréwno substancje inhibiug egzotermiczny rozklad NNO;, takie jak
weglany wapnia i magnezu, amoniak lub niektére semngz jak i katalizujce - chlorki,
sole miedzi, chromu, niklu, substancje organicA@e12].
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Przy produkcji nawozow typu NPK wraz z azotanem(®nonu stosowanegs
réznorodne sole nieorganiczne, w zadesci od zapotrzebowania na odpowiednie sktadniki
odzywcze rdélin. Jednym z najaegciej stosowanychzrédet potasu jest chlorek potasu,
gtéwnie z powodu jego niskiej ceny. Pomimo powolmegdchodzenia od skfadnikéw
nawozowych zawieragych jony chlorkowe, bardzo istotne jest dokladreddnie ich
wplywu na reaktywn& AN [13, 14]. W ten spos6éb mpa zminimalizowéa ryzyko
pojawienia sj podobnej katastrofy jak w Tuluzie w 2001 roku [1B}aca ta skupiaehna
zbadaniu stabilrigi termicznej mieszanin azotanu(V) amonu z chlorkigotasu
w réznych stosunkach masowych.

Metodyka badan

W przeprowadzonych badaniach zastosowano azotamiéhu czystéci nawozowej,
dostarczony przez jednego z krajowych producentéawazdéw azotowych, oraz chlorek
potasu czysty (min. 99% zawadtd KCI). Przeprowadzono anadizprobek o masie
100 mg (£ 0,5 mg) w wybranych proporcjach masowylelzed pomiarem mieszaniny
zostaly dokfadnie utarte w madzierzu, aby ujednorodhich sktad. W celu doktadniejszej
analizy uzyskanych wynikéw zbadano prébki 100 mgtazu(V) amonu oraz chlorku
potasu stosygi takie same metody pomiarowe. Wykresy z uzyskanymnikami
wygenerowano z wykorzystaniem profesjonalnego apmmgwania komputerowego
dostarczonego przez producenta wraz gdreniami pomiarowymi.

Pomiary zostaly przeprowadzone z zastosowaniesmigdwe] analizy termicznej
sprzzonej z termograwimetyi (DTA-TG). Uzyto analizatora termicznego STA 449 F3
z termowag firmy Netzsch. Zastosowano tygle pomiarowe z tleiginu o pojemnéci
0,3 cni. Badania sktadaly siz kilku nas¢pujacych po sobie etapéw. Pierwszym byto
wygrzewanie pustego tygla do 650°C w celu ustiai ewentualnych zanieczyszéze
Nastpnie tygiel z probk ogrzewano w piecu analizatora termicznego do teatpey
450°C z szybkérig grzania 5°C/min w atmosferze powietrza syntetygone hcznym
przeplywie 60 crifimin.

Oméwienie wynikow badai

Celem przeprowadzonych badayto okrelenie wptywu chlorku potasu na nawozowy
azotan(V) amonu. Zbadano \&tavosci termiczne azotanu(V) amonu w formie mieszanin
z chlorkiem potasu w wybranych proporcjach. Azotanonu, jako zwizek stosowany
w nawaeniu do zaopatrywania $iin w niezkedny dla nich azot, me ulegé
gwalttownemu rozkladowi w kontakcie z zymi substancjami chemicznymi. Chlorek
potasu jest jednym z najgriej stosowanych chlorkowych zgzkéw nawozowych
i wystepuje w uktadach z azotanem(V) amonu, niglrte jest wgc okrelenie jego wptywu
na stabilné¢ termiczr, tego typu mieszanin.

Wynik analizy termicznej probki 100 mg azotanu(Mph@nu czystéci nawozowej
przedstawiono na rysunku 1. \&#avosci termiczne probki nie ety si¢ znacaco od
danych literaturowych. Krzywa DTA pozwala zaobsems®d endotermiczne przemiany
fazowe przy temperaturze 46,8, 86,5, 126,0 oraz7269 Egzotermiczny rozktad prébki
mial miejsce w przedziale temperaturowym 230-300®20bka ulegta catkowitemu
rozkladowi, masa tygla po pomiarze byta rowna mpsievygrzewaniu do 650°C.
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Analiza termiczna probki czystego chlorku potase wmiykazatazadnych przemian
fazowych ani ubytku masy do 600°C. Pozwala to stivié, ze jakiekolwiek zmiany
w termogramach badanych mieszanin nigdab rozktadem samego chlorku potasu,
a ewentualginterakch obu zwizkéw.
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Rys. 1. Wyniki pomiaru DTA-TG probki 100 mg nawozeye azotanu(V) amonu
Fig. 1. DTA-TG measurement results for a 100 mgmearnof a fertilizer grade ammonium nitrate
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Rys. 2. Wyniki pomiaru DTA-TG prébki 100 mg mieszanw stosunku AN:KCI réwnym 1:1
Fig. 2. DTA-TG measurement results for a 100 mgpdaraf AN:KCI mixture in the ratio 1:1
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Na rysunku 2 pokazano wyniki analizy termicznej i 100 mg mieszaniny
azotanu(V) amonu oraz chlorku potasu w stosunkuFrdgram temperaturowy wszystkich
mieszanin NEHNO; z KCI zostat dobrany na podstawie pomiaru samegaau amonu,
poniewa wyzsze przedzialy temperaturowe nig istotne, biogc pod uwag fakt, ze
egzotermiczna reakcja zachodzi w éatodo okoto 300°C. Termogram (rys. 2) pozwala
zaobserwowa zanikajce endotermiczne przemiany fazowe oraz wzrost §y@naici
reakcji egzotermicznej, pomimo dwukrotnie mniejszejwartéci NH,NO;. Topnienie
probki zachodzi pougj 150°C, co jest temperaguponad 20°C rsz od temperatury
topnienia czystego azotanu(V) amonu.

Mieszanina w stosunku AN:KCl wynagzym 4:1 wykazata wkszy wzrost
intensywndci reakcji egzotermicznej hiprobka 1:1, rozklad rozpoczynag siéwniez
w nizszej temperaturze (pomj 220°C). W odrénieniu od poprzedniej prébki sygnat
egzotermiczny rozdzielaesna dwa wierzchotki. Wyniki analizy prébki przedstano na
rysunku 3.
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Rys. 3. Wyniki pomiaru DTA-TG probki 100 mg mieszanw stosunku AN:KCI rownym 4:1
Fig. 3. DTA-TG measurement results for a 100 mgmdarmf AN:KCI mixture in the ratio 4:1

Pomiar probki zawieragej azotan(V) amonu i chlorek potasu w stosunkup@Awolit
uzyska& termogram wizualnie podobny do probki 4:1.zRigcymi je cechami jest rozktad
egzotermiczny, ktdry zaczynagsiv nieznacznie maszej temperaturze oraz jest mocniejszy
i bardziej gwaltowny, co mma zobacz§ na wczéniej koiczacym sk sygnale
oznaczajcym rozkiad.

Analiza ostatniej prébki (NFNOs:KCI 19:1) cechowata sinajwczéniej zachodzcym
egzotermicznym rozktadem mieszaniny oraz jego r&jsu intensywndciag. Rozpoczynat
sic on w 216,5°C i trwatl najkrécej, genestj najwiekszy sygnat egzotermiczny ze
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wszystkich probek. Charakterystyka sygnatu rownikegta zmianie wzghlem probek 4:1
i 9:1, poniewa wygenerowany sygnat rozktadu miat tylko jeden widrotek.
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Rys. 4. Wyniki pomiaru DTA-TG prébki 100 mg mieszanw stosunku AN:KCI réwnym 9:1
Fig. 4. DTA-TG measurement results for a 100 mgparaf AN:KCI mixture in the ratio 9:1
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Rys. 5. Wyniki pomiaru DTA-TG prébki 100 mg mieszanw stosunku AN:KCI réwnym 19:1
Fig. 5. DTA-TG measurement results for a 100 mgmearof AN:KCI mixture in the ratio 19:1
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Wszystkie badane prébki mieszanin azotanu(V) amahlorku potasu wykazaly i
mniejsz stabilndcig termiczm niz czysty azotan(V) amonu. Wraz ze wzrostem zaweirto
NH4NOs; w mieszaninach zwkszata s} intensywné¢ egzotermicznego rozktadu probek.

Whnioski

Na podstawie uzyskanych wynikow oma stwierdzi, ze wzajemne oddziatywanie
azotanu(V) amonu oraz chlorku potasu powoduje zamé stabilnéci termicznej soli
azotanowej, poniewaegzotermiczny rozklad rozpoczyng sv nizszej temperaturze oraz
jest duo gwattowniejszy w obecroi chlorku potasu. Analizef otrzymane termogramy
mieszanin NENO; i KCI wida¢, ze gwaltowndé egzotermicznego sygnatu na krzywej
DTA wzrasta wraz ze zwkszaniem zawartoi pierwszego zwizku w probkach.
Prawdopodobnie oznacza tee sygnat ten przedstawia wzmocniony i przyspieszony
rozklad azotanu(V) amonu katalizowany obemm jondéw chlorkowych, a nie reakgj
miedzy dwoma solami. Z uwagi na fakt stosowania obuigzkéw chemicznych przy
produkcji nawozéw nalyy mie¢ na uwadzeze nawet niewielkie iléci chlorku potasu
silnie  przyspieszaj rozkiad azotanu(V) amonu. W przypadku koniedzno
wykorzystywania obu zwzkéw chemicznych w nawozach NPK niedhe jest
utrzymywanie zawartei jondw chlorkowych na wystarczgio niskim poziomie lub
dodanie innych zwzkéw w celu ustabilizowania catego uktadu. W priy&z istotne
bedzie wykonanie badamajcych na celu ok&enie stabilnéci termicznej mieszanin
azotanu(V) amonu i soli chlorkowych zewej niz jednym nawozowym zwrkiem
chemicznym.
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STUDY OF THERMAL STABILITY OF AMMONIUM NITRATE
AND POTASSIUM CHLORIDE MIXTURES

Department of Technology and Chemical Processesiltiyaof Chemistry
Wroclaw University of Science and Technology

Abstract: Ammonium nitrate is a chemical compound that hasmynuses, including a production of mineral
fertilizers or explosives. Decomposition of thidstance poses a serious threat to its surrounditrgsence of
chloride ions is defined as an accelerating fafmorammonium nitrate decomposition. Due to the texise of
multicomponent fertilizers containing ammonium aii&r and potassium chloride, it is necessary to m&am
thermal stability of chemical systems comprisinghbocompounds. The main objective of the research toa
study phase transitions occurring in analyzed meéduncluding dangerous decomposition of nitratilifeer
component. Results from thermal analysis of amnmaniitrate, potassium chloride and mixtures contajrboth
compounds in various proportions were compared.ly&isawas carried out using differential thermahlgnis
coupled with thermogravimetry (DTA-TG). Acquired stdts might become helpful in formulation of
an appropriate composition of fertilizers contagnemmonium nitrate and chloride ions. Further neseaan be
conducted in order to determine the effect of aditah of different chemical compounds to aboverierdd
systems.

Keywords: ammonium nitrate, potassium chloride, thermal asig)yertilizers



