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Abstrakt: Celem pracy bylo zbadanie wptywu wybranych zwigzkéw organicznych na stabilno$¢ termiczng
wodnych roztworéw zawierajacych do 50% mas. azotanu(V) amonu, buforowanych wodorofosforanem(V) amonu
w ilosci 15% mas. Pomiary wykonano z wykorzystaniem skaningowej kalorymetrii réznicowej. Roztwor
pozbawiony zwiazkéw organicznych wykazal stabilno§¢ termiczna do 240°C. Dodatek 8% mas. szczawianu
amonu nie zwigkszyt reaktywno$ci azotanu amonu. Zaobserwowano endotermiczng reakcj¢ rozktadu kwasu
szczawiowego, rozpoczynajaca si¢ w 185°C. Podczas pomiaru roztworu zawierajacego 6% mas. fenidonu
zarejestrowano w 189°C egzotermiczng reakcj¢ o ztozonym przebiegu, ktérej efekt cieplny jest niewielki. Dodatek
6% mas. pirogalolu spowodowal znaczne obnizenie stabilno$ci termicznej roztworu azotanu amonu.
Zaobserwowano silnie egzotermiczng reakcj¢ rozpoczynajaca si¢ w 192°C. Pomiar spektrofotometryczny wykazat
wyrazny ubytek st¢Zenia azotanéw w prébce po pomiarze kalorymetrycznym. Wyniki badan wskazuja na to, Ze
jon azotanowy selektywnie utlenia wybrane grupy funkcyjne w zwiazkach organicznych.
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Bezpieczefistwo chemiczne i techniczne jest niezwykle istotnym elementem produkcji
przemystowej. Obejmuje ono swoim zakresem zaréwno etap projektowania aparatow oraz
urzadzen, jak i wilaSciwej ich eksploatacji. Konieczno$¢ zapewnienia odpowiedniego
poziomu bezpieczenstwa ludzi i $rodowiska zostala uregulowana wieloma aktami
prawnymi. Najwazniejszym z nich jest Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady
96/82/WE (SEVESO 1I) z dnia 9 grudnia 1996 r. w sprawie kontroli niebezpieczenstwa
powaznych awarii zwigzanych z substancjami niebezpiecznymi, zmieniona Dyrektywa
2003/105/WE z dnia 16 grudnia 2003 r. Jej zakres obejmuje nie tylko dziatalnos¢
przemystowa, ale réwniez sktadowanie niebezpiecznych substancji chemicznych [1].

Sporzadzenie wigkszo§ci wymaganych prawem raportéw oraz analiz jest zwigzane
z konieczno$cia przeprowadzenia odpowiednich badan oraz symulacji, pozwalajacych na
rzetelng 1 jednoznaczng opini¢ dotyczaca stanu bezpieczenstwa danej instalacji. Bardzo
czgsto sprowadza si¢ to do oceny stabilnosci termicznej danego uktadu oraz efektéw z nig
zwiagzanych. Ich znajomo$¢ zmniejsza ryzyko utraty kontroli nad procesem produkcyjnym
oraz zaj$cia niepozadanych reakcji, prowadzacych do pogorszenia jakosci produktu [2].

Jednym z powszechnie stosowanych w technologii nieorganicznej zwiazkéw
chemicznych, podatnym na gwaltowny rozktad termiczny, jest azotan amonu i jego
roztwory. Byl on przyczyng licznych wypadkéw w przemysle i mimo wielu lat badan
zagrozenie to nie zostato calkowicie wyeliminowane [3, 4]. Istotny wptyw na reaktywnos$¢
azotanu amonu ma obecno$¢ innych zwigzkéw, w tym zanieczyszczen, katalizujacych
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reakcje rozktadu i prowadzacych do destabilizacji termicznej. Dlatego poznanie jego
interakcji zinnymi zwigzkami jest kluczowe dla bezpiecznego przechowywania
i operowania materiatami zawierajacymi azotan amonu [5-7].

Na etapie produkcji, magazynowania, transportu i wykorzystywania azotanu amonu
ijego roztworéw ulega on czesto zanieczyszczeniu takimi zwigzkami, jak kwasy
nieorganiczne, oleje organiczne i inne [8]. Do substancji organicznych o potwierdzonym
negatywnym wplywie na bezpieczenstwo azotanu amonu naleza: dinitrotoluen,
nitronaftalen i podobne zwigzki nitrowe, a takze diazotan etylenodiaminy, alkiloaminy
alifatyczne i ich sole, estry gliceryny oraz alkohole alifatyczne [9-11]. Wplyw wielu
zwiazkéw organicznych na stabilno$¢ termiczng azotanu amonu nie zostal jednak do tej
pory jednoznacznie opisany.

7Z wyzej wymienionych wzgleddw mozliwo§¢ oceny stabilno$ci termicznej
poszczegblnych uktadéw w okreslonych warunkach jest niezbedna, aby méc w sposéb
bezpieczny i $wiadomy projektowaé i usprawnia¢ procesy technologiczne. Jedna z technik
umozliwiajacych badanie stabilno$ci termicznej zwigzkow i ich mieszanin jest skaningowa
kalorymetria r6znicowa [12].

Metodyka badan

Dominujagcym skladnikiem badanych roztworéw byt azotan(V) amonu, ktérego
nominalna zawarto$¢ wynosita 50% mas., wodorofosforan(V) amonu w ilo$ci 15% mas.
pelit role zwigzku stabilizujacego. Do roztworéw dodawano wybranych substancji
organicznych, takich jak szczawian amonu, fenidon i pirogalol, w ilo$ciach 6-8% mas.
Zawarto§¢ azotanu amonu pomniejszano tak, aby uzyskiwa¢ jednakowa prezno$é pary
wodnej nad roztworem w kazdej prébce.

Stabilno$¢ termiczng roztwordw oceniano na podstawie pomiaru efektu cieplnego
reakcji w skaningowym kalorymetrze réznicowym typu Calvet, C80D Setaram. Roztwory
umieszczano w szklanej probéwce o pojemnosci 2 cm’, a masa prébki wynosita 1 g. Jako
odniesienie stosowano roztwor siarczanu(VI) potasu o takim st¢zeniu, aby pr¢zno$¢ pary
wodnej byla zblizona do tej wnaczyniu pomiarowym. Naczynie bylo wyposazone
w czujnik ci$nienia, umozliwiajacy jego ciagla rejestracj¢. W roztworach po pomiarze
kalorymetrycznym oznaczano st¢zenie jondéw azotanowych (NO;). Do pomiaréw

wykorzystano spektrofotometr Varian Cary 50 Bio UV/Vis. Stezenie azotandéw
w roztworze obliczano na podstawie maksymalnej wartosci absorbancji przy dtugo$ci fali
303 nm.

Omoéwienie wynikéw badan

Roztwér o nominalnej zawarto$ci azotanu amonu i wodorofosforanu amonu, bez
dodatku zwiazkéw organicznych, wykazat podczas pomiaru kalorymetrycznego stabilnosé¢
termiczng do temperatury 240°C. Pomiar spektrofotometryczny rowniez potwierdza brak
ubytku azotanéw w prébce. Dodatek 8% mas. szczawianu amonu nie spowodowat
obnizenia stabilnosci termicznej roztworu azotanu amonu. Podczas pomiaru zarejestrowano
endotermiczng reakcje rozpoczynajacg si¢ w 185°C, ktérej zrodtem mogt by¢ rozkiad
zwigzku organicznego (rys. 1). Maksymalne ci$nienie powstatych produktéw gazowych
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wyniosto 22,3 bar. Spektrofotometryczny pomiar st¢zenia azotandw w prébce po pomiarze
kalorymetrycznym dowodzi, ze azotan amonu nie ulegt rozktadowi.
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Rys. 1. Wynik pomiaru kalorymetrycznego roztworu o skladzie: 8% mas. szczawianu amonu,
42% mas. azotanu(V) amonu, 15% mas. wodorofosforanu(V) amonu, 35% mas. wody

Fig. 1. The result of calorimetric measurement of solution containing: 8 wt. % ammonium oxalate,
42 wt. % ammonium nitrate, 15 wt. % diammonium phosphate, 35 wt. % water

Podczas pomiaru kalorymetrycznego roztworu zawierajacego 6% mas. fenidonu
zarejestrowano egzotermiczng reakcj¢ rozpoczynajaca si¢ w 189°C (rys. 2). Jej efekt
cieplny jest jednak niewielki, a przebieg ztozony i trudny do interpretacji. Prawdopodobnie
wynika on z kilkuetapowych przemian i rozkladu zwiazku organicznego. Wygenerowane
ci$nienie produktéw gazowych réwniez jest niewielkie i wyniosto 9,8 bar. Uzyskane
wyniki sugeruja, ze zastosowany dodatek fenidonu moze nieznacznie wpltywaé na
stabilno$¢ termiczng azotanu amonu, obnizajac ja.

Dodatek 6% mas. pirogalolu spowodowal znaczne obnizenie stabilnosci termicznej
roztworu azotanu amonu. Zaobserwowano silnie egzotermiczng reakcje, rozpoczynajaca si¢
w 192°C (rys. 3). Pomiar spektrofotometryczny wykazat wyrazny ubytek st¢zenia azotanéw
w probce po pomiarze kalorymetrycznym. W tym przypadku jony azotanowe
prawdopodobnie ulegly redukcji, jednoczesnie utleniajac grupy hydroksylowe
w pirogalolu. Maksymalne ci$nienie powstalych produktéw gazowych wyniosto 21,6 bar
i prawdopodobnie zostalo wygenerowane giéwnie przez produkty rozktadu azotanu amonu.
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Rys. 2. Wynik pomiaru kalorymetrycznego roztworu o sktadzie: 6% mas. fenidonu, 44% mas. azotanu(V) amonu,

15% mas. wodorofosforanu(V) amonu, 35% mas. wody

Fig. 2. The result of calorimetric measurement of solution containing: 6 wt. % phenidone, 44 wt. % ammonium

nitrate, 15 wt. % diammonium phosphate, 35 wt. % water
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Rys. 3. Wynik pomiaru kalorymetrycznego roztworu o skladzie: 6% mas. pirogalolu, 44% mas. azotanu(V)

amonu, 15% mas. wodorofosforanu(V) amonu, 35% mas. wody

Fig. 3. The result of calorimetric measurement of solution containing: 6 wt. % pyrogallol, 44 wt. % ammonium

nitrate, 15 wt. % diammonium phosphate, 35 wt. % water
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Na podstawie wynikéw przeprowadzonych analiz zestawionych w tabeli 1 mozna
zauwazy¢, ze tylko niektére ze zbadanych zwigzkéw organicznych wykazaly zdolno$é do
obnizenia stabilno$ci termicznej buforowanych roztworéw azotanu amonu. Zréznicowanie
to moze by¢ zwigzane z rodzajem podstawnikéw obecnych w zwigzkach organicznych.
Prawdopodobnie jon azotanowy wykazuje zdolno$¢ do selektywnego utleniania wybranych
grup funkcyjnych w zwigzkach organicznych, tym samym prowadzac do obnizenia
stabilnoS$ci termicznej azotanu amonu i jego rozktadu.

Tabela 1
Wyniki pomiaréw kalorymetrycznych przedstawiajace temperature poczatku zarejestrowanej reakcji (Tonser) oraz
maksymalne ci$nienie produktow gazowych (p,...) dla kazdego ze zbadanych zwiazkéw organicznych
Table 1
Results of calorimetric measurements presenting the temperature of the beginning of reaction (Tonser) and the
maximum pressure of the gaseous products (p,...) for each of tested organic compounds

. Tonser Pmax : ;
Zwiazek [°C] [bar] Efekt cieplny | Grupy funkcyjne
Szczawian amonu 185 22,3 endotermiczny | 2 karboksylowe
Fenidon 189 9,8 egzotermiczny karbonylowa
fenylowa
Pirogalol 192 21,6 egzotermiczny | 3 hydroksylowe

Whioski

Badania przeprowadzone z wykorzystaniem skaningowej kalorymetrii réznicowej
pozwolilty na ocen¢ wptywu wybranych zwigzkéw organicznych na stabilno$¢ termiczna
buforowanych roztworéw wodnych azotanu amonu. Dodatek 8% mas. szczawianu amonu
nie wplynal na reaktywno$¢ badanego roztworu. Zwiazek ten prawdopodobnie ulegt
niezaleznemu rozktadowi endotermicznemu w temperaturze 185°C. Oddziatywanie 6%
mas. fenidonu z azotanem amonu nie jest jednoznaczne ze wzgledu na ztozono$é
zaobserwowanych przemian. W 189°C zarejestrowano poczatek reakcji egzotermicznej,
ktérej towarzyszyl niewielki efekt cieplny. Nie mozna wykluczy¢, ze fenidon nieznacznie
destabilizuje roztwor azotanu amonu. Pirogalol dodany do roztworu w iloSci 6% mas.
spowodowal wyrazne obnizenie jego stabilnosci termicznej. W 192°C zarejestrowano
poczatek silnie egzotermicznej reakcji, podczas gdy roztwér pozbawiony zwigzkéw
organicznych nie wykazal reaktywnosci do 240°C. Pomiary spektrofotometryczne
wykazaly, ze w roztworze z pirogalolem przereagowata znaczna ilo$¢ azotanu amonu.
Zréznicowany wptyw zwiazkéw organicznych na stabilno$¢ badanego roztworu moze by¢
zwigzany z rodzajem obecnych w nich podstawnikéw. Potwierdzenie zdolno$ci jonu
azotanowego do selektywnego utleniania wybranych grup funkcyjnych wymaga
przeprowadzenia dalszych badan.
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THE INFLUENCE OF ORGANIC COMPOUNDS ON THERMAL STABILITY
OF AMMONIUM NITRATE SOLUTIONS

Institute of Inorganic Technology and Mineral Fertilizers
Chemistry Faculty, Wroclaw University of Technology

Abstract: The aim of the research was to investigate the effect of selected organic compounds on the thermal
stability of aqueous solutions containing up to 50 wt. % ammonium nitrate, buffered with 15 wt. % diammonium
phosphate. The measurements were carried out using differential scanning calorimetry. Solution without organic
compounds showed thermal stability up to 240°C. The addition of 8 wt. % ammonium oxalate did not increase the
reactivity of ammonium nitrate. It was observed an endothermic decomposition reaction of oxalic acid, beginning
at 185°C. During the measurement of a solution containing 6 wt. % phenidone, it was registered an exothermic
complex reaction, beginning at 189°C and showing relatively small thermal effect. Addition of 6 wt. % pyrogallol
caused a significant decrease in the thermal stability of ammonium nitrate solution. Strongly exothermic reaction
beginning at 192°C was observed. Spectrophotometric measurement showed a clear nitrate concentration loss in
the sample after calorimetric measurement. The results show that the nitrate ion selectively oxidize certain
functional groups in organic compounds.

Keywords: ammonium nitrate, organic compounds, thermal stability, calorimetry



