*
* *
* * UNIWERSYTET MARII CURIE-SKLODOWSKIEJ W LUBLINIE
* * Wydziat Chemii
* * Zaktad Chemii Nieorganicznej
* *

Chemia nieorganiczna
Chemia sp. Chemia kryminalistyczna

PREPARATYKA | OCZYSZCZANIE
AZOTANU(V) AMONU

0% P



Azotan(V) amonu po raz pierwszy zostat otrzymany zostat przez J.R.
Glaubera w 1859 r. Na skale przemystowg otrzymywany jest poprzez zobojetnienie
kwasu azotowego(V) amoniakiem zgodnie z reakcjq [1,2]:

HNO3 + NH3; — NH4NO3

Bardzo dobrze rozpuszcza sie w wodzie. Proces rozpuszczania jest endotermiczny
(w 100 g H»O rozpuszcza sie 214 g NH4NO3). Fakt ten wykorzystywany jest do
uzyskiwania mieszanek chtodzacych. Mieszajgc saletre amonowg z lodem uzyskuje
sie temperatury bliskie -15 °C. Rozpuszczalnikami azotanu(V) amonu sg alkohol
etylowy, alkohol metylowy oraz stopione sole kwasu azotowego(V). Temperatura
topnienia azotanu(V) amonu wynosi 169,6°C i w tej temperaturze nastepuje poczatek
jej chemicznego rozktadu.

Azotan(V) amonu ma wiele zalet, ale i wad. Z zalet mozna wymieni¢ bardzo
niska cene, matg wrazliwos¢ na tarcie i uderzenia oraz duzg trwatos¢. Podstawowg
wadg azotanu(V) amonu jest jego higroskopijnos¢ [3,4].

Podstawowym zastosowaniem azotanu amonowego jest produkcja nawozow
mineralnych. Wielkoprzemystowa produkcja azotanu(V) amonu rozpoczefa sie w
czasie | wojny swiatowej [3,4]. Jako masowy produkt handlowy wytwarzany jest
obecnie prawie wytacznie w postaci granulowanej, przewaznie o srednicy od 1 do 5
mm, co nadaje cechy dobrej sypkosci.

Obowigzujgca ustawa nawozowa wyrdznia pie¢ grup nawozoéw statych
zawierajgcych azotan amonu [5]. Sg to:

1) azotan amonowy z wypetniaczem (dawniej zwany saletrzakiem),

2) siarczanoazotan amonu (saletrosiarczan amonu),

3) siarczanoazotan magnezu (saletrosiarczan amonowo-magnezowy),

4) nawoz azotowy z zawartoscig magnezu,

5) nawoz azotowy o wysokiej zawartosci azotu na bazie azotanu amonu (saletra
amonowa nawozowa).

W Polsce produkowane sg nawozy grup 1 i 5. Do pierwszej grupy nawozow
saletrzanych zalicza sie nawozy o catkowitej zawarto$ci azotu amonowego i
azotanowego 20-28 % przy czym udziat kazdej z dwoch wymienionych form azotu
stanowi okoto 50 % azotu catkowitego. W charakterze wypetniacza mogg by¢ uzyte
zmielony wapniak lub dolomit, siarczan(VI) wapnia, siarczan(VI) magnezu oraz
kizeryt (MgSO4-H,0). Nazwa saletrzak moze by¢ uzyta w przypadku, gdy minimalna
zawartos¢ weglanow w nawozie wynosi przynajmniej 20 %, a ich czysto$¢ wynosi co
najmniej 90 %.

Na skale wielkoprzemystowg produkowane sg takze nawozy ptynne typu RSM
(roztwory saletrzanomocznikowe). W Polsce wytwarzajg je Zakfady Azotowe
PULAWY S.A. i Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A., wykorzystujac do tego celu stop
azotanu(V) amonowego o stezeniu okoto 94% i roztwor mocznika o stezeniu okoto
75%. Nawozy te zawierajg niewielki dodatek amoniaku. Zawarto$¢ biuretu w nawozie
nie przekracza wartosci dopuszczalnej, a stosowane inhibitory korozji sg
wystarczajgco skuteczne. W Zaktadach Azotowych Putawy S.A. w roku 1988
opracowano koncepcje technologiczng, a w roku 1990 zbudowano instalacje do
produkcji tych nawozéw. Instalacja ta posiada wysokg zdolno$¢ produkcyjng i
wiekszos$¢ produkcji z tej instalacji jest kierowana na eksport ze wzgledu na mate
zapotrzebowanie odbiorcow krajowych.



Przez szereg lat azotan(V) amonu w postaci czystej byt uwazany za zwigzek
niewybuchowy. Jednak biorgc po uwage tragiczne wypadki m.in. w Krywaldzie na
Gornym Slasku (1921 r.), Oppau, Niemcy (1921 r.), Texas City, USA (1947 r.), Port
Neal, USA (1994 r.), Tuluzie, Francja (2001 r.), czy Ryongchon, Potudniowa Korea
(2004 r.) zagrozenie przypadkowym wybuchem lub pozarem azotanem(V) amonu
podczas produkcji, przechowywania, transportu oraz stosowania jest ciggle realnym
problemem.

GRANDE PAROISSE, Tuluza, Francja 2001 r.
Podczas wytwarzania nawozow zawierajgcych azotan(V) amonu zachodzi
czesciowy rozktad azotanu(V) amonowego:
NH4sNO3z — NH3 + HNO3
2NH4NO3 — 2N + O, + 4H,0 AH°=-102,9 kJ/mol
4NH4NO3; — 3N; + 2NO; + 8H,0 AH°=-89,1 kJ/mol
2NH4NO3 — N3 + 2NO + 4H,0 AH®=-41,6 kJ/mol
NH4NO3z; —N>O + 2H,0 AH°=-39,7 kJ/mol
8NH4NO3; — 5N5 + 4NO + 2NO>, + 16H,0 AH°=-39,4 kJ/mol



5NH4sNO3; — 2HNO3 +4N, +9H,0

Z danych termodynamicznych wynika, ze tylko pierwsza z w/w reakcji rozktadu
jest endotermiczna. Pozostate sg egzotermiczne, co stwarza niebezpieczenstwo
wybuchu podczas wytwarzania i przechowywania nawozow zawierajgcych NH4sNO3;
wskutek nagrzewania sie catej masy nawozu i przyspieszenia rozktadu. Jego
przebieg jest przyczyng strat produkcyjnych, a takze powoduje zagrozenie
bezpieczenstwa procesu wytwarzania nawozow. Rozktad azotanu(V) amonowego
moze takze przebiegaC podczas przechowywania nawozéw i wowczas moze byé
przyczyng wybuchu lub pozaru catej masy przechowywanego nawozu [6].

Szybkos¢ i kierunek rozktadu NH4NO3; zalezy od temperatury, warunkéw
wymiany masy i ciepta z otoczeniem oraz od obecnosci innych substancji niz
NH4NO3; w uktadzie. Substancjami, ktére najsilniej przyspieszajg rozktad NH4;NO3; sg
chlorki i kwas azotowy(V), a spowalniajg rozktad takie substancje jak weglany wapnia
i magnezu oraz amoniak i mocznik. Reagujg one wedtug réwnan:

CaCO3 + 2NH4NO3 = Ca(N03)2 + 2NH3 + H,O + CO»
MgCO3 + 2NH4NO3 = Mg(NO3), + 2NH3 + H,O + CO,

C&COg-MQCOg + ANH4NO;3 = C&(NOg)z + Mg(N03)2 + 4NHs3 + 2H,0 + 2CO;
Wydzielajagcy sie amoniak hamuje egzotermiczny rozktad NH4NOs. Jony
siarczanowe(VI) takze powodujg niewielkie obnizenie szybkosci rozktadu NH4NOs.

Zagrozenie pozarowe stwarzane przez nawozy mineralne wigze sie z ich
wiasciwosciami  rozktadowymi  (reakcje = egzotermiczne), utleniajacymi i
podtrzymujgcymi palenie oraz zdolnoscig do reagowania chemicznego z innymi
substancjami. Szybkos¢ reakcji chemicznego rozktadu saletry amonowej jest
proporcjonalna do kwadratu temperatury, do ktorej jest ogrzewana.

W zakresie 185-200° C rozktad chemiczny przebiega ftagodnie. Szybkos¢
rozktadu wzrasta wraz ze wzrostem temperatury. W temperaturze od 280° C do
okoto 400° C reakcja jest znacznie szybsza i towarzyszg jej stabe wybuchy, zas w
temperaturze wyzszej niz 400° C rozkladowi chemicznemu towarzyszy silny wybuch
— azotan(V) amonu rozkfada sie wytgcznie na substancje gazowe — ditlenek azotu,
tlenek azotu, podtlenek azotu i wode w postaci pary, ktérej ciSnienie pod wptywem
ciepta reakcji gwattownie sie zwieksza [7].

Czas trwania wzrostu temperatury i cisnienia gazéw powstatych w wyniku
rozktadu zalezy od domieszek, sposobu zanieczyszczenia, temperatury otoczenia,
wilgotnosci itp. Np. saletra amonowa pozostajgca w bezposrednim kontakcie z
kawatkiem litego drewna moze ulec samozapaleniu po czasie dtuzszym niz np.
zanieczyszczona pytem weglowym. Decyduje tu powierzchnia styku dwdch
reagujacych substanciji, ktéra wptywa na szybkos¢ rozktadu azotanu(V) amonu [8].

Oprécz zastosowania azotanu(V) amonu jako nawozu mineralnego wazng
gateziag jego zastosowan jest produkcja goérniczych materiatdbw wybuchowych.
Azotan(V) amonu jest najtrudniej detonujgcym materiatem wybuchowym kruszgacym.

Warto wspomnie¢, ze jako podstawowy sktadnik goérniczych materiatow
wybuchowych na szerokg skale saletra amonowa zostata zastosowana w skftadzie
nitramonu. O sktadzie produktéw wybuchu, materialu wybuchowego decydujg
réznorodne czynniki, miedzy innymi jego komponenty, bilans tlenowy, sposob
inicjowania i typ inicjatora itp. W przypadku emulsyjnych materiatbw wybuchowych
wchodzgca w ich sktad saletra amonowa porowata pozwala na uzyskiwanie
mieszanin wybuchowych o duzych parametrach detonacyjnych i optymalnych



wiasnosciach uzytkowych. Stad decydujgcym parametrem o jakosci tych materiatéw
jest m.in. porowatosc¢ (Tabela 1) [9, 10].

Tabela 1. Parametry saletry amonowej pod katem jej zastosowania w produkcji materiatow
wybuchowych [10].

Typ saletry amonowej Wilgo¢ Absorpcja oleju Gestosc Porowatos¢
% jadalnego nasypowa catkowita

% glcm?® %

Nawozowa mielona 0,01 3,5 0,881 -

Nawozowa granulowana 0,01 1,5 0,964 55,12

Porowata ,Standard” 0,01 8,5 0,783 54,32

Porowata ,Extra” 0,01 14,5 0,694 60,23
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Rys.1. Sorpcja oleju jadalnego przez saletre ,Extra” [10].

Jak wynika z analizy SEM siatka kapilarnych spekan porowatych granul
pofgczonych z ich zewnetrzng powierzchnig jest przyczyng zdolnosci saletry do
wchtaniania i trwatego utrzymywania oleju. Taki stabilny uktad decyduje o zdolnosci
do detonacji i parametrach detonacyjnych tych mieszanin.

Zmielona nawozowa saletra amonowa ma rozwinietg powierzchnie wtasciwa,
determinujacy jej wiekszg zdolnos$¢ adsorpcji niz przed jej rozdrobnieniem. Z uwagi
na odmienng mikromorfologie krysztatow saletry (brak poréw) olej adsorbuje sie na
ich powierzchni, co jest przyczyng petniejszego przebiegu reakcji utleniania paliwa
organicznego w strefie reakcji chemicznej fali detonacyjnej. Rozwinigcie powierzchni
wiasciwe] saletry amonowej jest jednoczesnie rozwinieciem obszaru potencjalnej
reakcji chemicznej miedzy produktami egzotermicznego rozkfadu saletry, {j.
azotanu(V) amonu a produktami endotermicznej pirolizy oleju.

W pierwszej fazie wybuchowych reakcji nastepuje rozktad azotanu(V) amonu i
wydzielajgca sie podczas tego procesu energia powoduje pirolize sktadnika palnego,
po czym nastepuje proces wnikania produktéw w strefe reakcji chemicznej i ich
wspotreagowanie w fazie gazowej. Im bardziej jest rozwinieta powierzchnia granulek
tym bardziej jest intensywna reakcja chemiczna, a w produktach detonaciji jest mniej
toksycznych tlenkow.
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Cwiczenie 1:
Preparatyka azotanu(V) amonu

Celem ¢éwiczenia jest preparatyka azotanu(V) amonu zgodnie z reakcja:
NH4OH + HNO3 — NH4NOg3 + H,O

Odczynniki:

25% roztwor kwasu azotowego(V)

10% roztwdr amoniaku

Sprzet:

zlewka o pojemnosci 600 cm?®

kolba prézniowa

maty lejek Buchnera

lejek szklany

bibuta do saczenia

Wykonanie:
W zlewce o pojemnosci 400 cm® umieszczonej w tazni lodowej przygotowaé 147 g
25% roztworu kwasu azotowego, do ktdérego powoli nalezy dodawa¢ 100 g 10%
roztworu amoniaku. Catos¢ nalezy mieszaé przez okoto 30 min. utrzymujgc roztwor w
temperaturze pokojowej. Nastepnie roztwor o odczynie stabo zasadowym (sprawdzic
za pomocg papierka), odparowac i pozostawi¢ do krystalizacji. Na kolejnej pracowni
odsgczyC powstate krysztaty i osuszy¢ do suchej masy na powietrzu.
Obliczy¢ wydajnosc¢ reakcji otrzymywania azotanu(V) amonu.

Otrzymang w ten sposéb saletre nalezy nastepnie poddac obrdbce cieplnej w
celu uzyskania materiatu porowatego. W tym celu nalezy otrzymana prébke saletry o
ogrzewac¢ w temperaturze 50 °C przez 1 h, a nastepnie schodzi¢. Preparat oddac
asystentowi prowadzgcemu zajecia laboratoryjne.

Poréwnac¢ wyglad zewnetrzny saletry rolniczej i otrzymanym preparatem.

Saletra rolnicza ma zwartg, nieporowatg strukture, z pojedynczymi
peknieciami i wysokg wytrzymatos¢ mechaniczng, dzieki czemu ma znaczng
odporno$¢ na pekanie i kruszenie w trakcie procesu produkcyjnego oraz
sktadowania, transportu i stosowania. Saletra ta jest biata i btyszczaca.

Saletra porowata natomiast jest polikrysztatem zbudowanym 2z wielu
pojedynczych, wydtuzonych krysztatow, czesciowo potgczonych ze sobg. Ma ona
barwe biatg i jest matowa.



Cwiczenie 2:
Oczyszczanie technicznej saletry amonowej na drodze krystalizacji

Odczynniki:

techniczna saletra amonowa
Sprzet:

zlewka o pojemnosci 100 cm?®
kolba prézniowa

maty lejek Buchnera

sgczek

termometr

krystalizator

Przygotowaé roztwdr nasycony saletry amonowej. W tym celu odwazy¢ na wadze
technicznej 40 g technicznej saletry potasowej (ms) i rozpusci¢ na gorgco w 15 - 20
cm® wody destylowanej (zlewka wstawiona do fazni wodnej). Ogrzewaé catosé, az
roztwor saletry amonowej bedzie miat temperature 40 °C. Dodatkowo w osobnej
zlewce ogrzaé¢ ok. 200-300 cm® wody destylowanej. Goracg wode przelaé przez
sgczek na lejku Buchnera (catoS¢ musi by¢ ciepta). Wode wyla¢. Roztwor szybko
przesgczy¢ na lejku. Statg pozostato$¢ wraz z saczkiem przenies¢ na szkietko
zegarowe, wysuszyC i zwazy¢ (m;). Od uzyskanej warto$ci odjg¢é mase czystego
sgczka, ktéry nalezy wczesniej zwazyC. Przesgcz przenies¢ do krystalizatora i
wstawi¢ do tazni lodowej. Pozostawi¢ do krystalizacji.

Wydzielone krysztatki odfiltrowaé na lejku Blchnera. Przenie$¢ osad na
zwazone, czyste szkietko zegarkowe, podsuszyé na powietrzu, a nastepnie wstawié¢
do suszarki. Suszy¢ w temperaturze 50°C ok. 2 h. Po wysuszeniu i wychtodzeniu
zwazyC€ (Miyst)-

Obliczyc:
- wydajnosc¢ procesu krystalizacii

W,

kryst _m -m

Otrzymany preparat przenies¢ do zestawu do badania pojemnosci sorpcyjnej
saletry amonowej. Rure szklang o $rednicy 2 cm napetni¢ uzyskanym azotanem(V)
amonu (10 g). Wlaé¢ 10 cm® oleju jadalnego i poczekaé do momentu uzyskania
catkowitego odcieku. Odciek zebra¢ w cylindrze miarowym. Z roznicy objetosci oleju
jadalnego przed i po procesie obliczy¢ pojemno$¢ sorpcyjng uzyskanej saletry
amonowej po obrébce termicznej. Wynik wyrazi¢ w cm? oleju/g NH;NOs.









