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STRESZCZENIE

Tematyka rozprawy doktorskiej dotyczy opracowania nowych mikroelementowych
preparatow nawozowych i obejmuje zagadnienia z obszaru technologii i inZzynierii che-
micznej, chemii rolnej, ochrony srodowiska i bezpieczenstwa procesowego. Realizujac
poszczegblne etapy rozprawy doktorskiej uwzgledniono programy spoteczno-gospodar-
cze oparte na zasadach Zréwnowazonego Rozwoju, w tym Gospodarke Zasobooszczedna.

Ciggtym wyzwaniem w obszarze nawozéw i nawozenia sg stale nawozy mikroele-
mentowe. Aktualnie, szczeg6lne znaczenie w efektywnym nawozeniu makro- i mikroele-
mentowym nabierajg azotowe nawozy mikroelementowe, oparte na azotanu(V) amonu.
Rozwazania nad innowacyjnymi kompozycjami mikroelementowymi na bazie azotanu(V)
amonu wymagaja powigzania réznych aspektéw w tym, surowcowych, procesowych jak
i z zakresu chemii rolnej. W przypadku zastosowania w formulacji z azotanem(V) amonu
problemem jest zapewnienie bezpieczenstwa procesowego w produkcji, magazynowaniu
i stosowaniu. Istotnymi sg réwniez ograniczenia wynikajace z obowigzujacego prawo-
dawstwa nawozowego i ochrony srodowiska.

Z przegladu literaturowego wynika, ze mikroelementy odgrywaja kluczowa role
w procesach fizjologicznych roslin, a ich optymalna zawarto$¢ w srodowisku korzystnie
wptywa na plonowanie i jako$¢ roslin. Przyswajanie poszczegélnych pierwiastkéw mi-
kroelementowych przez rosliny uzaleznione jest od gatunku rosliny, jej fazy rozwoju, za-
sobnosci gleb, formy zastosowania mikroelementu i warunkéw klimatycznych. Réwno-
czesne nawozenie azotowe i mikroelementowe, z uwagi na efekt synergiczny, szczegolnie
korzystny dla zwigzkéw azotu i cynku, wptywa na zwiekszenie efektywnos$ci nawozenia.
Opracowanie kompozycji opartej na azotanie(V) amonu i pierwiastkach mikroelemento-
wych stanowito gtéwng przestanke podjetych w rozprawie doktorskiej prac badawczych.

Celem przedstawionej rozprawy doktorskiej byto opracowanie kompozycji statych
azotowych nawozow mikroelementowych. Uwzgledniajac doniesienia literaturowe i pa-
tentowe, jako elementy kompozycji nawozowych, do badan, wybrano azotan(V) amonu
i pierwiastki mikroelementowe: Zn, Mn, Cu i Fe. Badanymi substancjami mikroelemento-
wymi byty sole nieorganiczne i, z uwagi na ich korzystne wtasciwosci, chelaty mikroele-
mentowe.

Cze$¢ literaturowa obejmuje przeglad publikacji, monografii, aktéw prawnych, norm
oraz patentéw. Na podstawie wykonanego przegladu ustalono cel rozprawy doktorskiej
i dalsze etapy prac badawczych.

Cze$¢ eksperymentalna sktada sie z kilku etapéw: badan wstepnych, opracowania,
wytworzenia i oceny fizykochemicznej i termicznej wybranych kompozycji nawozowych
oraz zatozen do koncepcji technologiczne;j.

Badania wstepne uwzgledniaja ocene wptywu soli nieorganicznych (siarczanow(VI),
azotanow(V), weglanéw) oraz chelatéw (EDTA, IDHA, DTPA, HBED, EDDHA, EDDHSA)
cynku, manganu, miedzi i Zelaza na przebieg termicznego rozktadu azotanu(V) amonu.
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Wyniki do$wiadczen wykazaty, ze dla zwiekszenia stabilno$ci termicznej badanych
mieszanin AN - mikroelement, konieczne jest zastosowanie Srodka stabilizujacego
przebieg proceséw termicznej dekompozycji azotanu(V) amonu. Ponowng ocene
wykonano dla trojsktadnikowych kompozycji AN - mikroelement - dolomit. Dolomit,
w kompozycji, pelnit role substancji o wtasciwoSciach stabilizujgcych procesy przemian
termicznych. Opierajgc sie na otrzymanych wynikach wybrano, do dalszych badan,
nastepujacy sktad kompozycji: okoto 28% mas. Ncat. i okoto 0,2% mas. Zn lub Mn lub Cu
lub Fe oraz, jako substancje stabilizujgca, dolomit. R6wnolegle, prowadzono badania nad
wptywem Srodowiska azotowego oraz azotowo-wapniowo-magnezowego na stabilno$¢
frakcji mikroelementowej w roztworze oraz nad stopniem skompleksowania jonéw
mikroelementowych (Zn, Mn, Cu i Fe) przez chelaty EDTA i IDHA. Dla zachowania
wysokiej przyswajalnosci pierwiastkdw mikroelementowych okazato sie korzystne
zastosowanie w formulacjach nawozowych chelatéw mikroelementowych EDTA i IDHA.

Wybrane kompozycje nawozowe, o sktadzie AN - dolomit - chelat EDTA lub IDHA (Zn,
Mn, Cu, lub Fe), otrzymano, w skali laboratoryjnej, z wykorzystaniem: granulacji
mechanicznej - talerzowej i pokrywania wodnym roztworem mikroelementowym granul
typu CAN (AN - dolomit) w aparacie fontannowym. Wytworzone granulaty poddano
ocenie wiasciwosci fizykochemicznych i uzytkowych, w tym: analizy chemicznej, sktadu
granulometrycznego, wytrzymatosci mechanicznej, pH i wtasciwosci higroskopowych,
atakze badan stabilnosci termicznej. Analizujac otrzymane wyniki badan mozna
stwierdzi¢, ze alternatywna metoda wzbogacania nawozéw w mikroelementy umozliwita
uzyskanie granulatéw o poréwnywalnych lub zwiekszonych, do kompozycji referencyjne;j
CAN, wtasciwosciach fizykochemicznych, uzytkowych i termicznych.

Koncowym etapem rozprawy doktorskiej jest opracowanie wstepnych zatozen
koncepcji technologicznej. Wstepne zatozenia technologiczne zostaly opracowane dla
procesu ciggtego o zdolnosci produkcyjnej okoto 2000 kg/h, stanowigcego uzupeinienie
istniejacych instalacji wytwarzania nawozow saletrzanych. Opierajac sie na wynikach
badan, uznano Ze potencjat wdrozeniowy ma proces wytwarzania nawozu, o sktadzie AN
- dolomit - chelat EDTA lub IDHA, metoda nanoszenia warstwy chelatu
mikroelementowego na granule CAN w aparacie fontannowym. Poréwnujac wtasciwosci
termiczne, uzytkowe i fizykochemiczne otrzymanych w doswiadczeniach formulacji
mozna stwierdzi¢, Ze otrzymane preparaty spetniaja zatozone wymagania jakoSciowe
oraz te zwigzane z bezpieczenstwem procesowym.

Wymiernym efektem prac zwigzanych z realizacja rozprawy doktorskiej oraz
wspotpracy z Zakladami Azotowymi w Kedzierzynie - KoZlu jest wspolny, pomiedzy
GA ZAK S.A., a Politechnikg Wroctawska, patent PL.244724 pt. "Sposéb otrzymywania
warstwowych nawozow saletrzanych”.

SELOWA KLUCZOWE

state nawozy mikroelementowe, chelaty mikroelementowe, nawozy azotowe, bezpie-
czenstwo produkcji i przechowywania, granulacja, powtoka mikroelementowa
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SUMMARY

The topic of the dissertation concerns the development of new micronutrient
fertiliser formulations and includes issues in the areas of chemical technology and
engineering, agricultural chemistry, environmental protection, and process safety.
The realisation of the various stages of the dissertation took into account socioeconomic
programs based on the principles of sustainable development, including a resource-
saving economy.

A constant challenge in the area of fertilisers and fertilisation is solid micronutrient
products. Currently, nitrogen micronutrient fertilisers based on ammonium nitrate(V) are
gaining particular importance in effective macro- and microelement fertilisation.
Consideration of innovative micronutrient compositions based on ammonium nitrate(V)
requires linking various aspects including process chemistry and agricultural chemistry.
When ammonium nitrate(V) is used in formulations, the problem is to ensure process
safety in production, storage and use. Restrictions under current fertiliser and
environmental legislation are also important.

A review of the literature shows that micronutrients play a key role in plant
physiological processes and their optimal content in the environment has a beneficial
effect on yield and plant quality. The uptake of individual micronutrients by plants
depends on the plant species, its stage of development, soil richness, the form
of micronutrient application, and climatic conditions. Simultaneous nitrogen and
micronutrient fertilisation, due to the synergistic effect, especially beneficial for nitrogen
and zinc compounds, increases the efficiency of fertilisation. The development
of a composition based on ammonium nitrate and micronutrients was the main premise
of the research work described in the dissertation.

The purpose of the presented dissertation was to develop compositions of solid
nitrogen micronutrient fertilisers. Taking into account the literature and patent reports,
ammonium nitrate(V) and selected micronutrient elements were used in fertiliser
compositions for the study, namely: Zn, Mn, Cu, and Fe. Inorganic salts and, because of
their favorable properties, micronutrient chelates were analysed in this study.

The literature part includes a review of publications, monographs, legal acts,
standards, and patents. Based on the review, the purpose of the dissertation and the next
stages of the research work were established.

The experimental part consists of several stages: preliminary research, development,
production, and physicochemical and thermal evaluation of selected fertiliser
compositions, followed by assumptions for the technological concept.

Preliminary studies include evaluation of the effects of inorganic salts (sulfate(VI),
nitrate(V), carbonate) and chelates (EDTA, IDHA, DTPA, HBED, EDDHA, EDDHSA) of zinc,
manganese, copper, and iron on the thermal decomposition of ammonium nitrate(V).
The results of the experiments showed that, to increase the thermal stability of the tested
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AN - micronutrient mixtures, it is necessary to use an agent that stabilises the course
of thermal decomposition processes of ammonium nitrate(V). Reevaluation was
performed for complex compositions of AN, a micronutrient source and dolomite.
Dolomite, in the composition, acted as a substance with properties that stabilise thermal
transformation processes. Based on obtained results, the following composition of the
system was selected for further study: approximately 28% mass. Ntotal. and about 0.2%
mass. Zn or Mn or Cu or Fe and, as a stabilising substance, dolomite. In parallel, studies
were carried out on effects of nitrogen and nitrogen-calcium-magnesium environments
on the stability of the micronutrient fraction in solution and on the degree of complexation
of micronutrient ions (Zn, Mn, Cu, and Fe) by EDTA and IDHA chelates. The use of EDTA
and IDHA micronutrient chelates in fertiliser formulations has been shown to be
beneficial in maintaining the high bioavailability of micronutrient elements.

Selected fertiliser compositions, with the composition of AN - dolomite - EDTA or
IDHA chelate (Zn, Mn, Cu, or Fe), were obtained, on a laboratory scale, using: mechanical
granulation - disc and coating with an aqueous micronutrient solution of CAN (AN -
dolomite) type granules in a fountain apparatus. Produced granules were subjected to
evaluation of physicochemical and functional properties, including chemical analysis,
granulometric composition, mechanical strength, pH, and hygroscopic properties, as well
as thermal stability tests. Analyzing the results obtained, it can be concluded that the
alternative method of enriching fertilisers with micronutrients made it possible to obtain
granules with comparable or improved, in comparison to the CAN reference, physico-
chemical, functional and thermal properties.

The final stage of the dissertation is the development of preliminary assumptions for
the technological concept. Preliminary technological assumptions were developed for
a continuous process with a production capacity of approximately 2000 kg/h,
complementing existing nitrate fertiliser manufacturing facilities. Based on the results of
the study, a process for producing fertiliser with a composition of AN - dolomite - EDTA
or IDHA chelate was considered to have implementation potential by applying a layer
of micronutrient chelate to CAN granules in a fountain apparatus. When the thermal,
functional, and physicochemical properties of the formulations obtained in the
experiments are compared, it can be concluded that the obtained formulations meet the
established quality requirements and those related to process safety.

A measurable effect of the work related to the realisation of the doctoral dissertation
and cooperation with Zaklady Azotowe in Kedzierzyn-KoZle is a joint, between
GA ZAK S.A. and Wroctaw University of Science and Technology, patent PL.244724
entitled. "Method of obtaining layered nitrate fertilisers".

KEY WORDS

solid micronutrient fertilizers, microelement chelates, nitrogen fertilizers, safety of the
production and storage, granulation, microelement coating
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1. WPROWADZENIE

Prognozy wskazuja, ze globalna populacja ludnosci przekroczy wkrétce 9 miliardow
[1]. Wzrost demograficzny wywiera istotny wplyw na wielko$¢ produkcji rolnej, stawia-
jac przed sektorem rolnictwa nowe wyzwania. Rozwijajgca sie urbanizacja i zmiany
w stylu zycia powoduja zwiekszone zapotrzebowanie na réznorodne produkty spozyw-
cze o wyzszej jakosci, warto$ci odzywczej i prozdrowotnej [2]. W rezultacie, rolnictwo
musi dostosowac swoje strategie, aby nie tylko zwiekszac ilos¢, ale takze poprawiac ja-
kos$¢irdznorodnos¢ oferowanych produktéow. Gléwnym zabiegiem wptywajacym na plon
ro$lin, jest stosowanie nawozenia mineralnego, stanowigcego nierozerwalny element
wspotczesnych praktyk rolniczych. Zapotrzebowanie na nawozy mineralne charaktery-
zuje staly wzrost, szczeg6lnie obejmujacy sektor nawozéw azotowych [3]. Wedtug infor-
macji udostepnionych przez Miedzynarodowe Stowarzyszenie Nawozowe (IFA) przewi-
duje sie, ze konsumpcja nawozow bedzie rosta w tempie okoto 1% do roku 2050 [4].

Azot w nawozach uznawany jest za najbardziej istotny biogenny sktadnik makroele-
mentowy, ktory w sposob wyjatkowy determinuje jako$¢ oraz wielko$¢ plonéw. Oddzia-
tuje korzystnie na wzrost korzeni, proces fotosyntezy oraz sprzyja efektywnemu pobie-
raniu innych sktadnikéw odzywczych przez rosliny [5]. Ze wzgledu na te korzystne wta-
Sciwosci, nawozy azotowe nalezg do najczeSciej stosowanych i r6znicowane sg ze wzgledu
na forme w jakiej azot jest dostepny dla roslin. Wyréznia sie takie formy azotowe jak:
azotanowg (N-NO3), amonowg (N-NHJ) oraz amidowa (N-NH2), ktére poza strukturg
chemiczng roznia sie takze przyswajalnoscig przez ros$liny [6, 7]. Gtdwne, wspoétczesnie
stosowane mineralne nawozy azotowe rozrdézniaja: saletre amonowa (AN), saletre amo-
nowg z wypelniaczem (CAN), mocznik (U), oraz roztwor mocznika i azotanu(V) amonu
(UAN).

Nawozenie roslin nawozami azotowymi i mikroelementowymi stanowi istotny ele-
ment strategii, wspierajacej efektywnos¢ i jakos¢ produkcji rolnej [8, 9]. Zwigzki azotu
w uktadzie ze zwigzkami zawierajgcymi mikroelementy majg kluczowe znaczenie w re-
gulacji proceséw metabolicznych. Istotne znaczenie w odzywianiu roslin, a takze czto-
wieka, wykazuja jony mikroelementowe gtéwnie cynk, mangan, miedz, Zelazo oraz bor
i molibden [10]. Mikroelementy mozna dostarczac¢ roslinom w postaci soli nieorganicz-
nych lub chelatow. Zastosowanie chelatow mikroelementowych ma korzystny wptyw na
ich dostarczanie roslinom, zdolno$¢ do poprawy rozpuszczalno$ci mikroelementéw
w wodzie oraz ochrony przed niekorzystnymi oddziatywaniami glebowymi sprawia,
ze stanowig one alternatywe w konteks$cie mikroelementowego nawozenia solami nieor-
ganicznymi [11-13].

Ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ azotu oraz szereg zalet uzytkowych do najczesciej
stosowanych nawozdéw azotowych naleza formulacje oparte na azotanie(V) amonu [14,
15]. Na skuteczne wykorzystanie przez rosliny azotu z azotanu(V) amonu ma wptyw
forma chemiczna zaréwno azotanowa (N-NO3) jak i amonowa (N-NHJ). Obie struktury
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majg istotne znaczenie dla procesow fizjologicznych roslin, a ich przyswajalnos$¢ jest zroz-
nicowana. Azot azotanowy (N-NO3) jest najbardziej przyswajalng forma azotu,
a ros$liny mogg ja bezposrednio pobieraé. Azot amonowy (N-NH}), aby w catosci byt wy-
korzystany przez rosliny wymaga procesu nitryfikacji, w wyniku ktoérego zostaje prze-
ksztatcona w forme azotanowa. Korzysci z r6znicowania form azotu w azotanie(V) amonu
obejmuja efektywne dostarczenie azotu w zrdoznicowany sposéb, uwzgledniajacy po-
trzeby roslin w réznych fazach wzrostu [16]. Forma azotanowa zapewnia szybki dostep,
podczas gdy forma amonowa moze petic role rezerwy azotu dostepnej w p6zniejszym
okresie.

Rozktad azotanu(V) amonu, szczeg6lnie w warunkach podwyzszonej temperatury,
moze prowadzi¢ do uwolnienia nadmiernych ilo$ci energii, co stanowi potencjalne zagro-
zenie dla bezpieczenstwa procesowego [17]. Dlatego tez, priorytetowe aspekty branzy
nawozowej ukierunkowane sg na minimalizacje wystgpienia zagrozenia niekontrolowa-
nej dekompozycji tej soli. Rozktad moze by¢, w sposdb niezamierzony, katalizowany przez
obecne w uktadzie zanieczyszczenia badz celowo wprowadzane dodatki stabilizujgce
wtasciwosci fizykochemiczne, badZ wzbogacajgce kompozycje nawozowe. Istnieje mozli-
woS$¢ poprawy niskiej stabilno$ci termicznej azotanu(V) amonu poprzez zastosowanie
dodatkéw o wtasciwosciach spowalniajacych jego dekompozycje [18]. Jednym z po-
wszechnie stosowanych rozwigzan jest mieszanie azotanu(V) amonu z substancjami,
takimi jak dolomit [19]. Minerat ten bogaty w weglan wapnia i magnezu moze wptywacé
na przemiany energetyczne, a takze wigza¢ produkty rozktadu termicznego azotanu(V)
amonu w struktury o wyzszej trwatosci.

Do skuteczniejszego podwyzszenia stabilno$ci termicznej kompozycji nawozowych
na bazie azotanu(V) amonu, moga by¢ wykorzystane, alternatywne w stosunku do obec-
nie praktykowanych, metody otrzymywania gotowych preparatéw nawozowych. Procesy
ograniczajgce powierzchnie kontaktu pomiedzy wprowadzanym dodatkiem, a kompozy-
Cja na bazie azotanu(V) amonu zminimalizujg mozliwos$¢ reakcji sktadnikéw na etapie
produkcyjnym. Metody te powinny znaczaco zwieksza¢ stabilno$¢ termiczng otrzymywa-
nych kompozycji nawozowych, a takze pozytywnie wplywac¢ na bezpieczenstwo proce-
sowe.

Opracowanie w ramach rozprawy doktorskiej, nowych specjalistycznych nawozow
mikroelementowych opartych na azotanie(V) amonu bedzie duzym i istotnym wktadem
w rozwoj nowoczesnego rolnictwa. Wdrozenie w przemysle nawozowym niestosowa-
nych dotychczas formulacji nawozéw azotowych z mikroelementowymi chelatami sta-
nowi nowy element naukowy. Zastosowanie technologii fluidalnego nanoszenia warstw
komponentéw mikroelementowych na matryce nawozu azotowego jest innowacyjng
technika. Jednoczesne wykorzystanie nowych technologii uzupetnionych nowatorskimi
rozwigzaniami technicznymi wpisuje sie w zasady Zré6wnowazonego Rozwoju. Spowo-
duje maksymalne wykorzystanie cennych pierwiastkow nawozowych takich jak azot.
Z uwagi na zastosowanie soli i chelatéw mikroelementowych zwiekszy jako$¢ i walory
prozdrowotne produktoéw rolnych. Nowoopracowane mikroelementowe formulacje na-
wozowe oraz zastosowane w technologii procesy i operacje technologiczne uwzgledniajg
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wymagania Srodowiskowe w zakresie bezpieczenstwa procesowego i skuteczno$ci nawo-
zZenia.
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2. PRZEGLAD LITERATUROWY

2.1. SKLADNIKI POKARMOWE W ODZYWIANIU ROSLIN

Prawidlowy cykl zycia roslin uprawnych wymaga obecnosci szeregu sktadnikéw od-
zywczych. Wéréd niezbednych w odzywianiu roslin wyréznia sie zwiazki takich pier-
wiastkow jak: wegiel (C), wodor (H), tlen (0), azot (N), fosfor (P), potas (K), wapn (Ca),
magnez (Mg), siarke (S), cynk (Zn), miedz (Cu), Zzelazo (Fe), mangan (Mn), bor (B), molib-
den (Mo) oraz chlor (Cl) [8, 20-25]. Podstawowe pierwiastki takie jak C, H oraz O ro$liny
pobierajg w procesie asymilacji dwutlenku wegla z powietrza oraz transpiracji z wody [8,
21]. Pozostate pierwiastki jako elementarne sktadniki pokarmowe w mineralnym zywie-
niu ro$lin, szeregowane sg w grupie makro- bagdz mikrosktadnikéw odzywczych. Podziat
ze wzgledu na makro- oraz mikroelementy warunkuje kryterium ilo$ciowe (tabela 1).
Zapotrzebowanie na makrosktadniki pokarmowe jest duzo wieksze niz na pierwiastki
o charakterze mikroelementowym [21, 22, 25-27]. Zawartos$¢ sktadnikow mineralnych
jest z reguly bilansowana wzgledem zapotrzebowania uprawy, fazy rozwoju rosliny, po-
przez uzupetnianie niedoboréw na drodze kilkukrotnego nawozenia gleb [25]. Istotg na-
wozenia roslin jest zapewnienie, aby stezenie oraz forma podstawowych sktadnikéw mi-
neralnych w otoczeniu rosliny byta optymalna. Jednakze, kazdy pierwiastek bioracy
udziat w cyklu zycia rosliny odgrywa wazng funkcje w prawidlowym jej rozwoju. Z tego
powodu wyodrebnia sie pewng grupe sktadnikow, ktérych obecnos¢ stymuluje cykl roz-
woju ros$liny, okreslajgc je mianem pierwiastkéw korzystnych [8, 22, 28].

Tabela 1. Klasyfikacja mineralnych sktadnikow pokarmowych w zywieniu roslin wedtug
iloSciowego zapotrzebowania

PIERWSZORZEDNE Azot (N), Fosfor (P), Potas (K)
DRUGORZEDNE Wapn (Ca), Magnez (Mg), Siarka (S)
Zelazo (Fe), Mangan (Mn), Cynk (Zn),
MIKROELEMENTY Miedz (Cu), Chlor (Cl), Bor (B), Molib-
den (Mo)
Krzem (Si), S6d (Na), Nikiel (Ni),
PIERWIASTKI KORZYSTNE Kobalt (Co), Selen (Si), Wanad (V), Glin
(Al)

MAKROELEMENTY

Opracowanie na podstawie: [8, 20, 22, 24, 25, 28]

Zastosowanie klasyfikacji iloSciowej, w sposdb przejrzysty, umozliwia zaprezentowa-
nie poziomu znaczenia danego sktadnika w cyklu wzrostu roslin. Obecnos$¢ poszczegol-
nych pierwiastkow jest zwigzana z fundamentalng funkcjg w procesach biochemicznych
i metabolicznych przemian zachodzacych w réznych fazach rozwoju w komoérkach roslin-
nych [8, 22, 28]. Z tego wzgledu mozliwe jest uszeregowanie sktadnikéw odzywczych
wzgledem roli w metabolizmie roslin (tabela 2).
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Tabela 2. Klasyfikacja sktadnikow odzywczych w uwzglednieniu fundamentalnych funk-
cji petnigcych w cyklu zycia roslin

PROCESY ZADANIE PIERWIASTEK
Udziat w tworzeniu elementar- Wegiel (C), Wodér (H), Tlen (O),
STRUKTURALNE nych jednostek metabolicznych. Azot (N), Fosfor (P), Siarka (S),
Tworzenie struktury organizmu. Krzem (Si), Wapn (Ca)

Utrzymanie potencjatu osmotycz-
ELEKTROLITYCZNE = nego oraz rownowagi jonowe;j
w komorkach.

Potas (K), S6d (Na), Wapn (Ca),
Magnez (Mg), Chlor (CI)

Wapn (Ca), Magnez (Mg), Bor (B),
Miedz (Cu), Kobalt (Co), Zelazo (Fe),
Mangan (Mn), Molibden (Mo),
Nikiel (Ni), Cynk (Zn)

Aktywacja enzymatyczna. Kata-
ENZYMATYCZNE liza proces6w metabolicznych.
Udziat w transferze elektronow.

Opracowanie na podstawie: [8, 20, 22, 27, 28]

Inne, prezentowane w opracowaniach naukowych, klasyfikacje sktadnikéw odzyw-
czych dotycza bardziej drobnostkowego rozbicia pod wzgledem ich udziatu w procesach
metabolicznych, biochemicznych, chemicznych badz fizycznych zwigzanych z kolejnymi
fazami rozwoju roslin.

2.1.1. Zapotrzebowanie roslin na sktadniki mineralne

Fundament w okre$leniu definicji kryteriéw potrzeb pokarmowych roslin stanowi
prawo minimum Liebig'a, sformutowane w 1840 roku oraz prawo tolerancji Shelford’a,
ogloszone w 1913 roku. J. Liebig w swojej teorii poza wskazaniem konieczno$ci mineral-
nego nawozenia roslin uprawnych, wykazat, ze rosliny pobierajg z gleby sktadniki pokar-
mowe w roznych ilo$ciach, oraz co najistotniejsze sformutowat teze, zZe wzrost roslin jest
uwarunkowany od zwiazku, ktérego koncentracja w glebie jest najmniejsza w stosunku
do zapotrzebowania rosliny, w jej biezagcym stadium rozwoju. Wedtug J. Liebieg a nad-
mierne wprowadzenie sktadnikow mineralnych do gleby moze nie wnosi¢ wymiernych
korzys$ci w plonowaniu i jakoSci roslin [8, 22, 24, 28]. V. Shelford rozszerzyt tezy Liebig a,
gloszac, ze kazdy organizm posiada zakres tolerancji na wybrany czynnik biotyczny oraz
abiotyczny, poza ktorym organizm umiera (rysunek 1) [8, 29].

Cykl rozwoju roslin jest Scisle zwigzany z gtldwnymi procesami zyciowymi takimi jak:
wzrost, rozwo6j wiasciwy (wtasciwy przyrost masy) oraz reprodukcja. Istotng role w tych
etapach odgrywaja sktadniki mineralne, ktorych utrzymanie na optymalnym poziomie,
decyduje o prawidtowosci rozwoju [20, 22-24]. Niezbedno$¢ okreslonych zwigzkow de-
finiowana jest wzgledem wskaznikow ilosciowych, jakoSciowych oraz krytycznego po-
ziomu zapotrzebowania [8]. Kryterium jakoSciowe zwigzane jest z obecnos$cig sktadni-
kéw mineralnych koniecznych dla spetnienia podstawowych potrzeb fizjologicznych
w danym stadium rozwoju. Kryterium iloSciowe stanowi kluczowy wyznacznik zapotrze-
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Rysunek 1. Rozktad tolerancji ekologicznej organizmu na wybrany czynniki biotyczny
lub abiotyczny w funkcji jego aktywnos$ci. Opracowanie graficzne — wtasne.
Opracowanie na podstawie: [8, 29]

bowania rosliny na substancje odzywcze. Wskaznik ten zwigzany jest z okreSleniem mi-
nimalnego poziomu rozwazanego sktadnika mineralnego, wymaganego w procesach fi-
zjologicznych, ktéry jest zmienny i zalezny od etapu rozwoju ros$liny [8, 28, 30, 31]. Kry-
terium krytycznego poziomu zapotrzebowania obrazuje stan odzywienia rosliny w danej
chwili (rysunek 2). Zagadnienie to wprowadza pojecia: poziomu optymalnego, minimal-
nej wartosci krytycznej oraz maksymalnej wartosci krytycznej [8, 30, 32]. W zakresie op-
tymalnym, koncentracja sktadnikéw mineralnych jest dostateczna dla zapewnienia mak-
symalnej wydajnos$ci proceséw metabolicznych. Tempo rozwoju roslin okresla sie wow-
czas na poziomie >95% jej potencjatu produkcyjnego - plonu. Przekroczenie maksymal-
nego punku Krytycznego zwigzane jest z akumulacja pierwiastka w masie roS$liny.
Znaczna koncentracja sktadnikow mineralnych w roslinie moze wykazywac¢ dziatanie
toksyczne i skutkowac zatrzymaniem wzrostu rosliny badZ jej obumarciem [27, 33].
W sytuacji wykraczajacej poza punkt minimalnej wartosci krytycznej roslina wykazuje
oznaki niedoboru na rozwazany sktadnik mineralny. Widoczne jest woéwczas zatrzymanie
wzrostu rosliny badz znaczne ograniczenie jej rozwoju [20, 22, 30, 32].
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Rysunek 2. Graficzna interpretacja kryterium iloSciowego zapotrzebowania roslin na

sktadniki mineralne. Opracowanie graficzne - wtasne.
Opracowanie na podstawie: [8, 20, 22, 28, 30]

2.1.2. Pobieranie sktadnikéw mineralnych przez rosliny

Sktadniki pokarmowe moga by¢ pobierane przez rosliny poprzez rozbudowany sys-
tem korzeniowy oraz liScie [21, 22, 34-36]. W procesie tym wyrdznia sie tzw. pobieranie
bierne oraz aktywne. W przypadku pobierania biernego sktadnik mineralny dostarczany
jest do komorek rosliny na drodze wymiany jonowej lub dyfuzji, zgodnie z gradientem
stezen. Pobieranie czynne zachodzi wbrew gradientowi, co wigze sie z udziatem porcji
energii niezbednej dla zaistnienia procesu akumulacji sktadnika odzywczego [8, 22, 24,
28, 32].

W trakcie pobierania sktadnikéw mineralnych przez korzen rosliny, pierwszym istot-
nym elementem jest absorpcja jonow z roztworu glebowego. Proces ten cechuje nagro-
madzenie sie sktadnikéw mineralnych przy powierzchni korzenia i wnikanie ich do wne-
trza korzenia - transport do ksylemu korzenia. Ruch sktadnikéw mineralnych wedtug
przedstawionego schematu to tzw. transport bliski. Dalszy cykl wchianiania substancji
odzywczych przez rosline dotyczy transportu jondw przez btony komoérkowe do systemu
naczyniowego cze$ci nadziemnej roslin. Etap ten nazywany jest transportem dalekim
i dotyczy ruchu jonéw oraz wody od korzenia do miejsca wzrostu, jednokierunkowo
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przez ksylem. Mozliwy jest takze transport dwukierunkowy, ktéry zachodzi w zywych ko-
morkach floemu [5, 8, 22, 24, 32]. Sitg napedowa w przemieszaniu sie jonéw, wody oraz
innych rozpuszczalnych substancji s3: transpiracja wody, ci$nienie korzeniowe oraz ci-
$nienie osmotyczne wewngatrz komérek rosliny [22, 32].

Proces pobierania sktadnikéw mineralnych przez liScie rowniez zwigzany jest ze zja-
wiskami dyfuzji oraz wymiany jonowej [21, 35-40]. Nagromadzone substancje znajdujace
sie na powierzchni liScia mogg ulega¢ absorpcji gtéwnie przez kutykule oraz aparaty
szparkowe. W przypadku kutykuli mozliwe sg dwie $ciezki wchianiania: lipofilowa
(zwiazki niejonowe, apolarne) oraz hydrofilowa (zwigzki jonowe, polarne) [36, 38, 40].
Udziat aparatéw szparkowych w procesach wchtaniania substancji mineralnych nie jest
staty. Niektére substancje nie wykazuja powinowactwa do transportu przez aparaty
szparkowe badz ich udzial w sumarycznym transporcie jest niewielki [37, 39]. Sadzi sie,
ze zastosowanie Srodkéw powierzchniowo-czynnych usprawnia procesy zwigzane z ab-
sorpcjg sktadnikéw odzywczych przez liscie roslin [35, 36, 38, 40, 41].

Mozliwo$¢ dwukierunkowego transportu substancji odzywczych oraz wody we floe-
mie umozliwia redystrybucje tych sktadnikéw w roslinie z miejsc nieaktywnych do ob-
szaréw aktywnie sie rozwijajacych. Przemieszanie sie ich nie zachodzi jednak z takg sama
szybkoscia, prowadzac do akumulacji zwigzkéw odzywczych w réznych czesciach roslin.
Jony, ktére w tatwy i szybki sposdb ulegaja relokacji beda akumulowaty sie w mtodych
pedach i lisciach roélin [8, 21, 22, 28, 31]. Zjawisko to prowadzi do klasyfikacji zwigzkow
zawierajacych pierwiastki odzywcze wedtug ich ruchliwos$ci w ro$linie. Wyréznia sie jony
[8,22]:

e bardzo mobilne - N, P, K, Mg
e stabo mobilne - S
e nieruchome - Cu, Fe, Mo, Zn

e bardzo nieruchome - Ca, B

2.1.2.1. Formy sktadnikow mineralnych w glebie

Przyswajalno$¢ sktadnikéw mineralnych przez rosliny jest determinowana i zalezna
od rownowag procesOw fizycznych, chemicznych oraz biologicznych zachodzacych
w wielofazowym uktadzie jakim jest gleba [8, 22, 24-26, 34]. Gtéwne interakcje zwigzane
sg z relacjg pomiedzy fazg statg oraz faza ciekla. Sktadniki mineralne obecne w glebie
moga wystepowac w czterech formach statych jako [22, 24, 32]:

e mineraty nierozpuszczalne w wodzie,
e mineraly stabo rozpuszczalne w wodzie,

e jony zwigzane ze strukturg gleby w postaci trwatych kompleksow (koloidow
glebowych),

e sktadniki materii organicznej gleby.
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Przemieszczanie sie sktadnikdw mineralnych z fazy statej do fazy ciektej (roztworu
glebowego) zwigzane jest ze zmiang przestrzeni w jakiej zakumulowany jest jon. Wyro6z-

nia sie trzy formy, miedzy ktérymi zachodzi migracja sktadnikéw odzywczych [5, 24]:

forma aktywna - jony oraz schelatowane kationy obecne w roztworze glebo-
wym, akumulowane przez powierzchnie korzenia, najczesciej dostarczane
W procesie nawozenia,

forma ruchoma - czgsteczki lub zaadsorbowane wymienne jony obecne w fazie
statej gleby, bedace w r6wnowadze z formg aktywng sktadnikéw mineralnych,

forma zapasowa - zwigzki chemiczne i zaadsorbowane niewymienne jony sil-
nie zwigzane z faza statg gleby, ktére w wyniku znacznego zubozenia gleby,
w wybrany sktadnik mineralny, wzbogacaja forme ruchoma w brakujgce sub-
stancje mineralne.

2.1.2.2. Transport sktadnikéw mineralnych w glebie

Mechanizm transportu sktadnikéw mineralnych w glebie dotyczy trzech proceséw:
przeptywu masowego, dyfuzji oraz wymiany jonowej na powierzchni korzenia [5, 22, 28].

Przeptyw masowy zwigzany jest z ruchem wody w glebie. W trakcie tego pro-
cesu transportowane sg jony Ca?*, Mg?*, NO3, SO3™, Cl~ i kationy mikroele-
mentéw rozpuszczalnych w wodzie. W wyniku tego procesu rozpuszczone
sktadniki mineralne mogg by¢ transportowane na dalekie odlegtosci, rowniez
poza strefe zakorzenienia rosliny [5, 8].

W procesie dyfuzji jony przemieszczaja sie w roztworze glebowym zgodnie
z gradientem stezen jonoéw bedacych w bliskim otoczeniu powierzchni korze-
nia. Proces ten zwigzany jest gtéwnie z transportem jonéw mato mobilnych
i stabo rozpuszczalnych, w tym: K*, NH}, H2PO;, HPOZ™ [5, 8].

Wymiana jonowa zachodzi na powierzchni korzenia rosliny i zwigzana jest
z bezposrednig wymiang jonéw obecnych w fazie statej gleby, na jony wydzie-
lane przez korzen [8, 24]. Proces ten obserwowany jest w momencie rozrostu
korzenia w gtab masy glebowej. Zjawisko to moze by¢ korzystne ze wzgledu na
zwiekszenie kontaktu rosliny z zZyzng gleba. Niesie to niebezpieczenstwo roz-
rostu korzenia w cze$¢ gleby o niekorzystnych warunkach pH, wilgotnosci,
zasobu sktadnikow mineralnych oraz wysokiego poziomu przyswajalnych
form pierwiastkow toksycznych [27, 33].

2.1.2.3. Czynniki wptywajace na pobieranie sktadnikéw odzywczych przez rosliny

Obecnos$¢ w roztworze glebowym optymalnego stezenie sktadnikow pokarmowych,

niezbednych dla wzrostu rosliny, nie jest jednoznaczna z ich bezposrednig dostepnoscia.
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Rysunek 3. Zaleznos$¢ biodostepnosci Cu, Zn, Fe oraz Mn od pH i rodzaju gleby. Opraco-
wanie graficzne — wtasne.
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[stnieje szereg czynnikéw warunkujacych transport jondw z roztworu glebowego do po-
wierzchni korzenia. Do najwazniejszych nalezy: odczyn i typ gleby, poziom materii orga-
nicznej w glebie, wilgotnos¢, temperatura, aktywnos$¢ mikrobiologiczna gleby [5, 8, 22, 24,
28].

Odczyn gleby stanowi kluczowy czynnik determinujgcy dostepnos¢ sktadnikéw mi-
kroelementowych. Wiekszo$¢ mikrosktadnikéw w Srodowisku zasadowym ulega reakcji
stracania, prowadzac do akumulacji tych sktadnikéw w fazie statej i niedostepnej dla ro-
$lin [5, 20, 22, 25, 28, 42]. Biodostepnos$¢ mikroelementow z uwzglednieniem typu gleby
prezentuje rysunek 3. W Polsce usredniona warto$¢ pH gleb miesci sie w zakresie
4,5 -5,5 [43].

W nawozeniu dolistnym istotne sg czynniki warunkujace proces absorpcji sktadni-
koéw odzywczych przez liscie rosliny. Wsr6d nich mozna wskazac¢ nastepujace elementy:
powierzchnia i struktura liScia, wilgotno$¢ powietrza oraz stopien nawodnienia rosliny,
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temperatura otoczenia, forma sktadnika odzywczego, warunki pogodowe (nastonecznie-
nie, opady deszczu, predkos$¢ i kierunek wiatru), substancje pomocnicze (Srodki po-
wierzchniowo-czynne) [5, 21, 23, 41, 44, 45].

Zaréwno w nawozeniu doglebowym oraz dolistnym istotne jest zachowanie réwno-
wagi i optymalnych stezen wszystkich sktadnikéw odzywczych. Jony obecne w roztworze
glebowym, badz w kompozycji nawozu ptynnego, moga ulega¢ wzajemnej interakcji.
Wspélny wptyw sktadnikéw odzywczych moze powodowac zmiane zdolnos$ci do absorp-
cji jonow przez rosline [20, 22, 42]. Wyrdznia sie efekt synergiczny, w ktorym wzajemna
interakcja jondw prowadzi do zwiekszenie przyswajalnoSci wybranego sktadnika,
oraz efekt antagonistyczny, w ktérym ich obecno$¢ oddziatuje negatywnie na absorpcje
innych sktadnikéw odzywczych [8, 9].

2.1.3. Rola sktadnikéw odzywczych w wegetacji roslin

2.1.3.1. Funkcje makrosktadnikéw odzywczych

Mineralne sktadniki odzywcze w wegetacji roslin odpowiedzialne sg za wiele niezbed-
nych funkcji w metabolizmie roslin. Wsréd najwazniejszych makroelementéw wyrdznia
sie zwigzki azotu, fosforu oraz potasu. Ich ogromna role w formowaniu rosliny potwier-
dza bardzo wysokie zapotrzebowanie ilosciowe w stosunku do pozostatych sktadnikéow
mineralnych [5, 22, 27, 28]. W tabeli 3 przedstawiono najwazniejsze funkcje, role, formy,
skutki niedoboru oraz toksyczno$¢ mineralnych makrosktadnikow odzywczych.

Tabela 3. Rola mineralnych makrosktadnikow odzywczych w cyklu zycia rosliny oraz
oznaki ich niedoboru i nadmiaru. Opracowanie wtasne.

FORMA GL(')WN’A ROLA OBJAWY OBJAWY
DOSTEPNA W ROSLINIE NIEDOBORU NADMIARU
AZOT, N
Mozliwy spowolniony Ciemnozielona barwa lisci.
rozwdj roslin. Zwiekszona podatnos$¢ na

Zotkniecie lisci (obser- choroby, inwazje owaddw,
W potaczeniu z C, H, O oraz wowane wpierw na li- stres abiotyczny.

NHZ,
NO4_ S tworzy aminokwasy, $ciach starych). Dominacja jonu NH} moze
3 biatka oraz enzymy. Roslina szybciej osigga uniemozliwi¢ absorpcje in-
dojrzatos¢, ale jej jakoS¢ nych kationéw prowadzac
i plon sg znacznie zre- do ich niedoboru i ograni-
dukowane. czenia wzrostu.
FOSFOR, P
o, _ Stabe i zahamowane 3 _
Sktadnik niektérych biatek , . Zaktécony metabolizm ro-
. . . w rozwoju rosliny. L
_ i enzymow. Udzial w prze- . g $liny.
H,POZ, ) . .. Ciemnozielona barwa L B )
- noszeniu energii (ATP)iin- , . i . Oznaki niedoboréw mi-
HPO% . lisci, z fioletowymi ) L
formacji genetycznych rzebarwieniami na Li kroelementéw  (gléwnie
(RNA i DNA) p Zn oraz Fe).

$ciach starych.
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Tabela 3. Rola mineralnych makrosktadnikéw odzywczych w cyklu zycia ro$liny oraz
oznaki ich niedoboru i nadmiaru. Opracowanie wtasne.

FORMA GL(')WN’A ROLA OBJAWY OBJAWY
DOSTEPNA W ROSLINIE NIEDOBORU NADMIARU
PoTaAs, K
Bierze udzial w utrzymy- Podatno$¢ na choroby.
waniu optymalnego po- RoSliny sig wiotkie. Zaburzenie réwnowagi Mg
K+ ziomu wody w ro$linie. Zmniejszenie wydajno- i Ca, prowadzace do niedo-
Uczestniczy w procesie $ciijakosci plonéw. boru tych sktadnikéw od-
otwierania i zamykania Spalone krawedzie sta- ZyWczych wroslinie.
aparatow szparkowych. rych lisci
WAPN, Ca
Utrzymuje integralnos¢ ko-
morek i przepuszczalnos¢ Koncowki korzeni bra-
bton. zowiejg i zamieraja.
. {&ktywu]e. wiele enzymo?/v Llsc1e.zaw1]a]q.s?e;, aich Moze prowadzi¢ do niedo-
Ca iuczestniczy w syntezie brzegi brazowieja. borow Mgi/lub K.
biatek. Zgnilizna  koncowek
Mozliwy udzial w detoksy- kwiatowych i obnizenie
kacji rosliny z metali ciez- jakos$ci plonéw.
kich.
MAGNEZ, Mg
Zotkniecie i chloroza li-
Sktadnik chlorofilu. $ci (wpierw na lisciach Ograniczenia wzrostu,
Mg?* Akty.vs-/ator enzymow oraz starych).. . , spowod?wane .zachw?a-
stabilizator =~ w syntezach Bardzo silny niedobdr niem réwnowagi pomie-
biatek. objawia sie nekroza na dzy Ca oraz K.
mtodych lisciach.
SIARKA, S
Uczestniczy w syntezie bia-
tek i jest czescig niektorych Jasno z6tto-zielona .
_ . ; . . Przedwczesne starzenie li-
SO; aminokwasow. Uodparnia barwa catej roslin.

ro$liny na niektére cho- Zdrewnienie todygi.
roby.

$ci.

Opracowanie na podstawie: [5, 22, 27, 28, 30, 42]

2.1.3.2. Funkcje mikrosktadnikéw odzywczych

Mikrosktadniki odzywcze, mimo znacznie mniejszego iloSciowego zapotrzebowania
przez ros$liny, sg bardzo istotne w procesie ich wegetacji. W zaleznosci od stadium i ga-
tunku uprawianej rosliny wymagane stezenie mikroelementow dla jej prawidtowego roz-
woju moze by¢ rézne. Glowng funkcjg mikrosktadnikéw jest rola w metabolizmie roslin
jako aktywatora lub katalizatora w reakcjach enzymatycznych [5, 20, 27, 28]. Jony takich
pierwiastkow jak Cl, Mn, Cu oraz Fe biorg udziat w procesach zwigzanych z fotosynteza.
Ich niedobdr zwykle bedzie dotyczyt zahamowania wzrostu rosliny oraz wystepowaniem
choroby zwanej chloroza [5, 22, 28]. Kationy Zn, Mn, Cu, Mo oraz Fe uczestnicza w wielu
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procesach enzymatycznych, ale rola Mo ogranicza sie gtbwnie do procesu reduktazy azo-
tanowe;j [20, 22]. Odrebne funkcje sprawuje B, ktérego rola w wegetacji roslin skupia sie
na procesach syntez weglowodordw oraz systemie reprodukcji rosliny [5, 22].

Trudno jest jednoznacznie okresli¢ optymalng dawke okreslonego sktadnika mikroe-
lementowego w formulacji nawozowej. Zawarto$¢ mikroelementu w nawozie powinna
by¢ uzalezniona od rodzaju, gatunku i fazy rozwoju roslin. Objawy niedoboru i nadmiaru
okreslonego mikroelementu bedg zréznicowane dla réznych roslin w zalezno$ci od jego
koncentracji w nawozie, ale takze beda zalezaty od wystepujacych warunkéw glebowych
i klimatycznych. Zaréwno nadmiar jak i niedobdr okreslonego sktadnika nawozowego
moze by¢ dla rosliny niekorzystny i toksyczny. W tabeli 4 przedstawiono najwazniejsze
funkcje, role, formy, skutki niedoboru oraz toksyczno$¢ mineralnych mikrosktadnikéw.

Tabela 4. Rola mineralnych mikrosktadnikoéw odzywczych w cyklu zycia rosliny oraz

oznaki ich niedoboru i nadmiaru. Opracowanie wtasne.

FORMA GLOWNA ROLA OBJAWY OBJAWY
DOSTEPNA W ROSLINIE NIEDOBORU NADMIARU
BOR, B
Udziat w syntezach zasad i Nieprawidtowy wzrost Zotte koncéwki roslin, pro-
tworzeniu RNA. punktéw rosnacych. wadzace do nekrozy.
BO3-, Uczestniczy w  czynno- Krucho$¢lisciitodyg. Liscie wygladaja na spa-
B(OH)3 $ciach komérkowych. lone i przedwczes$nie opa-
Usprawnia procesy kietko- daja.
wania roslin.
CHLOR, CI
Uczestniczy w procesie fo- Wiedniecie mtodych li- Przedwczesne zo6tkniecie
tosyntezy. Podnosi ci$nie- $cirosliny - chloroza. liscii brazowienie ich
CclI™ nie osmotyczne w komor- Podatno$¢ na choroby. brzegdéw.
kach Ograniczenie pobierania
wody i innych jonow.
CYNK, Zn
Chloroza w obszarach Konkurencja z Fe prowa-
02+ Udziat w aktywacji syste- miedzy-zytkowych no- dzaca do chlorozy roslin
Kom lei<s mow enzymatycznych wych lici - tworzenie wrazliwych na niedobér
plexsy (tych samych co Mn oraz przebarwien pasmo- Fe.
oraz chelaty
7n Mg). Aktywator anhydrazy wych.
weglowej. Zahamowanie wzrostu
roslin i opadanie lisci.
MANGAN, Mn
Mn?* Zmniejszony lub zaha-
M 3+,M 4+ t
(Mn n” Transport elektronéow w mowany ) \WEros Widoczny na starszych li-
po redukcji i z oznakami chlorozy na , . )
24 procesie fotosyntezy. Akty- o §ciach w postaci brazo-
do Mn“™), , mtodszych lisciach. U
wator kompleksow enzy- . L, . wych plam otoczonych
kompleksy zb6Z pojawienie sie )
matycznych. , okregiem chlorotycznym.
oraz chelaty szarej plamy na dol-
Mn nych lisciach.
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Tabela 4. Rola mineralnych mikrosktadnikéow odzywczych w cyklu zycia rosliny oraz
oznaki ich niedoboru i nadmiaru. Opracowanie wtasne.

FORMA GELOWNA ROLA OBJAWY OBJAWY
DOSTEPNA W ROSLINIE NIEDOBORU NADMIARU
MIEDZ, Cu
Sktadnik chl la-
acnt ,C oropia .. ) Moze powodowac niedo-
stowego biatka. Zmniejszenie lub zahamo- ) .
24 ) . bor Fe i chloroze lisci.
Cu-™, Transport elektro- wanie wzrostu mtodych li- ]
B : L Zahamowanie wzrostu ko-
kompleksy oraz noéw w procesie foto- $ci. ) o )
. rzenia - wydluzania sie
chelaty Cu syntezy. Deformacja i nekroza mto- . ) )
. i . i tworzenia korzeni bocz-
Sktadniki enzymoéw dych lisci.
. nych.
redukujacych 0.
MOLIBDEN, Mo
Wizualnie zblizone do ob-
jawOow niedoboru N.
_ , Jawow niedoboru . Brak wizualnych objawdéw.
Sktadnik systeméw Chloroza na starszych li- = ) ) i
. o ... Niesie niebezpieczenstwo
_ enzymatycznych - ni- $ciach. Zawiniete brzegi li- , . .
MoOj% . . . dla zwierzat zywiacych sie
trogenazy oraz re- $ci i ograniczenie tworze- , , )
. i L, . roslinami o nadmiernej
duktazy azotanowej. nia kwiatow. Niepetne ..
. koncentracji Mo.
uformowania $ciany Kko-
morkowe;j.
ZELAZ0, Fe
Sktadnik w wielu sys-
3+ temach enzymatycz- ) . )
Fe®™, . Poczatkowo chloroza mie- Brazowienie lisci z poja-
nych. Udziat w foto- ) s o
Fe?*, syntezie dzy-zytkowa miodych liSci. wiajacymi sie ciemnobra-
kompleksy i che- Udziat w  redukji Nastgp’n%e chloroza sta- zowyml plamami - krop-
laty Fe rych lisci. kami.

NO3, SO%~, asymilacji
N2.

Opracowanie na podstawie: [5, 8, 20, 22, 27, 28, 42]

2.2. NAWOZY MIKROELEMENTOWE

2.2.1. Rozwo6j nawozoéw mikroelementowych

Przyjecie przez Srodowisko naukowe prawa minimum Liebig a wptyneto na kierunek
badan w dziedzinie odzywiania roslin. Naukowcy zwrocili swojg uwage na mozliwe zapo-
trzebowanie ros$lin na sktadniki mikroelementowe. Jednym z pierwszych jonéw zaliczo-
nych do sktadnikéw mikroelementowych byto Zelazo. Stato sie to na skutek badan
E. Gris'a, ktéry w 1843 roku wykazat zalezno$¢ pomiedzy dolistnym nawozZeniem roslin
roztworem soli zelaza, a wystepowaniem symptoméw chlorozy mtodych lisci [45, 46].
J. S. McHargue na poczatku lat 20-tych XX w. dowiédt, ze kationy manganu oraz miedzi
petnig istotne funkcje w prawidtowym rozwoju roslin, uczestniczac w procesach metabo-
licznych, formowaniu chlorofilu oraz syntezie biatek [47, 48]. Niezbedno$¢ jonéw boru
oraz cynku w odzywianiu roslin zostata potwierdzona badaniami wazonowymi przez
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A. L. Sommer aoraz C. B. Lipman'a w 1926 roku. Naukowcy udowodnili, ze niewielka ilo$¢
boru oraz cynku znaczgco wptywa na tempo wzrostu i jako$¢ rosliny [49]. Obecno$¢ mo-
libdenu w procesie wzrostu roslin byla przedmiotem badan D. I. Arnon’a oraz
P. R. Stout'a. Badacze w 1939 roku przedstawili dowody na istotno$¢ molibdenu w proce-
sie wzrostu rosliny i zwrdcili uwage na bardzo szeroki zakres tolerancji roslin na stezenie
molibdenu jaki mogg zakumulowa¢ [50]. W 1954 roku T. C. Broyer, A. B. Carlton,
C. M. Johnson i P. R. Stout zaprezentowali badania nad zalezno$cig wzrostu rosliny od ste-
zenia jonow chlorkowych w roztworze glebowym. Potwierdzili, Ze obecno$¢ chloru
zwiekszata wydajno$¢ oraz jako$¢ uprawianych roslin. Co wiecej wskazali, ze w przy-
padku niedoboru jon6éw Cl~ ich funkcje moga by¢ peinione przez inne jony z grupy chlo-
rowcow [51].

W badaniach nad niezbednos$cia poszczegdélnych mikroelementéw w Zywieniu roslin
stosowano sole nieorganiczne tych pierwiastkow. W latach 50-tych XX w. rozwinat sie
kierunek badan nad syntetycznymi zwigzkami mikrosktadnikowymi o strukturze pier-
Scieniowej - chelatami [11, 52, 53]. Kompleksy kleszczowe ze wzgledu na zachowanie wy-
sokiej stabilno$ci w niekorzystnych warunkach srodowiskowych (m.in. wysokie pH gleby,
wysokie stezenie weglanow oraz fosforanéw w glebie), stanowity, oraz nadal stanowig,
wazny element w zapobieganiu niedoboréw mikrosktadnikéw, takich jak Zn, Mn, Cu i Fe
w rolnictwie [20, 21, 34, 38, 54]. Sposrdéd najpopularniejszych chelatoréw nalezy wyrdéz-
ni¢ kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA). Chelator ten wykazuje wysoka trwatos¢
i stabilno$¢ w potaczeniach z jonami mikroelementowymi, a takze jest w szerokim zakre-
sie nietoksyczny dla ros$lin oraz fatwy i tani w produkcji. Gtowng wada EDTA jest jego
niski stopien biodegradacji w warunkach srodowiskowych [55, 56].

Prace nad syntezg zwigzkow o wtasciwos$ciach chelatujgcych nadal sg pozadanym kie-
runkiem rozwoju w sektorze nawozéw mikroelementowych [11, 12, 57-61]. W ostatnich
latach ogromna role w gospodarce nawozami odgrywajg aspekty sSrodowiskowe. Sprawia
to, ze nowe chelatory, o przeznaczeniu do zastosowana w rolnictwie, powinny by¢ przy-
jazne $rodowisku [62, 63]. Srodki te powinny fatwo ulega¢ biodegradacji oraz wykazywaé
poréownywalne, wzgledem EDTA, wtasciwosci chelatujagce, w tym wysoka stabilno$¢
w szerokim zakresie pH, trwatos¢ i selektywno$¢ [64]. Opracowania literaturowe dotycza
wielu réznych chelatorow mogacych zastgpi¢ EDTA, takich jak: IDHA (kwas iminodi-
bursztynowy), EDDS (kwas etylenodiamino-N, N'-dibursztynowy), a takze inne amino-
chelatory (chelaty oparte o aminokwasy) [11, 64-66].

Rozw0j nanotechnologii wptynatl na popularyzacje stosowania nanoczasteczek (NP)
makro- oraz mikroelementowych sktadnikéw odzywczych w rolnictwie. Prowadzone ba-
dania wskazujg, ze nanonawozy (NF) charakteryzujg sie kilkukrotnie wiekszg przyswa-
jalno$cig mikrosktadnikéw niz konwencjonalne nawozy mikroelementowe [60, 67-69].
NP charakteryzujg sie zupetnie nowymi wtasciwos$ciami, a ich niewielki rozmiar promuje
skuteczniejsze pobierania sktadnikow odzywczych przez rosliny [70]. Rosngca komercja-
lizacja NF, niepoparta badaniami szczegétowymi, moze w praktyce rolniczej szkodliwie
oddziatywac na Srodowisko. W ocenie toksycznosci NP dla roslin nalezy uwzgledni¢: ste-
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zenie 1 wielko$¢ NP, stabilnos¢ ukladu w warunkach stosowania, nowe wlasciwosci fi-
zyko- i biochemiczne, wptyw stosowanego preparatu na poszczegélne gatunki roslin oraz
obserwacje dziatania preparatu na rosline w réznych stadiach jej rozwoju [70, 71].

Interesujgcym kierunkiem rozwoju sg nawozy o spowolnionym (SRF) i/lub kontrolo-
wanym (CRF) uwalnianiu makro- oraz mikroelementéw. Zgodnie z definicjg nawozy SRF
sg kompozycja ztozonych zwigzkéw o niskiej rozpuszczalnosci, w ktérych uwolnienie
sktadnika odzywczego zachodzi poprzez oddziatywanie mikroorganizmoéw badz ich che-
miczny rozktad w glebie. Nawozy CRF definiuje sie jako kompozycje zawierajace dobrze
rozpuszczalne w wodzie zwigzki sktadnikow odzywczych, ktoérych uwalnianie w glebie
jest regulowane poprzez natozong na granule nawozu powtoke [72]. W aplikacji mikroe-
lementéw znane sg rozwigzania oparte na aglomeracji mikrosktadnikdw na powierzchni
granuli nawozu [73]. Nanoszenie warstw moze by¢ prowadzone na drodze procesow fi-
zycznych takich jak: pokrywanie granulowanych produktéw w bebnach (misach do po-
wlekania) [74, 75] lub aparatach fluidyzacyjnych [76, 77]. W zgodzie z zalozeniami stoso-
wania materiatow przyjaznych srodowisku, gtéwny nurt badan skupia sie nad wykorzy-
stywaniem preparatoéw o wysokim stopniu biodegradacji [72, 78, 79].

Zalecenia Unii Europejskiej (EU), uwzgledniajgce strategie zasobooszczednego
i zrownowazonego gospodarowania nawozami, postulujg zmniejszania iloSci wykorzy-
stywanych nawozéw i uciagzliwos$ci stosowanych srodkéw chemicznych w rolnictwie,
przy jednoczesnym zachowaniu wydajnosci plonowania [80]. Nanotechnologia oraz
prace nad zaawansowanymi materiatami i technikami, majagce na uwadze zmniejszanie
ucigzliwosci Srodowiska, aktualnie wyznaczaja trendy, wyzwania, a takze kierunki roz-
woju w branzy agrochemicznej [73, 81-83].

2.2.2. Chelaty jako nos$niki sktadnikow mikroelementowych

Chelatory sg zwigzkami organicznymi, ktére mogg wigzac jony metali, tworzac struk-
tury kleszczowe (inaczej zwane: pierscieniowe, wielofunkcyjne lub polidentne). W odroz-
nieniu od soli nieorganicznych zachowuja w roztworze swoja ,indywidualno$¢ che-
miczng” [12, 26, 84]. Chelaty znajdujg szerokie zastosowanie w przemysle w tym: che-
micznym, farmaceutycznym, kosmetycznym, tekstylnym [64]. Szczegblna role odgrywaja
w kompozycjach nawoz6éw mikroelementowych, ze wzgledu na liczne zalety w poréwna-
niu z solami nieorganicznymi, takimi jak: wieksza rozpuszczalno$¢ w wodze, stabilno$¢
i sposob dostarczania mikroelementow, zmniejszone oddziatywanie z gleba, zwiekszone
pobieranie mikroelementéw oraz wzrost wydajnosci upraw [11-13, 61, 62]. Moga one
ograniczy¢ utlenianie jonéw metalu, wytrgcanie lub wigzanie ich glebie, co znaczaco
zwieksza dostepno$¢ metali mikroelementowych dla roslin [11, 26, 54, 66, 85]. Ponadto
zwigzki chelatowe mogga ograniczy¢ toksycznos$¢ niektérych jondw metali oraz ich inter-
ferencje z innymi sktadnikami odzywczymi podczas procesow metabolicznych w rosli-
nach [63]. Wykazano, korzystny wpltyw chelatéw poprzez zmniejszenie negatywnych in-
terakcji schelatowanych jonéw metali ze sktadnikami gleby. Chelatory obecne w glebie
mogq prowadzi¢ do uaktywnienia zapasowych form mikroelementéw [54, 56].
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Chelaty stosowane sg w praktyce rolniczej w kompozycjach nawozdéw dolistnych, pre-
paratéw do zaprawiania nasion oraz bezposrednio w nawozeniu doglebowym [21, 62, 86,
87]. Ich wszechstronno$¢ aplikacyjna umozliwia dostosowanie sie do specyficznych po-
trzeb upraw oraz warunkéw glebowych.

Powszechnie stosowane substancje chelatujgce w nawozach mikroelementowych za-
wiera tabeli 5. Zgodnie z aktualnie obowigzujagcym prawem, w Unii Europejskiej dozwo-
lone jest stosowanie dowolnych czynnikéw chelatujacych badz ich kompozycji, ktérych
sumaryczny stopien schelatowania wzgledem wybranego jonu metalu przekracza 80%,
oraz co najmniej 50% kationu mikroelementowego jest schelatowane przez zwigzki za-
warte w Rozporzadzeniu EU [88].

Tabela 5. Wybrane, powszechnie stosowane, chelatory w sektorze agrochemicznym.

. WZOR
SKROT NAZWA SYSTEMATYCZNA SUMARYCZNY
EDTA kwas etylenodiaminotetraoctowy C10H1608N>
DTPA kwas dietylenotriaminopentaoctowy C14H25010Ns
IDHA (IDS) kwas iminodibursztynowy CsH1108N
k N, N’-di (2-h k lo)-etyl iamino-N
HBED was N, N'-di ( ydro’ S)./benzy 0)-etylenodiamino-N, CooHusNyOs
N’-dioctowy
[0, o] EDDHA kwas [o, o]: etylenodiamino-di [(orto-hydroksyfe-
nylo)octowy]
C18H2006N2
[0, p] EDDHA kwas [o, p]: etyl?nodiamino-N-[(orto-hydroksyfe-
nylo)octowy]-N’-[(para-hydroksyfenylo)octowy]
EDDHSA kwas etylenodiamino-N, N-"di [(2-hydroksy-5-sulfofe- CiaHa0012N5Ss

nylo)octowy]

Opracowanie na podstawie: [89]

Stosowanie mikroelementowych chelatdw nawozowych wigze sie z pewnymi trudno-
$ciami i ograniczeniami. Wsréd nich nalezy wymieni¢: koszt i dostepno$¢ substancji che-
latujacych, potencjalne zagrozenia dla Srodowiska i zdrowia zwigzane z niektérymi che-
latorami lub produktami ich degradacji oraz zalezno$¢ dziatania i skuteczno$¢ chelatow
w réznych warunkach srodowiskowych [21, 87, 90, 91]. W zwigzku z powyzszym ko-
nieczny jest staranny wybdr oraz ocena chelatéw jako no$nikdw mikroelementow,
z uwzglednieniem ich wtasciwosci chemicznych i fizycznych, wptywu na §rodowisko oraz
korzys$ci agronomicznych i ekonomicznych. Czynniki te determinuja ciggta koniecznos¢
poszerzania wiedzy dotyczacej nowych oraz aktualnie znanych i popularnych substancji
chelatujacych, jak i ich kompatybilnosci z substancjami chemicznymi obecnymi w ukta-
dach nawozowych, Srodkach ochrony roslin badz stymulatorach wzrostu roslin.
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2.2.2.1. Mechanizm tworzenia chelatow oraz definiowanie ich trwatosci

Proces chelatacji to mechanizm tworzenia stabilnej struktury pier§cieniowej zwanej
chelatem poprzez oddzialywanie jonu metalu z czasteczka liganda. Ligand sklada sie
z dwoch lub wiecej atomdéw donorowych, ktdre sg zdolne do uwspdlnienia pary elektro-
noéw z jonem metalu. W rezultacie powstaje ztozona, stabilna czasteczka, w ktoérej cen-
trum znajduje sie jon metalu [26, 84, 92]. Wérod typowych ligandéw o wiasciwosciach
chelatujagcych mozna wymieni¢ takie grupy funkcyjne jak: =CO, =CS, -NO, -NOz2, -N=N-,
-NHz, -NHR, -NRgz, -OH, -COOH, -SOsH, =NOH, =NH, -SH [93, 94].

Zwiekszona stabilno$¢ chelatu, wzgledem komplekséw prostych, wynika z efektu che-
latowego, ktdry jest definiowany strukturg pier§cieniowa utworzong przez wielokrotne
wigzania pomiedzy jonem metalu, a czasteczka ligandu [84, 92, 93]. Substancja chelatu-
jaca skutecznie zabezpiecza atom centralny przed otaczajacym go srodowiskiem, chro-
nigc go przed wytracaniem, hydrolizg oraz procesami oksydacyjnymi. Oznacza to zwiek-
szenie dostepnosci jondw metalu, tym samym sg one tatwiej przyswajane przez rosliny
[13, 90, 95].

Mechanizm tworzenia chelatu mozliwy jest do przedstawiania zgodnie z ogélnym
réwnaniem reakgji (1).
M +nlL 2 [ML,] (1)
Zapis ten definiuje ogolny, sumaryczny efekt chelatacji jonu metalu (M) przez n czg-
steczek ligandow (L). Proces ten mozna rozszerzyc¢ o czastkowe reakcje zgodnie z naste-
pujacym schematem:

M+L = [ML] (2)
ML+ L = [ML,] (3)
ML,_; +L = [ML,] (4)

Dla kazdej z powyzszych reakcji mozliwe jest zapisanie osobnego réwnania statej
réwnowagi reakcji tworzenia czgsteczki chelatu, ktérego ogdlny wzor prezentuje wyra-
zenie (5).

[MLy]
ML, ][L] ©)

Illoczyn czastkowych statych rownowag reakcji (2) - (4) determinuje warto$¢ zwana
skumulowang statg trwatosci (fr). Zalezno$c¢ ta wyraza formuta (6).

K, =

ML, =
B = [I[VI][L]]” KKy Ky = nl{i (6)
i=1

Wartos$¢ (ogolnej) statej trwatosci warunkuje stabilno$¢ wigzania jonu metalu przez
ligandy. Im wieksza jest warto$¢ fi» tym trwalszy i stabilniejszy jest utworzony zwigzek

chelatowy [84, 92, 94]. Tabela 6 prezentuje wartoSci logarytmiczne sumarycznej statej
trwato$ci wybranych chelatoré6w stosowanych w rolnictwie.
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Tabela 6. WartoS$ci sumarycznej statej trwatosci (logf) wybranych chelatoréw z jonami
Zn*t, Cu?*, Mn2* oraz Fe3*. Opracowanie wiasne.

JON

CHELAT 7n2+ Cu2+ Mn2+ Fe3+
9,4 -21,72 20,5-23,92 15,62
EDTA 11,6 -16,5P 11,4 -18,8b 13,90 25,127,7¢
DTPA 18,2b 21,2b 15,2b 28,0p
IDHA 10,2 -11,3b 10,4 -12,9® 7,3-11,3b 13,90
HBED 23,0 - 36,94 39,0cd
EDDHA 25,1-37,3e 35,1-36,9¢
EDDHSA 21,6 - 34,0 32,8 -36,2¢

Opracowano na podstawie: 9[96], ?[65], <[97], 4[98], ¢[99], T = 25 °C, I = 0,1 mol/ dm3

2.2.2.2. Czynniki determinujace trwato$¢ chelatow

Trwato$¢ powstatego chelatu jest zalezna od szeregu czynnikow, w ktérych funda-
ment stanowig wtasciwosci jonu centralnego oraz ligandu, ich tadunek i rozmiar atomu

lub czasteczki. Trwato$¢ chelatu wzrasta wraz ze wzrostem tadunku oraz zmniejszeniem
promienia jonu centralnego. Ligandy o charakterze zasadowym oraz tworzgce wieloczto-
nowe potaczenia z jonem centralnym beda charakteryzowaty sie wieksza trwatoScia [84,

92-94].

Na stabilnos¢ i efektywnos¢ chelatow stosowanych w nawozeniu wptywajg rowniez

takie czynniki jak:

pH - odczyn moze znaczgco wptyna¢ na stabilno$¢ stosowanego chelatu. Efek-
tywnos$¢ tych zwigzkéw jest ograniczona pewnym zakresem pH, charaktery-
stycznym dla kazdego chelatu mikroelementowego z osobna [58, 61, 62, 64, 90,
100, 101].

Stezenie i/lub obecno$¢ innych jonéw - obecno$¢ innych jonéw, szczegolnie
w wysokich stezeniach, moze wywotywac efekt reakcji konkurencyjnych pro-
wadzac do rozpadu pozadanego potaczenia [9, 42, 56, 90, 100-102].

Temperatura - wysoka temperatura moze prowadzi¢ do rozktadu chelatu, na-
tomiast niska temperatura moze zmniejszy¢ rozpuszczalno$c¢ chelatu i jego do-
stepnos$¢ dla roslin [9, 21, 45, 55, 103].

Rodzaj gleby - gleby bogate w materie organiczng stabilizuja chelat w szerszym
zakresie pH niz gleby o bogatym sktadzie mineralnym [22, 26, 58, 61, 62, 100,
102, 104, 105].

2.2.2.3. Rola chelatéw w przyswajaniu mikroelementéw przez rosliny

Mechanizmy przyswajania mikroelementow przez rosliny maja ztozony charakter

oraz uzaleznione s3 $ci$le od wtasciwosci chelatora, mikroelementu, gatunku rosliny i wa-
runkéw Srodowiskowych [5, 28, 59, 63, 64, 87]. W rozdziale 2.1.2 wprowadzono pojecia
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pobierania biernego oraz aktywnego. W przypadku przyswajania mikrosktadnikow, za-
sadniczg role odgrywaja procesy aktywnego pobierania. Pierwiastki takie jak Fe, Mn, Cu
oraz Zn w postaci jonowej wystepuja wytgcznie w srodowisku kwasnym, a w §srodowisku
obojetnym oraz zasadowym ulegaja reakcjom stracania, co prowadzi do ich immobilizacji
w glebie [5, 21, 22, 28, 45, 91]. Udziat procesu biernego w catosciowym cyklu pobierania
sktadnikéw mikroelementowych przez rosliny jest niewielki.

Zjawisko aktywnego transportu odbywa sie za posrednictwem wyspecjalizowanych
biatek transportowych, ktdre przemieszczaja mikroelementy przez btone komoérkowa ro-
$liny wbrew gradientowi stezen, wykorzystujac do tego celu energie w postaci ATP (ade-
nozyno-5'-trifosforan) [5, 8]. Znane sg dwa gléwne modele: transfer oparty o nosniki
(transportery) oraz transport przez kanaty jonowe zalezne od energii [5, 8, 32]. Ruch
z udziatem nos$nikéw zaktada wykorzystanie specyficznych biatek transportowych, zwa-
nych transporterami lub no$nikami, ktére wigza sie z mikroelementem i translokujg go
przez btone komdrkowa. Transportery te sg $cisle specyficzne dla danego mikrosktadnika
i moga by¢ regulowane m. in. przez dostepnos$¢ oraz stezenie sktadnika odzywczego [5,
91, 106]. Kanaty jonowe stanowig rodzaj mechanizmu aktywnego transferu, obejmujg-
cego wykorzystanie kanatéw lub pomp, ktére przemieszczajg mikroelementy przez
btone, wykorzystujac energie w postaci ATP. Kanaty te sg zazwyczaj mniej specyficzne niz
transportery i moga przenosi¢ wiele mikroelementéw jednoczesnie [5, 9, 91, 106].

Chelaty obecne w roztworze glebowym s3 rozpoznawane przez korzenie roslin jako
transportery, co umozliwia aktywacje mechanizméw transportowych i przeniesienie
schelatowanego mikroelementu przez btone komérkowa do wnetrza korzenia. W aplika-
cji dolistnej, czasteczki chelatdw znacznie tatwiej ulegaja przenikaniu przez kutykule,
niz asociaty jonow obecne w nieorganicznych solach mikroelementowych [34, 59, 90,
101]. Wewnatrz rosliny nastepuje uwolnienie mikroelementu na drodze proceséw: dyso-
cjacji czasteczki zaleznej od pH badZ enzymatycznej degradacji czasteczki chelatu [5]. Nie-
zwigzany juz z chelatem mikroelement moze zosta¢ relokowany w roslinie i by¢ wykorzy-
stywany, w charakterystycznych dla niego, procesach metabolicznych.

2.2.3. Krajowy rynek nawozéw mikroelementowych

Krajowy rynek nawozéw zawierajacych mikroelementy reprezentowany jest przez wiele
przedsiebiorstw, a ich oferta oraz zdolno$¢ produkcyjna jest bardzo zréznicowana. Do-
stepne sg zarowno pojedyncze nawozy mikrosktadnikowe oraz kompozycje wielosktad-
nikowe wzbogacane w mikroelementy. [lo$¢ r6znych kompozycji oraz ich wariantéw toz-
sama jest z zatozeniem, ze Srodki tego typu sa dedykowane pod okreslong uprawe ro-
$linng [107]. Oferta nawozéw z mikrosktadnikami w gtdwnej mierze dotyczy preparatéw
o aplikacji dolistnej. Liczba kompozycji z przeznaczeniem do zastosowania doglebowego
jest znacznie mniejsza i zasadnicza oferta sugeruje wprowadzanie niewielkich ilo$ci mi-
krosktadnika wraz z makrosktadnikami. W tabeli 7 zestawiono graniczne zawartoS$ci mi-
kroelementow w kompozycjach z makrosktadnikami.



PRZEGLAD LITERATUROWY 30

Tabela 7. Zakres zawarto$ci mikrosktadnikdéw (w % mas.) w makroelementowych kom-
pozycjach nawozowych dostepnych na krajowym rynku.

SPOSOB NAWOZENIA
JON MIKROELEMENTU

DOLISTNE! DOGLEBOWE!

B 0,01-11,0 0,015-0,2

Zn 0,005-5,0 0,02-1,0

Cu 0,01-5,0 0,01-0,1

Mn 0,01-10,1 0,04-0,2

Fe 0,2-6,3 0,07 -0,5
Mo 0,001 -8,1 0,004 -0,012

IOpracowano na podstawie: [107], ! Opracowanie wtasne (stan na dzieri 31.03.2023r.)

Tabela 8. Gtéwne krajowe przedsiebiorstwa lub grupy kapitatowe oferujace nawozy mi-
kroelementowe lub kompozycje nawozowe wzbogacane mikrosktadnikami. Opracowanie

wiasne.
SPOSOB APLIKAC]I OFE-
EE%JE’]ZSII(E\?:?F&?.’I(‘)V\\/(I% RODZA]J OFERTY ROWANYCH PROIDUK-
TOW NAWOZOWYCH
Nawozy mikroelementowe pojedyn-
cze, Kompozycje nawozowe z mikroe- Dolistnie, doglebowo,
ADOB lementami: ptynne oraz state do samo- mieszane (dolistnie +
dzielnego rozpuszczenia w wodzie, doglebowo),
Kompozycje nawozowe z mikroele- donasiennie
mentami: state
Nawozy mikroelementowe pojedyn-
EKOPLON cze Komp.ozycj e nawozowe z mikroe- Dolistnie, donasiennie
lementami: ptynne oraz state do samo-
dzielnego rozpuszczenia w wodzie
Kompozycje nawozowe z mikroele-
mentami: state.
GRUPA AZOTY Kompozycje nawozowe z mikroele- Doglebowo, dolistnie
mentami: ptynne oraz state do samo-
dzielnego rozpuszczenia w wodzie
Nawozy mikroelementowe pojedyn-
INTERMAG cze Komp.ozycje nawozowe z mikroe- Dolistnie, donasiennie
lementami: ptynne oraz state do samo-
dzielnego rozpuszczenia w wodzie
Kompozycje nawozowe z mikroele-
SUPLO mentami: ptynne oraz state do samo- Dolistnie

dzielnego rozpuszczenia w wodzie

Stan na dzient 31.03.2023 r.

Wykaz gtéwnych, krajowych producentéw rolniczych nawozéw zawierajacych mi-

kroelementy zamieszczono w tabeli 8. Sposréd wszystkich przedsiebiorstw na wyréznie-

nie zastuguje firma ADOB Przedsiebiorstwo Produkcyjno-Consultingowe sp. z o.0., ktérej
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oferta liczy 95 réznych produktéw o zastosowaniu dolistnym, doglebowym, mieszanym
(mozliwo$¢ stosowania dolistnego lub doglebowego) oraz donasiennym. Atutem marki
ADOB jest stosowanie, w oferowanych kompozycjach, mikroelementéw w formie schela-
towanej, co wyroznia ja na tle konkurenciji.

2.3. AZOTAN(V) AMONU W PRZEMYSLE NAWOZOWYM

Branza nawozdéw azotowych ma zasadniczy udziat w przemysle nawozowym. Wysoka
ranga stosowania nawozow azotowych jest determinowana znaczeniem zwigzkoéw azotu
w fizjologii roslin. Udzial zwigzkéw azotu w suchej masie rosliny jest najwiekszy sposrod
pozostatych pierwiastkdw makroelementowych [8, 25]. WSréd nawozoéw azotowych
mozna wyrdzni¢ kompozycje na bazie azotanu(V) amonu, siarczanu(VI) amonu, azo-
tanu(V) wapnia, mocznika. Jednym z najczeS$ciej stosowanych nawozoéw s3g formulacje
oparte na azotanie(V) amonu, gtéwnie ze wzgledu na szereg zalet uzytkowych oraz wy-
soka zawartosci azotu [14, 15, 108, 109].

Wedtug danych statystycznych IFA (ang. International Fertilizer Association) Swia-
towa produkcja statych nawozéw azotowych wyniosta 274,461272,01 mln Mg odpowied-
nio w latach 2020 i 2021 [110]. Swiatowy oraz Polski trend wskazuja na coroczny wzrost
zdolnoSci produkcyjnych (rysunek 4). W latach 2010 - 2020 wzrost produkcji statych
nawozéw azotowych wahat sie granicach 1,22 - 3,89%. Wyjatek stanowity lata 2014,

U AS [T caN [ AN —e— Swiat

280 -

Sumaryczna produkcja na Swiecie /mln Mg
N Do DN
NN w ~J
< < et
w
Produkcja w Polsce /mIn Mg

N
w
]

N
[y}
o

-2010 201112012|2013]2014)|2015|2016|2017|2018|2019|2020

Rysunek 4. Struktura produkcji nawozéw azotowych w Polsce wzgledem sumarycznej
Swiatowej produkcji statych nawozéw azotowych. Opracowanie graficzne - wtasne.
Opracowano na podstawie: [110, 111]

U - mocznik, AS - siarczan(VI) amonu, CAN - saletrzak, AN - saletra amonowa
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2017 oraz 2018, w ktorych przyrost produkcji wzgledem poprzedniego roku wyniost od-
powiednio -0,03%, -0,95% oraz -0,17%. W Polsce produkcja nawozéw azotowych na ba-
zie azotanu(V) amonu (saletra amonowa (AN) oraz saletrzak (CAN)) wlatach 2010 - 2020
wyniosta 2,68 - 3,02 mln Mg. Stanowito to 55,31 - 66,53% catkowitej krajowej produkcji
statych nawozoéw azotowych [111]. Z danych statystycznych FAO (ang. Food and Agricul-
ture Organization) mozna wywnioskowac, ze pozycja nawozow azotowych na bazie azo-
tanu(V) amonu w kraju jest silna i ustabilizowana.

Stosowanie i obrot materiatami na bazie azotanu(V) amonu wigze sie szeregiem trud-
nosci zwigzanych z potencjalnym zagrozeniem wybuchu [112-117]. Nierozwazne obcho-
dzenie sie z Srodkami na bazie azotanu(V) amonu prowadzito do szeregu incydentéw
i katastrof (tabela 9). W odpowiedzi, w wielu krajach zostaty wprowadzone stosowne re-
gulacje dotyczace uzytkowania, produkcji, magazynowania oraz transportu materiatow
zawierajacych azotan(V) amonu, ktére zbiorczo prezentuja materiaty AIC (ang. Agricultu-
ral Industries Confederation) [118].

Tabela 9. Wybrane wypadki i katastrofy zwigzane z dekompozycja azotanu(V) amonu,
badZ materialéw zawierajacych azotan(V) amonu. Opracowanie wtasne.

DATA I MIEJSCE
WYDARZENIA OPIS
91.09.1921 r. Eksplozja mieszaniny azotanu(V) amonu oraz siarczanu(VI) amonu zaini-

cjowana przez tadunki wybuchowe uzyte w celu rozbicie zbrylonej masy

OPPAU, NIEMCY ] i
nawozu. Zgineto 561 osdb, a 1952 osoby zostaty ranne.

Jeden z trzech statkéw transportujgcych nawéz na bazie azotanu(V) amonu
zapalit sie. W trakcie préby ugaszenia pozaru, wprowadzana woda gasni-
16.04.1947 r. cza, ze wzgledu na wysoka temperature, parowata i gromadzita sie w po-
TEXAS CITY, USA  mieszczeniach tadunkowych. Wzrost ci$nienia spowodowat eksplozje pto-
ngcego statku oraz zainicjowat eksplozje sgsiednich statkow réwniez wy-
pelionych azotanem(V) amonu. Zgineto co najmniej 581 oséb.
Eksplozja w budynku wytwarzania azotanu(V) amonu spowodowana za-
niedbaniami podczas wdrazania niebezpiecznych procedur i warunkéw
operacyjnych. Zginety 4 osoby, 18 zostato rannych.

13.12.1994r.
PORT NEAL, USA

21.09.2001 . Wybuch nawozu na bazie azotanu(V) amonu w wyniku zanieczyszczenia
TuLUZA, FRANCJA  nawozu chlorkami. Zgineto 30 osdb, 2242 zostaty ranne.
17.04.2013r. Eksplozja nawozowego azotanu(V) amonu zainicjowana pozarem.

WEST, USA Zgineto 15 osdb, ponad 200 oséb zostato rannych.

Do detonacji azotanu(V) amonu prawdopodobnie doprowadzit pozar nitro-
celulozy sktadowanej w bliskiej odlegtosci od miejsca magazynowania azo-
tanu(V) amonu. Zgineto 173 os6b, blisko 800 0sdb zostato rannych.

12.08.2015 .
TIENCIN, CHINY

Eksplozja duzej masy azotanu(V) amonu. Jedng z przyczyn byty wieloletnie

4.08.2020r.
r zaniedbania zwigzane z magazynowaniem produktéw na bazie azotanu(V)

BEJRUT, LIBAN . p ;
] amonu. Zgineto 204 oséb, ponad 7000 os6b zostato rannych.

Opracowano na podstawie: [119-124]
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Dynamiczny rozwoj produkcji nawozow, zwigzany ze spodziewanym wzrostem zapo-
trzebowania na zywnos¢, kreuje potrzebe ciagtej pracy nad opracowaniem nowych kom-
pozycji nawozowych. Prace te wymagaja potaczenia wiedzy z zakresu nawozéw i nawo-
zenia, a takze wymagan zwigzanych z indywidualnym zapotrzebowaniem roslin na sktad-
niki odzywcze. Dodatkowym czynnikiem, szczegdlnie waznym w produkcji, stosowaniu
i magazynowaniu nawozow na bazie azotanu(V) amonu jest uwzglednienie aspektow
bezpieczenstwa wynikajacych z jego stabilnoscig i wtasciwo$ciami termicznymi.

2.3.1. Nawozy na bazie azotanu(V) amonu

W przemysle agrochemicznym, azotan(V) amonu jest wykorzystywany gtéwnie do
produkgcji statych granulowanych nawozéw mineralnych. W kompozycjach nawozéw
ptynnych wystepuje on w potaczeniu z mocznikiem tworzac roztwor saletrzano-moczni-
kowy (UAN) [14, 15, 125-127]. W formulacjach statych preparatéw nawozowych,
ze wzgledow fizykochemicznych oraz dla zapewnienia aspektéw bezpieczenstwa, azo-
tan(V) amonu nie wystepuje samodzielnie i jest tgczony z innymi surowcami i substan-
cjami chemicznymi [19, 128, 129]. Na rynku statych nawozéw mineralnych na bazie azo-
tanu(V) amonu spotykane sg gtéwnie [125, 130-132]:

e Nawoéz azotowy o wysokKiej zawarto$ci azotu na bazie azotanu amonu - saletra
amonowa (AN),

e Saletra amonowa z wypetniaczem - saletrzak (CAN),
e Siarczanoazotan amonu - saletrosiarczan amonu (ASN).

Aktualne Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (EU) 2019/1009 wypro-
wadza wyltacznie rozréznienie na dwie grupy [88]. S3 to:

e Prosty staty nieorganiczny naw6z makrosktadnikowy o wysokiej zawartosci
azotu na bazie azotanu amonu,

e Wielosktadnikowy staty nieorganiczny nawo6z makrosktadnikowy o wysokiej
zawarto$ci azotu na bazie azotanu amonu.

Podziat ten jest bardziej uniwersalny i uogélniony wzgledem podziatu zawartego we
wcze$niej obowigzujacym Rozporzadzeniu (EU) 2003/2003 [133]. Wczes$niej zdefinio-
wane nazwy nawozow na bazie azotanu(V) amonu s3 aktualnie w branzy stosowane do
okres$lenia typu oraz sktadu produkowanego wyrobu.

2.3.1.1. Saletra amonowa (AN)

Nazwe saletra amonowa (AN) stosuje sie wzgledem nieorganicznych nawozoéw ma-
krosktadnikowych o wysokiej zawartosci azotu na bazie azotanu(V) amonu. Wedtug Roz-
porzadzenia (EU) 2019/1009, nazwe tg stosuje sie, gdy zawartos¢ azotu catkowitego wy-
nikajacego wytgcznie z obecnosci azotanu(V) amonu wynosi co najmniej 28% mas. [88,
127, 134]. Pozostato$¢ moze stanowi¢ wypetnienie m.in. w postaci weglanu wapnia, we-
glanu wapnia i magnezu (dolomitu), siarczanu(VI) wapnia [14, 15, 19]. Dla poprawy wtia-
Sciwosci fizykochemicznych oraz mozliwosci granulacyjnych w niewielkich ilo$ciach
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mozliwe jest takze wprowadzania kwasu siarkowego(VI), siarczanu(VI) amonu, azo-
tanu(V) magnezu, siarczanu(VI) glinu, badz siarczanu(VI) zelaza(IIl) [127, 132, 134-136].

Dla nawozdéw typu saletra amonowa stosowane s3g szczeg6lne regulacje, majace na
celu zapewnienie bezpieczenstwa produkgji i uzytkowania. W tabeli 10 zestawiono wy-
magania wobec nawozow o wysokiej zawartos$ci azotu na bazie azotanu(V) amonu zgodne
z obowigzujacym Rozporzadzeniem Unii Europejskiej [88].

Tabela 10. Wymagania stawiane wobec nawozoéw azotowych o wysokiej zawarto$ci
azotu w postaci azotanu(V) amonu. Opracowanie wtasne.

PARAMETR WARTOSC
Neas. >28% mas. wynikajacych z wytacznej obecnosci NH4sNO3
OBECNOSC INNYCH

Dozwolona, z zastrzezeniem, ze ,(...) powinny by¢ wzgledem azotanu

ZWIAZKOW
A amonu (NH4NO3) obojetne chemiczne.”

W MIESZANINIE

Po dwéch cyklach termicznych (zgodnie z opisem zawartym w Rozpo-

RETENCJA OLEJU rzadzeniu 2019/1009) nie przekracza 4% mas.
Dwa réwnolegte badania odporno$ci na detonacje (zgodnie z opisem
OPORNOSE NA zawartym w rozporzadzeniu 2019/1009) prébki nawozu po pieciu cy-
DETONAGE klach termicznych nie wykazuja podatnosci na detonacje. Pozytywny
wynik uzyskuje sie w przypadku, gdy co najmniej jeden z otowianych
krazkow zostaje odksztatcony o mniej niz 5%.
ZAWARTOSC
MATERIALU PALNEGO <0,2% mas. C dla nawozu o zawartos$ci N >31,5% mas.
W PRZELICZENIU NA <0,4% mas. C dla nawozu o zawartosci N w granicach 28 - 31,5% mas.
WEGIEL (C)
pH 24,5 dla 10% mas. roztworu prébki nawozu
<5% mas. granul o $rednicy 1,0 mm
UZIARNIENIE , _
<3% mas. granul o $rednicy 0,5 mm
ZAWARTOSC Cu <10 mg/kg
ZAWARTOSC Cl <200 mg/kg

Opracowano na podstawie: [88]

Opierajac sie na cyklu wykonanych badan wtasnych oraz na przegladzie danych lite-
raturowych zapis ,,obecno$¢ innych zwigzkéw w mieszaninie” jest dozwolona, z zastrze-
zeniem, ze ,(...) powinny by¢ wzgledem azotanu amonu (NH4NO3) obojetne chemiczne.”
jest nieprecyzyjny i nieadekwatny do rzeczywistych oferowanych produktéw nawozo-
wych oraz niezgodny z rzeczywistymi warunkami produkcyjnymi. Przyktadami ,innych
zwigzkow” obecnych w nawozie mogg by¢ stosowane wypetniacze np. dolomit, ktéry nie
jest obojetny chemicznie w stosunku do azotanu(V) amonu.

2.3.1.2. Saletrzak (CAN)

Saletrzakami (CAN) nazywane sg kompozycje azotanu(V) amonu gtéwnie z: wegla-
nem wapnia, weglanem wapnia i magnezu (dolomitem), badZ siarczanem(VI) wapnia. Za-
wartos$¢ azotu catkowitego w tych formulacjach nie przekracza 28% mas. [15, 127, 130,
133, 134]. Przy zatozeniu, ze jedynym Zrédiem azotu w kompozycji CAN jest azotan(V)
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amonu, minimalna zawarto$¢ wypeiniacza wynosi 20% mas. [131, 132]. Gléwng zaleta
nawozow typu CAN jest ich zwiekszona stabilno$¢ termiczna spowodowana znaczng ilo-
$cig wypetniacza, ktéry w uogdlnieniu klasyfikowany jest jako inhibitor rozktadu azo-
tanu(V) amonu [19, 113, 117, 137]. Korzystny wplyw zastosowanych wypelniaczy obser-
wowany jest rowniez w kontekscie wiasciwosci uzytkowych, w tym: polepszeniu wtasci-
wosci mechanicznych, neutralnym poziomie pH nawozu, zmniejszeniu stopnia zakwasze-
nia gleb w trakcie stosowania [132, 134, 138, 139].

2.3.1.3. Saletrosiarczan amonu (ASN)

Saletrosiarczan amonu (ASN) znany jest takze pod nazwa siarczanoazotan amonu.
Nawoz ASN stanowi kompozycje azotanu(V) amonu i siarczanu(VI) amonu, w stosunkach
molowych 2:1 lub 3:1 (AN : AS) [140-146]. Reprezentuje grupe nawozéw, w ktorej za-
warto$¢ azotu catkowitego oraz siarki zawiera sie w granicach, odpowiednio 26 - 30%
mas. oraz 14 - 16% mas. [146]. Wcze$niej otrzymywany byt poprzez bezposrednie mie-
szanie AN oraz AS, w takich proporcjach by uzyska¢ satysfakcjonujaca zawarto$¢ azotu
w mieszaninie, oraz by zredukowa¢ mozliwos¢ przenoszenia detonacji przez AN [140,
141]. Innym rozwigzaniem jest synteza podwojnej soli zgodnie z reakcja (7) lub (8) [142,
143, 146].

4NH; + H,S0, + 2HNO5 —» (NH,),S0, - 2NH,NO (7)
(NH,),S0, + 2NH,NO3; — (NH,),S0, - 2NH,NO (8)

Uzyskany w procesie syntezy soli podwoéjnej ASN charakteryzuje sie korzystniejszymi
parametrami fizykochemicznymi, w tym: zwiekszong wytrzymato$cia mechaniczng,
zwiekszong stabilno$cig termiczng, zmniejszong podatnoscig na detonacje, zmniejszong
higroskopijnoscia, w stosunku do ASN otrzymanego na drodze mieszania [141, 146].

2.3.1.4. Roztwor saletrzano-mocznikowy (UAN)

Roztworem saletrzano-mocznikowym (ang. UAN) nazywany jest uktad azotanu(V)
amonu, mocznika oraz wody. Roztwdr ten zawiera azot w trzech przyswajalnych przez
rosliny formach: azotanowej (N-NO3), amonowej (N-NH}) oraz amidowej (N-NH2) [7].
Stosunek masowy azotanu(V) amonu i mocznika w mieszaninie nie jest wartoscig $cisle
ustalong, sktad moze sie rdzni¢, szczeg6lnie gdy bazowy UAN wzbogacany jest w dodatek
innych zwigzkéw, w tym mikroelementowych [147, 148]. Zaktada sie, ze catkowita za-
warto$c¢ azotu w UAN zawiera sie w granicach 28 - 32% mas. [149]. Zgodnie z dokumen-
tami referencyjnymi, UAN mozna by¢ produkowany poprzez bezposrednie mieszanie
stopu azotanu(V) amonu oraz roztworem mocznika. Innym rozwigzaniem jest zintegro-
wanie wytwarzania UAN z syntezg mocznika. Proces ten rozbudowany jest o dozowanie
kwasu azotowego(V) do strumienia mieszaniny reakcyjnej. Wprowadzony kwas azo-
towy(V) reaguje z amoniakiem oraz produktami syntezy mocznika (tj. weglanem amonu,
wodoroweglanem amonu, karbaminianem amonu), w wyniku czego powstaje azotan(V)
amonu. Po dostosowaniu sktadu produktem jest ptynny nawéz UAN [130, 149, 150].
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2.3.2. Operacje jednostkowe towarzyszace wytwarzaniu stalych nawozow azotowych
na bazie azotanu(V) amonu

Podstawg procesu jest reakcja kwasu azotowego(V) z amoniakiem, w wyniku ktoérej
uzyskiwany jest azotan(V) amonu ((9)). Synteza ta jest gwattowana i silnie egzotermiczna
[113, 129, 151].

HNO; + NH; 2 NH,NO; + AH 9)

___________________

Surowce: Surowece:

Inne operacje:

i HNOs oraz NHs i | Maczka dolomi- | ! Suszenie, chto- |
! ! . towa, wapienna : . dzenie, klasyfika- |
i HoS04 i | lubanhydrytowa ! ! cja dodawanie !
! (opcjonalnie) ! i (NH4)2504 (opcjo- i i $rodkéw anty- i
Ll ! nalnie) 1t zbrylajacychitp.
Neutralizacja » Odparowanie »  Granulacja » Kondycjonowanie

Rysunek 5. Ogélny schemat gtéwnych operacji jednostkowych zwigzanych z produkcja
nawozow na bazie azotanu(V) amonu. Opracowanie graficzne — wtasne.
Opracowano na podstawie: [130, 152]

Proces produkcyjny nawozoéw na bazie azotanu(V) amonu obejmuje szereg operacji
jednostkowych, sposrdéd ktérych dokumenty referencyjne za gtéwne zaliczajg etapy neu-
tralizacji, odparowania oraz granulacji. Rysunek 5 przedstawia schemat gtéwnych ope-
racji jednostkowych wystepujacych podczas wytwarzania nawozéw AN, CAN oraz ASN.
Zaproponowany ogolny cigg operacji jednostkowych moze by¢, w zaleznosci od rozwia-
zania technologicznego i aparaturowego, uzupetniony o inne niezbedne operacje. Dla roz-
patrywanej, rzeczywistej instalacji przemystowej mozna rozwaza¢ uzupetnienie sche-
matu o stopniowa neutralizacje i odparowywanie, wstepng granulacje, klasyfikacje, jed-
nostki oczyszczajace i zmniejszajace emisje z poszczegolnych aparatow [130, 152].

2.3.2.1. Neutralizacja

W egzotermicznej reakcji neutralizacji HNO3 gazowym NHs3 (réwnanie (9)) otrzymy-
wany jest gtdwnie roztwor azotanu(V) amonu oraz para wodna. W procesie wykorzystuje
sie HNOs o stezeniu w przedziale 50 - 70% mas. [151, 153, 154]. Ciepto reakc;ji jest wyko-
rzystywane na réznych etapach procesu produkcyjnego, a jednym z zastosowan jest
wstepne podgrzewanie surowcéw zasilajacych reaktor neutralizacji [151]. Neutralizacja
prowadzona jest w warunkach niskiego pH, wysokiej temperatury (<180 °C) i ciSnienia
(zwykle w granicach 0,4 - 0,7 MPa, przy czym znane sg rozwigzania instalacji pracujacych
pod ci$nieniem atmosferycznym) [151, 153, 154]. Lekko kwasne Srodowisko jest ko-
rzystne ze wzgledu na ograniczenie strat azotu w neutralizatorze. Korekte pH prowadzi
sie przez dozowanie dodatkowych porcji HNO3 lub korzystniej przez intensyfikacje cyr-
kulacji roztworu azotanu(V) amonu [151, 153]. Wysokosci temperatury oraz ci$nienia sg
powigzane ze stezeniem otrzymywanego roztworu azotanu(V) amonu. Optymalne para-
metry procesowe zakladajg utrzymywanie medium w stanie wrzenia [152, 153].
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Ze wzgledéw bezpieczenstwa procesowego, wysokos$¢ temperatury w reaktorze neutra-
lizacji jest Sci$le monitorowana, a za punkt krytyczny (w wielu dostepnych rozwigzaniach
aparaturowych) uznaje sie warto$¢ 180 °C [153]. Stezenie azotanu(V) amonu na wyjSciu
z reaktora wynosi 72 - 97% mas. AN. Tak szeroki zakres stezen AN ttumaczy sie warun-
kami prowadzonego procesu, w tym stezeniem HNO3 na wej$ciu do reaktora oraz tempe-
raturg wprowadzanych surowcéw [129, 132, 151, 153].

2.3.2.2. Odparowanie

Etap odparowania ma na celu zmniejszenie ilosci wody w roztworze azotanu(V)
amonu do poziomu wymaganego w nastepnych wezlach instalacji przemystowej.
W zalezno$ci od stosowanej metody granulacji produktu, ilo§¢ wody jaka nalezy odparo-
wac jest rozna. W przypadku granulacji metoda wiezowg, zawarto$¢ wody w roztworze
azotanu(V) amonu przed procesem granulacji powinna wynosi¢ <1% mas. [154]. Granu-
lacja oparta o metodami mechanicznymi dopuszcza zawarto$¢ wody w roztworze azo-
tanu(V) amonu az do 8% mas. [130, 152]. W aparatach wyparnych moze by¢ wykorzysty-
wane ciepto pary wodnej po procesie neutralizacji [151, 154]. Proces odparowania pro-
wadzony jest w warunkach ci$nieniowych lub atmosferycznych, a temperatura dostoso-
wywana jest do warto$ci zapobiegajacej krystalizacje stopu azotanu(V) amonu [153].
Ze wzrostem stezenia roztworu azotanu(V) amonu ros$nie temperatura gwarantujgca za-
chowanie strumienia w fazie ciektej, co zwieksza energochtonno$¢ procesu [130, 152].
W zalezno$ci od instalacji przemystowej, a szczeg6lnie od wykorzystywanej metody gra-
nulacji produktéw, temperatura roztworu azotanu(V) amonu po wezle odparowania wy-
nosi 150 - 180 °C [128, 131, 132].

2.3.2.3. Granulacja

Instalacje przemystowe produkujace nawozy na bazie azotanu(V) amonu wykorzy-
stuja metody granulacji wiezowej lub granulacji mechanicznej [113]. Proces granulacji
moze by¢ potaczony z etapem suszenia produktu w bebnach (120 - 130 °C), w ktérych
nastepuje ostateczne ksztaltowanie granul [131, 132, 153].

W granulacji wiezowej istotg procesu jest zestalenie kropel zatezonego roztworu azo-
tanu(V) amonu, opadajacych w wiezy granulacyjnej, w obecnos$ci kondycjonowanego po-
wietrza (tj. powietrza o ustalonej temperaturze oraz wilgotnos$ci) [128, 131]. Krople uzy-
skiwane sg w urzadzeniach stacjonarnych (dyszach) lub rotacyjnych (tzw. wibrogranula-
torach) [153]. Wada granulacji wiezowej jest wymagane wysokie zatezenie roztworu azo-
tanu(V) amonu, ktérego odparowanie prowadzone jest kilkustopniowo i wymaga wiek-
szych naktaddw energetycznych. Konieczne jest rowniez utrzymywanie temperatury bli-
skiej 180 °C, ktora zapobiega krystalizacji strumienia roztworu azotanu(V) amonu, jedno-
cze$nie generujac straty w wyniku rozpoczynajacego sie rozkladu mieszaniny [128, 132].
W potaczeniu ze zwiekszong, w porownaniu do metod granulacji mechanicznej, emisjg
oparow oraz pytow, metoda ta nie jest zalecana przez dokumenty referencyjne [130, 131,
152, 155].
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Granulacja mechaniczna stanowi metode bardziej uniwersalng i umozliwia wykorzy-
stanie instalacji do produkcji nawozéw na bazie azotanu(V) amonu roéznego typu,
czyli o r6znej zawarto$ci azotu w produkcie [131, 155]. Proces mozne by¢ prowadzony
w aparatach o zréznicowanej konstrukcji, w tym granulatorze: bebnowym, talerzowym,
fluidalnym, dwuwatowym lub ich potgczeniu [128, 153]. Istota procesu jest aglomeracja
zatezonego roztworu azotanu(V) amonu na granulach produktu zawracanego do procesu,
badZ na statych komponentach obecnych w procesie bedacych zarodkami granul. Ilo$¢
wody w dostarczanym roztworze azotanu(V) amonu moze wynosi¢ do 8%, a temperatura
wymagana dla utrzymania ptynnosci roztworu jest znacznie nizsza i wynosi 150 - 160 °C
[128, 131, 132]. Atutem jest mozliwo$¢ wprowadzania wypetniaczy (m.in. maczka dolo-
mitowa, maczka wapienna, maczka anhydrytowa), a takze produkcja nawoz6éw na bazie
azotanu(V) amonu o zréznicowanych sktadach.

2.3.2.4. Kondycjonowanie

Po procesie granulacji, nawo6z poddaje sie klasyfikacji. Granulat o nieodpowiedniej
$rednicy, w miare mozliwos$ci jest zawracany do procesu. W przypadku, gdy granule sg
zbyt duze, konieczne jest ich wczes$niejsze rozdrobnienie [131, 155].

Frakcje wtasciwa po procesie klasyfikacji chtodzi sie do temperatury ponizej 32 °C
[136, 156]. Warto$¢ ta jest istotna ze wzgledu na przemiane fazowg IV < III azotanu(V)
amonu, ktéra wystepuje w tej temperaturze. W temperaturze 32 °C i powyzej zachodza
wielokrotne przemiany pomiedzy fazami krystalicznymi, powodujace pogorszenie jako-
$ci granul w tym: pekniecia, zwiekszenie porowatosci oraz zmniejszenie wytrzymatosci
mechanicznej [113, 157-159]. Proces chtodzenia moze by¢ prowadzony w aparatach ro-
tacyjnych, badZ w aparatach fluidalnych przez ktére przeptywa powietrze kondycjono-
wane [153].

Nawozy AN oraz CAN charakteryzujg sie wiasciwosciami higroskopijnymi. Granula
pochtaniajgc wode ulega miejscowemu topnieniu, ktére moze spowodowa¢ miejscowe
potaczenie sie z innymi otaczajgcymi jg granulami, w efekcie prowadzac do zbrylenia sie
masy produktu [109, 136, 157, 160]. Srodkiem zapobiegawczym jest pokrywanie granul
nawozu zwigzkiem o witasciwosciach hydrofobowych (zwanym antyzbrylaczem), ktéry
zabezpiecza granule przed pochtanianiem wody zawartej w powietrzu [109, 154]. Proces
pokrywania granul moze by¢ prowadzony w aparacie rotacyjnym, w ktorym antyzbrylacz
jest natryskiwany na powierzchnie granul nawozu [131, 153].

2.3.3. Wtasciwosci fizykochemiczne azotanu(V) amonu

Azotan(V) amonu jest krystalicznym, bezbarwnym ciatem stalym, o wysokiej zawar-
toSci azotu (35%), w formach przyswajalnych dla roslin - azotu amonowego (N-NH})
oraz azotu azotanowego(V) (N-NO3) [15, 140, 159, 161-163]. Bardzo dobrze rozpuszcza
sie w wodzie, a takze metanolu, etanolu, kwasie octowym, kwasie azotowym(V) oraz wo-
dzie amoniakalnej [127, 156, 164, 165]. W wodzie, azotan(V) amonu rozpuszcza sie
z efektem endotermicznym, co moze by¢ wykorzystywane do przygotowywania miesza-
nin chtodzacych [127, 156, 161]. Jest solg higroskopijng, ale nie tworzy hydratéw [156,
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163]. Podstawowe informacje dotyczace wtasnos$ci azotanu(V) amonu zamieszczono
w tabeli 11. Ze wzgledu na wyszczegdlnione w tabeli wtasciwosci fizykochemiczne i ter-
miczne, zwigzek ten znajduje szerokie zastosowanie w przemysle nawozowym, przemy-
$le zwigzkow pednych (dodatni bilans tlenu) oraz jako materiat o wtasciwo$ciach wybu-
chowych [18, 19, 116, 126, 158, 159, 166].

Tabela 11. Wtasciwosci fizykochemiczne oraz termiczne azotanu(V) amonu. Opracowa-
nie wtasne.

WEASCIWOSC WARTOSC
WZOR SUMARYCZNY NH4NO3
MASA MOLOWA 80,04 g/mol
BARWA Bezbarwny
CIEPLO SPALANIA 1447,7 ]/g
CIEPLO TWORZENIA 4594,0]/g
CIEPLO ROZKLADU 1447,7]/g
CIEPLO TOPNIENIA 70,1-76,7]/g
CIEPLO WLASCIWE (w 20 °C) 1,77]/g-°C
GESTOSC (w 20 °C) 1,725 g/cm3
OBJETOSC WEASCIWA 0,58 cm3/g
TEMPERATURA TOPNIENIA 169,6 °C
TEMPERATURA ROZKLADU >210°C
118w 0°C
187 w 20 °C
o 297 w 40 °C
RozpPuszczALNOSC W H20 (g/100 g H20) 410 w 60 °C
576 w 80 °C
843 w 100 °C

Opracowano na podstawie: [113, 116, 136, 156, 167]

2.3.4. Przemiany krystalograficzne azotanu(V) amonu

Azotan(V) amonu posiada sze$¢ niskocisnieniowych oraz jedng wysokocisnieniowa
przemiane krystalograficzng. Pie¢ sposrdd niskocisnieniowych faz wystepuje w zakresie
temperatur -18 - 169,6 °C (tabela 12) [113, 156, 167-170]. Ogrzewany krysztat azo-

-18 °C 32 °C 84 °C 125 °C
— IV—I — I —

Rysunek 6. Schemat mozliwych $ciezek przemian fazowych azotanu(V) amonu.
Opracowano na podstawie: [127,156]
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tanu(V) amonu, moze zmieni¢ utozenie sieci krystalicznej wedtug typowej drogi, zaktada-
jacej przejscie kolejno przez kazda z faz. Istniejg jednak alternatywne Sciezki, w ktoérych
niektore fazy krystaliczne mogg by¢ pominiete, badZ przemiana fazowa zachodzi z utwo-
rzeniem tymczasowej niestabilnej struktury [156, 167]. Rysunek 6 przedstawia mozliwe
Sciezki przemian fazowych azotanu(V) amonu.

Tabela 12. Niskoci$nieniowe fazy krystalograficzne krysztatéw azotanu(V) amonu

FAZA SIEC TEMPERATURA
KRYSTALOGRAFICZNA KRYSTALOGRAFICZNA WYSTEPOWANIA
I Szes$cienna 169,6 -125,2°C
11 Tetragonalna 125,2-84,2°C
111 Rombowa 84,2-32,3°C
v Rombowa 32,3--18°C
Vv Rombowa <-18°C

Opracowano na podstawie: [113, 156, 167-170]

Przejscia fazowe IV & 11l oraz IV < Il moga zachodzi¢ jednoczes$nie, przy czym prze-
miana III jest zalezna od warunkéw prowadzenia eksperymentu. Suche prébki azo-
tanu(V) amonu (zawierajgce ponizej 0,1% mas. H20) nie bedg ulegaty przejSciu przez faze
I11[126, 156, 163]. Preferowanym przejSciem fazowym jest przemiana IV < Il & IV, Prze-
miany IV & IIl & Il & Il «& IV zachodza wytacznie w czeSci masy badanej probki, stad tez
w trakcie eksperymentéw obserwuje sie natozenie efektéw obu Sciezek przemian fazo-
wych [127, 156]. Przejscie fazowe IV & V jest bardzo wolne, o nieistotnych zmianach ter-
modynamicznych. Z uwagi na niskg temperature przemiany IV < V nie ma ona znaczenia
technologicznego. Metastabilne przejscie V & V* < Il moze by¢ obserwowane w przy-
padku obecnosci w uktadzie srodkéw powierzchniowo-czynnych. Dowiedziono réwniez
0 bezposrednim przejsciu krysztatéw azotanu(V) amonu pomiedzy faza Il «& V, z czeScio-
wym udziatem przemiany Il ©& IV, w trakcie intensywnego chtodzenia [156].

WSsSrdd najwazniejszych czynnikdw majacych wplyw na przemiany fazowe azo-
tanu(V) amonu nalezy wymienic:

e Zawarto$ci wody - obecno$¢ wody w uktadzie determinuje wystepowanie
przejscia fazowego IV & III, w przypadku jej braku, przemiana w faze III nie
wystepuje. Przemiana IV & III moze zachodzi¢ w zakresie temperatur 32 -
55 °C, przy czym spadek temperatury obserwuje sie wraz ze wzrostem zawar-
tosci wody w granicach 0,01 - 0,35% mas. Wyzsza zawarto$¢ wody nie wywo-
huje dalszych zmian w temperaturze przejscia fazowego [126, 156, 163].

e Historia termiczna prébki — wielokrotne cykle ogrzewania oraz chtodzenia
krysztatéw azotanu(V) amonu moga powodowac zmiany w wstepowaniu prze-
mian fazowych. Przemiana IV « Il zachodzi rownolegle z przemiang IV < II],
ale wraz z kolejnymi cyklami termicznymi udziat Sciezki IV < III ro$nie [113,
126, 156, 163].
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e Szybko$c ogrzewania/chtodzenia - szybkie nagrzewanie lub chtodzenia krysz-
taléw azotanu(V) amonu moze skutkowac kilkustopniowym przesunieciem za-
kresu temperatur, w ktérych zachodzi przemiana fazowa [113, 137, 156].

e Obecnos$¢ zwigzkoéw stabilizujagcych fazowo - obecno$¢ niektérych jonow
w uktadzie moze zupetnie zablokowac przejscia fazowe, stabilizowa¢ AN w da-
nej fazie krystalograficznej, powodowac pojawienie sie fazy krystalicznej badz
oddziatywac na temperature przemiany fazowej. Wsr6d mozliwych zwigzkow
wyr6znia sie m.in.: sole potasu, (NH4)2S04, fosforany (H2PO;, HPOZ~, PO37),
Mg(NO3)z, Ca(NO3)z, Cu(NO3)2, Ni(NO3)2, FeS2 [156, 163, 171-173].

Tabela 13. Efekt termiczny oraz objeto$ciowy towarzyszacy przemiang krystalograficz-
nym azotanu(V) amonu. Opracowanie wtasne.

PRZEMIANA FAZOWA ZMIANA OB]E;TOSCI EFEKT CIEPLNY
CIECZ -1 - 73,7-76,7]/g
I-1I -0,013 cm3/g 49,8-52,6]/g
I1-111 +0,008 cm3/g 15,5-22,2]/g
I -1v -0,021 cm3/g 18,4-209]/g
V-V +0,01 cm3/g 59-6,7]/g

Opracowano na podstawie: [153, 156, 163]

Przemianie fazowej towarzyszy zmiana konfiguracji atoméw w sieci krystalicznej,
ktéra wptywa na zmiane gestosci oraz objetosci wtasciwej krysztatu (tabela 13). Zjawi-
sko to ma znaczacy wplyw na proces produkcyjny oraz ostateczng jako$¢ granul nawozu
[127,136, 163]. Istotne jest, by proces produkcyjny nie promowat czestych zmian tempe-
ratur, szczegdlnie w granicach przej$¢ fazowych azotanu(V) amonu. Jednocze$nie, proces
chtodzenia granul, powinien by¢ prowadzony szybko. Szybkie schtodzenia granulek na-
wozow z AN wptywa na wzrost ich wytrzymato$¢ mechanicznej [156].

2.3.5. Mechanizm rozktadu termicznego azotanu(V) amonu

Rozktad termiczny azotanu(V) amonu jest procesem ztozonym, prowadzacym do cat-
kowitej dekompozycji zwigzku, ktérego produkty fazy gazowej stanowig gtdéwnie zwigzki
azotu (N20, NOx), azot (Nz2) oraz para wodna (Hz0). Lancuch powigzanych ze soba reakcji
chemicznych przedstawia rysunek 7. Szereg rozpoczyna endotermiczna reakcja dysocja-
cji azotanu(V) amonu (réwnanie (10)) do kwasu azotowego(V) oraz amoniaku. Reakcja
ta rozpoczyna sie wraz z osiggnieciem temperatury topnienia (~170 °C) [15, 108, 168,
174-177]. W zakresie temperatur 200 - 300 °C obserwuje sie gtownie Sciezke rozktadu
dominowang przez mechanizm jonowy, w ktérym etapem limitujacym jest szybko$¢ po-
wstawania NO. W temperaturze 290 - 300 °C, rozktad azotanu(V) amonu dominowany
jest przez reakcje rodnikowe. Promotorem w tym mechanizmie jest rodnik -OH, genero-
wany w wysokotemperaturowej reakcji homolizy HNOs. W nastepczych reakcjach
z NH3 tworzy on niestabilny kompleks przejsciowy [NH2NOz], ulegajacy dalszemu rozkta-
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dowi. Jonowy rozktad azotanu(V) amonu prezentujg reakcje (11) - (12). Wysokotempe-
raturowy, rodnikowy rozktad przedstawiajg réwnania (13) - (15) [126, 165-167, 174~
178]. W obu przypadkach wspdlng reakcjg jest dysocjacja azotanu(V) amonu (10).

NH,NO; 2 NH; + HNO, (10)

HNO; + HA 2 H,0NO,+ 2 NO,* + H,0 (11)
,gdzie HA: NH,*,H;0%, HNO; itp.

NO," + NH; — [NH3NO,*| — N,0 + H;0* (12)

HNO; — - OH + NO, (13)

-OH + NH; 2 H,0 + - NH, (14)

*NH, + NO, — [NH,NO,] — N,0 + H,0 (15)

W literaturze rozktad azotanu(V) amonu czesto jest przedstawiony jako ztoZenie re-
akcji czasteczkowych, ktérych przyktady zestawia tabela 14. Nalezy zaznaczy¢, Zze poza
reakcja dysocjacji (10) pozostate reakcje sg egzotermiczne.

Tabela 14. Mozliwe czasteczkowe reakcje towarzyszace rozktadowi termicznemu azo-
tanu(V) amonu.

NUMER REAKCJA EFEKT CIEPLNY
10 NH,NO3 2 NH3; + HNO3 v endotermiczny
16 NH,NO3; — N,0 + H,0 ot egzotermiczny
17 2NH,NO3 — N, + 2NO + 4H,0 wt” egzotermiczny
18 4NH,NO3 — 3N, + 2NO, + 8H,0 »+"  egzotermiczny
19 2NH,NO3; — 2N, + 0, + 4H,0 ot egzotermiczny
20 S5NH,NO3; — HNO3 + 4N, + 9H,0 »*"  egzotermiczny
21 8NH,NO3; — 5N, + 4NO + 2NO, + 16H,0 wt” egzotermiczny

Opracowano na podstawie: [126,129, 132, 149, 165, 167, 168]

Wartosci efektéw cieplnych reakcji rozktadu azotanu(V) amonu sg bardzo zréznico-
wane. Dane literaturowe wskazuja, ze efekt cieplny reakcji dysocjacji (10) wynosi 1821 -
2196 ]/g. Ciepto reakcji (16) - (17) zawiera sie w przedziale 349 - 736 ]/g. Dla reakcji
(18) oraz (19) wartosci AH wahajg sie w granicach 1272 - 1481 J/g. Wedtug danych lite-
raturowych ciepto reakcji (20) zawiera sie w zakresie 1734 - 2722 ] /g. Natomiast efekt
cieplny reakcji (21) jest bardziej jednoznaczny i wynosi okoto 840 ]/g[126,129, 132, 149,
165, 167, 168]. Rozbieznosci w otrzymywanych warto$ciach ciepta reakcji mozna ttuma-
czy¢ prowadzeniem badan w réznych warunkach eksperymentalnych oraz doktadnoscia,
czutos$cia i konstrukcjga wykorzystywanych aparatéw.
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2.3.5.1. Destabilizatory rozktadu azotanu(V) amonu

Obecnos$¢ niektorych zwigzkéw lub jondw moze zainicjowac¢ dodatkowa Sciezke
w teoretycznym tancuchu reakcji rozktadu, w efekcie przyspieszajac zjawisko. Wsréod
znanych zwigzkéw chemicznych i jondw przyspieszajacych dekompozycje azotanu(V)
amonu, uogdlniajac, mozna wyrdznic¢: jony chlorkowe, zwigzki metali przejSciowych,
zwigzki organiczne, kwasy mineralne [15, 18,127, 166, 168, 177-182].

Wysoce destabilizujagcy wplyw na reakcje rozktadu azotanu(V) amonu wywieraja
jony chlorkowe. Ich obecno$¢ moze obnizy¢ temperature rozktad azotanu(V) amonu o bli-
sko 70 °C [177, 183]. Oddzialywanie jonéw Cl~ zwigzane jest z reakcjami prowadzgcymi
do powstawania NO2Cl. Teorie prezentowane w literaturze zaktadajq oddziatywanie za-
rowno na etapie reakcji jonowych i rodnikowych. Zgodnie z mechanizmem jonowym,
w obecnosci jonéw chlorkowych, reakcja limitujgca (12) rozktad AN wystepuje w obnizo-
nej temperaturze wedtug schematu reakcji (22) - (23), co prowadzi do przyspieszenia
procesu [178, 181].

NO," + Cl~ — NO,Cl (22)
NO,Cl+ NH,* - [NH3NO,| + HY + Cl™ (23)

Mechanizm rodnikowy zaktada generowanie rodnikéw -Cl w reakcji (24), ktéra cha-
rakteryzuje sie blisko 2-krotnie mniejsza energia aktywacji niz reakcja (14), limitujaca
rodnikowy, niekatalizowany rozktad azotanu(V) amonu. Sciezka ta umozliwia zajécie re-
akcji (12) w znacznie nizszych temperaturach [180].

HNO; + HCl — [NO,Cl] + H,0 -+ Cl + NO,™ + H,0 (24)

Efekt przyspieszajacy spowodowany dodatkiem zwigzkoéw metali przejsciowych lub
zwigzkow organicznych, wynika najpewniej z reakcji redukcyjno-utleniajacych. Sugeruje
sie, ze zdolnos¢ katalityczna jonow metali moze by¢ zwigzana z elektrochemiczng energia
swobodng Gibbsa, a efekt katalityczny jonéw metali szereguje sie nastepujaco: Co > Mn >
Cu > Ni > Zn [178, 184]. Zwiagzki organiczne, obecne w trakcie rozktadu azotanu(V)
amonu, ulegajg wieloetapowym reakcjom [176-178]. Pierwszy etap zwigzany jest z moz-
liwym przebiegiem reakcji produktéw dysocjacji azotanu(V) amonu i ich redukcja do
HNO2. HNO2 moze dalej reagowac z NH3, prowadzac do powstawania wiekszych iloSci N2
niz podczas rozktadu czystego azotanu(V) amonu. Kolejne etapy opisywane sg przez re-
akcje utleniania fancucha organicznego do momentu zupeinego przereagowania do CO2
[176, 177]. Mozliwy schemat reakcji przestawiajg rownania (25) - (28).

RCH, - +NO, - RCH,NO, (26)
-NO
RCH,++HNO, — RCH,OH (27)
-NO [0] [0] [0] 28
RCH,NO, — RCH,0 — RCHO — RCOOH — CO, (28)

Ciagg przedstawionych reakcji moze odzwierciedla¢ uktad, w ktéorym zwigzek orga-
niczny jest stabilniejszy termicznie, niz czysty azotanu(V) amonu. W innych przypadkach
nalezy rozwazy¢ mozliwo$¢ oddziatywania produktéow rozkitadu zwigzku organicznego
na schematu reakcji dekompozycji azotanu(V) amonu.
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2.3.5.2. Stabilizatory rozktadu azotanu(V) amonu

W przemysle nawozéw na bazie azotanu(V) amonu, istotnym jest zapewnienie wyso-
kiego poziomu bezpieczenstwa w trakcie produkcji, stosowania i magazynowania pro-
duktow zawierajgcych azotan(V) amonu [113, 116]. Wymog ten determinuje zabiegi ma-
jace na uwadze zmniejszenie wybuchowego potencjatu tej soli. Powszechnym jest wpro-
wadzanie substancji lub surowcéw majgcych stabilizujacy efekt na reakcje dekompozycji
azotanu(V) amonu. W$réd nich wskaza¢ mozna: weglany (CO3™), siarczany (S03 ™), fosfo-
rany (PO37), sole potasowe, zwigzki nieorganiczne oraz organiczne o charakterze zasado-
wym [19, 108,127, 168, 177, 185-188].

Efekt stabilizacji moze by¢ zwigzany z wigzaniem powstajgcego w trakcie dysocjacji
termicznej HNO3 uniemozliwiajac badZ opdzniajac inicjacje nastepczych egzotermicznych
reakcji rozktadu azotanu(V) amonu [19, 187, 188]. Inna $ciezka uwzglednia inertny cha-
rakter, wzgledem azotanu(V) amonu, wprowadzonego dodatku. Mechanizm oparty jest
o0 mozliwos$¢ rozproszenia energii wynikajacej z typowej Sciezki rozktadu termicznego
azotanu(V) amonu [19, 146,177, 186]. W produkcji nawozéw na bazie azotanu(V) amonu,
stabilizator rozktadu stanowi jednocze$nie wypetiacz. Obecno$¢ w uktadzie typowych
wypetniaczy, czyli CaCOs3 lub CaSOs, promuje powstawanie kompleksow przejsciowych,
ktdre skutecznie blokujag powstawanie wolnych rodnikéw w trakcie niekatalizowanego
rozktadu azotanu(V) amonu [19]. Wysoce skuteczne dziatanie wykazuje CaCOs, ktérego
obecnos$¢ w uktadzie z azotanem(V) amonu umozliwia powstanie stabilniejszego termicz-
nie Ca(NO3)2 (réwnanie (29)), utrudniajgc rGwnoczes$nie akumulacje HNOs [15, 159].

2NH,NO; + CaC0; — Ca(NO3), + 2NH; + H,0 + CO, (29)

W obecnosci 20% mas. CaCOs, rozktad azotanu(V) amonu moze zosta¢ przesuniety,
nawet o 100 °C, w kierunku wyzszych temperatur, przy czym ilo$¢ generowanego ciepta
podczas rozktadu moze ulec zmniejszeniu nawet 3-krotnie [159].

2.4. SYNERGIZM W KOMPOZYCJACH NAWOZOW AZOTOWO — MIKROELEMENTOWYCH

Wzajemna interakcja zwigzkéw odzywczych w glebie mozne prowadzi¢ do pozytyw-
nych badz negatywnych korelacji, tozsamych z procesami towarzyszacymi przyswajaniu
makro- i mikroelementéw. Nawozenie azotem wraz z mikrosktadnikami moze by¢ efek-
tywnym sposobem na dostarczenie roslinom sktadnikéw pokarmowych oraz strategia do
uzyskiwania wysokowartosciowych plonéw [10]. Jednym z gtéwnych pierwiastkéw
usprawniajacych procesy pobierania i akumulowania azotu w roslinie sg zwigzki molib-
denu, ktorych rola tgczy procesy enzymatyczne zwigzane z przyswajaniem zwigzkow
azotu (tabela 4). Synergizm obserwowano w uktadach N : Zn [91, 189, 190]. Wzajemne
nawozenie zwigzkami azotu oraz cynku korzystnie wptywa na akumulacje obu pierwiast-
kéw w masie rosliny, czesto w kazdej fazie jej wzrostu [191]. WyZszy stopien wykorzy-
stania N prowadzi do zwiekszenia ilo$¢ biatka w biomasie, co jest rownowazne z polep-
szeniem jakoSci odzywczej roslin [192]. Pobieranie zwigzkéw azotu przez system korze-
niowy promuje przyswajanie zwigzkéw Zn, a nastepnie ich alokacje do cze$ci nadziem-
nych rosliny [190, 193, 194]. Korelacja przyswajania zwigzkéw N z pozostatymi pier-
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wiastkami mikrosktadnikowymi jest niejednoznaczna. W kilkuletnich badaniach w wa-
runkach polowych obserwowano zwiekszenie ilosci akumulowanych sktadnikéw mikro-
elementowych. Nie rozstrzygnieto w nich wystepowania efektu synergicznego w przy-
padku znacznego niedomiaru (lub nadmiaru) jednego ze sktadnikow odzywczych [195-
198].

Waznym aspektem majagcym wptyw na mobilizacje, a zarazem ilo$¢ biodostepnych
form mikrosktadnikéw, sa przemiany zwigzkéw azotu w glebie. Zwigzki mikroelemen-
towe w fazie statej gleby moga by¢ magazynowane w postaci tlenkéw. W trakcie proceséw
nitryfikacji jon NHZ ulega utlenieniu do jonu NO3. Procesowi temu towarzyszy transport
elektronow, ktéry moze prowadzi¢ do uwolnienia nierozpuszczalnych form zwigzkow
mikroelementowych w trakcie proceséw redukcyjnych [199, 200]. Zjawisko to gtéwnie
bedzie charakteryzowato gospodarke zwigzkami Fe oraz Mn w glebie. W tabeli 15 zesta-
wiono wybrane prace eksperymentalne skupiajace swoja uwage nad zagadnieniami
wptywu warunkéw nawozenia azotowego na dystrybucje mikroelementéw w roslinie.
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Whioski i obserwacje wynikajgce z przytoczonych badan (tabela 15) dotyczacych
wptywu nawozenia na rosliny jednoznacznie wskazujg na istotne znaczenie zastosowa-
nego nawozu azotowego i nawozu azotowego z mikroelementami na akumulacje réznych
pierwiastkow w roslinach. Nawozenie azotowe pozytywnie wptywa na pobieranie mikro-
elementéw, takich jak zelazo (Fe), cynk (Zn), mangan (Mn) i miedZ (Cu). Obserwuje sie
synergizm miedzy pierwiastkami odzywczymi, w réznych uktadach pomiedzy azotem
(N), borem (B) oraz cynkiem (Zn) przy uwzglednieniu oddzielnie nawozenia doglebo-
wego lub dolistnego, a takze jednoczesnego nawozenia doglebowego i dolistnego. Zwiek-
szona dostepnos¢ zwigzkdw azotu zwykle przektada sie na wzrost plonowania, produkcji
biomasy oraz akumulacji mikroelementéw w roslinach. Nawozenie zwigzkami azotu ko-
rzystnie wpltywa rowniez na rozwoj korzeni roslin, co sprzyja efektywniejszemu pobiera-
niu innych sktadnikdéw, szczegdlnie cynku.

W badaniach stwierdzono, Ze korzystne jest porcjowanie catkowitej przewidzianej
ilo$ci nawozu azotowego. Kilkukrotne nawozenie zréznicowanymi dawkami nawozu azo-
towego wykazuje znaczacy wpltyw na ilos¢ pobieranych mikroelementéw przez rosliny.
Synergiczne oddziatywanie nawozenia zwigzkami azotowymi wptywa na mobilizacje mi-
kroelementéw w glebie, co wplywa na ich dostepnos¢ dla roslin. W wybranych, zatozo-
nych uktadach nawozowych, stosowanie nawozenia taczacego zwigzki azotu i mikroele-
mentowe, przyczynia sie do poprawy efektywnosci wykorzystania azotu i zwieksza zdol-
nosc roslin do pobierania mikroelementéw.

Wyniki badan wskazuja, Ze nawozenie azotowe ma kompleksowy wptyw na fizjologie
roslin, jakos¢ i ilo$¢ plonu, a co rownie istotne na mobilno$¢ jondw mikroelementowych
w glebie. Racjonalne nawozenie zwigzkami azotu w uktadach z mikroelementami stanowi
kluczowy, determinujacy czynnik, ktory nalezy uwzglednia¢ przy opracowaniach formu-
lacji nawozowych z uwagi na zdrowie, kondycje roslin oraz optymalizacje ich plonowania.

2.5. BADANIA PATENTOWE

Aktualne zestawienie ujawnionego stanu techniki przedstawia tabela 16. Zawiera
ona wykaz tylko obowigzujacych patentéw na dzien. Przy wyborze patentow skupiono
sie na istotnych z punktu widzenia realizacji Rozprawy Doktorskiej rozwigzaniach doty-
czacych statych nawozoéw azotowych, w ktorych azotan(V) amonu stanowi jeden z klu-
czowych komponentow.

Innowacje w wymienionych patentach stanowi modyfikacja aparaturowa i/lub kom-
pozycja surowcowa i/lub finalna kompozycja nawozowa. Efektem zastosowania innowa-
cyjnych rozwigzan jest zwiekszenie bezpieczenistwa procesowego i/lub poprawa wtasno-
Sci fizykochemicznych uzyskiwanych produktow.
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Tabela 16. Lista wybranych, aktualnych patentéw, uwzgledniajgcych problematyke pro-
dukgcji statych nawozoéw azotowych na bazie azotanu(V) amonu wraz z dodatkami. Opra-
cowanie wtasne.

NUMER DATA NADANIA

PATENTU PATENTU TYTUL PATENTU

PL.207131 30.11.2010 Spos6b wytwarzania saletrosiarczanu amonowego.

EP.1981829 30.04.2014 Kompozycje zawierajace sole podwojne azotanu amonu.

EP.1981830 07.05.2014 Stabilizowane kompozycje zawierajace azotan amonu.

EP.2593415 09.03.2016 Sposob wytwarzania pastylek zawierajgcych azotan
amonu.

EP.3256436 20.12.2017 Produkty z azotanu amonu i sposdb ich sporzadzania.

EP.3114096 25 042018 Spo§ob zapewniania nieorganicznej powtoki czagstkom na
bazie azotanu amonu.
Sposéb wytwarzania nawozu mineralnego typu saletrosiar-

PL.230651 24.07.2018 czanu amonu (siarczanoazotanu amonu) oraz instalacja do
realizacji tego sposobu.

EP.1595860 14.11.2018 Proces.sporzqdzama grar.1u¥owanego nawozu sztucznego
na bazie azotanu amonu i siarczanu amonu.

PL 234514 31.03.2020 Sposoéb wytwarzama.r.lawo.zow azot,oYvych jak 51a.rczan0-
azotan amonu, o obnizonej sktonnosci do zbrylania.

PL 237848 95 02.2021 Sposéb otrzymy\{vanla nawozu zawierajgcego azotan
amonu z wypelniaczem.

PL.237664 17.05.2021 Sposéb otrzymywania nawozu azotowego z wypetniaczem.

PL 240017 07.02.2022 Spos6b wytwarza}ma nawozu azotowego - saletrosiarczanu
amonu oraz nawdz wytworzony tym sposobem.
Nawdz saletrzany wzbogacony w wolnodziatajgce mikroe-

PL.240824 22.03.2022 lementy na matrycy heulandytowo - klinoptylolitowej
i sposdb jego wytwarzania.
Nawo6z saletrzany na bazie azotanu amonu, zawierajacy

PL 240825 92.03.2022 funkqonalne. chelaty metali d-elektronovyyc}? oraz sposob
otrzymywania nawozu saletrzanego zawierajacego funk-
cjonalne chelaty metali d-elektronowych.

PL.241803 12.12.2022 Sposéb otrzymywania mineralnego nawozu azotowego.

PL242526 06.03.2023 Sposob otrzymywania nawozowej saletry amonowej

z wypetniaczem.

Cze$¢ z wymienionych w tabeli 16 patentéw uwzglednia zagadnienia produkg;ji sta-
tych nawozoéw azotowych na bazie azotanu(V) amonu wraz z dodatkami mikroelemento-
wymi. W tabeli 17 zestawiono je wraz z krétkim komentarzem odnoszacym sie do ich
tresci.
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Tabela 17. Opis wybranych patentéw zwigzanych z produkcja statych mikroelemento-
wych nawoz6w azotowych na bazie azotanu(V) amonu. Opracowanie wtasne.

NUMER DATA NADANIA
PATENTU PATENTU INSTYTUCJA ZGLASZAJACA
EP.3114096 25.04.2018 YARA International ASA
Tytut patentu:
Sposo6b zapewniania nieorganicznej powtoki czagstkom na bazie azotanu amonu.
Opis:

Przedmiotem wynalazku jest sposéb uzyskiwania nieorganicznej powtoki na granulach nawéz
na bazie azotanu(V) amonu, ktérych celem jest poprawa jakosci produktu. Patent upowszech-
nia wiedze oraz sposob, w ktorym granule nawozu na bazie azotanu(V) amonu sg pokrywane
stezonym kwasem mineralnym, a nastepnie pokrywane nadmiarem sproszkowanej zasady mi-
neralnej. Efektem prowadzonego procesu jest naw6z na bazie azotanu(V) amonu wzbogacony
w powtoke zapewniajgca zmniejszone zbrylanie i pecznienie nawozy, oraz zwiekszong odpor-
no$¢ na zmiany temperatury. Patent uwzglednia stosowanie zasad pierwiastkéw mikroelemen-
towych, w tym zwigzkoéw: miedzi, zelaza, manganu, cynku.

Grupa Azoty Zaktady Azotowe

PL.23784 25.02.2021
37848 50220 Kedzierzyn S.A.

Tytut patentu:

Sposo6b otrzymywania nawozu zawierajgcego azotan amonu z wypeiniaczem.

Opis:

Przedmiotem wynalazku jest metoda otrzymywania nawozu na bazie azotanu(V) amonu wraz
z wypetniaczem oraz dodatkiem usprawniajgcym granulacje i/lub dodatkiem poprawiajacym
wtasnosci produktu i/lub dodatkiem mikroelementowym. Wynalazek ujawnia sposéb uzyski-
wanie stopu azotanu amonu z wprowadzanymi dodatkami w reaktorze rurowym, zapewniajac
tym samym wysoka jednorodnos$¢ stopu. Patent zaktada wytaczng mozliwo$¢ wprowadzenia
dodatkéw mikroelementowych do wezta granulacji. Autorzy sugeruja opcjonalne dodatki mi-
kroelementowe w postaci: kwasu borowego, tlenku cynku, weglanu cynku, wodorotlenku
cynku, weglanu miedzi(Il), zasadowego weglany miedzi(Il), molibdenianu amonu, molibde-
nianu potasu oraz molibdenianu sodu. Finalny nawéz, wedtug autoréw, zawiera 20,0 -
33,5% mas. N.
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Tabela 17. Opis wybranych patentéw zwigzanych z produkcja statych mikroelemento-
wych nawoz6w azotowych na bazie azotanu(V) amonu. Opracowanie wtasne.

NUMER DATA NADANIA
PATENTU PATENTU INSTYTUCJA ZGLASZAJACA
Sie¢ Badawcza Lukasiewicz - Instytut
Nowych Syntez Chemicznych;
PL.240824 92.03.2022 Grupa Azoty. Zaktady Azotowe
Kedzierzyn S.A.;
Sie¢ Badawcza Lukasiewicz - Instytut Ciezkiej
Syntezy Organicznej Blachownia
Tytut patentu:

Nawdz saletrzany wzbogacony w wolnodziatajace mikroelementy na matrycy heulandytowo -
klinoptylolitowej i sposéb jego wytwarzania.

Opis:

Przedmiot wynalazku stanowi sposéb wytwarzania oraz naw6z na bazie azotanu(V) amonu
wraz z mikroelementami na matrycy heulandytowo - klinoptylolitowe;j. Istote patentu stanowi
matryca zeolitowa, ktéra wedtug autoréw warunkuje spowolnione uwalnianie mikroelemen-
tow, skutkiem czego pozytywny efekt zwigzany z zastosowaniem tej kompozycji obserwowany
jest przez dtuzszy okres. Autorzy przedstawili sposdb produkcji, w ktérym matryca mikroele-
mentowa wprowadzana jest na etapie wstepnej granulacji w granulatorze dwuwatowym, gdzie
nastepuje wymieszanie dodatku wraz ze stopem azotanu(V) amonu. Autorzy podkreslajg, Ze
stosowane matryce mikroelementowe pozwalaja na uzyskanie mieszanin z azotanem(V)
amonu stabilniejszych termiczne niz kompozycje, w ktoérych Zrédto mikroelementu stanowi sol
nieorganiczna badz chelat, przy czym tezy tej autorzy nie potwierdzajg zadnym przyktadem,
badaniem lub referencjg literaturowa.

Sie¢ Badawcza Lukasiewicz - Instytut
Nowych Syntez Chemicznych;
Grupa Azoty Zaktady Azotowe

PL.240825 22.03.2022 Kedzierzyn SA.
Sie¢ Badawcza Lukasiewicz - Instytut Ciezkiej
Syntezy Organicznej Blachownia
Tytut patentu:

Nawdz saletrzany na bazie azotanu amonu, zawierajacy funkcjonalne chelaty metali d-elektro-
nowych oraz sposo6b otrzymywania nawozu saletrzanego zawierajgcego funkcjonalne chelaty
metali d-elektronowych.

Opis:

Wynalazek ujawnia wiedze dotyczaca sposobu otrzymywania nawozu na bazie azotanu(V)
amonu wraz z funkcjonalnymi chelatami metali d-elektronowych, w szczegdlnosci miedzi oraz
cynku. Autorzy sugerujg wprowadzanie dodatku chelatu do stopu azotanu(V) amonu na etapie
wstepnej granulacji w granulatorze dwuwatowym. Autorzy wynalazku wnosza, Ze prezento-
wany sposob produkcji jest bezpieczny, a i same produkty charakteryzujg sie lepsza stabilno-
$cig termiczng niz nawozy na bazie azotanu(V) amonu z chelatami EDTA.
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2.6. PODSUMOWANIE

Przeglad literaturowy dotyczy stanu wiedzy obejmujacej zagadnienia nawozenia
zwigzkami azotowymi i mikroelementowymi. Tematyka rozprawy doktorskiej wpisuje
sie w obszar chemii rolnej, gdzie racjonalne dostarczanie ro$linie sktadnikow odzyw-
czych musi uwzglednia¢ gatunek i fizjologie ro$lin, a takze mozliwosci surowcowe, tech-
nologiczne i aparaturowe. Z uwagi na obowigzujace prawodawstwo wazne sg rowniez za-
gadnienia zwigzane z ochrong Srodowiska.

W rozwazaniach nad ustalaniem optymalnych warunkéw pobierania sktadnikéw od-
zywczych przedstawiono ich role w budowie i cyklu rozwoju rosliny. Szczeg6towa wiedza
o znaczeniu w budowie i sposobie przyswajania poszczeg6lnych sktadnikow pokarmo-
wych, zaréwno makro- jak i mikroelementowych, ma kolosalne znaczenie podczas opra-
cowywania optymalnych formulacji nawozowych. W przegladzie literaturowym zamiesz-
czono wybrane pozycje bibliograficzne z obszaru nawozenia azotowego uzupeinionego
preparatami mikroelementowymi. W badaniach literaturowych skupiono sie gtéwnie na
azotanie(V) amonu i chelatach cynku, manganu, miedzi i zelaza. Wedtug badaczy sposéb
dostarczania mikroelementéw w postaci chelatéw charakteryzowat sie zwiekszong efek-
tywnoScig pobierania mikrosktadnika w poréwnaniu z solami nieorganicznymi.

Azotan(V) amonu charakteryzuje sie bardzo cennymi walorami rolniczymi zwigza-
nymi z wystepowaniem azotu w formie azotanowej i amonowej. Niestety istniejg duze
ograniczenia zwigzane z ochrong srodowiska. Nalezy on do wyjagtkowo niebezpiecznych
substancji chemicznych. Dogtebna znajomos$¢ wiasciwosci fizykochemicznych i termicz-
nych azotanu(V) amonu stanowi podstawe w pracach nad nowymi, bezpiecznymi dla
cztowieka i Srodowiska formulacjami nawozowymi. Zaplanowanie badan nad nowymi na-
wozami mikroelementowymi na bazie azotanu(V) amonu, powinno uwzglednia¢, z uwagi
na niebezpieczenstwo detonacji, sposob ich produkcji, magazynowania i stosowania.

Przeglad patentowy stanowi wazny element w podejmowaniu decyzji odnosnie te-
matyki realizowanych prac badawczo-naukowych. Szczeg6lne znaczenie ma on w pra-
cach z zakresu technologii. Dotyczy zaréwno rozwigzan technologicznych jak i aparatu-
rowych. W technologii i inzynierii chemicznej wazne jest ujecie, nie tylko mechanizmu
i operacji technicznych, ale takze ich kolejno$¢ z uwagi na przebiegajace gtéwne i po-
boczne przemiany chemiczne. Proponowane w patentach rozwigzania powinny uwzgled-
nia¢ rowniez wydajnos¢ i efektywnos$¢ procesu, fatwosc¢ realizacji, dostepno$¢ surowcow,
zagadnienia prosrodowiskowe oraz ograniczenia wynikajace z europejskich i krajowych
ustaw. Zastrzezenia patentowe stanowig istotny problem z punktu widzenia mozliwo$ci
wdrozenia opracowanych w ramach prac badawczych rozwigzan technologicznych. Pra-
widtowo wykonane badania patentowe moga uchroni¢ przed powielaniem juz dokona-
nych wynalazkow. Pozwalaja sie skupi¢ na pracach badawczych dotyczacych nowych wy-
nalazkéw, a takze modernizacji juz istniejacych, skutkujacych uzyskaniem nowego pa-
tentu.
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3. CELIZAKRES PRACY

Nawozy mikroelementowe sa nowym wyzwaniem w obszarze nawozdw i nawozenia.
Ptynne nawozy mikrosktadnikowe zdobyty juz swoje miejsce w chemizacji rolnictwa pod-
noszac jakos¢ i plonowanie roslin. Zastosowanie, efektywnie dziatajacych, mikroelemen-
tow w nawozach statych to aktualnie realizowany, interesujgcy program w opracowa-
niach naukowych, jak i wdrozeniowych w przemysle. Waznego znaczenia nabierajg tutaj
nawozy azotowo - mikroelementowe, szczegoélnie na bazie azotanu(V) amonu. Zastoso-
wanie dodatkéw mikroelementowych w potaczeniu z azotanem(V) amonu to nowator-
skie przedsiewziecie, ktére dotychczas nie zostato zrealizowane, nawet w zakresie nau-
kowo - badawczym. Opracowanie innowacyjnych formulacji mikroelementowych na ba-
zie azotanu(V) amonu wymaga powigzania réznych aspektow, zaré6wno ekonomicznych,
surowcowych, procesowych, jak i z zakresu chemii rolnej dotyczacych proceséw fizjolo-
gicznych przyswajania sktadnikow odzywczych przez rosliny. W przypadku azotanu(V)
amonu, odrebnym problemem jest zapewnienie bezpieczenistwa procesowego w produk-
cji, magazynowaniu i stosowaniu. Wazne sg rowniez ograniczenia wynikajace z obowia-
zujacego prawodawstwa, ochrony srodowiska i Zréwnowazonego Rozwoju.

Celem przedstawionej rozprawy doktorskiej byto opracowanie kompozycji statych
azotowych nawozow mikroelementowych, wykorzystujacych azotan(V) amonu, jako
gltéwne Zrdédio azotu. Temat rozprawy doktorskiej byt podyktowany rozwazaniami za-
wartymi w przegladzie literaturowym, uzupetnionymi badaniami patentowymi. Azo-
tan(V) amonu jest cennym surowcem w nawozeniu roslin z uwagi na wiasciwosci fizyko-
chemiczne i wysoko przyswajalne formy azotu - azotanowa i amonowa. Uzupetnienie
sktadu nawozow azotowych zwigzkami mikroelementowymi, zwiekszy ich atrakcyjnos¢
i umozliwi poprawe efektywnos$ci plonu. Zasadniczy aspekt rozprawy doktorskiej to
opracowanie innowacyjnych preparatéw o potencjale wdrozeniowym, uwzgledniajgcych
harmoniczne odzialywanie z ekosystemem.

Analizujgc doniesienia literaturowe do badan, jako elementy kompozycji nawozo-
wych wybrano azotan(V) amonu i zwigzki mikroelementowe: Zn, Mn, Cu lub Fe. Jako sub-
stancje chemiczne zawierajgce mikroelementy do badan zaproponowano sole mikroele-
mentowe i, z uwagi na ich korzystne walory, chelaty mikroelementowe. Poza przyswajal-
noscia przez rosliny sktadnikow odzywczych zawartych w nawozach, waznym parame-
trem jest okreslenie wptywu kompozycji na wtasciwosci fizykochemiczne oraz termiczne
AN.

Zakres rozprawy doktorskiej obejmowat nastepujace zagadnienia badawcze:
1. Charakterystyka wybranych sktadnikéw kompozycji nawozowych.

2. Badanie wplywu nieorganicznych soli mikroelementowych (Zn, Cu, Mn, Fe) na ter-
miczny rozktad azotanu(V) amonu.

3. Badanie wplywu wybranych (EDTA, IDHA, DTPA, HBED, EDDHA, EDDHSA) chela-
tow mikroelementowych (Zn, Cu, Mn, Fe) na termiczny rozktad azotanu(V) amonu.
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4. Badanie wptywu dodatku dolomitu, do wybranych formulacji mikroelemento-
wych, na termiczny rozktad kompozycji nawozowych.

5. Badanie trwatos$ci rozpuszczalnych form mikroelementowych w srodowisku roz-
tworow modelowych kompozycji nawozowych.

6. Badanie stopnia schelatowania mikroelementéw w modelowym $rodowisku na-
wozowym.

7. Badania nad otrzymywaniem wybranych kompozycji nawozowych technika gra-
nulacji mechanicznej - talerzowe;.

8. Badania nad otrzymywaniem wybranych kompozycji nawozowych metoda nano-
szenia warstw mikroelementowych w aparacie fontannowym.

9. Wplyw metody wytwarzania kompozycji nawozowych na wtasciwosci otrzymy-
wanych produktow.

10. Opracowanie zatozen wstepnej koncepcji technologicznej wytwarzania wybra-
nych kompozycji nawozowych metodg nanoszenia warstw mikroelementowych
w aparacie fontannowym.
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4. CZESC EKSPERYMENTALNA

4.1. MATERIALY

4.1.1. Surowce i odczynniki chemiczne wykorzystywane w przygotowaniu probek do
badan

W trakcie realizacji prac badawczych korzystano z odczynnikéw chemicznych. Do
gtéwnych naleza: azotan(V) amonu oraz sole siarczanowe, azotanowe badz weglanowe
takich pierwiastkow jak: miedz(II), cynk, mangan(II), zelazo(II) oraz zelazo(III). Szczego-
towa liste stosowanych odczynnikéw chemicznych wraz z ich czysto$cig oraz producen-
tem zamieszczono w tabeli 18.

Tabela 18. Lista odczynnikéw chemicznych stosowanych w przygotowywaniu probek
kompozycji nawozowych.

NAZWA SYSTEMATYCZNA WZOR

ODCZYNNIKA SUMARYCZNY CZYSTOSC PRODUCENT
Azotan(V) amonu NH4NO3 C;;;'(;) N Eu;(()); }Ii’zm’
AZOtaerS_/})l }igizcizi(ll) Cu(NOs)2 - 2,5H;0 c;g% 02., Honel}\fl\i/;e;lquluka,
Azo‘zr;l(),\il)rznku Zn(NOS)2 - 6H;0 c;c‘; 0;1)., Sign]:lé;:;lgfich,
Azotan(}(\i}r:;zganu(ll) Mn(NO5); - xH0 c;gcé (;)., Sigmal;?‘;drich,
Azotar;(_\lglczli;atza(lll) Fe(NOs)s - 9H,0 c;gcé OZ, Sigmal;?jldrich,
Siarczarsl_[l\ll)ll)d;l;itedzi(ll) CuSOs - SH,0 c;.gc‘;.(;)., C};irlr;i;lr,
R
Siarczang\_ltll)ygiir;ganu(ll) MnSO, - H,0 Cig(; 02., Ilzglgila’
D wsocme G G
Siarczai}\fﬁjiziaza(lll) Fes(S04)s - xH>0 C;;;.(;;' C};f)rlr;]p:;lr,
Zasﬁi"ev(‘j’i’igf)glan CuCOs - Cu(OH), cz.d. a C};Zrzzsr'
RO WE gnco - [nOH)), enda Chernpur
Weglan manganu(ll) MnCO3 cz.d.a, Chempur,

>99% Polska
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W pracach badawczych wykorzystywano réwniez surowce mineralne oraz handlowe
chelaty mikroelementowe. Ich lista zamieszczona jest w tabeli 19.

Tabela 19. Lista surowcow oraz produktéw handlowych stosowanych w przygotowywa-
niu prébek kompozycji nawozowych.

NAZWA
SUROWIEC HANDLOWA PRODUCENT
. Surowiec dostarczony przez GA ZAK S.A.
Dolomit - . i
Kedzierzyn-KoZle, Polska
Przedsiebiorstwo Produkcyjno-Consultingowe
Cu-EDTA ADOB Cu-EDTA-159
4 4 % ADOB® Sp. z 0.0. Poznan, Polska
Przedsiebiorstwo Produkcyjno-Consultingowe
Cu-IDHA ADOB Cu-IDHA-109
“ " % ADOB® Sp. z 0.0. Poznan, Polska
Przedsiebiorstwo Produkcyjno-Consultingowe
Zn-EDTA ADOB Zn-EDTA-159
n OB Zn >% ADOB® Sp. z 0.0. Poznan, Polska
Przedsiebiorstwo Produkcyjno-Consultingowe
Zn-IDHA ADOB Zn-IDHA-109
n OB Zn 0% ADOB® Sp. z 0.0. Poznan, Polska
Przedsiebiorstwo Produkcyjno-Consultingowe
Mn-EDTA ADOB Mn-EDTA-139
n n % ADOB® Sp. z 0.0. Poznan, Polska
Przedsiebiorstwo Produkcyjno-Consultingowe
Mn-IDHA ADOB Mn-IDHA-99
n 0 n % ADOB® Sp. z 0.0. Poznan, Polska
P iebi ARKOP” Sp. z o.0.
Fe-EDTA Actipol EDTA Fe-6 rzedsigbiorstwo ,ARKOP” Sp.z 0.0
Bukowno, Polska
Przedsiebiorstwo Produkcyjno-Consultingowe
Fe-IDHA ADOB Fe-IDHA-99
¢ € % ADOB® Sp. z 0.0. Poznan, Polska
Przedsiebiorstwo ,,ARKOP” Sp. z o.0.
Fe-EDDHA Actipol EDDHA Fe-6 rZedsighIorstwo p-z0.0
Bukowno, Polska
P iebi ARKOP” Sp. z o.0.
Fe-EDDHSA  Actipol EDDHSA Fe-6 rzedsigblorstwo ,ARKOP” Sp.z 0.0
Bukowno, Polska
Yara AB
Fe-HBED Rexolin X60 HBED-6 aneas
Koping, Szwecja
Fe-DTPA Actipol DTPA Fe-15 Przedsiebiorstwo ,ARKOP” Sp. z o0.0.

Bukowno, Polska

4.1.2. Pozostate odczynniki

Tabela 20 przedstawia liste pozostalych odczynnikéw chemicznych stosowanych
w trakcie realizacji pracy doktorskiej. Wymienione substancje stanowity S$rodki
pomocnicze, badz Srodki niezbedne w trakcie wykonywania oznaczen analitycznych.
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Tabela 20. Lista odczynniko6w chemicznych stosowanych w pracach analitycznych.

SYSTEMATYCZNA ODCZYNNIKA _ RYCZNY /SKeAp _ CPYSTOSC  PRODUCENT
N
Kwas azotowy(V) 65% HNO; cz.d. a. }P;(())Igl?c;
K hl d STANLAB
Wodorotlenek sodu NaOH C;;;;};) ’ E’SISII({;
Wodorotlenek sodu, 0,1000M NaOH cz.d. a. IF;SISI:;

KJELTABS CX c S%ff’;‘}lz 0 cz.d.a G;f:;‘;it

Zelatyna - cz. d. a. E’SISII({;
Chlorek potasu KCl C;g'oz i Cl;eorlrsli;lr,
Tlenek glinu Al;03 2326':)/0 IP’)(?ISII;

o e e
T aono e
Kwas9 ssiairl(;;:)/};y[VI) H,SO, 2 da Honel)\fl\ixzemllquluka,

Kwas siarkowy(VI), 0,05M H,S0, cz. d. a. C};erlr;][:;lr,

ANTIFOAM'S ,,Silicol\rllaezzr(l):i;foam" cz.d.a. Glfllzj:rircf/t,

W o SmeAed

Wsrod odczynnikéw wykorzystywanych w trakcie prowadzonych prac nalezy réow-
niez uwzglednic:

e Wskaznik stosowany w analizie miareczkowej Ncat. (Wskaznik mieszany: czer-
wien metylowa wraz z btekitem metylenowym).

e Zestaw kalibracyjny aparatu STA 449 F3 Jupiter (Netzsch, Niemcy), w ktérego
sktad wchodzity takie metale jak: ind (In) 99,999%, cyna (Sn) 99,99%, bizmut
(Bi) 99,999%, cynk (Zn) 99,999%, glin (Al) 99,999%, srebro (Ag) 99,99%, ztoto
(Au) 99,999%, nikiel (Ni) 99,99%.
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e Roztwory kalibracyjne pierwiastkéw metalicznych przygotowywano poprzez
odpowiednie rozcienczenie roztworéw wzorcowych w tym: azotan(V) cynku,
roztwor wzorcowy 1000 mg Zn; azotan(V) manganu, roztwor wzorcowy 1000
mg Mn; azotan(V) miedzi, roztwor wzorcowy 1000 mg Cu; azotan(V) zelaza,
roztwor wzorcowy 1000 mg Fe (Merck, Niemcy).

e Analizy termiczne wykonywane byly w atmosferze powietrza syntetycznego
UN1002 (SIAD POLAND, Polska).

e Do odtlenowania proébki, przed wykonaniem analizy woltamperometrycznej,
wykorzystywano azot UN1066 klasy 4.0 (SIAD POLAND, Polska).

e Analiza pierwiastkowa wykonywana byta w ptomieniu mieszaniny gazow ace-
tylen - podtlenek azotu, odpowiednio klasy 2.6 i 2.5 (SIAD POLAND, Polska),
acetylen - powietrze.

4.2. APARATURA

W tabeli 21 zamieszczono aparature stosowang w trakcie realizacji prac badawczych.
Na potrzeby wykonywania eksperymentéw powlekania w aparacie fontannowym, skon-
struowano urzadzenie umozliwiajgce nanoszenie warstw zawierajacych mikroelementy
na granule nawozu. Stanowisko badawcze do powlekania granul w aparacie fontanno-
wym umozliwia utrzymywanie ztoza granul w fazie fluidalnej, w ktérej medium stanowi
sprezone powietrze atmosferyczne.

Tabela 21. Zestawienie aparatury stosowanej do realizacji prac badawczych.

NAZWA APARATU MODEL PRODUCENT

STANOWISKO BADAWCZE GRANULAC]JI MECHANICZNE] - TALERZOWE]

Jednostka napedowa + mtyn kulowy + talerz AR403 + UG Vs2 + Erweka,
granulacyjny + beben polerujacy KM 5 + GTE + PT Niemcy
H Gestigkeit
Plyta grzewcza CERAN 500 arty ) esHgKeth,
Niemcy
. , KA,
Mtynek drobnomielacy IKA MF 10 basic ,
Niemcy

STANOWISKO BADAWCZE POWLEKANIA GRANUL W APARACIE FONTANNOWYM

Reaktor fontannowy z elementem _
. . . Konstrukcja wtasna
ogrzewajacym strumien powietrza

. Fini,
Sprezarka ttokowa CIAO OL1850-24 Wiochy
Leadfluid
Pompa perystaltyczna BT100L cadiimd,

Chiny
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Tabela 21. Zestawienie aparatury stosowanej do realizacji prac badawczych.
NAZWA APARATU MODEL PRODUCENT
POZOSTALE URZADZENIA I ANALIZATORY
Analizator termiczny STA 449 F3 Jupiter Netzsch,
+ Spektrometr mas + Aéolos QMS 403C Niemcy
Netzsch,
Kalorymetr adiabatyczny APTAC 264 e. z8¢
Niemcy
Potencjostat wraz z przystawka AUTOLAB PGSTAT 12 Metrohm,
woltamperometryczng + 663 VA Stand Szwajcaria
Mineralizator oraz destylator KJELDATHERM TR + Gerhardt,
Z parg wodng VAPODEST VAP 10 Niemcy
Piomieniom‘/-y spektron.letr ICE 3000 Thermo Scientific,
absorpcji atomowej USA
Analizator caﬂl<ow1tego CS-S80A E.ltra,
wegla organicznego Niemcy

pH-metr z elektrodg pH-metryczna

ORION STAR A329 +

Thermo Scientific, USA

ERH-11 HYDROMET, Polska
RADWAG
W li XA 22 ’
aga analityczna 60/220 Polska
RADWAG,
Waga techniczna PS 6100.X2.M
Polska
Pol-Eko-A t
Komora klimatyczna KK 240 SMART PRO orEko-Aparatura,
Polska
TwardoS$ciomierz TBH 325 Erf/veka,
Niemcy
Demineralizator HLP 20 Hydrolab,
Polska

4.3. ANALITYKA I METODYKA BADAWCZA

4.3.1. Oznaczenia wtasciwosci fizykochemicznych

Oznaczenia analityczne wiasciwosci fizykochemicznych wykonano dla surowcéw,

produktéw handlowych i wytworzonych w ramach do$wiadczen kompozycji nawozo-
wych. W celu okre$lenia powtarzalno$ci wynikow oraz usrednienia ich wartosci analizy
zostaly wykonane co najmniej trojkrotnie. Zaprezentowany wynik stanowit warto$¢ sred-
niej arytmetycznej wraz z odchyleniem standardowym.

4.3.1.1. Oznaczanie zawarto$ci azotu catkowitego (Ncat.)

Oznaczenie catkowitej zawarto$ci azotu (Ncat.) w probkach wykonano metoda Kiej-
dahla bazujac na normie PN-C-87085:1993 [207]. Zasada oznaczenia polega na minerali-
zacji prébki w stezonym kwasie siarkowym(VI) w obecno$ci katalizatoréw w tym: siar-
czanu(VI) miedzi(II), chromu, tlenku glinu. W warunkach podwyzszonej temperatury 380
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- 410 °C, azot w prdébce wigzany jest w postaci siarczanu(VI) amonu. W pézniejszej alka-
lizacji roztworem wodorotlenku sodu oraz destylacji, jon amonowy ulega przeksztatceniu
w amoniak. Amoniak z fazy gazowej jest wigzany przez roztwor rozcienczonego kwasu
siarkowego(VI), a nastepnie miareczkowany mianowanym roztworem wodorotlenku
sodu wzgledem wskaZnika mieszanego.

W celu wykonania oznaczenia odwazono 0,2500 + 0,001 g prébki, dodano 25 cm3
wody demineralizowanej i ilo§ciowy przenoszono do kolby mineralizacyjnej o objetosci
roboczej 300 cm3. Zawarto$¢ kolby delikatnie mieszano, a po okoto 10 minutach dodano
1,2 g metalicznego chromu oraz 7 cm3 stezonego kwasu chlorowodorowego. Naczynie po-
zostawiono na czas 10 minut. Nastepnie kolbe umieszczono w bloku mineralizacyjnym
Kjeldatherm TR (Gerhardt, Niemcy) i rozpoczeto ogrzewanie prébki do temperatury
250 °C. W momencie osiggniecia ustawionej temperatury do kolby mineralizacyjnej do-
dano 1,5 g tlenku glinu, jedng tabletke mieszaniny katalitycznej (KJELTABS CX), dwie ta-
bletki srodka przeciwpiennego (ANTIFOAM S) oraz ostroznie, niewielkimi porcjami,
30 cm? stezonego kwasu siarkowego(VI). Po wprowadzeniu wszystkich sktadnikéw i od-
czynnikow chemicznych probke utrzymywano w temperaturze 250 °C przez 30 minut,
a nastepnie stopniowo zwiekszano temperature (o 50 °C w odstepach 10-cio minuto-
wych) uktadu do 400 °C. Proces mineralizacji prowadzono do zanikniecia widocznych bia-
tych par (dymoéw) nad prébka. Po zakonczeniu mineralizacji kolbe wraz z prébka pozo-
stawiano do wychtodzenia i osiggniecia temperatury pokojowej. Kolbe mineralizacyjng
wraz z badang prébka przenoszono do urzadzenia do destylacji z parg wodng Vapodest
VAP 10 (Gerhardt, Niemcy). Do kolby mineralizacyjnej wprowadzano 150 cm3 30%-
owego roztworu wodorotlenku sodu, a nastepnie uruchomiono program destylacyjny
trwajacy 10 minut z natezeniem produkowanej pary wodnej rownej 7 (oznaczenie pro-
ducenta, skala 0 - 10). Amoniak z fazy gazowej absorbowano w 60 cm? 0,05-molowego
roztworu kwasu siarkowego(VI) z dodatkiem wskaznika mieszanego. Po destylacji, nad-
miar kwasu siarkowego(VI) miareczkowano mianowanym 0,1000-molowym roztworem
wodorotlenku sodu do zmiany barwy proébki z fioletowej na zielona.

Zawartos¢ azotu catkowitego (Ncat, w % mas.) w badanej probce obliczano zgodnie ze
wzorem (30):

(%o, = Viton) = (VEso, = Vion)) -0.0014

Ny = -100% (30)
Mnawazka
gdzie:
V,_‘;Zv_g"04 - objetos¢ 0,05M H2S04 wykorzystana do absorpcji NH3z w procesie destylacji

prébki [cm?],

Vi, - objetoéé 0,1M NaOH zuzyta na miareczkowanie prébki po procesie destylacji
probki [cm?3],

VI-II)ZSSO4 - objeto$¢ 0,05M H2SOs4 wykorzystana do absorpcji NH3 w procesie destylacji
prébki slepej [cm3],
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V,{,’EOH - objetos$¢ 0,1M NaOH zuzyta na miareczkowanie probki po procesie destylacji
probki slepej [cm3],

Myawaska — Masa nawazki préobki [g],

0,0014 - ilo$¢ azotu odpowiadajgca 1 cm3 0,05M H2S04 [g].

4.3.1.2. Oznaczanie sktadu granulometrycznego - analiza sitowa

Badanie sktadu granulometrycznego kompozycji nawozowych otrzymanych w proce-
sie granulacji mechanicznej - talerzowej wykonano zgodnie z normg PN-EN 1235:1999
[208].

W celu wykonania oznaczenia wydzielono probke o masie okoto 100 g. Nastepnie
probke poddano przesianiu przez zestaw sit o rozmiarach oczek 5,0 mm, 4,0 mm, 3,15
mm, 2,5 mm, 2,0 mm, 1,0 mm oraz 0,5 mm. Prébke wytrzasano zar6wno w Kkierunku pio-
nowym jak i poziomym przez 10 minut. Nastepnie zwazono granulat, ktéry pozostat na
kazdym z sit.

Procentowy udziat frakcji zatrzymanych na danym sicie (Pfrakcja, i, w % mas.) wyzna-
czono zgodnie ze wzorem (31):

m;
Pfrakcja, i = ; 100% (31)

gdzie:
m; — masa frakcji zatrzymana na danym sicie [g],
m - catkowita masa probki [g].

Srednice zastepcza (dzast, w mm) badanej prébki dla frakeji od 2,0 do 5,0 mm wyzna-
czono wedtug wzoru (32):

drast. = ) Wi d; (32)
gdzie:
w; - utamek masowy frakcji i danej klasy ziarnowej,
d; - Sredni rozmiar danej klasy ziarnowej i — Srednia arytmetyczna z rozmiaru oczek s3-
siednich sit w danej klasie ziarnowej i [mm].
4.3.1.3. Oznaczanie gesto$ci nasypowej

Badanie gestosci nasypowej otrzymanych w procesie granulacji mechanicznej
- talerzowej kompozycji nawozowych wykonano zgodnie z normg PN-EN 1237:2000
[209]. Granulat badanej kompozycji nawozowej wazono z doktadnoscig 0,0001 g.

Warto$¢ gestosci nasypowej (pnasyp, W g/ cm?) obliczano wedtug wzoru (33):

m
Pnasyp. = m (33)

gdzie:
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m - catkowita masa proébki [g],

100 - objeto$¢ prébki zajmowana w cylindrze miarowym [cm3].

4.3.1.4. Oznaczanie warto$ci pH

Oznaczenie warto$ci pH w uzyskanych kompozycjach nawozowych wykonano zgod-
nie z opisem metodyki zawartym w rozporzadzeniu EU 2003/2003 oraz normie
PN-C-87075:1992 [133, 210].

Pomiary pH wykonano pH-metrem ORION STAR A329 (Thermo Scientific, USA) wraz
z elektrodg ERH-11 (HYDROMET, Polska). Warto$¢ odczytywano z doktadnoscig 0,01 jed-
nostki pH.

4.3.1.5. Oznaczanie wtasciwos$ci higroskopijnych - sorpcja wody

Badania wtasciwosci higroskopijnych wykonano opierajagc metodyke badawcza
0 pomiar przyrostu masy probki kompozycji nawozowej, przechowywanej w Scisle okre-
$lonych warunkach klimatycznych.

Do wykonania oznaczen uzywano naczyn z tworzywa sztucznego. Przed wykonaniem
wtlasciwego oznaczenia naczynia przechowywano przez 48 h w zatozonych warunkach
klimatycznych w komorze KL 240 (Pol-Eko, Polska). W celu ustabilizowania wilgotno$ci
wstepnej, probki do badan, przechowywano przez 7 dni w eksykatorze nad roztworem
stezonego kwasu siarkowego(VI). Nastepnie odwazano préobki o masie okoto 1 gz doktad-
noscig do 0,0001 g. Naczynia z probkami umieszczano w komorze klimatycznej w tempe-
raturach i wilgotnosci wzglednej (RH) zatozonych w planie badan. Na potrzeby wykony-
wania doswiadczen zatozono 20, 30 lub 40 °C oraz 40, 50 lub 60% wilgotnoSci wzglednej
(RH). Pomiar przyrostu masy probki wykonywano co 24 h przez kolejne 5 dni. Pojemnos¢
sorpcji (qt w g/g) obliczano zgodnie ze wzorem (34):

t 0
q = Myrépki — Mprobki
¢ =

(34)
mgrébki
gdzie:

mgrébki - masa probki w dniu rozpoczecia badania [g],

mgrébki - masa probki w kolejnym dniu pomiarowym [g].

4.3.1.6. Oznaczanie wytrzymato$ci mechaniczne;j

Analizy wytrzymatoSci mechanicznej probek kompozycji nawozowych wykonywano
zgodnie z zaleceniami opracowanymi we wspotpracy Instytutu Nawozéw Sztucznych
(aktualnie Instytut Nowych Syntez Chemicznych) (Putawy, Polska) oraz Politechniki Wro-
ctawskiej (Wroctaw, Polska) [211]. Oznaczenia opiera sie na pomiarze odpornosci bada-
nej granuli na $ciskanie.

Granule badanej kompozycji nawozowej umieszczano miedzy szczekami twardos$cio-
mierza TBH 325 (Erweka, Niemicy) i uruchamiano pomiar. Wytrzymatos¢ mechaniczng
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badanej granuli (w N) odczytywano z miernika aparatu w czasie, gdy granula ulegata pek-
nieciu.

Badaniu poddawano 20 - 30 granul, a nastepnie obliczano $rednig arytmetyczng oraz
odchylenie standardowe. Wynik koncowy badania wytrzymatoSci na zgniatanie
(Fz, w N/granule) uzupeiniano o informacje rozrzutu pomiedzy warto$ciag maksymalng,
a minimalng (Ro0z.). Stopien zr6znicowania, a zarazem stabilno$ci parametrow wytrzyma-
tosciowych badanych granul w obrebie danej kompozycji nawozowej charakteryzowano
poprzez oceng wspotczynnika zmiennosci (CV), okreSlonego wzorem (35):

SD
CV == 100% (35)

Z,1

gdzie:
SD - odchylenie standardowe[N/granule],
F,; - $redni wynik warto$ci wytrzymatosci na zgniatanie probki i [N/granule].

Badania wykonano bezposrednio po zakonczeniu procesu wytwarzania (w tym po
procesie suszenia) oraz po uplywie trzech miesiecy od pierwszego pomiaru.

4.3.1.7. Oznaczanie zawartos$ci catkowitego wegla organicznego (Corg.)

Oznaczenie zawarto$ci wegla organicznego wykonano metodg analizy catkowitego
wegla organicznego (ang. Total Organic Carbon - TOC) w analizatorze CS-580A (Eltra,
Niemcy). Badang probke rozcierano w mozdzierzu agatowym, a nastepnie odwazano
okoto 100 mg i umieszczano w komorze pieca analizatora. Probke spalano w atmosferze
tlenu w temperaturze 1200 °C

Wyniki zawartos$ci catkowitego wegla organicznego (Corg) obliczano z réznicy pomie-
dzy catkowitg zawartoscig wegla (TC) (sumy wegla nieorganicznego oraz organicznego)
w probce, a zawartoScig nieorganicznego wegla (TIC) w tej samej probce.

W przypadku okre$lenia stezenia TC probke analizowano bezposrednio. W celu okre-
$lenia wartos$ci TIC, probke o znanej masie rozpuszczano w wodzie demineralizowanej,
a nastepnie gotowano przez 30 minut, po czym roztwor z osadem sgczono przez bibute
filtracyjna. Saczek z osadem suszono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 80 °C
przez 2 godziny. Z materiatu pobierano probke do analizy wegla w analizatorze CS-580A
(Eltra, Niemcy).

Zawartos$¢ catkowitego wegla organicznego (Corg, W % mas.) okre$lono zgodnie ze
wzorem (36):

Corg. = TC —TIC (36)
gdzie:

TC - zawarto$¢ catkowitego wegla w badanej probce [% mas.],

TIC - zawartos¢ wegla nieorganicznego w badanej prébce [% mas.].
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4.3.1.8. Oznaczanie zawartos$ci Cu, Zn, Mn, Fe, Ca oraz Mg

Badania zawartoSci pierwiastkow (Cu, Zn, Mn, Fe, Ca oraz Mg) w surowcach i produk-
tach handlowych oraz w otrzymanych kompozycjach nawozowych wykonano metoda
plomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej (FAAS) zgodnie z normg PN-EN
16965:2018-03, oraz zaleceniami zawartymi w poradniku producenta aparatu FAAS
[212, 213]. Parametry ustawienia aparatu dla oznaczen poszczeg6lnych pierwiastkow
przedstawia tabela 22.

Tabela 22. Parametry ustawienia aparatu w trakcie oznaczen poszczegolnych pierwiast-
kow.

DLUGOSC SZEROKOSC
PIERWIASTEK FALI TYP PLOMIENIA PRZEGRODY
3 . _ .
cu 324.8 nm Acetylen (1,1 dm /3m1n.) Powietrze 0,5 nm
(1,1 dm”/min)
3 . _ .
7n 213.9 nm Acetylen (1,2 dm /3m1n.) Powietrze 0.2 nm
(1,1 dm”/min)
3 /min) —
Fe 2483 nm Acetylen (0,9 dm /ml;l) .Podtlenek 0,2 nm
azotu (1,1 dm?/min)
3 /min) -
Mn 2795 nm Acetylen (1,0 dm /ml::l) .Podtlenek 0,2 nm
azotu (1,1 dm?/min)
3 /min) -
Ca 4227 nm Acetylen (1,1 dm /mlgl) .Podtlenek 0.5 nm
azotu (1,1 dm®/min)
Mg 285,2 nm Acetylen (1,1 dm3/min) - Powietrze 0.5 nm

(1,1 dm3/min)

Proces oznaczania zawartosci pierwiastkbw w badanej probce wymagat wczesniej-
szego jej rozpuszczenia w wodzie demineralizowanej lub roztworzenia w rozcienczonym
roztworze kwasu chlorowodorowego, prowadzac do ekstrakcji oznaczanych pierwiast-
koéw do fazy ciektej. Ekstrakcje badanych pierwiastkow wykonywano zgodnie z zalece-
niami stosowanymi wzgledem nawozow statych [133].

Klarowny roztwo6r badanej prébki stosowano bezposrednio lub po wcze$niejszym
rozcienczeniu, tak by stezenie badanego pierwiastka w analizowanej probce miescito sie
w zakresie 0 - 200 mg/kg. Przed wykonaniem pomiaréw kazdorazowo wykonywano
krzywa kalibracyjng o wyzej wymienionym zakresie. Pomiar prowadzono w ptomieniu
aparatu ICE 3000 (Thermo Scientific, USA).

Zawarto$¢ oznaczanego pierwiastka (X (X = Cu, Zn, Mn, Fe, Zn, Ca, Mg), w % mas.) w ba-
danym surowcu, produkcie handlowym lub kompozycji nawozowej obliczano zgodnie ze
wzorem (37):

Mmp Mg

X=0C +1009
' mP, naw. mR, naw. 1000000 % (37)

gdzie:
C; - stezenie pierwiastka i w badanej probce [mg/kg],

mp —masa roztworu probki [g],
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mpg - masa roztworu probki po rozcienczeniu [g],
Mp, naw. — Masa nawazki, z ktorej przygotowano roztwor probki [g],
Mg naw. — Masa nawazki do przygotowania probki rozcienczonej [g],

1000000 - wspotczynnik przeliczeniowy kg na mg.

4.3.2. Oznaczanie trwato$ci roztworéw zwigzkéw Cu, Zn, Mn, Fe w modelowych kom-
pozycjach nawozowych.

Badanie stopnia trwato$ci rozpuszczalnych form Cu, Zn, Mn lub Fe wykonano wzgle-
dem roztworéw modelowych, symulujacych 10-krotne rozcienczenie statych nawozéw
typu AN oraz CAN, co odpowiada: 3,5% mas. N (Typ AN) oraz 2,7% mas. N, 0,2% mas. CaO
oraz 0,4% mas. MgO (typ CAN), w zatozonym czasie 90 dni. Srodowiskiem odniesienia
byta analiza wykonana w roztworze wodnym. Obserwacje prowadzono przy pH réwnym
5,00 oraz 6,50. Pomiary wykonywano w trzech powtérzeniach, a wynik stanowi ich $red-
nig uzupeiniong o wartos¢ odchylenia standardowego. Pomiar stezenia badanych metali
mikroelementowych wykonywano z wykorzystaniem analizatora FAAS, zgodnie z para-
metrami pracy aparatu zawartymi w tabeli 22.

Z roztworow o stezeniu 0,05% mas. metalu mikroelementowego, odwazano 5 g do
naczynia z tworzywa sztucznego o pojemnosci 50 cm3. Naczynie uzupetniano odwazka
6,25 g, 40% mas. roztworu azotanu(V) amonu - roztwo6r modelowy typu AN, lub nawazka
4,63 g 40% mas. roztworu azotanu(V) amonu, 2,55 g 20% mas. roztworu 7-wodnego
chlorku magnezu i 0,55 g 10% mas. roztworu chlorku wapnia - roztwor modelowy CAN.
Naczynie uzupetniano niewielka porcja wody demineralizowanej, a nastepnie ustalano
warto$¢ pH uktadu réwno 5,00 £ 0,05 lub 6,50 + 0,05 jednostki. Nastepnie roztwor uzu-
petniano wodg demineralizowang do masy 25 g. Przygotowane probki przed wykona-
niem oznaczen przechowywano, szczelnie zamkniete, w temperaturze pokojowej przez
okres 90 dni. W przypadku wytracenia osadow, przed pomiarem FAAS roztwor dekanto-
wano znad osadu.

4.3.3. Wyznaczanie stopnia schelatowania Cu, Zn, Mn lub Fe

Wyznaczenie rzeczywistego stopnia schelatowania Cu, Zn, Fe lub Mn polegato na za-
stosowano potgczenia metod FAAS oraz DPV (woltamperometria pulsowo-réznicowa).
Zastosowanie FAAS umozliwito oznaczenie catkowitego stezenia badanego metalu
w prébce zawierajacej chelat mikroelementu. Metoda DPV informowata natomiast o ste-
zeniu wolnych niezwigzanych jonéw mikroelementowych w roztworze probki. Istotg me-
tody DPV jest proces akumulacji jonu badanego metalu na powierzchni elektrody,
ktorg jest kropla rteci. Proces ten zachodzi w charakterystycznym dla danego jonu metalu
potencjale elektrochemicznym (E, w V) w ustalonym czasie. W trakcie analizy jon bada-
nego metalu, ulega depozycji elektrochemicznej na powierzchni elektrody rteciowej, two-
rzac w ten sposob stop - amalgamat. W trakcie odwrotnego procesu zachodzi ,etap de-
terminacji” ilosci zakumulowanego metalu na powierzchni elektrody rteciowej. Zalezno$¢
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[ = f(E) odczytujemy z wykresu rejestratora. Warto$¢ natezenia pradu jest wprost propor-
cjonalna do stezenia oznaczanego jonu metalu w prébce [214]. ROwnanie (38) przedsta-
wia schemat mechanizméw zachodzacych podczas analizy:
Depozycja
Me™ +ne” + (H Me’(H 38
(Hg) S (Hg) (38)

Analize FAAS wykonano zgodnie z opisem zawartym w rozdziale 4.3.1.8. Badania ste-
zenia wolnych - niezwigzanych jonéw danego metalu mikroelementowego wykonano
aparatem PGSTAT 12 potaczonym z 663 VA Stand (Metrohm, Szwajcaria) z oprogramo-
waniem GPES. Aparat pracuje z elektrodg rteciowa dziatajacg w trybie SMDE, wzgledem
elektrody chlorosrebrowej, jako elektrody odniesienia oraz pomocniczej elektrody we-
glowej z wtékna szklistego. Potencjat depozycji wynosit 1,3 V, przy czasie depozycji row-
nym 60 s. Oznaczenia wolnych joné6w metali w roztworach wodnych wykonano w $rodo-
wisku elektrolitu podstawowego - KCl (w oznaczeniu Zn**+ oraz Mn?*) lub NaClOs
(w oznaczeniu Fe3* oraz Cu?*), ktérego stezenie w probce wynosito 0,1 mol/dm3, a ste-
zenia okres$lono wzgledem krzywej wzorcowej. Dla ograniczenia ,szuméw” rejestrowa-
nego natezenia pradu, do kazdej probki wprowadzano 1 cm? 1% mas. roztworu zelatyny.
Objeto$¢ préobki analitycznej wynosita 25 cm3, a warto$¢ pH ustalono za pomoca
0,1 mol/dm3 NaOH badz 0,1 mol/dm? HCl do wartosci 5,00 lub 6,50 jednostki.

Stopien schelatowania (g, w %) w badanych prébkach obliczano positkujac sie wzo-
rem (39):

CI\C/IaL _ 1‘1//1V01ne

e e

&= T -100% (39)
e

gdzie:
CiY- - stezenie catkowite danego metalu w badanej prébce [mol/dm3 lub mg/dm3],

Cyotne _ stezenie zdysocjowanych jonéw danego metalu w badanej prébce [mol/dm?
lub mg/dm3].

4.3.4. Analiza termiczna i spektrometria mas

Analize termiczng wykonywano w warunkach nieizotermicznych i izotermicznych
z wykorzystaniem STA 449 F3 Jupiter (Netzsch, Niemcy) oraz w warunkach adiabatycz-
nych z wykorzystaniem kalorymetru adiabatycznego APTAC 264 (Netzsch, Niemcy).
Prébki w trakcie wykonywania analizy termicznej - nieizotermicznej, poddawano row-
niez spektrometrii masowej QMS w aparacie Aéolos QMS 403 (Netzsch, Niemcy).

4.3.4.1. Przygotowywanie probek analitycznych

Prébki analitycznie przygotowywano przez roztarcie odpowiednich nawazek sktad-
nikow badanej kompozycji, w mozdzierzu agatowym oraz z agatowym thtuczkiem. Wyja-
tek stanowity kompozycje nawozowe przygotowane w aparacie fontannowym, wzgledem
ktoérych nie stosowano rozcierania granul, a produkty analizowano w catosci, bezposred-
nio po wytworzeniu i suszeniu.
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Prébke analityczng odwazano do tygla pomiarowego, wykonanego z tlenku glinu
o pojemnosci 0,3 cm3. W badaniach w warunkach nieizotermicznych stosowano nawazke
zawierajgcg w swojej masie okoto 20 mg azotanu(V) amonu (w przypadku mieszanin go
zawierajacych), lub 20 + 0,01 mg wzgledem probek nie bedacych mieszaninami. Do badan
w warunkach izotermicznych stosowano nawazki o dwukrotnie mniejszej masie. Po od-
wazaniu odpowiedniej nawazki, tygiel pomiarowy zaopatrywano w przykrywke z nie-
wielkim otworem. W badaniach w warunkach adiabatycznych, prébke odwazano w tyta-
nowej, sferycznej kolbie o pojemnosci 130 cm?3, a masa nawazki wynosita okoto 0,625 g,
co odpowiadato zawartosci okoto 0,5 g azotanu(V) amonu w probce.

4.3.4.2. Analiza jakoSciowa fazy gazowej

Analiza fazy gazowej, metoda spektrometrii mas (QMS), wykonywana byta jednocze-
$nie z badaniami w warunkach nieizotermicznych w aparacie Aéolos QMS 403 (Netzsch,
Niemcy) sprzezonym z STA 449 F3 Jupiter (Netzsch, Niemcy). Aparat rejestrowat wybrane
sygnaty m/z. Obecno$¢ poszczegolnych sktadnikéw gazowych powstatych w wyniku frag-
mentacji okreslano wedtug tabeli 23.

Tabela 23. Lista obserwowanych sygnatéw m/z w trakcie analiz QMS wraz z prawdopo-
dobng fragmentacja.

STOSUNEK m/z PRAWDOPODOBNA FRAGMENTACJA
12 C*, CkHy, CO, CO;
15 CH}, NH*, CyHy, NH;
17 OH™*, NH%, H20, NH3
18 H,0%, H.0
30 C.H}, NO*, C;He, NO
44 CO03, C2H,0H™, N,0%, CO,, C;HsOH, N0
46 C:HsOH*, NOJ, C;HsOH, NO,
48 S0*, SO-
64 S0%, S0

4.3.4.3. Badania termiczne w warunkach nieizotermicznych

Analizy w warunkach nieizotermicznych prowadzono w aparacie STA 449 F3 Jupiter
(Netzsch, Niemcy) z no$nikiem do termograwimetrii i r6Znicowej analizy termicznej (TG-
DTA). Pomiary wykonywano w atmosferze powietrza syntetycznego o predkosci prze-
plywu 30 cm3/min. Probki ogrzewano do temperatury 450 °C z szybkoscig 5 °C/min.
Wartosci dla charakterystycznych przemian i zjawisk odczytywano zgodnie ze wskaza-
niami oprogramowania Proteus 8.0.1 (Netzsch, Niemcy). Poczatkowa temperature roz-
ktadu termicznego (Tsp) okreslano wzgledem szybkoSci zmian masy probki. Jako para-
metr Tsp wybrano temperature, w ktérej szybko$¢ zmiany masy prébki wynosita 1% mas.
/min.

Warto$¢ temperatur przemian fazowych wyznaczano zgodnie z algorytmem Tonser
dostepnym w oprogramowaniu Proteus, natomiast punkt zakonczenia rozktadu termicz-
nego (Tep) jako punkt Tenpser, rOwniez wyznaczanym przez oprogramowanie Proteus.
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4.3.4.4. Badania termiczne w warunkach izotermicznych

Analizy w warunkach izotermicznych wykonano w analizatorze termicznym STA 449
F3 Jupiter (Netzsch, Niemcy) z no$nikiem do termograwimetrii i r6Znicowej analizy ter-
micznej (TG-DTA). Proces prowadzono w temperaturach 200 °C, 220 °C oraz 240 °C. Pro-
gram temperaturowy zaktadal nagrzewanie probki do temperatury o 20 °C nizszej, niz
temperatura zadana, z szybkoscig 20 °C/min. Nastepnie dogrzewanie do zadanej tempe-
ratury prowadzono z szybkos$cig 5 °C/min. Warto$¢ pozornej energii aktywacji wyzna-
czono zgodnie z algorytmem numerycznym oprogramowania KineticsNeo (Netzsch,
Niemcy).

4.3.4.5. Badania termiczne w warunkach adiabatycznych

Analizy w warunkach adiabatycznych wykonywano w kalorymetrze APTAC 264
(Netzsch, Niemcy). Stosowano program temperaturowy RAMP, ktory zaktadat jedno-
stajne ogrzewanie probki z szybkoscig ogrzewania 0,5 °C/min do momentu wykrycia
przez aparat procesu egzotermicznego. W przypadku przekroczenia wartos$ci progowej,
ktéra wynosita 0,05 °C/min, urzadzenie zmieniato tryb pracy na prace dazaca do utrzy-
mania warunkéw adiabatycznych w trakcie pomiaru. Warunki te uzyskiwano poprzez
zmiane temperatury oraz ci$nienia otoczenia kolby z prébkg, z taka samg szybkos$cig
z jakag zachodzily wewnatrz naczynia z prébka. Warunkiem zakonczenia lub przerwania
analizy byto osiggniecie 400 °C przez probke, przekroczenie 450 °C dla wartosci maksi-
mum egzotermicznego w trakcie wykrycia procesu adiabatycznego, przekroczenie szyb-
koSci samonagrzewania probki rownej 400 °C/min, przekroczenie ciSnienia wewnatrz
kolby z probka wynoszacego 7,5 MPa lub przekroczenie szybkoSci narastania ciSnienia
w kolbie z probka rowng 75 MPa/min.

4.4. CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH SKEADNIKOW KOMPOZYCJI NAWOZOWYCH

4.4.1. WiasciwoSci termiczne stosowanych materiatow

Materiaty stosowane w trakcie realizacji prac zostaly poddane badaniom termicznym
zgodnie z opisang metodyka (4.3.4.3). Istota wykonanych prac byto zidentyfikowanie pro-
cesOw termicznych zachodzacych podczas ogrzewania stosowanych materiatow w zuni-
fikowanych warunkach. Wykonano analizy termiczne TG-DTA-MS dla pozycji zawartych
w tabelach 18 i 19 zawartych w rozdziale 4.1.1.

4.4.1.1. Azotan(V) amonu

Wynik analizy TG-DTA-MS azotanu(V) amonu przedstawiono na rysunku 8. Z analizy
rysunku wynika, ze w zakresie temperatur 30 - 170 °C widoczne s3 typowe
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Rysunek 8. TG-DTA-MS rozktadu termicznego AN.

endotermiczne procesy, ktore reprezentuja przemiany fazowe. W temperaturze
51,4 £ 0,5 °C widoczna jest przemiana IV © II, nastepnie w temperaturze 125,6 + 0,2 °C
obserwowano przemiane krystalograficzng Il < I, a ostatecznie w 168,5 = 0,1 °C probka
ulegata topnieniu. Stosowany AN nie wykazywat przemiany IV « III, co mozna tlumaczy¢
faktem, ze probka byta pozbawiona wody (<0,01% mas.). W tym zakresie temperatur,
na wykresie krzywej TG nie zarejestrowano réwniez zmian masy. Zgodnie z metodyka
(4.3.4.3), wprébkach zawierajacych azotan(V) amonu, temperature poczatkowa roz-
ktadu termicznego (Tsp) szacowano wzgledem wartosci szybkos$ci ubytku masy réwnym
1% mas./min. Z analizy wykresu wynika, Ze w warunkach prowadzonych badan, poczat-
kowa temperatura dekompozycji (Tsp) AN wynosita 239,5 + 0,8 °C. Zastosowane warunki
pomiarowe umozliwity w znacznym stopniu obserwacje wystepowania egzotermicznych
reakcji rozktadu AN. Stanowi to kontrast z pogladami badaczy, zamieszczonymi w wiek-
szosci Zrddet literaturowych, w ktorych rozktad AN prezentowany jest jako proces endo-
termiczny. Maksimum egzotermicznego rozktadu (Texo) wystepuje w 290,6 + 1,3 °C,
a ilos¢ wygenerowanego ciepta (AH) oszacowano na warto$¢ 1271 * 85 J/g. Koncowa
temperatura rozktadu (Tep), tozsama z zakonczeniem obserwacji efektu masowego, wy-
nosita 308,7 £ 0,8 °C. W trakcie dekompozycji w fazie gazowej obserwowano sygnaty m/z
15 (NHs), 17 (NHs3, H20), 18 (H20), 30 (NO, N20, NO2), 44 (N20) oraz 46 (NOz2). Zarejestro-
wana warto$¢ intensywnoSci sygnatu m/z 30 jest wieksza (o okoto 8%) niz powinno wy-

DTA (mW/mg)
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nikac to z interferencji pochodzacych od sygnatow towarzyszacym m/z 44 oraz 46. Wnio-
skuje sie, ze w fazie gazowej, poza N20 oraz NO2, moze pojawiac sie rowniez niewielka
ilos¢ NO.

4.41.2. Dolomit

Charakterystyke termiczng dolomitu przedstawia rysunek A1, zamieszczony w anek-
sie — zatqgcznik 1. W trakcie ogrzewania prébka ulegata dwuetapowemu rozktadowi zgod-
nie z reakcjami (40) oraz (41).

CaMg(C03), — CaCOsz + MgO + CO, 1 (40)

CaC0; — Ca0 + CO, 1 (41)
Pierwsza z nich charakteryzuje sie powolnym spadkiem masy od temperatury 400 °C,
a gtébwna zmiana TG widoczna jest w przedziale temperatur 700 - 780 °C. Ubytek masy
zwigzany z przebiegiem drugiej reakcji wystepuje powyzej 780 °C. Zgodnie z krzywa DTA
obie reakcje sg endotermiczne, z maksimami energetycznymi w temperaturach 774,3
i 828,1 °C. Widmo analizy MS wskazuje wytacznie sygnaty charakterystyczne dla CO2. Bio-
rac pod uwage wartosci ubytku mas w poszczeg6lnych etapach rozktadu, a takze mase
pozostatoSci mineralnej po analizie, mozliwe jest oszacowanie zawarto$ci CaO i MgO

w badanym surowcu, a takze okre$lenie stopnia jego zanieczyszczenia.

Przy zatozeniu, Ze zmiana masy tozsama jest wytgcznie z wydzieleniem COz zgodnie
z reakcjami (40) oraz (41), mozna stwierdzi¢, ze badany surowiec zawierat okoto 18,9%
mas. MgO, 32,2% mas. CaO oraz 3,6% mas. zanieczyszczen.

4.4.1.3. Zwiazki cynku

Rozklad termiczny odczynnikowego 6-wodnego azotanu(V) cynku przedstawiono na
rysunku A2, zamieszczonym w aneksie — zatqcznik 1. Uzyskany termogram jest zbiezny
z wynikami przedstawianymi w literaturze [215]. W temperaturze okoto 35 °C widoczny
pik endotermiczny pokazujacy przemiane fazowa ciato state < ciecz, nastepnie ciggty
spadek masy odzwierciedla gtéwnie procesy dehydratacji oraz hydrolizy zwigzku, co po-
twierdza analiza MS, w ktorej pojawiaja sie sygnaty charakterystyczne dla czasteczki H20.
Wiasciwy rozktad termiczny prébki zachodzit w temperaturach 260 - 340 °C. Pozostato$¢
po analizie termicznej stanowi biaty ZnO. Wyniki widma analizy MS wskazuja, Ze obser-
wowane procesy utraty wody oraz dekompozycji, zachodza jednoczesnie. Sygnaty odpo-
wiedzialne ze detekcje jonéw zwigzkéw azotu (m/z 30, 44, 46) oraz jonow wody
(m/z 17, 18) w fazie gazowej rejestrowane sg w prawie calym zakresie temperaturowym.

Rysunek A3, zamieszczony w aneksie - zatqcznik 1, przedstawia rozktad termiczny
7-wodnego siarczanu(VI) cynku. W zakresie temperatur pomiaru obserwowano wy-
taczng, kilku etapowg, dehydratacje badanej prébki. Pierwszy efekt endotermiczny
w 41,0 °C wskazuje na topnienie hydratu. Kolejne wyrazne efekty endotermiczne
w 65,3, 91,6 oraz 110,1 °C odpowiedzialne sg za procesy utraty zwigzanej w hydracie
wody, prowadzgc do ZnSO4 - H20. Utrata ostatniej czgsteczki wody obserwowana jest
w temperaturach 230 - 300 °C. Analiza MS zarejestrowata sygnaty wytacznie identyfiko-
wane z H20. Nie wykryto obecnos$ci zwigzkdw siarki w fazie gazowej. Uzyskany przebieg
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Rysunek 9. TG-DTA-MS rozktadu termicznego préobki chelatu Zn-EDTA.

rozktadu termicznego, w zastosowanych warunkach pomiarowych, jest zgodny z wyni-
kami uzyskanymi przez innych badaczy [216].

Charakterystyka termiczna zasadowego weglanu cynku zostata przedstawiona na ry-
sunku A4, zamieszczonym w aneksie - zatqcznik 1. Zgodnie z doniesieniami literaturo-
wymi, [ZnCOs]z - [Zn(OH)z]3 powinien ulega¢ rozktadowi do ZnO, COz oraz H20 w tempe-
raturze okoto 220 - 240 °C, z zakonczeniem efektu masowego w okoto 400 °C [217]. Uzy-
skany wyniki analizy TG-DTA potwierdza doniesienia literaturowe. Wtasciwy rozktad
struktury ma miejsce we wspomnianym zakresie temperaturowym, w ktorym to rejestro-
wano obecno$¢ w fazie gazowej sygnatéw m/z 12, 44 zwigzanych z obecnoscig COz, oraz
m/z 17,18 z H20. Niemniej jednak nalezy zwroci¢ uwage, ze dehydroksylacja oraz dekom-
pozycja, czeSciowo zachodzita zaré6wno przed, jak i po wiasciwym rozktadzie struktury.

Dekompozycje termiczng chelatu Zn-EDTA przedstawiono na rysunku 9. W bada-
niach Crespi i in. [218], prezentowali zblizony wyniki analizy TG-DTA probki
H2[Zn(EDTA)] - 2H20. W proces dehydratacji mozna wyrdzni¢ kilka nachodzacych na sie-
bie etapow w zakresie temperatur 40 - 200 °C. Zdecydowany rozktad obserwowano jed-
nak dopiero powyzej 300 °C. Krzywa DTA wskazuje na obecnos$¢ ztoZonego z co najmniej
pieciu, egzotermicznych etapéw rozktadu, ktéry trwa do temperatury okoto 500 °C.
Z uzyskanej analizy MS trudno jednoznacznie przedstawi¢ fragmentowanie w poszczego6l-
nych etapach rozktadu termicznego badanej prébki. Mozna jednak wnioskowac, ze w tem-
peraturach 300 - 380 °C, jednymi z gléwnych fragmentéw w fazie gazowej byty jony CHZ,
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Rysunek 10. TG-DTA-MS rozktadu termicznego probki chelatu Zn-IDHA.

C2H4OH™, C2HsOH* oraz C2H{ . Powyzej 380 °C, z wyjatkiem m/z 12, 44 i 46, intensywno$¢
sygnatow stabnie. Sygnaty m/z 12 oraz 44 najpewniej sg efektem pojawienia sie w fazie
gazowej, powstajgcego w trakcie spalania materii organicznej, CO2. Sygnat m/z 46 praw-
dopodobnie mozna ttumaczy¢ dalsza fragmentacja czasteczek powstatych w trakcie roz-
ktadu w nizszej temperaturze. Motekaitis i in. [219] wskazujg, Ze jednymi z produktéw
rozktadu chelatéw EDTA (poza CO2z) sa tlenowe zwigzki organiczne oraz aminy.

Rozktad termiczny handlowego chelatu Zn-IDHA przedstawiono na rysunku 10.
W trakcie ogrzewania probki obserwowano wiele etapéw zmian masowych. Zmianom
masowym do temperatury okoto 230 °C towarzyszy wydzielenie gazéw, identyfikowa-
nych przez sygnalty m/z 17, 18. Sugeruje to, ze w tym zakresie temperatury zachodzita
gtownie dehydratacja préobki. Powyzej 230 °C, wraz ze spadkiem masy probki, analiza MS
rejestrowata pojawienie sie sygnatéw m/z 18 (H20) oraz 44 (CO2). Sygnaty sugerujace
gtowny rozktad struktury zwigzku obserwowano dopiero powyzej 300 °C, a wsrdd nich
notowano gtéwnie m/z 12, 44, 46. Rozktadowi towarzyszyty dwa efekty egzotermiczne
w 367,5 oraz 431,3 °C. Po osiggnieciu przez prébke okoto 480 - 500 °C nie obserwowano
dalszej zmiany masy i efektu energetycznego. Biata pozostatos¢ w tyglu wskazuje, ze de-
kompozycja prowadzita do powstawania ZnO. Produkty IDHA charakteryzujg sie wysoka
zawarto$cig substancji zanieczyszczajacych, w tym gtéwnie zwigzkami pozostatych po
procesie syntezy organicznej. Szacuje sie, Zze wydajno$¢ syntezy IDHA wynosi okoto 70 -
85% [220]. Gtéwne zanieczyszczenia stanowig kwas asparaginowy, kwas fumarowy,
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kwas hydroksybursztynowy, kwas maleinowy oraz ich sole np. sodowe [221]. Tempera-
tury rozktadu tych zwigzkéw wahaja sie w granicach 130 - 300 °C [222, 223]. Dlatego tez
mozna sadzi¢, ze efekt masowy w granicach 230 - 300 °C zwigzany byt z rozktadem za-
nieczyszczen pozostatych po produkcji. Mozna zatozy¢, ze rozpad termiczny Zn-IDHA roz-
poczynat sie od fragmentacji w obrebie grup karboksylowych, w efekcie w fazie gazowej
znalazly sie fragmenty z ugrupowaniem OH™ badz H20. Rozdziat efektéw masowych oraz
pojawienie sie dwdch efektow egzotermicznych wskazujg, ze jeden z fragmentéw IDHA
wykazywal wiekszg stabilno$¢ termiczng. Brak sygnatéw w fazie gazowej tozsamych
z fragmentami OH ™, pozwala sadzi¢, ze czasteczke tg stanowita tancuch weglowy wytacz-
nie z ugrupowaniem C=0.

4.4.1.4. Zwiazki manganu

Proces dekompozycji uwodnionego azotanu(V) manganu(Il) przedstawiono na ry-
sunku A5, zamieszczonym w aneksie - zatqcznik 1. Efekt zwigzany z topnieniem badanej
prébki nie zostat zarejestrowany w zakresie temperaturowym pomiaru. Zgodnie z litera-
turg uwodniony azotanu(V) manganu(II) ulega topnieniu w temperaturze okoto 26 °C
[224]. Dehydratacja badanej soli obserwowana byta w kilku etapach. Pierwszy z nich,
zwigzany z wydzieleniem wytgcznie czasteczek H20, obserwowano do temperatury okoto
150 °C. Powyzej 150 °C, w fazie gazowej, wraz z jonami H20/OH™ pojawiaja sie sygnaty
m/z 30, 44 oraz 46. Ich intensywnosci wskazujg, Ze rozktad soli prowadzit gtéwnie do
generowania NO oraz NO2. W warunkach prowadzonych analiz, efekt masowy powyzej
195 °C tozsamy byt z zupeinym rozktadem badanej prébki, gtéwnie do MnO2. Zmiana wa-
runkéw pomiarowych mozne wptyna¢ na sktad finalnej pozostatosci, w tym na mozliwo$¢
zachodzenia konkurencyjnej reakcji prowadzacej do powstawania obok MnO2 réwniez
Mn203 [225]. Uzyskane wyniki s w zgodzie z wczeSniejszymi doniesieniami literaturo-
wymi [226, 227].

Analize TG-DTA-MS 1-wodnego siarczanu(VI) manganu(ll) przedstawiono nary-
sunku A6, zamieszczonym w aneksie — zatqcznik 1. Wykres TG wskazuje dwa odrebne
efekty masowe zwigzane ze stopniowym odwodnieniem badanego siarczanu(VI). Mak-
sima endotermiczne wystepuja w temperaturach okoto 1511257 °C. W fazie gazowej, wy-
kryto wytgcznie sygnaty identyfikowane z jonami H20/OH™. Zakonczenie efektu maso-
wego zaobserwowano w temperaturze okoto 269 °C, a pozostato$¢ stanowit odwodniony
MnSO4. W zastosowanym zakresie temperatur badany siarczan nie ulegat catkowitej de-
kompozycji, nie zarejestrowano sygnatéow identyfikowanych z wydzieleniem tlenku
siarki. Wczes$niejsze badania potwierdzaja podobny przebieg dehydratacji uwodnionego
siarczanu(VI) manganu(II) [228].

Rysunek A7, zamieszczony w aneksie - zatqcznik 1, przedstawia rozklad termiczny
weglanu manganu(Il). Spadek masy zrejestrowany na krzywej TG sugeruje, Ze analizo-
wany weglan manganu(Il) byt jednowodnym hydratem. Dehydratacja zachodzita stop-
niowo, co obrazowaty maksima m/z 18. Sygnal m/z 44, wskazujacy na wydzielenie sie
COz2, posiadat trzy maksima w 390,8, 404,9 oraz w 553,9 °C. W zakresie okoto 300 - 600 °C
zaobserwowano wystgpienie dwdch efektéw masowych. Pierwszy wynoszacy okoto



CZESC EKSPERYMENTALNA 79

100
-120
90 1
80 1 -100
701 L80 o
2 60 £
E
£ 50 60 =
Y <
= 407 L40 &
304
20 ] -20
104, L0
= Of : ——t t : F——t——t : t
vy L ===-m/z 15 = m/z 44 m/z17 == -m/z18 = m/z46 = m/z 12|—\
S _—ff’,—x_f_af’////‘— *“\\\
7
= = p— = —

40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480

Temperatura (°C)
Rysunek 11. TG-DTA-MS rozktadu termicznego préobki chelatu Mn-EDTA.

24,5% mas. stanowit rozktad MnCOs3, ktéry w Srodowisku tlenu prowadzit do powstania
MnO2. Biernacki oraz Pokrzywnicki podajg, Ze w tym zakresie temperatury oraz w Srodo-
wisku tlenu, to wtasnie MnO:2 stanowi gtéwng faze. Wedtug Badaczy mozliwe jest rOwniez
réwnolegte powstawanie fazy (Mn0)2C03 [229]. Zjawisko to moze ttumaczy¢ widoczne
rozbicie sygnatu CO2z sugerujace oddzielny rozktad tych zwigzkéw. Nastepny efekt ma-
sowy, wynoszacy okoto 5,4% mas., dotyczy dalszego rozktadu weglanu, co wskazuje,
ze do okoto 500 °C zwiazek ten w catoSci nie ulegt oksydacji. Wedtug Kogi, ogrzewanie
MnCO3 w atmosferze tlenu powyzej 500 °C prowadzi do powstawania Mn203 [230]. Pik
m/z 44 w 553,9 °C potwierdza mozliwos¢ takiego rozktadu. Wynik ten jest natomiast od-
mienny wzgledem danych zaprezentowanych w badaniach Pinc'a [231]. Badacz sugeruje,
ze reakcja ta zachodzita w temperaturze o 100 °C nizszej. R6znice pomiedzy wynikami
mozna tlumaczy¢ rodzajem zastosowanego materiatu badawczego. Pinc w swoich bada-
niach zastosowat nanoczasteczki MnCOs.

Wyniki analizy TG-DTA-MS probki chelatu Mn-EDTA przedstawiono na rysunku 11.
Proces dehydratacji obserwowano w trzech krokach masowych, ktérym towarzyszyty
rowniez trzy efekty endotermiczne. W zatozonych warunkach pomiaru, do temperatury
okoto 200 °C, spadek masy wynidst 9,7% mas. W temperaturze okoto 270 °C rozpoczynat
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Rysunek 12. TG-DTA-MS rozktadu termicznego préobki chelatu Mn-IDHA.

sie pierwszy etap rozktadu termicznego Mn-EDTA. Powyzej 360 °C proces dekompozycji
wyraznie przyspieszyl, po czym ponownie w okoto 385 °C zwolnit. Efekty zwigzane
z gtdbwnym rozktadem Mn-EDTA rejestrowane byty do temperatury okoto 480 °C. Pomie-
dzy 480 - 600 °C obserwowano wzgledng stabilizacje krzywej TG oraz DTA. Powyzej
600 °C, probka ulegata kolejnej przemianie, ktorej towarzyszyto zmniejszenia masy oraz
efekt egzotermiczny. Pozostalo$¢ po wygrzewaniu, najprawdopodobniej, stanowita mie-
szanina Mn203 oraz Mn304. Na wyKkresie analizy MS obserwowano sygnaty m/z 15, 17
oraz 18 w zakresie temperatur dehydratacji probki. W trakcie rozktadu gtéwnego
Mn-EDTA do temperatury 380 °C, najprawdopodobniej, obserwowano rozktad struktury
badanego chelatu w obrebie grup karboksylowych. Wskazuje na to wysoka intensywno$¢
sygnalow m/z 17 oraz m/z 46, a takze ich podobienstwo wzgledem uzyskanego ksztattu
krzywych. Podczas dalszej dekompozycji widocznie zmniejsza sie intensywno$¢ pikow
identyfikowanych z mniejszymi fragmentami oraz fragmentami tlenowymi/wodorotle-
nowymi tj. m/z 15, 17 oraz 18, przy czym maksima nadal sg widoczne dla pozostatych
obserwowanych sygnatéw. Uzyskany wynik TG-DTA przedstawia obraz rozkitadu
Mn-EDTA odmienny wzgledem tego, co aktualnie prezentowano w literaturze. W bada-
niach TG-DSC, charakterystyka rozktadu termicznego zmieniata sie wyraZnie wraz z nie-
wielka zmiang szybkos$ci ogrzewania probki [232]. W przypadku zastosowania wysokich
szybkos$ci ogrzewania, poza zmiang udziatu poszczegélnych reakcji rozktadu, proces pro-
wadzit rowniez do réznej pozostatosci tlenkowej [233].
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Rysunek 12 przedstawia wyniki analizy TG-DTA-MS probki chelatu Mn-IDHA.
Do okoto 200 °C, spadek masy byt tozsamy z procesem dehydratacji, ktérej towarzyszyto
maksimum sygnatu m/z 18. Powyzej 200 °C, podobnie jak w przypadku Zn-IDHA, wyste-
powat efekt masowy, najpewniej, zwigzany z rozktadem organicznych zanieczyszczen po-
zostatych po procesie syntezy zwigzku. Powyzej 300 °C widoczny byt praktycznie jedno-
lity ubytek masy do okoto 460 °C. Sygnat m/z 44 (COz) sugeruje jednak, ze w tym prze-
dziale miato miejsce kilka proceséw, z czego dwa wyraZnie dominowaty, z maksimami
energetycznymi w 343,7 °C oraz w okoto 430 °C. W zakresie 300 - 460 °C obserwowano
ciagly sygnal m/z 46, sugerujacy fragmentacje zawierajgca ugrupowanie tlenowe. Wyniki
pozwalajg wnioskowad, ze zasadniczy rozktad struktury chelatu byt bardzo zblizony do
tego obserwowanego w trakcie dekompozycji Zn-IDHA. Uwaza sie, ze niewielkie efekty
masowej powyzej 500 °C dotyczyly gtéwnie reakcji w obrebie tlenkowej pozostatosci,
w tym przemiany MnO2 do Mn20s3, ktorej towarzyszy wydzielenie O2. Uznano, Ze czarny
osad pozostaly po procesie dekompozycji to gléwnie Mn203 wraz z ewentualnym
MnO - Mn20s.

4.4.1.5. Zwiazki miedzi

Analize TG-DTA-MS azotanu(V) miedzi(Il) w postaci 2,5-wodnego hydratu przedsta-
wiono na rysunku A8, zamieszczonym w aneksie — zatqcznik 1. Badany hydrat w tempe-
raturze 115,6 °C ulegat topnieniu wraz, z ktérym rozpoczynaty sie procesy dehydratacji
oraz, od temperatury 160 °C, jednoczeSnie dekompozycji. Pierwsze dwa efekty masowe,
do okoto 230 °C, przebiegaty bez nachodzenia na siebie. Ostatni efekt na krzywej TG to wi-
doczne zatamanie w temperaturze 258,1 °C. W zaleznos$ci od warunkéw prowadzonej
analizy, temperatura, w ktorej obserwowano podobny efekt, a takze wielko$¢ oraz szyb-
koS¢ przebiegu tego efektu masowego ulegaty zmianom. W analizie DSC bez zastosowania
przykrywki tygla pomiarowego, efekt ten byt znacznie mniejszy, a proces trwat dtuzej
[225]. Z danych zawartych w literaturze wynika, Ze proces rozktadu termicznego uwod-
nionego azotanu(V) miedzi(Il) moze przebiega¢ z powstawaniem Cu(NO3)z - 2Cu(OH)z,
ktory finalnie rozktada sie do CuO [226, 234]. W fazie gazowej wykryto obecnos$¢ typo-
wych pikdw dla czasteczki H20/OH™. Ich maksima widoczne byty w 139,3, 180,2 oraz
269,4 °C. Poza fragmentacjg zwigzang z dehydratacjg, analiza MS wskazata roéwniez na
powstawanie tlenkdw azotu. Wynika z niej, Ze do temperatur okoto 260 °C, w fazie gazo-
wej znajdowata sie mieszanina NO, NO2z oraz N20. Powyzej 260 °C, wystepuja maksima
dla pikbw m/z 30 i m/z 46, ale niewidoczne jest wzbudzenie sygnatu m/z 44. Sugeruje to,
ze faze gazowaq ostatecznie stanowita mieszanina NO oraz NO2. Zgodnie z literaturg roz-
ktad tego hydratu powinien przebiega¢ z wytacznym wydzieleniem NO2 [227, 234]. Poja-
wienie sie bardzo wyraznych i intensywnych sygnatéw m/z 30, Swiadczacych o obecnosci
NO, moze by¢ efektem rozktadu NO2 do NO oraz O2. Reakcje ta katalizowa¢ moze powsta-
jacy CuO [235].

Rysunek A9, zamieszczony w aneksie - zatqcznik 1, przedstawia wynik analizy TG-
DTA-MS 5-wodnego siarczanu(VI) miedzi(Il). W zatoZonym zakresie temperatur badany
siarczan ulegal wytacznie dehydratacji. W fazie gazowej wykryto wytacznie sygnaty m/z
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Rysunek 13. TG-DTA-MS rozktadu termicznego probki chelatu Cu-EDTA.

identyfikowane z czgsteczkami H20/OH™. Proces dehydratacji zachodzit w trzech endo-
termicznych etapach. Do temperatury 123,6 °C sumaryczny spadek masy wskazuje na od-
taczenie 4 czasteczek wody. Ostatnia czasteczka wody zostata usunieta w zakresie 204 -
257 °C. Pozostatos¢ w tyglu stanowit odwodniony biaty CuSO4. Uzyskany wynik analizy
byt zbiezny z wynikami wcze$niej publikowanymi w literaturze [236].

Dekompozycje zasadowego weglanu miedzi(Il) przedstawiono na rysunku A10, za-
mieszczonym w aneksie - zatqcznik 1. Proces zwigzany z rozktadem zachodzit intensywnie
w zakresie temperatur 260 - 305 °C. W trakcie ogrzewania w fazie gazowej pojawity sie
sygnaly m/z 17, 18, 44, ktdre potwierdzaja rozktad z wydzieleniem H20 oraz CO2. Uzy-
skany spadek masy sugeruje reakcje prowadzacg do powstawania CuO. Zbiezne wyniki
przedstawiano rowniez w literaturze [237].

Wyniki analizy TG-DTA oraz MS probki chelatu Cu-EDTA przedstawiono na rysunku
13. Do okoto 200 °C widoczny spadek masy zwigzany byt z utratg wody z badanego ma-
teriatu, co potwierdza réwniez maksimum m/z 18 (H20) oraz endotermiczny pik
w 130,5 °C. Reakcje termicznego rozktadu chelatu, w sposéb gwattowny, rozpoczynaty sie
w okoto 240 °C. Towarzyszyly im efekty egzotermiczne, az do ustabilizowania krzywej
TG w 420 °C. Analizujgc wynik MS sygnatu m/z 44 (COz2) mozna stwierdzi¢, ze proces roz-
ktadu Cu-EDTA zachodzit w co najmniej 4 etapach. Poza sygnatami m/z 18 oraz 44,
ktdre sugeruja spalanie fragmentéw EDTA do CO2 oraz H20, w fazie gazowej zaobserwo-
wano takze sygnaty m/z 12, 17, oraz 46. Intensywnos$¢ m/z 30 byta niewielka. Pozwala
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Rysunek 14. TG-DTA-MS rozktadu termicznego préobki chelatu Cu-IDHA.

to sformutowac¢ wniosek, ze do 420 °C obserwowano ciggty rozktad i fragmentacje do
struktur m.in. C2HsOH*. Uzyskane intensywnosci oraz ksztatt krzywej TG, wskazujg,
ze gtdwne procesy rozktadu wystapity w temperaturach okoto 257 oraz 371 °C. W bada-
niach TG-DSC, prowadzonych w tyglach otwartych, przedstawiono zblizong charaktery-
styke termiczng [232]. R6Znice obserwowano w warto$ciach ubytkéw mas, a takze w wy-
razne rozdzielonych sygnatach cieplnych. Na podstawie tego, mozna sadzi¢, ze rozktad
Cu-EDTA zachodzit z udziatem konkurencyjnych reakcji, ktore zaleza od zastosowanych
warunkéw pomiarowych.

Rozktad termiczny prébki chelatu Cu-IDHA przedstawiono na rysunku 14. Dekom-
pozycja byta poprzedzona dehydratacja, ktérg obserwowano do okoto 200 °C. Wykres
krzywej TG powyzej 200 °C, byt bardzo zbliZony ksztattem do wyniku uzyskanego w trak-
cie rozktadu Cu-EDTA. Dwa efekty egzotermiczne z maksimami energetycznymi w 249,0
oraz 386,4 °C zwigzane byty z gtbwnymi efektami masowymi. Powyzej 400 °C nastepo-
wala stabilizacja masy, a czarng pozostatos$¢ stanowit gtéwnie CuO. W fazie gazowej zare-
jestrowano sygnaty m/z 18 (H20) w trakcie procesu dehydratacji oraz w trakcie pézniej-
szej dekompozycji zwigzanej ze spalaniem materii organicznej. Powyzej 200 °C wystapity
sygnaty m/z 44 (COz2), a takze sygnaty sugerujace fragmentacje w obrebie grup karboksy-
lowych, w tym m/z 17 oraz 46.
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4.4.1.6. Zwiazki zelaza

Dekompozycja termiczna 9-wodnego azotanu(V) zelaza(Ill) zostata przedstawiona
na rysunku A11, zamieszczonym w aneksie - zatgcznik 1. Pierwszy efekt endotermiczny
w temperaturze 49,0 °C zwigzany byt z topnieniem soli. Proces rozktadu charakteryzo-
waty dwa wyrazne rozdzielone ubytki masy oraz trzeci rozciggniety do 350 °C. Sygnat
DTA przedstawia obraz dwoch nachodzacych na siebie efektéw endotermicznych. Infor-
macje zawarte w literaturze wskazujg jednak, Ze sél ta ulega rozktadowi w znacznie bar-
dziej skomplikowany sposob. Sktada sie on z kilku etapéw, w trakcie ktorych nastepuje
jednoczesna dehydratacja oraz dehydroksylacja uwodnionych Fe(OH)(NOs3)z,
Fe(OH)2(NO3) oraz FeO(OH) [238, 239]. Proces termiczny prowadzi do powstawania
a-Fe203. Analiza MS wskazata maksima identyfikowane z odrywaniem grup OH™ oraz
NO3.

Wykres TG-DTA-MS uwodnionego siarczanu(VI) zelaza(Ill) przedstawiono nary-
sunku A12, zamieszczonym w aneksie — zatqcznik 1. W zakresie temperatur pomiaru wi-
doczne sg dwa odrebne efekty masowe z przetamaniem krzywej TG w 245 °C. Literatura
wskazuje, ze dehydratacja tej soli, powyzej 300 °C, powinna prowadzi¢ do powstania bez-
wodnego Fez(S04)3 [240]. Bazujac na tych danych, mozna szacowaé, ze w trakcie analizy
dehydratacji ulegato 5 czasteczek wody. W fazie gazowej zidentyfikowano wytgcznie
sygnaty zwigzane z wydzieleniem czasteczek H20, ktérych maksima obserwowano
w 150,9, 219,3 oraz w 252,3 °C.

Charakterystyke termiczng 7-wodnego siarczanu(VI) Zelaza(Il) ukazano na rysunku
A13, zamieszczonym w aneksie - zatqcznik 1. Widoczne s trzy efekty masowe, w tym dwa
pierwsze wyraznie zachodzace na siebie. Do temperatury okoto 120 °C dehydratacji ulega
wiekszos$¢ krystalicznie zwigzanej wody. Ostatni efekt ubytku masy konczy sie w okoto
310 °C, po czym nastepuje stabilizacja. Krzywa DTA, poza endotermicznymi efektami
zwigzanym z utrata wody, pokazuje réwniez efekt zwigzany z topnieniem hydratu
(w okoto 60,1 °C), na ktory naktada sie poczatkowy etap dehydratacji. W analizie MS
mozna wyrdznic trzy maksima sygnatow m/z 17 (OH™) oraz 18 (H20). W Srodowisku utle-
niajagcym pozostatos¢ powyzej 300 °C stanowi Fe(OH)S04 [241].

Rozktad termiczny handlowego chelatu Fe-EDTA przedstawiono na rysunku 15.
Na wykresie krzywej TG widoczna jest obecno$¢ wielu efektow masowych. Pierwszy, wy-
stepujacy w 50 - 190 °C, identyfikowany byt z utratg krystalicznie zwigzanej wody, co po-
twierdza wynik analizy MS. Powyzej 190 °C, wraz z niewielka intensywnos$cia
m/z 17 oraz 18, pojawily sie sygnaty wskazujace na obecno$¢ czasteczek zawierajacych
wegiel. Do temperatury okoto 280 °C widoczne byty dwa efekty masowe. Obecno$¢ w tym
przedziale sygnatow m/z 12, 44, 46 moze sugerowac, ze obserwowano degradacje cz3a-
steczki w obrebie gruby karboksylowej. Literatura dostarcza informacji, ze wraz z utle-
nieniem i wydzieleniem CO2, ma miejsce réwniez cze$ciowa redukcja Fe(Ill) do Fe(lI),
a proces ten jest egzotermiczny [242]. W zakresie temperatur 280 - 432 °C ma miejsce
gtowny etap rozktadu chelatu Fe-EDTA. Wsréd typowych sygnatéw m/z (12, 17, 18, 44),
zwigzanych ze spalaniem materii organicznej do H20 oraz CO2, pojawiajg sie maksima
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Rysunek 15. TG-DTA-MS rozktadu termicznego probki chelatu Fe-EDTA.

m/z 30 i 46 wskazujgce na obecno$¢ sie w fazie gazowej rowniez fragmentacji zawieraja-
cych tancuch weglowy - Cz2 oraz R-OH*. Pozostato$¢ w tyglu stanowit gléwnie Fe20s.
Nie wykluczono mozliwej obecnosci innych form tlenkéw zelaza, w tym Fe304 [232].

Wyniki analizy TG-DTA oraz MS probki chelatu Fe-IDHA przedstawiono na rysunku
16. Podobnie jak w przypadku pozostatych chelatow IDHA, proces dehydratacji obserwo-
wano do temperatury okoto 200 °C. Powyzej 210 °C rozpoczynat sie gtowny rozktad
struktury chelatu, ktéry wystepowat do temperatury okoto 310 - 320 °C. W zakresie tych
temperatur, w fazie gazowej, rejestrowano sygnaty m/z 12, 15, 17, 18, 44, 46, odpowia-
dajace dekompozycji prowadzacej do powstawania struktur trwalszych termicznie. Przy
maksimum egzotermicznym w 427,4 °C wystepowat kolejny spadek masy, ktoremu towa-
rzyszyty gtownie sygnaty m/z 12, 30, 44 oraz 46, sugerujace dekompozycje tanncuchéow
Cz oraz zawierajace ugrupowanie C=0. Brunatnoczerwony osad, pozostaty w tyglu po-
miarowym, to gtdwnie Fe20s.

Charakterystyke termiczng préobki chelatu Fe-DTPA przedstawiono na rysunku A14,
zamieszczonym w aneksie - zatgcznik 1. Proces odwodnienia materiatu, zachodzit
do okoto 210 °C. Powyzej 210 °C, kilku procentowa zmiana masy, byta prawdopodobnie
zwigzana z rozktadem drobnych organicznych zanieczyszczen, ktérej towarzyszyto wy-
1acznie pojawienie sie niewielkiej intensywnosci sygnatu m/z 44 (COz). Wtasciwy rozktad
rozpoczynat sie w 342 °C i zachodzit do 470 °C. W zakresie tych temperatur zaobserwo-
wano dwa efekty egzotermiczne, a w fazie gazowej rejestrowano maksima m/z 12, 15, 30,
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Rysunek 16. TG-DTA-MS rozktadu termicznego probki chelatu Fe-IDHA.

44, 46, Swiadczgce o rozktadzie chelatu do fragmentacji R-OH™, R=0% oraz tafcuchu Co.
Powyzej 500 °C obserwowano 3,8% efekt masowy w trakcie, ktdrego analiza MS zareje-
strowata wytgcznie sygnat m/z 44. Termogramy przedstawione w pracy Rojo i in. prezen-
tuja zblizong charakterystyke do tej prezentowanej w niniejszej rozprawie [243]. Po-
nadto, efekt masowy powyzej 500 °C ttumaczono mozliwg dekompozycja weglanéw po-
wstajgcych na skutek rozktadu zwigzkéw organicznych typu metal-ligand.

Rozktad termiczny prébki zawierajacej chelat Fe-HBED przedstawiono na rysunku
A15, zamieszczonym w aneksie - zatqcznik 1. Do temperatury 173 °C spadek masy probki
jest efektem utraty wody. Potwierdza to obecnos$¢ w fazie gazowej wytacznie czasteczek
H20. Powyzej 173 °C, w fazie gazowej zarejestrowano sygnat m/z 44 (COz) wskazujacy
poczatek rozktadu probki. Zasadnicze reakcje dekompozycji obserwowano w zakresie
temperatur 249 - 547 °C. W przedziale tym, na krzywej DTA, nie obserwowano wyraZnie
rozdzielonych efektow egzotermicznych. W badanym zakresie temperatur nie byto wy-
raznych roznic zwigzanych z mozliwoscig wyodrebnienia sygnatéw m/z dla poszczegol-
nych etapéw rozktadu. Intensywniejszy sygnat m/z 18 w granicach 200 - 400 °C, pozwala
jednak sadzi¢, ze rozktad zachodzit gtéwnie w obrebie ugrupowan tlenowych. Po zakon-
czonym, wiasciwym procesie rozktadu badanego materiatu, krzywa TG zarejestrowata do
temperatury 734 °C niewielki spadek masy. W fazie gazowej zaobserwowano wzrost in-
tensywnoSci m/z 44. Sadzi sie, ze efekt ten tozsamy byt z ewentualnym rozktadem wegla-
néw powstatych w trakcie spalania prébki. Czerwonobrunatny osad, podobnie jak
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w przypadku pozostatych badanych probek chelatéw zelaza(IlI), wskazuje, ze w rozktad
prowadzit do powstania Fe20s3.

Wynik analizy TG-DTA oraz MS prébki chelatu Fe-EDDHA przedstawiono na rysunku
A16, zamieszczonym w aneksie - zatgcznik 1. Proces zwigzany z utrata wolnej wody oraz
dehydratacji obserwowano do okoto 194 °C. Widoczne odchylenie na krzywej DTA, wska-
zuje efekt endotermiczny zwigzany z tym zjawiskiem w temperaturze 152,5 °C, a takze
dwa maksima m/z 18 w 104,1 oraz 151,9 °C. Powyzej 200 °C w fazie gazowej pojawiat sie
sygnal m/z 44 pochodzacy do CO2. Sam rozktad termiczny zwigzku zachodzit w wyraznie
rozdzielonych dwéch etapach masowych, ktorych przegiecie obserwowano okoto 332 °C.
Wynik analizy MS i ilo§¢ maksimoéw sygnatéw m/z 18 oraz m/z 44 wskazujg, ze rozktad
byt znacznie bardziej skomplikowany, niz wskazuje na to wyniki analizy TG-DTA. W trak-
cie pierwszego efektu masowego obserwowano znacznie wieksze intensywnosci m/z
18 niz m/z 44 oraz 46, ktore to dominowaty w wyzszych temperaturach. Prawdopodob-
nie, w trakcie tego etapu obserwowano gtéwnie procesy degradacji - rozktadu grup kar-
boksylowych oraz hydroksylowych. Zaktada sie rowniez, Ze miejsce moze miec takze roz-
bicie czasteczki chelatu EDDHA na dwa odrebne zwigzki. W przedziale 332 - 571 °C
wystapit drugi efekt masowy. W zakresie tym widoczne byto zwiekszenie intensywnosci
m/z 46, ktére sugeruje fragmentacje R-OH* oraz R=0". Do temperatury okoto 705 °C no-
towano niewielki spadek masy wraz z jednoczesnym pojawienie sie w fazie gazowej CO2.
Prawdopodobnie efekt ten, podobnie jak w poprzednich przypadkach, mozna ttumaczy¢
ewentualnym rozktadem powstatych weglanow.

Wynik analizy termicznej probki chelatu Fe-EDDHSA przedstawiono na rysunku
A17, zamieszczonym w aneksie - zatqcznik 1. Do temperatury okoto 190 °C utrata masy
probki powigzana byta z procesem dehydratacji materiatu, a w fazie gazowej obserwo-
wano wytgcznie maksima m/z 17 oraz 18, co odpowiada czasteczkom H20. Powyzej
200 °C pojawito sie co najmniej kilka etapow, ktorym towarzyszyty liczne maksima m/z
17,18 oraz 44. Charakterystyka ta odpowiada ztozonemu procesowi degradacji badanego
chelatu, w trakcie ktorej zachodzito rownolegle spalanie catkowite do COz oraz fragmen-
tacje do mniejszych tancuchow struktur weglowych. Powyzej 600 °C obserwowano bar-
dzo silng egzotermiczna dekompozycje. Do 700 °C probka chelatu Fe-EDDHSA tracita
okoto 15% mas. W fazie gazowej rejestrowano gtdwnie sygnat m/z 44 i 12. Powyzej
700 °C obserwowano wzrost masy probki o okoto 5% mas., a nastepnie stabilizacji ule-
gata krzywa TG. W fazie gazowej odnotowano wyrazne piki identyfikowane ze zwigzkami
siarki (SOz). Prawdopodobnie zachodzita reakcja, w ktérej siarczany(IV) ulegaty stopnio-
wemu utlenieniu do siarczanéw(VI).

4.4.2. Analiza chemiczna surowcéw i produktéw handlowych

Zawarto$¢ wybranych pierwiastkow w surowcach oraz produktach handlowych wy-
korzystywanych w pracach badawczych przedstawiono w tabeli 24. Oznaczono zwarto-
Sci takich pierwiastkow jak: N, C, Ca, Mg, Cu, Zn, Mn oraz Fe. W dolomicie oznaczono za-
warto$¢ catkowitg Ca i Mg, a takze ich formy rozpuszczalne w wodzie. Catkowita zawar-
tos$¢ Ca w dolomicie wynosita 23,9 + 0,7% mas. - w przeliczeniu na Ca0 33,4 + 1,0% mas.,
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w tym rozpuszczalna w wodzie 0,048% mas. Ca. Natomiast, catkowita zawarto$¢ Mg wy-
nosita 12,6 * 0,3% mas. - przeliczeniu na Mg0O 20,9 * 0,5% mas., w tym 0,013% mas. Mg
rozpuszczalnego w wodzie. Wyniki te nieznacznie odbiegaty od warto$ci otrzymanych na
podstawie danych z analizy termicznej (4.4.1.2). Nalezy przyja¢, Ze rozbiezno$¢ ta mogta
by¢ spowodowana niepetnym rozdzielenie etapéw przemian masowych rozktadu dolo-
mitu. W dalszych etapach pracy zatozono warto$¢ wynikajaca z analizy pierwiastkowej.

Tabela 24. Zawartos$¢ wybranych pierwiastkéw w surowcach i produktach handlowych
stosowanych w trakcie prowadzonych badan.

PIERWIASTEK
C ORG. N cAt. Zn Mn Cu Fe
% mas.
Zn-EDTA 253+0,1 43+0,3 13,3+0,5 - - -
Zn-IDHA 17,8+ 0,4 3,5+0,1 9,1+0,3 - - -

PRODUKT
HANDLOWY

Mn-EDTA 27,2+0,1 41+0,3 - 11,8+0,7 - -
Mn-IDHA 18,7+ 0,1 29+0,2 - 8,9+04 - -
Cu-EDTA 249+04 41+0,7 - - 119+0,5 -
Cu-IDHA 18,1+0,1 42+0,3 - - 9,2+04 -
Fe-EDTA 27,2+0,3 4,0+0,2 - - - 14,3+ 0,8
Fe-IDHA 20,3+£0,1 4,5+0,2 - - - 8,9+0,3
Fe-DTPA 28,3+04 7,2+0,8 - - - 153+0,9
Fe-HBED 334+0,1 4,2+0,2 - - - 58x0,2
Fe-EDDHA 30,9+£0,1 42+0,3 - - - 54+04
Fe-EDDHSA  23,2+0,3 3,105 - - - 58+0,3

- brak oznaczenia

4.4.3. Wnioski

W rozdziale 4.5 Charakterystyka wybranych sktadnikéw kompozycji nawozowych za-
mieszczono wyniki analiz termicznych (TG-DTA), charakterystyke powstajacej fazy gazo-
wej i analize chemiczng stosowanych surowcéw i preparatéw handlowych. Analizy ter-
miczne wykonano wedtug analityki i metodyki badawcze opisanej w rozdziatach 4.3.4.1
i 4.3.4.3, natomiast analize chemiczng wedtug rozdziatéw 4.3.1.1, 4.3.1.7 i 4.3.1.8 stosujac
w nich opisane analizatory.

Wyniki TG-DTA uzyskane w tym rozdziale zostaty opracowane w sposob szczegdétowy
umozliwiajacy analizowanie poszczeg6lnych zachodzacych przemian termicznych. Stano-
wig one baze do poréwnan wynikdw i oceny oszacowania mozliwo$ci zastosowania kom-
ponentéw w otrzymywanych statych formulacjach nawozowych. Podobnie, wyniki badan
chemicznych zostaly uwzglednione na etapie opracowania planu badawczego, a takze
w dyskusji nad rezultatami jako$ciowymi otrzymanych preparatow.
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4.5. BADANIA NAD WPLYWEM MIKROELEMENTOWYCH SKEADNIKOW KOMPOZYCJI NAWOZO-
WYCH NA PRZEBIEG DEKOMPOZYC]JI AZOTANU(V) AMONU

Badania nad wptywem mikroelementowych sktadnikéw kompozycji nawozowych na
rozktad AN zrealizowano dla uktadow:

e AN - zwiazki Zn.
e AN - zwiagzki Mn.
e AN -zwigzki Cu.
e AN - zwigzki Fe.

Wybér rodzaju pierwiastka mikroelementowego zostat podyktowany analizg prze-
gladu literaturowego. W wyborze uwzgledniono jego role w odzywianiu ro$lin oraz infor-
macje o ofertach, dostepnych w handlu, nawozéw i preparatéw mikroelementowych.
Z uwagi na doniesienia literaturowe dotyczace sposobu przyswajania mikroelementéw
przez ro$liny, w planowanych badaniach uzyto zwigzki pierwiastkow mikroelemento-
wych w postaci soli nieorganicznej oraz formie chelatu. W badaniach zastosowano trzy
rodzaje soli nieorganicznych: azotany(V), siarczany(VI) oraz weglany. Jako chelatory
w kompozycjach uzyto: EDTA, IDHA, DTPA, HBED, EDDHA oraz EDDHSA. W trakcie wy-
konywania eksperymentéw badano wptyw zatozonych ilosci dodatku mikroelemento-
wego na przemiany fazowe oraz proces termicznego rozktadu AN.

4.5.1. Oddzialywania w uktadach AN - zwiagzki Zn

Krzywe TG-DTA oraz MS z analiz termicznych uktadéw AN z nieorganicznymi no$ni-
kami Zn** przedstawiono w aneksie - zatqcznik 1. Charakterystyke termiczng uktadow
AN - Zn(NOs3)2 zamieszczono na rysunkach A18 i A19, znajdujqgcych sie w aneksie - za-
tgcznik 1. Wyniki dla uktadéw AN - ZnSOs zaprezentowano na rysunkach A20 i A21,
znajdujqcych sie w aneksie - zatqcznik 1. Dane dotyczace rozktadéw termicznych w ukta-
dach AN - [ZnCOs]2 - [Zn(OH)z]3 zamieszczono na rysunkach A22 i A23, znajdujqcych sie
w aneksie - zatqcznik 1. Dane liczbowe dotyczace gtéwnych obserwowanych parametrow
zestawiono w tabeli 25.

Podczas ogrzewania AN z jonami Zn** nie zaobserwowano bezposredniego wptywu
kationéw cynku na zmiane w przemianach fazowych AN. Zmiany efektow cieplnych, cha-
rakterystycznych dla danej fazy krystalicznej, determinowaty wprowadzane substancje
chemiczne wraz z krystalicznie zwigzang z nimi woda. Uktady ztozone z hydratow
Zn(NOs3)2 oraz ZnSO4 powodowaty wystepowanie przemiany fazowej IlI & II, ktora silnie
zalezy od wilgotnosci AN. Brak efektu endotermicznego na krzywych DTA w uktadach za-
wierajacych 0,02% mas. Zn, wyzej wymienionych soli, mozna ttumaczy¢ niewielkim i nie-
wystarczajagcym udziatem masowym hydratu, ktéory wprowadzitby dostatecznie duzo
wody, by przemiana fazowa III & II byta rejestrowana w trakcie badania. Niewykluczone
jednak, Ze przemian ta nie zachodzi. Nalezy jednak zwroci¢ uwage na wynik analizy TG-
DTA uktadu AN z 2,5% mas. Zn w postaci Zn(NO3)2. Na krzywej DTA niewidoczny byt
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efekt cieplny zwigzany z przemiang III < II, ktéry widoczny byt we wcze$niejszych ukta-
dach masowych. Dodatkowo, endoterma charakterystyczna dla topnienia AN, byta zazna-
czona jako niewielkie odchylenie, w temperaturze okoto 150 - 165 °C, na krzywej DTA.
WyraZnie zaznaczony byt drugi efekt przemian masowych wystepujacy powyzej 305 °C.
Zmiany w charakterystyce DTA oraz pojawienie sie dodatkowego etapu przemian maso-
wych prawdopodobnie wskazujg na reakcje pomiedzy AN oraz Zn(NOs3)2 prowadzaca do
powstania bardziej stabilnego termiczne zwigzku. Mozliwo$¢ powstawania podwdjnej
soli Zn(NOs3)2- nNH4NOs3 - mH20 ttumaczytaby zmniejszajaca sie intensywno$¢ sygnatow
DTA przemian fazowych oraz pojawiajacy sie drugi efekt masowy powyzej 305 °C. Bénard
i in. badali rozktad termiczny hydroksyazotanéw cynku [244]. Wykazali, ze struktury te
ulegaja dekompozycji w temperaturach ponizej 150 °C prowadzac do powstawania ZnO.
Jednoczes$nie stwierdzili, ze pojawiajace sie w 280 °C sygnaty m/z, reprezentujgce NO oraz
NOz2, wynikaja z desorpcji tych gazow z wcze$niej powstatego ZnO. Otrzymane w trakcie
realizacji rozprawy doktorskiej wyniki badan wskazuja jednak na brak mozliwosci two-
rzenia sie hydroksyazotanéw cynku. W analizie MS, w trakcie trwania drugiego efektu
masowego, poza ekstremum jonéw NO oraz NO2 pojawity sie piki odpowiadajace H20
oraz NHs. Dodatkowo na krzywej DTA pojawito sie ,wybrzuszenie” wskazujgce na efekt
egzotermicznego rozktadu podczas drugiego etapu dekompozycji uktadu. W przypadku
desorpcji NO oraz NO2 proces powinien mie¢ charakter endotermiczny. W badaniach wta-
snych, zamieszczonych w publikacji, uktadéw o znacznie wiekszym udziale masowym
Zn(NO3)2 w mieszaninie z AN, efekt egzotermiczny zwigzany z drugim efektem masowym,
byt wraz ze wzrostem udziatu masowego Zn(NOs3)2 coraz wyrazniejszy [225]. Wyklu-
czono rowniez niezalezny, oddzielny rozktad termiczny AN oraz Zn(NOs)2. Wartos¢
efektu masowego w rozpatrywanym uktadzie wynosita okoto 4,7% mas., natomiast przy
zatlozeniu niezaleznego od AN rozktadu Zn(NOs3)2 zmiana masy powinna by¢ réwna okoto
3,5% mas. Rdznica ta wskazuje, Ze czes¢ AN zostata zwigzana w postaci soli podwojnej
z Zn(NOs3)2 i ulega poZniejszemu rozktadowi termicznemu. Bardzo zblizong charaktery-
styke rozktadu wykazywaty réwniez uktady AN z [ZnCO3]2 - [Zn(OH)z]s. Szczeg6lnie wi-
doczne analogie wystepowaty w mieszaninie o najwiekszej badanej zawartosci Zn. Powy-
zej 308 °C, na krzywej TG, mozna zauwazy¢ okoto 4,1% zmiane masy, prawdopodobnie
zwigzang z rozkltadem adduktu Zn(NOs3)2 z NH4NO3. Obecno$¢ Zn(NOs)2 w tym uktadzie
jest najpewniej wynikiem reakcji zachodzacych w mieszaninie. W temperaturach 128,3
oraz 157,3 °C odnotowano maksima sygnatéw m/z 17, 18 oraz 44 identyfikowanych z wy-
dzieleniem sie odpowiednio czasteczek H20 oraz CO2. W przedziale tych temperatur wi-
doczny byl, takze spadek masy (okoto 1,6% mas.) oraz dwa endotermiczne odchylenia na
krzywej DTA. Uwaza sie, ze w trakcie wykonywania eksperymentu [ZnCOs]2 - [Zn(OH)z]3
ulegat wstepnemu rozktadowi, w ktérego wyniku powstat ZnO oraz gazy w postaci H20
i CO2. Obecny w uktadzie ZnO reagowat nastepnie z AN zgodnie z reakcja (42):

Zn0 + 2NH,NO; — Zn(N0O3), + H,0 + 2NH, (42)
Ze wzgledu na wysoka temperature, w ktérej dochodzi do rozktadu [ZnCOs]2 - [Zn(OH)z]3
do ZnO, ilo$¢ powstajgcego na skutek reakcji (42) Zn(NOs)2 w mieszaninie byta niewy-
starczajgca by wywota¢ wyraZzne zmiany w charakterystyce rozktadu mieszanin zawiera-
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Rysunek 18. MS rozktadu termicznego mieszanin AN - Zn-EDTA. A: 0,1% mas. Zn; B: 0,5%
mas. Zn; C: 2,5% mas. Zn.

jacych mniejszy udziat masowy [ZnCOs]z - [Zn(OH)z2]s. Szczegdlnie widoczne byto to pod-
czas analizy wartosci poczatkowych temperatur rozktadu (Tsp). W tym uktadzie Tsp cha-
rakteryzujg mieszaniny o najwiekszej stabilnoSci termicznej, wéréd pozostatych bada-

nych zwiazkéw Zn**. Prawdopodobnie wynika to z obecnosci grupy weglanowej.

Odmienny wynik prezentowaly mieszaniny zawierajgce ZnS0a4. Ze wzgledu na duza
zawarto$¢ krystalicznie zwigzanej wody w hydracie ZnSO4 oraz jego niskg temperature
dehydratacji, dodatek soli do AN powodowat uptynnienie mieszaniny juz na etapie przy-
gotowywania prébki do badan. Obecna woda w uktadzie wptyneta rowniez na pojawienie
sie fazy krystalicznej I, ktorej przejscie do fazy Il widoczne byta w okoto 86 °C. Pozostate
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— m/z12 — m/z 15 m/z44 — m/z17 — m/z 18 - m/z64 — mj/z48 — m/z30 — m/z46|

Intensywnos¢ (d.j.)

40 80 120 160 200 240 280 320 360 400

Temperatura (°C)
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mas. Zn; C: 2,5% mas. Zn.

przemiany fazowe zachodzity zgodnie z typowgq charakterystyka AN. Efekty masowe ob-
serwowane do okoto 200 °C reprezentowaty procesy dehydratacji siarczanu, co skutko-
wato pojawieniem sie niewielkich sygnatow m/z 17 oraz 18. Powyzej 200 °C, stopniowo
rozpoczynata sie dekompozycja AN. W obecno$ci siarczanow(VI) rozktad AN powinien
by¢ inhibitowany lub, co najmniej, energia wydzielana w trakcie jego rozktadu rozpra-
szana [19, 177]. Efekt ten nie byt widoczny w trakcie prowadzonych badan. Zaobserwo-
wano, ze niewielka zawarto$¢ ZnSO4 (0,02% mas. Zn) w mieszaninie z AN powodowata
wyrazniejszy efekt katalityczny skutkujac zmniejszeniem wartosci Tsp o 10,6 °C, wzgle-
dem czystego AN. Uktady zawierajace ZnSOs w ilosci 0,1 oraz 0,5% mas. Zn nie wykazy-
waly tak znacznego obnizenia stabilno$ci termicznej. Wynik ten moze sugerowac istnie-
nie optymalnego punktu, w ktérym ilos¢ wprowadzonego Zn*" oraz SO03~ mozna wzajem-
nie kompensowa¢ wywierane na AN efekty termiczne.
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Azotan(V) amonu w potaczeniach z organicznymi Zrédtami Zn*t,w postaci handlowo
dostepnych chelatéw, wykazywat pogtebiajacy sie efekt katalitycznego rozktadu wraz
ze wzrostem udziatu materii organicznej. Przemiany fazowe IV < II oraz Il < [ zostaty
zachowane zar6wno w uktadach zawierajacych chelat EDTA jak i IDHA (rysunek 17 oraz
rysunek 19). Znieksztatceniu ulegat efekt endotermiczny powigzany z topnieniem mie-
szaniny. W uktadach o niskiej zawartosci Zn®* (0,02 lub 0,1% mas.) charakterystyka krzy-
wej TG byla zblizona ksztattem do krzywej rozktadu czystego AN. Zachowana zostata
rowniez zblizona charakterystyka krzywej DTA, a wydzieleniu ulegato okoto 9 - 32% wie-
cej energii w postaci ciepta, niz w trakcie rozkltadu czystego AN. Stosunkowo bardziej wi-
doczne zmiany w charakterystyce TG i DTA pojawiaty sie w uktadach zawierajacych po-
wyzej 0,5% mas Zn. Na krzywej DTA mieszanin AN - Zn-EDTA oraz AN - Zn-IDHA efekt
cieplny byt wyzszy o okoto 1,5 razy w uktadach 0,5% mas. Zn oraz ponad 3 razy w ukta-
dach o zawartosci 2,5% mas. Zn, wzgledem efektu cieplnego rozktadu AN. Gwattowno$¢
zachodzacych reakcji potwierdza rowniez wysoki wspotczynniki AH/AHrwum. Wskazuje
on, ze pomimo rozpoczecia dekompozycji mieszaniny w nizszych temperaturach niz sa-
mego AN, ekstremum egzotermiczne byto na wykresie DTA wyraznym, ostrym pikiem,
skorelowanym z gwaltownym spadkiem masy. W fazie gazowej (rysunek 18 oraz rysu-
nek 20) poza typowymi sygnatami, zaobserwowano pojawienie sie pikow m/z 12. Sygnat
m/z 12 jednoznacznie wskazuje na pojawienie sie fragmentéw rozktadu struktury orga-
nicznej wprowadzonych chelatow.

Na rysunku 21 przedstawiono wpltyw udzialu masowego cynku na temperatury po-
czatkowe (Tsp) rozktadéw termicznych badanych uktadéw AN - zwigzki Zn.
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Rysunek 21. Zestawienie wartosci Tsp mieszanin AN - zwigzki Zn.



Tabela 25. Wyniki analizy TG-DTA uktadéw azotanu(V) amonu z solami nieorganicznymi i chelatami zawierajacymi cynk.

ZAW. TEMPERATURA PRZEMIAN FAZOWYCH Tep Tap AT Texo AH AHrwin AH

UKEAD Zn  IVoll Illoll  llol  TOPNENE I T AHpwim

% mas. °C °C °C J/g AN -

0,02 51,9 - 125,5 168,3 232,0 307,2 75,2 2699 3072 - 861,7 553,1 1,6
AN - Zn(NOs)» 0,1 52,0 86,3 126,1 168,4 239,1 308,1 69,0 290,55 308,5 - 1403,9 479,7 2,9
0,5 51,7 85,0 125,6 164,5 239,2 3086 81,7 2852 308,6 - 1547,7 513,9 3,0
2,5 51,7 - 126,0 - 237,4 3053 77,4 2812 - - 1675,5 623,1 2,7
0,02 51,9 - 126,1 169,2 2289 2982 69,3 2808 - - 1002,4 457,5 2,2
AN - ZnSO, 0,1 51,1 84,7 125,6 168,3 235,8 2983 62,5 2791 - - 1486,9 453,5 3,3
0,5 51,8 85,6 125,9 168,5 232,3 2986 76,2 280,2 - - 1565,5 464,7 3,4
2,5 46,6 87,8 125,3 166,5 2314 296,2 93,4 2810 - - 1534,2 491,8 3,1
0,02 51,3 - 125,9 168,7 2384 3079 69,5 2668 289,5 3083 1150,1 524,1 2,2
AN - [ZnCO3]2- 0,1 51,5 - 125,9 1689 241,2 3094 68,2 288,0 - - 1632,0 485,1 3,4
[Zn(OH):]3 0,5 51,6 - 125,6 1679 240,2 306,6 77,6 289,0 - - 1466,7 473,3 3,1
2,5 51,4 - 125,3 163,2 242,2 3078 75,3 2824 - - 1414,8 579,1 2,4
0,02 51,5 - 125,6 168,2 2389 309,1 70,2 2870 - - 1598,0 463,1 3,5
AN - 0,1 52,0 - 125,7 166,5 233,4 3090 756 2775 - - 1389,6 523,8 2,7
Zn-EDTA 0,5 51,5 - 126,1 157,1 2352 2988 63,6 261,1 270,2 280,6 1791,2 543,7 3,3
2,5 52,0 - 126,3 - 232,1 2974 653 2784 - - 4302,6 609,7 7,1
0,02 51,6 - 125,6 167,5 237,4 3004 63,0 2884 - - 1547,8 437,0 3,5
AN - 0,1 51,8 - 125,3 164,0 230,2 2968 66,6 2778 - - 1683,1 544,9 3,1
Zn-IDHA 0,5 51,3 - 125,7 153,2 225,6 2850 594 263,6 2789 - 2027,2 506,5 4,0
2,5 51,6 - 125,9 - 216,1 284,3 68,2 260,7 - - 4215,2 619,3 6,8

- nie wystepuje

VNTVLNIWAYAdSHA ISAZD

76

7 7
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4.5.2. Oddziatywania w uktadach AN - zwigzki Mn(II)

Krzywe TG-DTA oraz MS z analiz termicznych uktadéw AN z nieorganicznym solami
Mn?* przedstawiono w aneksie - zatgcznik 1. Charakterystyke termiczng uktadéw AN -
Mn(NOs3)2 przedstawiono na rysunkach A24 i A25, zamieszczonych w aneksie - zatgcz-
nik 1. Wyniki dla uktadéw AN - MnSO4 zamieszczono na rysunkach A26 i A27, zamiesz-
czonych w aneksie - zatqcznik 1. Natomiast charakterystyki rozktadéw termicznych
w uktadach AN - MnCOs3 przedstawiono na rysunkach A28 i A29, zamieszczonych
w aneksie - zatqcznik 1. Dane liczbowe dotyczace gtownych obserwowanych parametréow
zestawiono w tabeli 26.

Obecnos$¢ jonéw Mn?* w trakcie termicznego rozktadu AN nie wptywata znaczaco na
zmiany w wystepowaniu przemian fazowych AN. Niewielkie odstepstwo obserwowano
wytacznie w przypadku uktadéw zawierajgcych Mn(NO3)2. Uktad ten wykazywat tenden-
cje do zmniejszania sie wielkosci tych efektéw, ale nadal mozliwe byto okresSlenie tempe-
ratury, w ktérej wystepowaty. Nie zaobserwowano wyraznego pojawienia sie przemiany
[II & II, nawet w mieszaninach z bogatymi w wode krystaliczng, hydratach.

W uktadzie AN z Mn(NOs3)2 zawierajacym 2,5% mas. Mn mozna dostrzec pojawienie
sie 4,5% ubytku masy do okoto 200 °C. Do tej temperatury w fazie gazowej zaobserwo-
wano wytacznie pojawienie sie czasteczek H20, ktére pochodzity z dehydratacji soli.
Nie zarejestrowano sygnatéw m/z 30, 44 oraz 46 wskazujacych na wstepny rozktad
Mn(NO3)2, a takie obserwowano w trakcie samodzielnego rozktadu tego hydratu. Praw-
dopodobne, Ze ilosci wytwarzanych tlenkéw azotu do 200 °C byty niewielkie, co skutko-
watlo brakiem ich wyraznej rejestracji przez urzadzenie QMS. Skordilis oraz Pomonis
stwierdzili, ze w obecno$ci narastajacej ilo$¢ jonéw Mn?*, rozktad AN zachodzit coraz
szybciej [245]. Pozwolito to badaczom wnioskowa¢, Ze jony Mn?* stanowig katalizator
dekompozycji AN. W przypadku wprowadzenia jonéw Mn?* w postaci Mn(NO3)z, rozktad
termiczny AN rozpoczynat sie w wyzszych temperaturach wraz ze wzrostem udziatu ma-
sowego hydratu. Niemniej jednak fakt ten nie wskazuje na witasciwosci inhibitujgce
Mn(NOs3)2. Przeciwnie, wraz z udziatem Mn(NO3)2 w mieszaninie z AN obserwowano
zmniejszenie sie zakresu temperatury (AT), w ktorych dekompozycja miata miejsce. Ze
wzrostem temperatury probki znaczaco rosta szybko$¢ z jaka rozktadowi ulegata kompo-
zycja, co wskazywaly ostre piki egzotermiczne oraz nagte, pionowe, spadki masy na krzy-
wej TG w koncowej fazie rozktadu. Na krzywych TG-DTA efekt ten, w uktadach
z Mn(NOs)2 zawierajacych 0,02, 0,1 lub 0,5% mas. Mn, byt zdominowany przez egzoterme
o zblizonej charakterystyce do rozktadu czystego AN. Jednak, analiza fazy gazowej wska-
zuje, Ze proces gwattownego rozktadu mieszaniny AN i Mn(NOs3)2 zachodzita praktycznie
w kazdym z badanych uktadow masowych. Widoczne bylo wyrazne rozdzielenie oraz
wzmozenie intensywnosci sygnatéw m/z 30, 44 oraz 46 wskazujacych na nagte wydzie-
lanie NOx. Uzyskany wynik wskazuje na wystgpienie co najmniej dwéch etapéw rozktadu
o roznej intensywnos$ci. Badania wtasne, zamieszczone w publikacji, potwierdzaja,
ze udziat tych etapé6w w sumarycznym rozktadzie mieszaniny silnie zalezy od sktadu
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kompozycji, a wraz ze wzrostem zawartoSci Mn(NO3)2 rosnie dominacja gwattownego
rozktadu mieszaniny [225].

Obecnos$¢ MnS04 nie miata wplywu na przebieg typowych dla AN przemian fazowych.
Wystapity réwniez wzglednie takie same wielkosci pojawigjacych sie efektow endoter-
micznych, niezaleznie od ilo$ci wprowadzonej soli. Istotnie zmniejszata sie wartosci Tsp
wraz ze wzrostem wprowadzonego dodatku. Tendencja ta nie zostata jednak zachowana
w przypadku uktadu zawierajacego najwiekszy udziat MnSO4. W odréznieniu od pozosta-
tych uktadéw masowych, widoczne byto rowniez wyrazne rozbicie rozktadu termicznego
na dwa etapy o roznej intensywnosci, zblizonej efektem do tej obserwowanej w uktadach
zawierajgcych Mn(NOs3)2. Przed nagta dekompozycjg mieszaniny obserwowano chwilowe
zwolnienie tempa szybkosci rozktadu termicznego. W fazie gazowej zarejestrowano obec-
nos$¢ typowych gazowych fragmentéw wydzielanych w trakcie rozktadu AN. W trakcie po-
czatkowej fazy rozkitadu sygnat m/z 44 dominowat nad sygnatami m/z 30 oraz 46,
co wskazuje, Zze wsréd NOx gtowny udziat stanowit N20, co jest typowe dla rozktadu AN.
W drugim etap rozktadu intensywnos$¢ N20 zmniejszata sie i wyrazng przewage zyskaty
NO oraz NOz2. Podczas prowadzonych badan nie zaobserwowano wyraznego pojawienia
sie sygnatéw sugerujacych rozktad MnSO4 z wydzieleniem SO2. W badaniach wtasnych,
ktére opublikowano w manuskrypcie o uktadach zawierajacych do 20% mas. MnSO4 takie
sygnaty obserwowano [246]. Pozwala to uwaza¢, ze w trakcie ogrzewania dochodzito do
reakcji, ktérej przebieg mozna opisac reakcja (43).

4MnS0, + 7NH,NO3 + 5H,0 — 4Mn0, + 4(NH,),S0, + 6HNO; (43)

Efekt katalityczny mozna przypisa¢, w takim przypadku powstajacemu HNOs3, ktory
w wysokiej temperaturze rozktada sie z wywigzaniem rodnikéw katalizujgcych rozktad
AN. Nie mozna réwniez wykluczy¢ udziatu MnO2 w katalizie tego rozktadu. Powstajacy
siarczan(VI) amonu nalezy do grupy zwigzkow o wtasciwoSciach inhibitujacych lub roz-
praszajacych rozktad AN [177, 187]. Jego obecno$¢ ttumaczy¢ moze efekt chwilowego
zwolnienia tempa rozktadu termicznego, ktéry odpowiadat za powolny spadek masy po
zakonczeniu wtaSciwego rozktadu mieszaniny [246-248].

Podobnie jak w przypadku MnSO4 réwniez MnCO3 nie wptywat w widoczny sposéb
na przemiany fazowe AN. Wartos$ci Tsp mieszanin MnCOs3 i AN byty zblizone zar6wno mie-
dzy sobg jak i wzgledem probki referencyjnej, ktérg stanowit czysty AN. W przypadku
uktadu zawierajgcego najwiekszy udzial masowy MnCOs, poczatek rozktadu termicznego
(Tsp) wystepowat w temperaturze wyzszej o 3,1 °C, niz w przypadku AN. Obserwowano
jednak okoto 5,2% spadek masy do temperatury 242,6 °C. Efekt ten gtdwnie zwigzany byt
z rozktadem MnCOs, ktéry w warunkach utleniajagcych prowadzi do powstawania MnO2
oraz CO2. Jedna z mozliwos$ci zwiekszania stabilno$ci termicznej AN jest wprowadzenie
dodatku, ktory rozktadajac sie generuje CO2 w zakresie temperatur 200 - 300 °C[19, 177].
Sygnal m/z 44 w okoto 200 °C w uktadach zawierajacych 0,5 lub 2,5% mas. Mn wskazuje
na wydzielenie sie CO2. Efekt ten sprawia, Zze AN ulega rozktadowi w wyZszej temperatu-
rze. Podobnie jak w poprzednich uktadach AN z Mn(NOs)2 oraz MnS04, mozna wyrdznié
dwa etapy - pierwszy przypominajacy charakterystyke rozktadu czystego AN, oraz drugi
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Rysunek 22. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-Mn-EDTA.
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gwattowny, z silnym efektem egzotermicznym. Rozktadowi MnCOs towarzyszy powsta-
wanie MnOz, ktéry tworzyt sie rowniez w kazdym z dotychczas opisywanych przypad-
kach. Biorgc pod uwage charakterystyczny drugi etap rozktadu oraz, ze w kazdym z przy-
toczonych przyktadéw efekt ten swoje maksimum osiggat powyzej 290 °C, nalezy wnio-
skowa(, ze jego przyczyna byt efekt katalityczny wywolywany przez obecno$¢ MnOa.
Oommen oraz Jain zwrdcili uwage, ze tlenki metali przejSciowych moga poprawia¢ wta-
Sciwos$ci palne materiatéw pednych na bazie AN [126]. Naya oraz Kohga oszacowali,
ze MnO2 zmniejsza energie aktywacji procesu rozktadu AN z 115 na 78 kJ/mol. Stwier-
dzili, ze gtdwne efekty MnO2 zwigzane sa z reakcjami zachodzgcymi w fazie skondenso-
wanej AN [249]. Uwzgledniajac powyzsze i wyniki wtasnych badan mozna stwierdzic,
ze MnO: istotnie wptywa na reakcje limitujgce rozktad AN zgodnie z mechanizmem jono-
wym (11) oraz rodnikowym (13), w ktérych powstajg odpowiednio NO3 lub rodnik -OH
z NO2.
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Rysunek 25. MS rozktadu termicznego mieszanin AN - Mn-IDHA. A: 0,1% mas. Mn; B:
0,5% mas. Mn.

Przy stosunkowo niewielkiej ilosci probki chelatu Mn-EDTA (0,02 oraz 0,1% mas. Mn)
w mieszaninie z AN, rozktad byt bardzo zbliZzony do rozktadu czystego AN (rysunek 22).
Réznice stanowito zmniejszenie wartosci Tsp o 1,1 - 2,9 °C oraz wzrost wydzielonego cie-
pta o okoto 41% w uktadzie 0,1% mas. Mn. Widoczne zmiany w przebiegu rozktadu ter-
micznego probek obserwowano w pozostalych uktadach masowych AN - Mn-EDTA.
Wzrost wartosci Tsp nie wptywat korzystnie na dynamike procesu. Wraz ze zmniejszajaca
sie wartosci Tep, proces zachodzit w coraz wezszym zakresie temperatur (AT), a jego
gwattownosc¢ rosta, osiagajac swoje maksimum w okoto 275 - 280 °C. W analizie fazy ga-
zowej (rysunek 23) wystgpit wzrost intensywnosci sygnatu m/z 44 juz w okoto 180 °C.
Byt to najpewniej wynik rozpoczynajacego sie rozkitadu struktury organicznej chelatu.
W okoto 230 - 240 °C, wzrost intensywnosci sygnatow zwigzanych z H20 oraz NOx wska-
zywatly na poczatek rozktadu termicznego AN. W uktadzie zawierajacym 2,5% mas. Mn
sygnaly m/z sg wyraznie rozdzielone na dwa maksima w 276 i 283 °C, przy czym zmiany
w mechanizmie rozktadu obserwowano réwniez na krzywej TG. Krzywa DTA prezento-
wata skumulowany efekt egzotermiczny o okoto 2-krotnie wiekszy wzgledem rejestro-
wanego AH dla czystego AN.
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Wykres TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN - Mn-IDHA, zawierajacych 0,02
lub 0,1% mas. Mn, wykazywat zblizong charakterystyke do samodzielnego rozktadu AN
(rysunek 24). Istotne roznice stanowity jednak temperatury w jakich mieszaniny te ule-
gaty dekompozycji. Wprowadzony chelat Mn-IDHA powodowat przesuniecie wartos$ci Tsp
o okoto 3 - 6 °C oraz o okoto 10 °C wartosci Tep w kierunku nizszych temperatur.
W poréwnaniu do uktadéw z Mn-EDTA, mieszanina AN z Mn-IDHA w uktadzie
0,5% mas. Mn ulegata mniej gwattownej dekompozycji termicznej o czym $wiadcza:
znacznie wyzsza warto$¢ AT, poréwnywalna warto$¢ AH, a takze nieznacznie wyzsze tem-
peratury warto$ci Texo. Niska wartos¢ Tsp badanej mieszaniny prawdopodobnie byta
efektem kumulacji niskiej wytrzymatos$ci termicznej organicznego dodatku oraz reaktyw-
nosci pomiedzy produktami rozktadu AN, a wprowadzonym chelatem.

Podobienstwa w procesach rozktadu mieszanin AN - Mn-EDTA oraz AN - Mn-IDHA
pozwalajg uwazac, ze w obu przypadkach mechanizm rozktadu jest analogiczny. Z badan
wtasnych wynika, ze w trakcie rozktadu termicznego chelatu Mn powstaje gtéwnie Mn203
[232]. Badania Song’a i in., wyraZnie szereguja wptyw katalityczny tlenk6w manganu na
rozkiad termiczny AN zgodnie z zapisem Mn304 > MnO2z > Mn203 [250]. Struktura krysta-
liczna Mn203 pozwala na akumulacje AN oraz produktéw rozktadu AN na powierzchni
Mn20s3, co w przypadku wzrastajacej temperatury uktadu moze prowadzi¢ do nagtej de-
kompozycji. W kontekscie przedstawianych wynikéw, zblizony efekt prawdopodobnie
obserwowano w uktadach o wysokim udziale chelatow Mn w mieszaninie z AN. Brak sil-
nego i charakterystycznego katalitycznego efektu, ktéry obserwowano w uktadach AN -
sole nieorganiczne Mn?* stanowi potwierdzenie, ze w trakcie rozktadu chelatu Mn iloé¢
powstajacego MnO:2 byta nieznaczaca lub tlenek ten nie powstawat. Niewielkie wptyw
Mn203 na wtasciwosci katalityczne rozktadu termicznego AN opisali Xu i in. [251]. Zaob-
serwowali, Zze zdolno$¢ katalityczna Mn203 jest silnie zalezna od mozliwosci akumulacji
produktéw rozktadu AN na powierzchnia Mn203 lub no$nika, na ktérym osadzony jest
tlenek manganu(IIl). Mimo, ze wtasciwosci katalityczne Mn203 sg mniejsze niz pozosta-
tych tlenkéw manganu to rozktad AN w badanych uktadach byt widocznie bardziej desta-
bilizowany niz ten obserwowany w momencie wytwarzania MnO2 w uktadach z solami
nieorganicznymi Mn?*. Prawdopodobnie efekt ten powodowany byt przez materie orga-
niczng, ktéra w trakcie ogrzewania ulegata niepetnemu spalaniu, a pozostato$¢ weglowa
mogta ulega¢ depozycji na powstajacym Mn203. Zwiekszenie powierzchni, na ktorej mo-
gly akumulowac sie produkty rozktadu AN oraz sam AN sprawia, Ze w podwyzszonej tem-
peraturze zachodzita, wyzej wymieniona, nagta dekompozycja z wydzieleniem duzych
porcji energii.
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Na rysunku 26 przedstawiono wptyw udziatu masowego manganu na temperatury
poczatkowe (Tsp) rozktadéw termicznych badanych uktadéw AN - zwigzki Mn.

250
[Mn-EDTA] Mn-IDHA|

Tsp dla NH,NO,

> 248 °C

245 1

245°C ~248°C

VT —— 242 °C ~ 245 °C

239°C~242°C
236°C ~239°C

233°C~236°C

BREOCEENN

225
220 230°C ~ 233 °C
215 . 227°C~230°C
210 — <227 °C
= = = = =
=A== sl 8 = sl S = S|l = = =A==
S HHEHBEHEHEEEBEHEHEERHEHEHEEHEE
E I I IR IR I R R - I I R IR ) IR R I I
ENNNENNNENNNENNNENNN
E|E|E|E|E| 2| E| E|E| 2| E|E|E|E| E|E|E| E| E| €
BB ERNEENREBEEERNEEEREBEE
A R E A L B e e B R L B R R B A
Rysunek 26. Zestawienie wartos$ci Tsp mieszanin AN - zwigzki Mn.



Tabela 26. Wyniki analizy TG-DTA uktadéw azotanu(V) amonu z solami nieorganicznymi i chelatami zawierajagcymi mangan.

ZAW. TEMPERATURA PRZEMIAN FAZOWYCH Texo AH
UKEAD Mn IVoll Iloll ol Topnene 10 Teo AT = AH — AHewam
% mas. °C °C °C J/g AN ~
0,02 51,1 - 125,3 168,1 2381 307,9 69,8 3079 - - 1333,5 524,6 2,5
0,1 51,6 - 125,7 167,1 2394 309,5 70,1 3095 - - 1244,2 389,6 3,2
AN - Mn(NO3);
0,5 51,8 - 125,9 163,5 239,1 3064 67,3 3064 - - 985,3 479,7 2,1
2,5 51,7 - 125,8 - 241,4 3002 588 3002 - - 575,8 187,5 3,1
0,02 51,7 - 125,6 168,4 237,5 3044 669 2864 - - 1421,4 439,9 3,2
AN - MnSOs 0,1 51,6 - 126,1 169,0 2356 300,0 64,4 2636 2881 - 1345,7 397,2 3,4
0,5 51,3 - 125,4 168,2 232,7 302,6 699 2603 2852 - 1319,8 463,5 2,8
2,5 51,0 - 125,9 167,8 235,55 301,0 655 287,7 3008 - 1415,5 512,4 2,8
0,02 51,7 - 126,0 168,7 239,7 3123 72,6 2895 - - 1452,0 446,1 3,3
AN = MnCOs 0,1 51,7 - 126,2 169,0 240,4 3104 70,0 2698 2925 - 1230,7 468,4 2,6
0,5 51,5 - 126,3 167,9 2399 3082 68,3 2642 2840 3082 8977 520,5 1,7
2,5 51,5 - 126,1 166,5 242,6 3004 57,8 291,7 3001 - 563,7 220,2 2,6
0,02 51,5 - 125,6 167,7 2384 306,7 683 2908 - - 1360,6 457,8 3,0
AN - 0,1 51,7 - 125,8 166,2 236,6 3055 689 2815 - - 1786,6 640,8 2,8
Mn-EDTA 0,5 51,2 - 125,8 155,3 238,7 299,4 60,7 261,5 2755 - 1510,9 491,2 3,1
2,5 51,4 - 126,2 143,3 239,8 283,1 43,3 2837 - - 2389,3 90,6 26,4
0,02 51,6 - 125,8 167,8 236,5 302,8 66,3 2863 - - 1596,7 432,4 3,7
AN - 0,1 51,5 - 125,7 1650 2299 2984 68,5 2807 - - 1790,7 534,6 3,3
Mn-IDHA 0,5 51,8 - 125,5 153,6  223,0 2951 72,1 2683 2813 - 2490,5 7274 3,4
2,5 X X X X X X X X X X X X X

- nie wystepuje
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4.5.3. Oddziatywania w uktadach AN - zwigzki Cu(II)

Krzywe TG-DTA oraz MS z analiz termicznych uktadéw AN z nieorganicznymi solami
Cu®* przedstawiono w aneksie - zatqcznik 1. Charakterystyke termiczng ukltadéw AN -
Cu(NO3)2 przedstawiono na rysunkach A30 i A31, zamieszczonych w aneksie - zatqcz-
nik 1. Wyniki dla uktadéw AN - CuSO4 prezentuja rysunki A32 i A33, zamieszczone
w aneksie - zatgcznik 1. Natomiast charakterystyki rozktadow termicznych w uktadach
AN - CuCOs3 - Cu(OH)2 przedstawiono na rysunkach A34 i A35, zamieszczonych w aneksie
- zatgcznik 1. Dane liczbowe dotyczace gtownych obserwowanych parametrow zesta-
wiono w tabeli 27.

Analizy termiczne mieszanin zwigzkéw miedzi(II) z azotanem(V) amonu nie wykazy-
waty oddzialywan powodujgcych znaczace zmiany w wystepowaniu wybranych prze-
mian krystalograficznych AN. Obserwowano efekty endotermiczne zwigzane z przemiang
II & [, ktére wystepowaly w prawie kazdym z uktadéw w tej samej temperaturze (okoto
125,7 °C). Nieznaczne réznice obserwowano w stosunku do temperatury przemiany fa-
zowej IV & II, ktéra w dwéch przypadkach wystepowata ponizej 50 °C. W nielicznych
przypadkach pojawiata sie rowniez przemiana krystalograficzna III < II, ktérag mozna po-
wigzac z wydzielajaca sie wodg w procesach suszenia lub dehydratacji wprowadzanych
do AN substancji. R6znice obserwowano natomiast w warto$ci temperatury topnienia
mieszanin. W uktadach z Cu(NOs)z, Cu-EDTA, Cu-IDHA temperatura topnienia zmniej-
szata sie wraz ze wzrostem udziatu danego dodatku w mieszaninie. Efekty wywotywany
przez Cu-EDTA oraz Cu-IDHA, w uktadach powyzej 0,5% mas. Cu, uniemozliwiat odczyta-
nie z krzywej DTA tej wartoSci.

Mieszaniny AN z Cu(NOs)2 prezentowaty charakterystyke dekompozycji, w ktérych
wartosci Tsp w uktadach 0,02 - 0,5% mas. Cu wynosity ponad 238 °C. Dopiero przy 2,5%
mas. Cu warto$¢ tej temperatury spadata do 234,3 °C. Obserwowano réwniez wyrazny
(okoto 3,3%) spadek masy wraz z jednoczesnym maksimum m/z 18 (H20) w 105 °C.
W trakcie rozktadu termicznego tych mieszanin wystepowaly dwa etapy egzotermiczne,
ktérych charakterystyka TG i DTA, byta zblizona do uktadéw AN z solami nieorganicznym
manganu(Il). W trakcie pierwszego etapu egzotermicznego obserwowano sktad fazy ga-
zowej zblizony do tego jaki towarzyszy w trakcie dekompozycji czystego AN. W drugim
etapie egzotermicznym zmianie ulegat sktad wydzielanych tlenkow azotu. Powyzej
300 °C widoczne byto zwiekszenie intensywnosci m/z 30 (NO, NOz) i m/z46 (NO2),
a zmniejszenie intensywno$ci m/z 44 (N20). Pozwolito to sadzi¢, ze mechanizm rozktadu
AN nie prowadzit do powstawania N20, a gtdwnie do NOz oraz NO. Morozov i in. przepro-
wadzili reakcje pomiedzy azotanami 3d-elektronowych metali, a stopionym NHsNO3 do
otrzymywania komplekséw, ktore to w wyniku dalszego ogrzewania prowadzily do
otrzymywania tlenkéw tych metali, jako katalizatoréw o wysokim stopniu dyspers;ji
[252]. Przy zastosowaniu Cu(NOs)2, reakcja prowadzita posrednio do powstawania
Cu(NHs3)2(NO3)z oraz Cu(NH3)(NOs3)2, w temperaturach 160 - 220 °C. Autorzy w wskazali,
ze rozktad powstatych komplekséw zachodzit powyzej 220 °C. W badaniach Kajiyama
i in., zaznaczono, zZe proces rozktadu tych zwigzkéw miat miejsce powyzej 240 °C [253].
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Natomiast z badan Southerna oraz Wendlandta wynika, Ze rozktad ten obserwowano po-
wyzej 250 °C [254]. Kazda z grup wysuwa wspolny wniosek, ze dekompozycja powodo-
wata powstanie fazy statej w postaci CuO. Prezentowane w rozprawie wyniki badan
wskazuja, Ze reakcje pomiedzy AN a Cu(NOs3)z2, prowadzaca do powstania wspomnianych
struktur, posrednio jest obserwowana przez przesuniecie oraz stopniowy zanik efektu
endotermicznego zwigzanego z topnieniem AN. Efekt ten byl szczegélnie widoczny
w trakcie analiz uktad 6w zawierajacych wieksze udziaty masowe Cu(NO3)2 w mieszaninie
z AN [225]. Otrzymany w badaniach, skok sygnatu DTA, powtarzajacy sie powyzej 300 °C,
pozwala stwierdzic¢, ze zwigzki te rozktadowi ulegaty znacznie pdzniej, niz sugeruje to li-
teratura.

Interesujgce okazaty sie wyniki badan dla uktadéw AN z CuCOs3 - Cu(OH)2. Charakte-
rystyka TG oraz DTA dekompozycji badanych prébek jest bardzo podobna do wynikéw
jakie prezentowaty uktady zawierajace Cu(NO3)2. Punktem szczeg6lnym byto powtarza-
jace sie maksimum egzotermicznej w okoto 305 °C oraz charakterystyczny nagty spadek
masy. W uktadzie z CuCOs - Cu(OH)2 zawierajacym 2,5% mas. Cu, obserwowany byt okoto
2,0% efekt przemian masowych w granicach 130 - 180 °C. Towarzyszyly mu wyrazne
maksima m/z 18 oraz 44 w okoto 175 °C. Efekt ten najpewniej zwigzany byt z reakcja po-
miedzy stopionym AN oraz CuCOs - Cu(OH)2. W odroéznieniu od mieszanin z Cu(NO3)z2,
podczas reakcji nie obserwowano zmian w charakterystyce DTA. Mozna wysung¢ wnio-
sek, ze reakcja zachodzita dopiero po catkowitym stopieniu AN. Przebieg tej reakc;ji
mozna opisa¢ rownaniem (44).

CuCO0; - Cu(OH), + 4NH,NO; — 2Cu(NH3),(NO3), + CO, + 3H,0 (44)

Z uwagi na doniesienia literaturowe zwigzane z temperaturg rozkladu tego zwigzku,
mozna uwazac, Ze jego obecnos¢ powodowata przesuniecie temperatury Tsp w uktadach
AN - CuCOs3 - Cu(OH)2. Temperatura Tsp rosta wraz ze wzrostem wprowadzanego do-
datku. Natomiast efekt katalityczny powyzej 300 °C, wywotywany byt przez CuO bedacym
produktem rozktadu. Proponowany przebieg reakcji jest zgodny z charakterystyka wy-
dzielonej fazy gazowej, ktora jest zbiezna z wynikami uzyskanym w trakcie badan nad
uktadami AN - Cu(NO3)z.

Odmienne odzialywania charakteryzowaty mieszaniny AN - CuSO4. Do okoto 200 °C
widoczny byt ubytek masy, z ktérym w fazie gazowej identyfikowano sygnaty dla czaste-
czek H20. Zatozono typowa dla CuSO4 stopniowg dehydratacja. Spadek masy, od okoto
60 °C, wptyna na AN, w efekcie czego w uktadach 0,5 oraz 2,5% mas. Cu obserwowano
przemiane fazowa III & II. Wiasciwy rozktad mieszaniny réznit sie, wzgledem uktadow
z Cu(NO3)2 oraz CuCOs3 - Cu(OH)2. Mieszanina AN - CuSO4 wykazywata wyrazna tendencje
do redukcji wartosci Tsp, przy czym rozktad ten nie ulegal nagtemu przyspieszeniu,
jak obserwowano we wczes$niejszych przyktadach. Dodatkowo, pojawial sie etap prze-
mian masowych, ktéry w uktadzie 2,5% mas. Cu wynosit okoto 3,2% mas. W fazie gazo-
wej, w trakcie gtéwnego rozktadu termicznego, pojawiaty sie piki typowe dla rozktadu AN
tj. H20, N20, a takze NO i NO2. W trakcie drugiego efektu przemian masowych, powyzej
300 °C, w fazie gazowej nie obserwowano wyraznych zmian w proporcji powstajacych
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Rysunek 27. TG-DTA rozkiadu termicznego mieszanin AN-Cu-EDTA.
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Rysunek 28. MS rozktadu termicznego mieszanin AN - Cu-EDTA. A: 0,1% mas. Cu; B: 0,5%
mas. Cu; C: 2,5% mas. Cu.

tlenkéw azotu. Wedtug Klimovej i in., istnieje mozliwos$¢ reakcji pomiedzy AN oraz CuSOs,
wskutek, ktorej powstaje CuO oraz SOz [255]. W badaniach wtasnych sygnat m/z 48 oraz
64 (SO2), wykazywat bardzo staby wzrost intensywnoSci (praktycznie niezauwazalny)
w temperaturze okoto 280 °C. Reakcja ta w niewielkim stopniu mogta
zachodzi¢, w przeciwnym wypadku obserwowano by efekt katalityczny podobny do
wystepujacego w uktadach z Cu(NOs3)2 oraz CuCOs3 - Cu(OH)2 oraz wyrazny sygnat wydzie-
lanego sie SO2. W pracy wtasnej, w ktorej zbadano wpltyw znacznie wiekszych ilosci CuSO4
na rozktad AN zaobserwowano, ze wzgledna stabilizacja rozktadu, zwigzana z pojawie-
niem sie efektu przemiany masowej powyzej 300 °C, powodowana jest powstaniem trwa-
tego adduktu xCuSO4 - yNH4NO3 [246].
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Rysunek 29. TG-DTA rozkiadu termicznego mieszanin AN-Cu-IDHA.
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Rysunek 30. MS rozktadu termicznego mieszanin AN - Cu-IDHA. A: 0,1% mas. Cu; B: 0,5%
mas. Cu; C: 2,5% mas. Cu.

Mieszaniny AN z chelatami Cu-EDTA (rysunek 27 i rysunek 28) lub Cu-IDHA (rysu-
nek 29 i rysunek 30) charakteryzowaty sie bardzo zblizonymi przebiegami krzywych
TG-DTA, w kazdym zakresie badanej zawartosci Cu. Zwiekszajac zawarto$¢ Cu w miesza-
ninie z AN obserwowano znaczne zmniejszenie sie wartosci Tsp, przy czym wyraznie rosty
wartosci wydzielanego ciepta. Stosunek AH/AHrwnMm nie wskazuje jednak, by obserwo-
wane reakcje byty bardzo gwattowne. Jedynie w uktadzie z Cu-EDTA zawierajacym 2,5%
mas. Cu stosunek ten wyraznie przekroczyt przedziat jaki notowano dla czystego AN.
Wprowadzenie 0,02 - 0,1% mas. Cu zaréwno w postaci Cu-EDTA oraz Cu-IDHA nie wyka-
zywalo drastycznych zmian w mechanizmie rozkiadu AN. Zachodzil on wcze$niej,
ale w fazie gazowej obserwowano frakcje o typowych proporcjach jakie powstawaty
w trakcie rozktadu czystego AN. W uktadach zawierajacych powyzej 0,5% mas. Cu w fazie
gazowej pojawiaty sie widoczne zmiany w charakterystyce rejestrowanych sygnatow
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Rysunek 31. Zestawienie wartosci Tsp mieszanin AN - zwigzki Cu.

m/z. Niejednoznacznym byto jaki udziat w sygnale m/z 44 stanowi N20 oraz CO2. Trud-
nym do rozréznienia byto takze okreslenie udziatu NO, NO2z oraz fragmentacji tancucha Cz
rejestrowanych przez sygnaty m/z 30 oraz 46. Rozktad mieszanin Cu-EDTA lub Cu-IDHA
z AN zachodzit w obu przypadkach z rozbiciem na dwa etapy egzotermiczne, ktére obser-
wowano bardzo wyraznie w uktadach 0,5% mas. Cu oraz z nieco mniejszg intensywno-
$cig w uktadzie 2,5% mas. Cu. Po zakonczeniu gtéwnego efektu przemian masowych, no-
towano dalszy powolny spadek masy do temperatury okoto 400 °C, ktory wskazywat
ostateczny rozktad chelatu. Czarny osad pozostaty w tyglach, sugerowal, Ze proces ter-
miczny prowadzit do powstawania CuO. Bardzo niska stabilno$¢ termiczna chelatéw Cu-
EDTA oraz Cu-IDHA utrudniata okreSlenie rzeczywistego wplywu na mechanizm roz-
ktadu AN. Prawdopodobne mogg by¢ dwie $ciezki rozktadu AN. Pierwsza zwigzana jest
z utlenianiem materii organicznej, co stanowi impuls dla wzmozonego rozktadu AN. Moz-
liwa jest takze $ciezka, w ktérej powstajacy CuO w trakcie rozktadu chelatéw, stanowi
katalizator reakcji. Uwage nalezy réwniez zwrdéci¢ na mozliwo$¢ jednoczesnego odziaty-
wania obu $ciezek i naktadania sie obu procesow.

Na rysunku 31 przedstawiono wptyw udziatu masowego miedzi na temperatury po-
czatkowe (Tsp) rozktadéw termicznych badanych uktadéw AN - zwigzki Cu.



Tabela 27. Wyniki analizy TG-DTA uktadéw azotanu(V) amonu z solami nieorganicznymi i chelatami zawierajacymi miedz.

ZAW. TEMPERATURA PRZEMIAN FAZOWYCH To  Te AT Texo AH AHpwin AH

UKLAD Cu VeIl [l <11 [I<1  TOPNIENIE [ I1 I11 AHpwnm

% mas. °C °C °C J/g AN -

0,02 52,0 - 125,4 168,3 238,6 3068 68,2 290,7 3076 - 1334,5 375,2 3,6
AN - Cu(NOs) 0,1 519 87,5 125,4 1679  238,2 3074 69,2 2858 3086 - 1398,6 464,8 3,0
0,5 45,3 86,9 1259 164,8 238,8 3083 695 2860 3082 - 1026,0 457,4 2,2
2,5 519 - 126,1 - 234,3 3051 70,8 289,1 3038 - 514,5 373,0 1,4
0,02 51,2 - 125,5 168,5 236,2 299,7 635 2876 - - 1399,5 441,3 3,2
AN - Cu(NOs) 0,1 51,1 - 125,4 1679  234,8 2972 624 2790 - - 1734,5 502,4 35
0,5 51,0 84,4 125,6 167,7 230,2 2939 63,7 2761 - - 1614,4 476,8 3,4
2,5 49,8 87,2 125,3 168,3  229,5 296,0 66,5 280,11 - - 2417,5 416,9 58
0,02 51,6 - 125,5 168,3 2369 3056 68,7 2800 3058 - 1546,9 508,3 3,0
AN - CuCOs3 - 0,1 51,3 - 125,5 168,4 238,5 3080 695 2904 3092 - 1359,9 474,7 2,9
Cu(OH): 0,5 51,4 - 125,6 168,6  239,1 307,7 68,6 2838 3076 - 1130,5 467,8 2,4
2,5 51,1 - 125,9 167,8  242,2 3055 63,3 2850 3045 - 536,4 457,7 1,2
0,02 51,9 - 125,8 167,7 236,1 302,7 66,6 286,77 3067 - 1875,1 489,2 3,8
AN - 0,1 519 - 1259 1658 236,5 3043 67,8 2784 3094 - 1917,9 611,0 31
Cu-EDTA 0,5 51,1 - 1259 154,2 207,8 2909 83,1 262,6 281,4 2910 2396,7 752,2 3,2
2,5 519 - 126,2 - 187,1 272,5 85,4 222,8 255,2 - 4127,6 804,4 51
0,02 519 - 125,6 167,7 236,4 303,7 673 2849 - - 1652,2 485,8 3,4
AN - 0,1 52,2 - 125,4 163,4 229,0 2954 664 2679 - - 2175,4 678,3 3,2
Cu-IDHA 0,5 51,8 - 125,6 - 216,7 283,0 66,3 257,0 2753 - 2285,1 736,6 31
2,5 52,0 98,7 125,8 - 1853 2699 84,6 221,2 2524 - 2788,1 811,3 3,4

- nie wystepuje

VNTV.LNIWAYAdSHA DSAZD

LOT

7 7
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4.5.4. Oddziatywania w uktadach AN - zwigzki Fe(II) oraz Fe(III)

Krzywe TG-DTA oraz MS z analiz termicznych uktadéw AN wraz z nieorganicznymi
solami zelaza(Il) oraz zelaza(Ill) przedstawiono w aneksie - zatqcznik 1. Charakterystyke
termiczng uktadow AN - Fe(NOs)3 zamieszczono na rysunkach A36 i A37, zawartych
w aneksie - zatqcznik 1. Wyniki dla uktadéw AN - Fe2(S04)3 przedstawiono na rysunkach
A38i A39, zamieszczonych w aneksie - zatqcznik 1. Natomiast charakterystyki rozktadéw
termicznych w ukladach AN - FeSO4 przedstawiono na rysunkach A40 i A41, zawartych
w aneksie - zatqcznik 1. Dane liczbowe dotyczace gtéwnych obserwowanych parametrow
zestawiono w tabeli 28.

Analizy TG-DTA mieszanin AN wraz z réznymi zrédtami jonéw Fe?* oraz Fe3* pre-
zentowaty wyniki, w ktérych rozktad termiczny AN byt najbardziej destabilizowany spo-
$rod pozostatych rozwazanych metali mikroelementowych. Nie obserwowano natomiast
wiekszych zmian i oddziatywan testowanych zwigzkéw na charakterystyke nisko tempe-
raturowych przemian fazowych AN. Zachowana zostata warto$¢ temperatury przemiany
IV & II. Przemiana III < II pojawiata sie w nielicznych badanych uktadach, bez zachowa-
nia tendencji do powielenia wraz ze wzrostem ilo$ci wprowadzanej wody w postaci hy-
dratu rozwazanego zwigzku Fe. Temperatura przemiany fazowej Il < I nie ulegata zmia-
nie. Zmiany widoczne byty natomiast w wartosSci temperatury topnienia mieszanin. Tem-
peratura topnienia ulegata zmniejszenia sie wraz ze wzrostem ilo$ci wprowadzanego do-
datku mikroelementowego.

Woyniki analizy termicznej mieszanin AN z Fe(NO3)3 wskazywaty na wyrazng ingeren-
cje wprowadzonego dodatku na mechanizm rozkiadu AN. Ze zwiekszeniem udziatu
Fe(NOs3)3, w mieszaninie dwuetapowy proces wtasciwego rozktadu AN byt bardziej wi-
doczny. Byt on poprzedzony spadkiem masy do okoto 175 °C, a analiza MS rejestrowata
wylacznie sygnaty identyfikowane z wydzielajaca sie H20. Powyzej 175 °C rozpoczynat
sie pierwszy etap rozkladu, w trakcie ktérego obserwowano sygnaty m/z 18 (H20),
atakze m/z 30, 44 oraz 46. Maksimum tych sygnatéw wystepowato w okoto 234 °C,
przy czym ich intensywnoS$ci sugerowaly, ze w trakcie rozktadu wydzielatl sie gtownie
NO2. W okoto 285 °C obserwowano maksimum drugiego etapu egzotermicznego rozktadu
badanych mieszanin. W tym przypadku wyraZzny wzrost intensywnosci sygnatu m/z 44
wskazywal, Zze w trakcie rozktadu gtéwnym tlenkiem azotu byt N20. Wystepowanie
dwéch etapéw egzotermicznych, o podobnych efektach energetycznych, znieksztatcito
warto$¢ stosunku AH/AHrwnm, ktéry byt podobny do wartosci jakg uzyskano dla czystego
AN. Znaczace obnizenie wartos$ci Tsp klasyfikuje Fe(NO3)3 wsrod substancji o wyjagtkowo
destabilizujgcym wptywie na rozktad termiczny AN. Xu i in. badali rozktad mieszaniny AN
oraz azotanu(V) zelaza(III) w stosunku molowym 9:1 [256]. Badacze zaproponowali me-
chanizm rozktadu, w ktérym za kluczowe uznali reakcje (45) oraz (46).

HNO; + HNO; — NO3 + NOJ + H,0 (45)

Fe(NO3); + NO3 — [Fe(NO3),]~ (46)
Mozliwos$¢ tworzenia komplekséw Fe(NOs3)3 z jonem azotanowym(V) stanowi istotny ele-
ment sprawiajacy, ze rdwnowaga reakcji (45) przesuwa sie w kierunku powstawania
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NO3. Jon ten stanowi substrat w reakcji (12) limitujgcej tempo rozktadu termicznego AN.
Biorac pod uwage powyzsze oraz uzyskane wyniki badan, mozna wysnu¢ wniosek, Ze ob-
serwowany, przyspieszony rozktad termiczny mieszaniny AN i Fe(NO3)s zwigzany byt
z mechanizmem opisanym w cytowanym artykule. Natomiast obserwowane zwolnienie
reakcji rozktadu zachodzito wéwczas, gdy caty obecny Fe(NOs)s oraz powstajace jony
kompleksowe ulegaty reakcji z NO3, prowadzac do utworzenia kompleksu [Fe(NO3)e]3~.
Nastepczy rozktad, w drugim etapie egzotermicznym, nie byt katalizowany i przebiegat
wedtug typowego mechanizmu rozktadu AN.

Mieszaniny AN z siarczanami(VI) zelaza(II) lub zelaza(IIl) prezentowaty zblizong
charakterystyke termiczng. W trakcie ogrzewania obserwowano dwa wyrazne etapy
przemian masowych. W pierwszym, w fazie gazowej rejestrowano sygnaty dla wydziela-
jacej sie wody. Efekt zmian masowych przypisano procesowi dehydratacji wprowadza-
nego hydratu FeSO4 lub Fe2(S04)3. Dehydratacja ta zachodzita stosunkowo gwattownie,
co potwierdza obnizenie krzywej TG w okoto 100 °C dla uktadu z FeSO4 oraz w okoto
160 °C dla uktadu z Fez(S04)s. Interesujagcym byto zaburzenie efektu endotermicznego
zwigzanego z topnieniem AN w ukladzie z Fe2(S04)3. W przypadku uktadu z 0,5% mas. Fe
efekt ten byt rozdzielony na dwa maksima endotermiczne w okoto 158 °C oraz w okoto
166 °C. Dla uktadu zawierajacego 2,5% mas. Fe, przemiane tg obserwowano wytacznie
w okoto 156 °C. Warto$¢ efektu endotermicznego byta stosunkowo duza, i nie pozwalata
na stwierdzenie, Ze jest to wynik dehydratacji hydrat Fez2(S04)s3. Szczegélnie, Ze sél ta
ulega odwodnieniu, z wyraznym efektem endotermicznym dopiero powyzej 240 °C.
Uznano, Ze wraz z rozpoczeciem dehydratacji Fe2(S0a4)s3, przesunieciu ulega temperatura
topnienia AN. Pozwolito to sklasyfikowac ten dodatek jako substancje utatwiajaca topnie-
nie AN (topnik AN). Wptyw obu zwigzkéw, w mieszaninach z AN, na temperature Tsp byt
podobny, ale wiekszg tendencjg do zmniejszenia wartos$ci Tsp, wraz ze wzrostem udziatu
dodatku w mieszaninie z AN, wykazywat FeSO4. Prawdopodobnie zwigzane byto to z niz-
szym stopniem utleniania Fe i ewentualng reakcjg redoks w obecnosci AN. Niewyklu-
czone, Ze czeSciowo w mieszaninie przebiegata reakcja pomiedzy stopionym AN oraz
FeSO4 i powstawat Fe(NO3)s. Ttumaczytoby to nizsze warto$ci Tsp w uktadzie AN - FeSOs4,
niz w uktadzie AN - Fe2(S04)3. W trakcie wiasciwej dekompozycji w fazie gazowej reje-
strowano obecnos$¢ m/z 15 (NH3s), 18 (H20), 30 (NO, NOz), 44 (N20), 46 (NO2). Intensyw-
nosci sygnatow opisujgcych tlenki azotu, sugeruja, ze dominujacym tlenkiem byt N20. Dla-
tego nie obserwowano zmiany mechanizmu rozktadu, a wyltacznie jego przesuniecie
w kierunku nizszych temperatur. W uktadach zawierajacych 2,5% mas. Fe, zaréwno
w przypadku FeSO4 oraz Fez(S04)3, notowano dodatkowy pik egzotermiczny w okoto
301 °C. Nie obserwowano natomiast wyraznych réznic w rejestrowanych sygnatach m/z.
Jedyne znieksztatcenie widoczne byto dla intensywnosci m/z 30, sugerujagce wydzielanie
NO. Zwiazki Fe stanowig katalizatory rozktadu AN, dlatego tez, oczekiwanym efektem
byto obnizenie wartoSci Tsp oraz zwiekszenie ilo$ci wydzielonego ciepta w trakcie roz-
ktadu egzotermicznego. Uzyskane wyniki wskazuja, ze wraz ze zwiekszeniem ilosci
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Rysunek 32. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-Fe-EDTA.
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Rysunek 33. MS rozktadu termicznego mieszanin AN - Fe-EDTA. A: 0,1% mas. Fe; B: 0,5%
mas. Fe; C: 2,5% mas. Fe.

wprowadzanych dodatkéw, zmniejszajg sie iloSci wydzielanego ciepta, co pozwala zali-
czy¢ FeSO4i Fe2(S04)s3 jako katalizatory dekompozycji oraz zwigzki rozpraszajace wydzie-
lone ciepto rozktadu AN.

Wptyw chelatu Fe-EDTA na przebieg procesu rozktadu termicznego AN wyraZnie uka-
zuja wyniki analiz termicznych uktadéw zawierajacych 0,5 oraz 2,5% mas. Fe (rysunek
32 i rysunek 33). Proces rozktadu poprzedzany byt niewielkim spadkiem masy zwigza-
nym z utratg, wprowadzong do mieszanin z chelatem Fe-EDTA, wody. W uktadzie zawie-
rajagcym 0,5% mas. Fe wyr6zni¢ mozna trzy etapy zmian masowych, w ktérych miesza-
nina ulegata dekompozycji. W analizie DTA uktadu zarejestrowano wytacznie dwa wyro6z-
niajace sie maksima egzotermiczne. Natomiast wynik analizy fazy gazowej umozliwit opis
procesow, ktdore zachodzity w kolejnych etapach rozktadu. W trakcie pierwszego etapu,
w fazie gazowej rejestrowano gtéwnie maksima sygnatow m/z 12, 18, 44 (Hz20, CO2, N20).
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Brak maksimum sygnatu m/z 30 (NO, NOz) pozwolito na stwierdzenie, ze do 208 °C okoto
8% spadek masy zwigzany byt z rozktadem struktury chelatu Fe-EDTA, oraz chwilowa
kataliza rozktadu AN. W kolejnych etapach rozktadu, zachodzacych powyzej 208 °C, w fa-
zie gazowej obserwowano maksima m/z 30 (NO, NOz) oraz 46 (NOz). W uktadzie zawie-
rajacym 2,5% mas. Fe. krzywe TG oraz DTA wskazywaty, ze dekompozycja zachodzita
gtownie w dwoch etapach. W fazie gazowej obserwowano maksima sugerujace rozktad
materii organicznej (m/z 12, 18, 44) oraz sygnaty m/z dekompozycji AN (tj. 18, 30, 44,
46), ktore wystepowaly wraz z maksimami egzotermicznymi w okoto 183 oraz 244 °C.
Pojawienie sie sygnatow m/z 12 oraz 44 wskazywato, ze rozktadowi ulegat tancuch we-
glowy. W przypadku analizy termicznej prébki zawierajgcej wytacznie Fe-EDTA, poczatek
rozktadu termicznego rejestrowano powyzej 190 °C, a wtasciwy rozktad powyzej 280 °C.
Sygnaty identyfikowane z CO2 w tak niskich temperaturach pozwalajg stwierdzi¢, ze AN
stanowit skuteczny utleniacz, ktéry usprawniat proces degradacji obecnej w prébce ma-
terii organicznej. Spowolnienie rozktadu w prébce zawierajacej 0,5% mas. Fe, moze ttu-
maczy¢ pojawienie sie w uktadzie duzych ilosci CO2, powstajgcych w procesie utleniania
tancucha weglowego chelatu. Efekt ten mégt wywiera¢ wrazenie utrzymywania stabilno-
$ci termicznej uktadéw zawierajacych 0,02 oraz 0,1% mas. Fe, ktérych intensyfikacja roz-
ktadu byta widoczna w okoto 270 - 280 °C, czyli wraz z poczatkiem wtasciwego rozktadu
Fe-EDTA.

Chelat Fe-IDHA w mieszaninie z AN wykazywat znaczny wptyw na zmniejszenie war-
tosci Tsp, przy czym ilo$¢ wydzielonego ciepta w trakcie rozktadu byta podobna w porow-
naniu do pozostatych badanych chelatow Fe. Zwigzek ten istotnie rowniez wplywatl na
warto$¢ temperatury topnienia, przy czym w uktadach 0,5 oraz 2,5% mas. Fe zalezno$¢ ta
byta zupetnie niedostrzegalna na krzywej DTA (rysunek 34). Fe-IDHA, do temperatury
okoto 200 °C, ulegat wytacznie dehydratacji, natomiast jego mieszaniny z AN wykazywaty
wyraznie dostrzegalne spadki masy obserwowane w znacznie nizszych temperaturach.
W przypadku uktadu 0,5% mas. Fe, do temperatury 200 °C, opr6cz maksimum m/z 18
(H20) obserwowano réwniez maksimum m/z 44, ktore ze wzgledu na znikome zmiany
intensywnoSci sygnatow m/z 30 oraz 46, identyfikowano z pojawieniem sie CO2 w fazie
gazowej (rysunek 35). W uktadzie zawierajgcym 2,5% mas. Fe, wraz z poczatkiem efektu
masowego obserwowano sygnaty m/z jakie towarzysza rozktadom AN oraz Fe-IDHA. Wy-
nik wskazywat na przyspieszenie rozktadu obu sktadnikéw mieszaniny. W okoto 240 °C
widoczna byta intensyfikacja rozktadu badanych prébek. Zmiany te prawdopodobnie wy-
wotywane byte powstawaniem tlenkowej pozostatosci z rozktadu chelatu Fe-IDHA. Naya
oraz Kogha, wskazuja jednak, Ze obecno$¢ Fe203 nie wptywa na wartos$¢ Tsp mieszaniny
Fe203 z AN [257]. Badacze ttumacza to brakiem wigzania NH3 przez miejsca aktywne
Fe20s. Hipoteza zwigzania ze zmniejszeniem temperatury Tsp na skutek wigzania NH3
w uktadzie oraz zakwaszania probki poprzez powstajacy w dysocjacji termicznej HNO3
zostata wykluczona. Oluwoye i in. potwierdzili, Ze obecnos$¢ Fe203 nie wptywa na katalize
rozktadu AN, a warto$¢ Ea mieszaniny AN z Fe20s3 jest stosunkowo stata i poré6wnywalna
do wartosci rozktadu czystego AN [258]. Badacze wskazali jednak, Ze istotng role w roz-
ktadzie AN w obecno$ci zwigzkéw Fe wykazujg hydroksotlenki, ktére mozna przedstawic



CZESC EKSPERYMENTALNA 112

100+

904 - , Texo}9,0
TG DTA £8,0 —
80‘ 1 ] Z
—— ---0,02 % mas. Fe -7,0 <
= 70— —== 0 '
% 0,1 % mas. Fe 6,0 on
= 604 — --- 0,5 % mas. Fe - £ 5,0 E
o 504 — --- 25%mas.Fe | : =
; 4‘0' ',' Lo \:\‘ _310 E
= 301 e Ny _‘} __________________ E2 0 <
’ 14 b, s L 1] —~
201 RIETER A : 1,0 2
."'-‘z\""" --\"'t-l‘.v.sa“u‘ ~2 T2 !
10 4 enorm—— oz ! \\“ =———F0,0
0 T -1,0

40 80 120 160 200 240 280 320 360 400

Temperatura (°C)
Rysunek 34. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-Fe-IDHA.
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Rysunek 35. MS rozktadu termicznego mieszanin AN - Fe-IDHA. A: 0,1% mas. Fe; B: 0,5%
mas. Fe; C: 2,5% mas. Fe.

wzorem sumarycznym FeO(OH). Uwaza sig, Ze na ich powierzchni wigzany jest NHs,
a w podwyzszonej temperaturze, w procesie desorpcji, uwalniany jest N2 oraz Hz. Wyste-
pujacy w poczatkowej fazie rozkiadu, stosunkowo, jednostajny spadek masy probki
(w uktadzie 2,5% mas. Fe) sugeruje, ze w uktadzie AN - Fe-IDHA dochodzito do interakcji
zwigzanych z reakcjg akumulujgcego sie HNO3 oraz HNO2 z materig organiczna, gdzie faze
gazowa stanowity m.in. H20, CO2 oraz tlenki azotu. Etap ten powigzano z procesem defla-
gracji materiatu. Po przekroczeniu pewnej temperatury zwigzki mogace wigza¢ NH3
prawdopodobnie ulegty przeksztatceniu do formy Fe203 (na co wskazywata barwa osadu,
pozostatego w tyglu pomiarowym po zakonczeniu analizy). Proces taki wskazywat réw-
niez sktad fazy gazowej, w ktdrej pojawiat sie intensywny sygnat m/z 44, ktory ze wzgledu
na brak korelacji z pikiem m/z 12 $wiadczyt o zwiekszonym wydzielaniu sie N20, czyli
gtownego azotowego produktu gazowego rozktadu AN.
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Rysunek A42 i A43, zamieszczone w aneksie - zatqcznik 1, przedstawiajg przebieg
rozktadéw termicznych uktadéw AN - Fe-DTPA. Otrzymywany ksztatt krzywych TG su-
gerowat, Ze zmiany pomiedzy mechanizmami rozktadu prébki zachodzity gwattownie,
co szczeg6lnie widoczne byto na wykresach analiz uktadéw zawierajacych 0,1 oraz
0,5% mas. Fe. Sktad fazy gazowej byt bardzo podobny do tego obserwowanego w ukta-
dach AN - Fe-EDTA, ze wzgledu na bardzo zbliZzong strukture Fe-EDTA oraz Fe-DTPA.
Prébka tego chelatu wykazywata stosunkowo wysoka stabilno$¢ termiczna, a jej wtasciwy
rozktad obserwowano dopiero powyzej 342 °C. Ta stosunkowo stabilna czasteczka che-
latu powodowata jednak wzglednie wolniejszy rozktad mieszaniny z AN. Jednakze, poja-
wiajgce sie nagte spadki masy sugerowaty, ze wraz z akumulacja sktadnikéw dekompo-
zycji AN, implikowane byty katalityczne Sciezki rozktadu AN. Podczas, ktérych zamiast
N20, powstawaty wieksze ilosci NO oraz NO2. W przypadku uktadu 2,5% mas. Fe uzyskany
wynik byt bardzo zblizony do tego obserwowanego w mieszaninach AN - Fe-IDHA. Po-
twierdzity to skoki intensywnosci sygnatéw m/z 12, 18, 30, 44 oraz 46, ktére sugerowaty
interakcje pomiedzy tancuchem weglowym, a HNO3 lub HNO2. W badanym uktadzie brak
wspdlnego punktu, ktéremu mozna przypisa¢ odzialywania produktéw rozktadu chelatu
Fe-DTPA, wskazuje, ze gtdwne interakcje zachodza pomiedzy tancuchem weglowym a AN.
W trakcie rozktadu mieszanin zawierajacych 0,02 oraz 0,1% mas. Fe uzyskano, porowny-
walne, wzgledem nieorganicznych soli Fe, warto$ci AH. Zachowany zostat stosunek
AH/AHrwum dla wszystkich badanych uktadéw AN z tym chelatem Fe. Wyniki sugerowaty,
ze w trakcie analizy obserwowano raczej procesy spalania, deflagracji, nizZ sama detona-
cje, mimo tego, ze w mieszaninie zawierajacej 2,5% mas. Fe wystepowata najwiekszg ilos¢
wydzielonego ciepta wsréd wszystkich badanych uktadéw rozwazanych w tej pracy.

Mieszaniny AN z chelatami Fe-HBED, Fe-EDDHA oraz Fe-EDDHSA charakteryzowaty
sie szczegOlnie niekorzystnym wynikiem, wskazujacym na pogtebiajacy sie efekt destabi-
lizacji termicznej. Wyniki TG-DTA-MS przedstawiono na rysunkach A44 - A49, zawar-
tych w aneksie - zatgcznik 1. WartoSci Tsp sukcesywnie ulegaty zmniejszeniu wraz ze
zwiekszeniem udziatu masowego wprowadzonych dodatkéw mikroelementowych. Dla
uktadu AN - Fe-HBED, wartosci Tsp dla mieszanin zawierajgcych 0,5 oraz 2,5% mas. Fe
byty poré6wnywalne. W uktadach tych wystepowaty natomiast znaczace réznice w dyna-
mice zachodzacego rozkladu. W przypadku zastosowania Fe-HBED oraz Fe-EDDHA ob-
serwowano silng intensyfikacje procesu rozktadu, ktéra charakteryzowata sie drastycz-
nie zwiekszajagcym sie stosunkiem AH/AHrwum. Wyniki te pozwolity wnioskowac,
ze w podwyzszonej temperaturze AN utlenia strukture chelatow zar6wno w obrebie tan-
cucha alifatycznego, jak i czeSci pierscieni aromatycznych, co skutkowato pojawieniem sie
tak silnych efektéw egzotermicznych w stosunkowo krotkim czasie. Brakujacy wynik ana-
lizy uktadu AN - Fe-EDDHSA o zawartosci 2,5% mas. Fe (pomimo zmniejszenia masy
probki 4-krotnie), byt spowodowany ,zrzucaniem” przykrywki tygla (o masie okoto 100
mg), i wydostaniem sie probki poza tygiel pomiarowy. Niezaleznie od ilosci efektow prze-
mian masowych, jakie obserwowano na krzywej TG, sygnaty m/z wskazywaty na dwue-
tapowy rozktad. Powyzej 200 °C, obserwowano zazwyczaj pierwsze maksima m/z (m. in.
18 oraz 46), ktére prawdopodobnie zwigzane byty z wydzielajaca sie H20 oraz tancu-
chami weglowymi z ugrupowaniami -OH/-COOH, a takze NOx (gtéwnie NO2). Czasteczki



CZESC EKSPERYMENTALNA

114

Ty, (°C)

240 4

220 1

200 1

180 -

160 -

[Fe-EDTA]

[Fe-IDHA]

[Fe-DTPA] | [Fe-HBED]

[Fe-EDDHA]

Fe-EDDHSA

~

140

0,02 % mas. Fe
2,5 % mas. Fe
0,02 % mas. Fe
0,1 % mas. Fe
0,5 % mas. Fe
2,5 % mas. Fe
0,02 % mas. Fe
0,1 % mas. Fe
0,5 % mas. Fe
2,5 % mas. Fe
0,02 % mas. Fe

0,1 % mas. Fe
0,5 % mas. Fe
2,5 % mas. Fe
0,02 % mas. Fe

0,1 % mas. Fe
0,5 % mas. Fe
2,5 % mas. Fe
0,02 % mas. Fe

0,1 % mas. Fe
0,5 % mas. Fe
0,02 % mas. Fe
0,1 % mas. Fe
0,5 % mas. Fe
2,5 % mas. Fe
0,02 % mas. Fe

2,5 % mas. Fe

0,1 % mas. Fe
0,5 % mas. Fe
2,5 % mas. Fe
0,02 % mas. Fe

0,1 % mas. Fe
0,5 % mas. Fe
2,5 % mas. Fe

BRE0CEONEN

Rysunek 36. Zestawienie wartos$ci Tsp mieszanin AN - zwigzki Fe.
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te prawdopodobnie mogty inicjowa¢ wcze$niejsza dekompozycje AN, a wraz ze wzrostem
temperatury promowac jego dalszy rodnikowy rozktad termiczny. Przedstawiona hipo-
teza jest jednak trudna do udowodnienia, szczeg6lnie, Ze nie obserwuje sie zalezno$ci po-
miedzy proporcjonalng intensyfikacjg sygnatow m/z, ktére moglyby ja czeSciowo po-
twierdzi¢. Dodatkowym utrudnieniem jest fakt, ze wraz ze wzrostem zawartosci tych che-
latow w mieszaninie z AN, rozktad przebiegat nieprzewidywalnie, a momentami wybu-
chowo.

Na rysunku 36 przedstawiono wptyw udziatu masowego Zelaza na temperatury po-
czatkowe (Tsp) rozktadoéw termicznych badanych uktadéw AN - zwigzki Fe.



Tabela 28. Wyniki analizy TG-DTA uktadéw azotanu(V) amonu z solami nieorganicznymi i chelatami zawierajacymi zelazo.

ZAW. TEMPERATURA PRZEMIAN FAZOWYCH Te Teo AT Texo AH AHrwin AH
UKLAD Fe VeIl [l <11 [I<1  TOPNIENIE [ I1 I11 AHpwnm
% mas. °C °C J/g AN -
0,02 51,2 - 125,7 168,4  238,8 3080 69,2 2875 - - 1502,0 477,5 31
AN - Fe(NO3)3 0,1 51,1 - 125,7 167,9 234,1 3082 74,1 246,1 290,2 - 1771,1 634,1 2,8
0,5 51,1 87,6 125,7 1654  227,6 306,7 79,1 232,5 2894 3069 18425 588,5 31
2,5 51,6 - 126,5 - 207,3 3064 99,1 237,8 2853 3058 22854 974,3 2,3
0,02 51,2 - 125,5 168,3 2356 301,2 656 2859 - - 1467,2 436,5 3,4
AN - FeSO, 0,1 51,7 - 125,7 168,2  232,3 299,1 66,8 2817 - - 1604,1 450,7 3,6
0,5 51,5 - 126,0 167,1  230,0 299,8 69,8 2840 - - 1682,4 496,6 3,4
2,5 39,1 84,7 126,0 167,7 2289 3055 76,6 2829 3005 - 784,3 564,7 1,4
0,02 51,4 - 125,5 168,2  237,3 303,2 659 2804 - - 1406,6 493,6 2,8
0,1 51,2 - 125,6 168,0 2350 301,0 66,0 284,6 - - 1768,4 487,0 3,6
AN - F62[504)3
0,5 51,1 - 125,6 166,7 233,7 301,2 67,5 2807 - - 1785,4 504,1 3,5
2,5 51,0 82,4 126,0 156,5 228,4 301,3 729 2811 3016 - 1385,7 743,8 1,9
0,02 51,3 - 125,6 168,1 238,6 307,3 68,7 288,6 - - 1399,7 455,6 31
AN - 0,1 51,1 - 125,7 1658 233,1 301,2 68,0 263,6 2739 2894 2293,2 718,7 3,2
Fe-EDTA 0,5 51,4 - 125,6 155,0 185,1 2858 100,7 229,5 256,8 - 3448,2 1025,9 3,4
2,5 51,4 - 125,7 - 156,7 278,0 121,3 183,4 2439 - 55489 1234,1 4,5
0,02 51,6 - 125,4 167,6  216,2 3058 89,6 2796 51,6 - 1900,5 628,6 3,0
AN - 0,1 51,6 - 124,5 162,6  207,4 3034 96,0 236,1 2875 - 3091,5 929,4 3,3
Fe-IDHA 0,5 51,3 - 125,6 - 213,2 2699 56,7 2411 - - 2393,1 414,3 58
2,5 51,5 - 94,4 - 148,6 253,3 104,7 2485 - - 5166,4 811,3 6,4
- nie wystepuje
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Tabela 28. Wyniki analizy TG-DTA uktadéw azotanu(V) amonu z solami nieorganicznymi i chelatami zawierajacymi zelazo.
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ZAW. TEMPERATURA PRZEMIAN FAZOWYCH To  Te AT Texo AH AHpwin AH
UKLAD Fe VeIl [l <11 [I<1  TOPNIENIE [ I1 I11 AHpwnm

% mas. °C °C °C J/g AN -

0,02 50,9 - 125,7 167,6  237,7 3051 674 2874 - - 1489,9 423,9 3,5

AN - 0,1 51,2 - 125,8 164,5 233,2 3044 71,2 252,2 271,0 291,3 16751 664,2 2,5
Fe-DTPA 0,5 51,1 84,5 1259 159,7 221,6 286,6 650 2355 2726 - 2331,6 704,9 3,3

2,5 51,6 - 125,8 164,5 143,0 266,6 123,6 176,3 2432 - 6056,3 1254,6 4,8

0,02 51,7 86,5 125,4 168,0 211,33 3054 94,1 2352 2889 - 26539 943,3 2,8

AN - 0,1 519 85,2 125,3 1655 2039 3026 98,7 238,55 2893 - 39189 946,2 4,1

Fe-HBED 0,5 51,4 86,6 125,6 148,2 201,0 2549 539 2494 - - 42974 501,6 8,6

2,5 - - 125,8 134,7 201,2 2355 343 2271 - - 2655,2 56,2 47,2

0,02 51,0 85,0 125,1 167,3  233,7 3005 668 271,2 - - 1501,7 628,9 2,4

AN - 0,1 50,4 85,7 125,4 166,2 217,1 2990 819 276,5 - - 2093,6 7379 2,8

Fe-EDDHA 0,5 - 83,9 125,5 163,1 206,5 2864 799 2544 2768 - 32679 609,3 54

2,5 - - 125,7 153,9 199,7 264,1 64,4 2478 - - 4689,3 54,6 859

0,02 51,2 - 125,5 1670 236,4 300,2 63,8 2829 - - 1979,9 595,7 3,3

AN - 0,1 51,6 - 125,2 161,7 224,3 2953 71,0 2764 - - 3481,6 1008,7 35

Fe-EDDHSA 0,5 51,5 - 124,8 - 189,9 283,1 93,2 236,3 257,7 273,6 35477 968,5 3,7
2,5 X X X X X X X X X X X X X

- nie wystepuje
X - brak oznaczenia

911
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4.5.5. Wnhnioski

Zastosowanie dodatkéw mikroelementowych w nawozach azotowych opartych na
azotanie(V) amonu jest oczekiwanym przez przemyst nawozowy rozwigzaniem z uwagi
na zawarto$c¢ tatwo przyswajalnych form azotu i wspomagajgce rozwdj i jako$¢ roslin mi-
kroelementy. Mikroelementy do nawozéw azotowych mozna wprowadza¢ w postaci nie-
organicznych soli lub chelatéw. Niestety wprowadzenie w uktad z azotanem(V) amonu
innych zwigzkéw chemicznych jest duzym wyzwaniem z uwagi na jej, uzalezniony od wa-
runkéow Srodowiskowych, samoczynny rozkiad. Z doniesien literaturowych wynika,
ze korzystniejsze jest wprowadzanie mikroelementow w postaci schelatowanej,
ale wprowadzamy woéwczas do uktadu substancje organiczna. Przed opracowaniem for-
mulacji nawozéw mikroelementowych na bazie azotanu(V) amonu, z uwagi na bezpie-
czenstwo procesowe, konieczne jest wykonanie dodatkowych badan wptywu zaréwno
iloSci wprowadzanego mikroelementu jak i formy, czyli chelatu mikroelementowego lub
soli nieorganiczne;j.

Na podstawie przeprowadzonych prac naukowo-badawczych nad wptywem dodat-
kéw mikroelementowych na stabilno$¢ termiczng ich mieszanin z AN mozna oszacowac
bezpieczenstwo procesowe, analizujac przebieg przemian masowych i energetycznych,
dla zatozonych warunkéw uktadu. W badaniach zastosowano trzy rodzaje soli nieorga-
nicznych: azotany(V), siarczany(VI) oraz weglany. W kompozycjach zastosowano chelaty
mikroelementowe z ligandami: EDTA, IDHA, DTPA, HBED, EDDHA oraz EDDHSA. Ekspe-
rymenty przeprowadzono dla mieszanin zawierajacych 0,02, 0,1, 0,5 lub 2,5% mas. pier-
wiastka mikroelementowego.

Wyniki analiz termicznych umozliwity szczeg6towa ocene badanego uktadu z AN po-
przez nastepujace parametry: temperatury przemian fazowych, temperature poczatkowa
i konicowa rozktadu termicznego, maksimum energetycznego rozktadu oraz ciepto roz-
ktadu.

W badaniach stwierdzono, ze kationy Zn, Mn, Cu i Fe w postaci soli, a takze chelaty
tych mikroelementéw, nie wywotuja istotnych zmian w przesunieciu i wystepowaniu
przemian fazowych AN. Odchylenia w wystepowaniu przemian fazowych AN, zazwyczaj
powodowane byty wprowadzeniem wody, obecnej w stosowanym dodatku.

Wprowadzenie do mieszaniny z AN soli mikroelementowych moze powodowac¢ po-
wstawanie soli podwdjnych. Sole podwdjne z AN i wybranymi solami nieorganicznymi
zwiekszaja stabilnos¢ termiczng mieszaniny, a korzystny efekt wzrasta wraz ze zwieksze-
niem udziatu masowego dodatku mikroelementowego. Zwiazki ulegajace rozktadowi do
jonu SOZ~ uznawane s3 za inertne wzgledem AN i powinny spowalnia¢ efektywny rozktad
AN. Z badan wynika natomiast, ze wtasciwos¢ ta jest prawdziwa wytgcznie dla uktadow
charakteryzujacych sie duzym udziatem masowym jonu SO%~ wzgledem AN w kompozy-
cji. W bardzo matych ilo$ciach (charakterystycznych dla badanych udziatéw masowych)
prowadzit on do przyspieszenia zjawiska dekompozycji AN. Z analizy wynikow TG-DTA-
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MS mozna wnioskowac, ze powstawanie w trakcie rozktadu mieszaniny zwigzkéw o wta-
$ciwos$ciach inhibitujacych lub rozpraszajacych rozktad AN (np. (NH4)2504, CO%™, CO2)
moze powodowac pozorng stabilizacje termiczng rozktadu AN.

Podczas dekompozycji badanych soli nieorganicznych manganu powstaje MnOg,
ktéry wykazuje silne dziatanie katalizujgce rozktad AN. Pomimo, Ze temperatura poczat-
kowa rozktadu jest wyzsza, niz dla czystego AN. Zastosowanie chelatow Mn, ktdre ulegaja
rozktadowi do Mn203, powodowato zanik charakterystycznego efektu katalitycznego ob-
serwowanego, w przypadku wykorzystania soli nieorganicznych.

Zwiazki Fe miaty najwiekszy wptyw destabilizujgcy na dekompozycje AN sposrod ba-
danych dodatkéw mikroelementowych, niezaleznie od formy zastosowanego zwigzku mi-
kroelementowego. FeSO4 oraz Fez(S04)3 zmniejszaty warto$¢ temperatury poczatkowe;j
rozktadu termicznego AN, ale rozktad ten zachodzit z mniejszg iloScig generowanego cie-
pta. Dlatego uznano te zwigzki za jednocze$nie katalizatory i substancje inertne, rozpra-
szajace efekt energetyczny rozktadu AN. Obserwowano réwniez wptyw stopnia utlenie-
nia zelaza, w soli mikroelementowej, na obniZenie temperatury poczatkowej rozktadu
termicznego mieszaniny z AN.

W uktadach z badanymi chelatami Zn i Cu obserwuje sie zmniejszenie efektu energe-
tycznego zwigzanego z topnieniem mieszaniny. W uktadach zawierajacych 2,5% mas.
jonu mikroelementowego efekt ten byt praktycznie niedostrzegalny na krzywej DTA.
Dla analogicznych badan zawigzkéw Fe warto$¢ temperatury topnienia ulegata obnize-
niu.

Chelaty mikroelementowe cynku i manganu, do zawartosci 0,1% mas. Zn lub Mn
w mieszaninie, nie wywotujg istotnych zmian w charakterystyce rozktadu AN. Przy wyz-
szych zawarto$ciach, powyzej 0,5% mas. Zn lub Mn, obserwowano wptyw katalityczny
dodatkéw na proces rozktadu AN.

Efekt katalityczny na rozktad AN moga wywotywa¢ powstajgce w wyniku rozktadu
produkty, a takze, w przypadku chelatow, utlenianie tancucha weglowego. Utlenianie za-
réwno tancucha i pierscienia weglowego przez AN prowadzi do wysoko energetycznego
rozktadu skutkujacego detonacja.

4.6. BADANIE WPLYWU DOLOMITU NA WLASCIWOSCI TERMICZNE ROZKEADU MIESZANIN AZO-
TANU(V) AMONU Z DODATKAMI MIKROELEMENTOWYMI

Z uwagi na wyniki otrzymane w rozdziale 4.5 zdecydowano, ze konieczne jest,
ze wzgledu na bezpieczenistwo procesowe, zastosowanie, w mieszaninach azotanu(V)
amonu z mikroelementami, substancji obnizajacych efekt energetyczny rozktadu. Korzy-
stajac z doniesien literaturowych oraz z udziatu we wcze$niejszych pracach naukowo-ba-
dawczych dotyczacych wytwarzania nawozdéw, w celu obnizZenia zagrozenia zwigzanego
ze stosowaniem AN, w dalszych pracach nad realizacja tematu rozprawy doktorskiej za-
stosowano dolomit.
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Badania wptywu dolomitu na wiasciwosci termiczne rozktadu mieszanin zawieraja-
cych AN, mikroelementy oraz dolomit, wykonano dla kompozycji symulujacych sktad na-
wozowej saletry amonowej lub saletrzaka. W badaniach, analogicznie jak w rozdziale 4.5,
zastosowano jako dodatki mikroelementowe sole nieorganiczne (azotany(V), siar-
czany(VI) i weglany) oraz chelaty mikroelementowe (EDTA, IDHA, DTPA, HBED, EDDHA
i EDDHSA) cynku, manganu, miedzi i zelaza.

Uwzgledniajac wyniki dotychczasowych badan, w planowanych doswiadczeniach, za-
tozono 0,2 i 1,0% mas. pierwiastka mikroelementowego w kompozycji. W uktadach od-
zwierciedlajacych sktad saletry amonowej (M-AN) zaktadano 92% mas. udziatu azo-
tanu(V) amonu, natomiast w uktadach odzwierciedlajgcych sktad saletrzaka (M-CAN) za-
ktadano udziat azotanu(V) amonu na poziomie 80% mas. Udzial masowy dolomitu stano-
wit uzupetienie badanej kompozycji.

W trakcie wykonywania eksperymentéw poréwnywano wptyw zatozonych ilosci do-
datku mikroelementowego i dolomitu na przemiany fazowe oraz proces termicznego roz-
ktadu AN. Odniesieniem byty wyniki badan kompozycji AN-dolomit pozbawione dodatku
mikroelementowego.

W opisie oraz dokumentacji badan wprowadzono oznakowanie ,M” dla prébek kom-
pozycji otrzymanych w procesie mieszania, przyktadowo: M-AN, M-CAN, M-AN-Zn-EDTA
itp.

4.6.1. Wptyw dolomitu na przebieg dekompozycji termicznej azotanu(V) amonu

W tabeli 29 zamieszczono wyniki badan termicznych TG-DTA mieszanin zawieraja-
cych AN i dolomit. Zawarte w tej tabeli dane stanowity wartos$ci odniesienia dla kompo-
zycji z mikroelementem. Probki do badan ,M” otrzymano przez roztarcie i homogenizacje
sktadnikéw kompozycji.

Tabela 29. Wyniki analizy TG-DTA azotanu(V) amonu oraz jego mieszanin z dolomitem.

TEMPERATURA PRZEMIAN FAZOWYCH T T T AH AH AH
UKEAD VeIl IlleIll IIel  ToPNIENE 5P TFP TEXO WM AH pwrm
°C °C J/g AN
AN 51,4 _ 125,6 168,5 239,5308,7290,6 1271 443 2,9
+0,5 +0,2 +0,1 +08 +08 +1,3 85 39 0,1
»SALETRA”
51,3 - 126,1 168,0 252,0316,1306,5 1147 457 2,5
M-AN
,SALETRZAK”
’ M-CAN 52,3 - 126,2 165,9 254,1317,0313,9 1048 368 2,8

* powtdrzone dane zawarte w opisie rozdziatu 4.4.1.1

- nie wystepuje

Charakterystyczne przemiany fazowe, wystepowaty w temperaturach zblizonych do
wartosci uzyskanych podczas analizy czystego AN. Poréwnanie wynikéw badan wskazuje
na brak istotnego wptywu, udziatu dolomitu w mieszaninie, na strukture krystaliczng AN.
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Rysunek 38. MS rozkiadu termicznego AN oraz jego mieszanin z dolomitem. A: AN; B: M-
AN; C: M-CAN.

Wyrazne zmiany dotyczyty temperatur (Tsp, Tep, Texo) i ciepta (AH) opisujacych przebieg
dekompozycji. W poréwnaniu do rozktadu tylko AN, w obecno$ci dolomitu obserwowano
przesuniecie przemian procesu w kierunku wyzszych temperatur wraz ze wzrostem
udziatu masowego dolomitu w mieszaninie. Zmniejszeniu ulegata ilo§¢ generowanego
ciepta, ktéora w uktadzie M-CAN wyniosta okoto 82% wartosci rejestrowanej w trakcie
analizy probki AN. Rysunek 37 przedstawia graficzne porownanie charakterystyk ter-
micznych TG-DTA azotanu(V) amonu oraz, dwoch zatozonych, kompozycji azotanu(V)
amonu z dolomitem odpowiadajacych sktadowi saletry amonowej lub saletrzaka.

Rejestrowane sygnaty m/z (rysunek 38) w trakcie analizy fazy gazowej wskazujg na
wystepowanie poréwnywalnych danych wzgledem opisu zamieszczonego wraz z charak-
terystyka rozktadu AN z rozdziatu 4.4.1.1. RézZnice stanowito opdznienie detekcji produk-
tow gazowych rozktadu mieszanin wynikajacg z faktu, ze dekompozycje probek obserwo-
wano w wyzszych temperaturach. Nalezy zaznaczy¢, ze rejestrowanego sygnatu m/z 44
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nie mozna identyfikowac¢ wytgcznie z N20. W trakcie ogrzewania AN z dolomitem, nalezy
uwzgledni¢ reakcje jakie zachodza pomiedzy tymi zwigzkami. Zgodnie z wcze$niejszym
zapisem reakcji (29) z rozdziatu 2.3.5.2 nalezy uzupeic ja o mozliwa, czeSciowa reakcje
AN z weglanem magnezu, zgodnie z rGwnaniem (47).

2NH,NO3 + Mg(C03), — Mg(NO3), + 2NH; + H,0 + CO, (47)
Pojawienie sie sygnalu m/z 44, w uktadzie M-AN w 160 °C oraz w uktadzie M-CAN
w 140 °C, nie wigzato sie ze wzrostem sygnatow m/z 30 oraz 46. Intensywnos$¢ sygnatu
m/z 44, w tak niskich temperaturach, byta wynikiem zachodzacych reakcji pomiedzy
sktadnikami kompozycji, skutkiem czego w fazie gazowej rejestrowano pojawienie sie
CO2. Podobne intensywno$ci sygnatéow m/z 30, 44 oraz 46 w trakcie gtdwnego rozktadu
egzotermicznego AN byty na zblizonych poziomach wzgledem tych obserwowanych pod-
czas samodzielnego rozktadu termicznego AN. W uktadzie M-CAN sygnat endotermiczny
w okolicach 395 °C zwigzany byt z reakcja topnienia i dekompozycji powstatego w reakcji
(47) Mg(NO3)2. Wyniki te pozwolity potwierdzi¢ teze, ze dolomit w uktadzie z AN skutecz-
nie hamuje reakcje termicznego rozktadu AN.

4.6.2. Wptyw dolomitu na przemiany termiczne i energetyczne w uktadach AN -
zwigzki Zn - dolomit

Wyniki analiz TG-DTA oraz charakterystyka MS uktadéw typu M-AN oraz M-CAN
ze zwigzkami zawierajacymi Zn*tw postaci soli nieorganicznych przedstawiono w anek-
sie (rysunki A50 - A61, zamieszczone w aneksie - zatqcznik 1). Natomiast mieszaniny,

w ktdrych zastosowano chelaty Zn-EDTA lub Zn-IDHA zaprezentowano na rysunkach 39
- 46.

Mieszaniny AN - zwigzki Zn - dolomit, podobnie jak miato to miejsce w przypadku
uktadéw AN - zwigzki Zn (rozdziat 4.5.1), wykazywaty zblizony wptyw na przemiany fa-
zowe AN. Podobne byty rowniez charakterystyki temperaturowe, w tym obnizona tem-
peratura przemiany VI < II w uktadach z ZnSOs, pojawiajaca sie przemiana III < II
w uktadach z ZnS0O4, a takze obnizenie temperatury topnienia mieszanin z Zn(NO3)z, Zn-
EDTA oraz Zn-IDHA wraz ze wzrostem wprowadzonego zwigzku mikroelementowego.
Dodanie dolomitu do uktadéw AN - nieorganiczne zwigzki Zn powodowato wyrazne prze-
suniecie poczatkowej temperatury rozktadu (Tsp) w kierunku wyzszych wartoSci.
W kompozycjach typu M-CAN, warto$¢ Tsp dla probek zawierajacych Zn(NO3)2 oraz ZnSO4
byta wyzsza dla uktadéw zawierajacych 1,0% mas. Zn. Natomiast, w kompozycjach typu
M-AN wprowadzenie wiekszej ilosci dodatku mikroelementowego skutkowato wyraz-
nym zmniejszeniem parametru Tsp. Zaobserwowano obnizone wartosci AH w poréwna-
niu do wynikoéw uzyskanych dla uktadow AN - nieorganiczne zwigzki Zn, bez dolomitu.
Natomiast, ilo§¢ wydzielonej energii w postaci ciepta dla badanych uktadéw byta nie-
znacznie wyzsza, niz ta dla prébek odniesienia (M-AN lub M-CAN). Efekty te mozna ttu-
maczy¢ niewystarczajacg, dla skutecznej inhibicji, ilosciag dolomitu. Warto$¢ koncowej
temperatury rozktadu (Tep) badanych uktadéw zawierata sie w granicach okoto 315 -
325 °C. Wyniki te sa zblizone do wartoSci jakimi charakteryzowaty sie uktady zawierajace
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Rysunek 40. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Zn-EDTA. A: 0,2% mas.
Zn; B: 1,0% mas. Zn.

0,5 oraz 2,5% mas. Zn (4.5.1). Wptyw wprowadzonego dolomitu powodowat podwyzsze-
nie temperatury rozpoczecia wtasciwego rozktadu AN (efekt spowalniajgcy) oraz rozpro-
szenie nadmiaru wydzielanej sie wowczas energii. Z analizy fazy gazowej wynika, Ze cha-
rakterystyka intensywnos$ci m/z, jest podobna do tej opisanej w rozdziale 4.5.1. R6znice
stanowi wytacznie sygnat m/z 44 (COz), ktérego charakterystyka odzwierciedla reaktyw-
no$¢ pomiedzy sktadnikami badanych kompozycji.

Przy zastosowaniu chelatéw Zn-EDTA lub Zn-IDHA zaobserwowano obnizenie war-
tosci Tsp. Wzrastata jednak wartosci Tep wzgledem kompozycji niezawierajacych dolomit
(4.5.1). Powodowato to ,rozciaggniecie” procesu dekompozycji prébki, rozktad byt mniej
gwattowny, a warto$¢ stosunku AH/AHrwnm ulegata zmniejszeniu. W uktadach zawieraja-
cych 0,2% mas. Zn stosunek ten byt nizszy dla kompozycji AN-sole nieorganiczne Zn-do-
lomit, mimo tego, Ze ilo$¢ wydzielonej w trakcie rozkladu energii byta wieksza. W fazie
gazowej obserwowano sygnaty m/z, ktére wcze$nie wystepowaty w uktadach AN -Zn-
EDTA lub AN - Zn-IDHA. Towarzyszacy, od okoto 160 °C, sygnat m/z 44 (CO2) odpowiadat
zarowno, reakcji pomiedzy AN, a dolomitem, jak i w wyzszych temperaturach powigzany
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Rysunek 41. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Zn-IDHA. A: 0,2% mas.
Zn; B: 1,0% mas. Zn.

byt z rozkladajgcymi sie strukturami organicznymi. Wzrost intensywnosci sygnatow m/z
30 oraz 46, z ktorymi wigzano poczatek dekompozycji AN, obserwowano powyzej 240 °C.
Nizsza warto$¢ Tsp byta spowodowana naktadaniem sie efektow reakcji AN i dolomitu
oraz reakcji rozktadu AN - Zn-EDTA lub AN - Zn-IDHA. Wtasciwy rozktad AN zachodzi
w wyzszej temperaturze, co widoczne byly réwniez na krzywej TG. W uktadach zawiera-
jacych 0,2% mas. Zn wystapito delikatne spowolnienie procesu rozktadu po utracie
pierwszych 4 - 6% masy badanej prébki. Ze wzgledu na niska zawarto$ci catkowitg Zn
w chelatach Zn-EDTA oraz Zn-IDHA nie byto mozliwe otrzymanie kompozycji zawieraja-
cych 1,0% mas. Zn w mieszaninach odzwierciedlajgcych sktad saletry amonowej (M-AN).
W wariancie symulujgcym sktad saletrzaka (M-CAN) otrzymanie tego typu kompozycji
byto mozliwe. Mimo zastosowania stabilizatora, w postaci dolomitu, w rozkladzie
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Rysunek 43. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z Zn-EDTA.
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Rysunek 45. TG-DTA rozkiadu termicznego mieszanin typu M-AN z Zn-IDHA.
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Rysunek 46. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z Zn-IDHA.
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kompozycji M-CAN, zawierajacych 1,0% mas. Zn, trudno zaobserwowac jego korzystny
wptyw na proces dekompozycji probki. Z charakterystyk termicznych mieszanin nie
mozna dokona¢ jednoznacznego rozdzielenia etapdw przypisanych do rozktadu materii
organicznej i rozktadu AN.

Zestawienie danych liczbowych z analiz termicznych przedstawiono ponizej w tabeli
30.



Tabela 30. Wyniki analizy TG-DTA uktadéw azotanu(V) amonu - zwigzki cynku - dolomit.

ZAW. TEMPERATURA PRZEMIAN FAZOWYCH Texo AH
UKEAD Zn IVoll 1ol ol Tonewe 10 T AT 77 TR AH AHewnm
% mas. °C °C °C J/g AN -
M-AN 02 5L6 B 1260 1666 2545 3170 634 2973 3121 - 14144 4902 2,9
~Zn(NOs), 1,0 517 - 1261 1586 2491 3234 743 2910 3196 - 13129 5517 2,4
M-CAN 02 514 - 1259 1645 2538 3209 671 3125 - - 13235 5030 2,6
~Zn(NOs): 1,0  5L,2 881 1260 1564 2557 3274 71,7 3128 - - 10729 3920 2,7
M-AN 02 5.5 - 1260 1685 2530 3234 704 3131 - - 14745 5283 2,8
_7nS0, 10 434 865 1261 1687 2392 3233 841 2917 - - 13841 5956 23
M-CAN 02 522 - 1258 1678 2538 3210 672 3129 - - 905,8 383,6 2,4
_7nS0, 10 456 863 1260 1679 2571 3250 679 3128 - - 11849 4224 2,8
M-AN 02 519 _ 1260 1678 2536 3174 638 2984 3122 - 12945 4637 2,8
[Z[ﬁ?ggﬂjs 1,0 513 _ 1257 1650 2489 323,5 746 3048 3208 - 12025 4735 2,5
M-CAN 02 517 _ 1260 1655 2545 3203 658 3123 - - 12890 3892 3,3
—[ZHCO3]2'
Zn(OH)s 10 515 _ 1255 1639 2530 3231 70,1 3118 - - 934,1 403,2 2,3
M-AN 02 5L6 B 1262 1645 2305 3167 862 2617 2923 - 17331 7392 2,3
~Zn-EDTA 1,0 X X X X X X X X X X X X X
M-CAN 02 512 - 1261 1628 2263 3104 84,1 2572 2941 - 20114 9081 2,2
_Zn-EDTA 1,0 518 - 126,2 ~ 2163 3114 951 2433 2685 2892 31191 9221 3,4
M-AN 02 5L6 - 1259 1613 2309 3162 853 2888 - - 18145 8053 2,3
_Zn-IDHA 1,0 X X X X X X X X X X X X X
M-CAN 02  5L6 - 1257 1593 2264 3076 8L2 2683 2975 - 13719 8392 16
_Zn-IDHA 1,0 514 - 125,0 _ 2169 3118 949 2441 2846 - 27717 9248 3,0
- nie wystepuje

X - brak oznaczenia

VNTV.LNIWAYAdSHA DSAZD

971

7 7



CZESC EKSPERYMENTALNA 127

4.6.3. Wptyw dolomitu na przemiany termiczne i energetyczne w uktadach AN -
zwiagzki Mn(II) - dolomit

Wyniki analiz TG-DTA oraz charakterystyka MS uktadéw typu M-AN oraz M-CAN
z nieorganicznymi solami manganu(Il) przedstawiono w aneksie (rysunki A62 - A73, za-
mieszczone w aneksie — zatqcznik 1). Natomiast mieszaniny, w ktérych zastosowano che-
laty Mn-EDTA lub Mn-IDHA przedstawiono na rysunkach 47 - 54.

Badania w uktadach tréjsktadnikowych AN - zwigzki Mn(II) - dolomit nie wykazaty
istotnych zmian w charakterystyce przemian fazowych AN. Zachowane zostaty typowe
wartos$ci temperatur ich wystepowania. Zaobserwowano zmniejszajace sie wartosci tem-
peratur topnienia uktadéw wraz ze wzrostem ilo$¢ stosowanego dodatku mikroelemen-
towego, szczegdlnie w uktadach Mn(NO3)z, Mn-EDTA oraz Mn-IDHA. Podobne efekty wy-
stepowaty w przypadku uktadéw dwusktadnikowych AN - zwigzki Mn(II).

W mieszaninach AN-dolomit z solami nieorganicznymi manganu(II) warto$¢ Tsp byta
poréwnywalna z wynikami uzyskanymi dla prébek odniesienia (tabela 29) i oscylowata
w granicach 252,2 - 254,9 °C. Wyjatek stanowity mieszaniny z MnSO4 i MnCOs3, ktore ze
wzgledu na reaktywnos¢ z AN (opis w 4.5.2), w uktadach zawierajacych 1,0% mas. Mn,
charakteryzowaty sie obnizeniem warto$¢ Tsp. W przypadku kompozycji MnSO4 dodatek
dolomitu stabilizuje rozktad mieszaniny, poniewaz warto$¢ Tsp jest nadal wieksza w po-
réwnaniu do wynikéw w uktadach dwuskladnikowych. Natomiast, w kompozycji
z MnCO3 zmniejszona warto$¢ Tsp, skorelowana z 8% ubytkiem masy oraz ekstremum
w okoto 240 °C, sugeruje, Ze dolomit nie stabilizowat rozktadu tej mieszaniny. Krzywe
DTA posiadaty zblizone ksztatty wzgledem obserwowanych w rozdziale 4.5.2. Szczeg6lne
podobienstwo zwigzane byto z pojawiajacym sie silnym efektem egzotermicznym, ktory
w uktadach z dolomitem wystepowatly w zakresie okoto 305 - 315 °C. [lo$¢ wydzielonego
ciepta byta poréwnywalna z warto$ciami odniesienia (tabela 29). W kompozycjach za-
wierajacych 1,0% mas. Mn, nizsza warto$¢ AH skorelowana byta ze znacznym wzrostem
stosunku AH/AHrwnm, co $wiadczy o wyraznej destabilizacji procesu dekompozycji mie-
szanin. Sktad fazy gazowej sugerowat powstawanie charakterystycznych produktéw roz-
ktadow obserwowanych w uktadach dwusktadnikowych AN - zwigzku Mn(II). Odstep-
stwo stanowi charakterystyka sygnatu m/z 44 (CO2), ktéra jednoznacznie wskazuje na re-
akcje dolomitu ze sktadnikami mieszanin juz od okoto 160 °C.

Zastosowanie chelatow Mn-EDTA lub Mn-IDHA w tréjsktadnikowych kompozycjach
z AN i dolomitem powodowato obnizenie stabilnos$ci termicznej wzgledem materiatéw
referencyjnych. Gtéwny, niekorzystny aspekt zwigzany byt z obnizong poczatkowa tem-
peraturg (Tsp) rozktadu mieszanin. Odziatywania jakie zachodzity pomiedzy sktadnikami
kompozycji byty na tyle silne, Ze obecny w uktadzie dolomit nie powodowatl podwyzsze-
nia poczatkowej temperatury dekompozycji mieszanin. W uktadach typu M-AN zawiera-
jacych 0,2% mas. Mn zaréwno w przypadku zastosowania Mn-EDTA lub Mn-IDHA obser-
wowano okoto 1,2 - 1,8-krotny wzrost wydzielonego catkowitego ciepta w poréwnaniu



CZESC EKSPERYMENTALNA 128
90 T exo L 6,0
TG DTA —
. 804 — ... 0,2% mas. Mn 5,0 %
s /01 — --- 1,0% mas.Mn| | 4\ N\ v v | el 40 20
3] ] . S E
£ 0 e e A e N o e <
o 501 £3,0 =
S 0 E
&) 2,0 —
= 301 et <
20 EESILL St 10 2
10 lou_prmre=” \: L0,0
O Ll Ll T L) Ll Ll T
40 80 120 160 200 240 280 320 360 400

Temperatura (°C)
Rysunek 47. TG-DTA rozkladu termicznego mieszanin typu M-CAN z Mn-EDTA.
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Rysunek 48. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Mn-EDTA. A: 0,2% mas.
Mn; B: 1,0% mas. Mn.

do dwusktadnikowych uktadéw zawierajacych 0,02 - 0,5% mas. Mn. W przypadku ukta-
dow o sktadzie M-CAN, poréwnywalng warto$¢ AH stwierdzono przy zastosowaniu Mn-
EDTA. Gdy wuzyto Mn-IDHA ilo§¢ wydzielonej energii byla nieznacznie nizsza.
Wartosci AH, a takze liczba ekstremdéw egzotermicznych sugerujacych gwattownos¢ pro-
cesu dekompozycji nie zostata potwierdzona stosunkiem AH/AHrwum. W uktadzie typu
M-CAN, zawierajagcym 0,2% mas. Mn z Mn-IDHA, stosunek ten wynosit zaledwie 1,3. Spo-
wodowane to jest prawdopodobnie rozszerzeniem przedziatu temperaturowego w jakim
obserwowany byt rozktad termiczny. Energia w postaci ciepta, pomimo jej wzrostu, byta
skuteczniej rozpraszana w uktadzie. W trakcie rozktadu termicznego obserwowano ty-
powy sktad fazy gazowej, jaki wystepowat w przypadku uktadéw dwusktadnikowych,
AN - chelaty Mn. Pojawiajacy sie sygnal m/z 44, nieskorelowany z pozostatymi sygnatami,
sugerowat, ze w zakresie 160 - 200 °C zachodzity gtéwnie reakcje z dolomitem, w trakcie
ktérych powstawat COz2. Intensywno$¢ tego sygnatu w uktadzie z Mn-EDTA byta wieksza,
niz w kompozycji zawierajacej Mn-IDHA. Uzyskane krzywe z analizy MS pozwalajg sadzic,
ze proces rozktadu badanych prébek zachodzit w dwoch odrebnych etapach. Pierwszy
z nich byt prawdopodobnie wynikiem katalitycznego rozktadu AN wywotanego przez
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obecng w probce materie organiczna. Drugi, prawdopodobnie, powigzany byt z powsta-
jacym Mn203 z rozktadu chelatu. Podobnie jak miato to miejsce w uktadach
AN - chelat Mn-EDTA lub Mn-IDHA, zakonczenie procesu rozktadu byto wyraznie gwat-
towniejsze, zar6wno w kontekscie nagtego ubytku masy na krzywej TG, jak i pojawiaja-
cego sie ostrego i waskiego piku na krzywej DTA oraz charakterystykach m/z analizy MS.
W rozdziale 4.5.2 wzrost wtasnosci katalitycznych Mn203, thumaczony jest mozliwoScig
rozwiniecia powierzchni, na ktérej moga akumulowac sie produkty rozktadu AN. W przy-
padku zastosowania dolomitu, nalezy uwzgledni¢, ze materiat ten znacznie zwieksza po-
wierzchnie wtasciwg pozostatosci obecnej w tyglu pomiarowym. Z tego wzgledu, obecny
w probce, Mn20s3 efektywniej katalizowat proces dekompozycji AN i jego produktow roz-
ktadu. Gwattowniejszy przebieg reakcji wystepujacy w uktadach Mn-EDTA wzgledem
kompozycji z Mn-IDHA mozna ttumaczy¢ mniejszym udziatem dolomitu w tych mieszani-
nach. W efekcie obnizeniu mogta ulec zdolnos¢ katalityczna Mn203, ktora jest uzalezniona
od powierzchni wtasciwej nosnika — w tym przypadku dolomitu.

Zbior wynikow liczbowych dotyczacych obserwowanych parametrow termicznych
zestawiono w tabeli 31.
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Tabela 31. Wyniki analizy TG-DTA uktadéw azotanu(V) amonu - zwigzki manganu(II) - dolomit.

ZAW. TEMPERATURA PRZEMIAN FAZOWYCH Te Tap AT Texo AH AHrwin AH
UKEAD Mn IVoll I[Ioll ol TOPNENE I T AHpwim
% mas. °C °C °C J/g AN ~

M-AN 0,2 52,0 - 126,0 165,5 252,3 313,6 61,3 3108 - - 1043,4 428,5 2,4

- Mn(NOs): 1,0 52,0 85,1 126,1 159,8 252,3 306,3 54,0 288,3 305,6 - 812,5 364,1 2,2
M-CAN 0,2 51,3 - 126,0 164,8 252,2 3175 653 3128 - - 821,1 261,1 3,1

- Mn(NOs): 1,0 52,1 85,9 126,0 158,3 254,0 3148 608 3078 - - 601,8 104,4 5,8
M-AN 0,2 51,6 - 126,0 168,5 253,5 3158 62,3 3126 - - 1160,3 422,0 2,7

- MnSO4 1,0 51,4 - 126,1 168,3 242,1 3088 66,7 2954 306,3 - 695,6 2859 2,4
M-CAN 0,2 51,3 - 125,8 167,2 2549 3175 62,6 3124 - - 872,9 302,4 2,9

- MnSO4 1,0 51,6 - 125,7 166,9 252,0 308,2 56,2 3064 - - 435,9 62,0 7,0
M-AN 0,2 51,4 - 125,7 166,5 2524 313,2 60,8 293,0 311,1 - 866,7 429,9 2,0

- MnCOs3 1,0 51,6 - 126,2 166,8 251,9 308,3 56,4 292,8 306,6 - 954,3 330,5 2,9
M-CAN 0,2 51,4 - 126,0 165,4 250,2 316,5 66,3 3123 - - 910,8 327,7 2,8
- MnCOs3 1,0 51,4 - 125,9 165,1 232,3 3099 77,6 244,5 303,6 - 862,2 83,2 10,4
M-AN 0,2 51,5 - 126,0 1649 230,3 3105 80,2 2650 2851 3087 2507,6 820,4 3,1

- Mn-EDTA 1,0 X X X X X X X X X X X X X
M-CAN 0,2 51,0 - 125,7 163,5 227,4 306,3 789 252,8 3028 - 1952,9 873,3 2,2

- Mn-EDTA 1,0 50,9 - 125,6 150,6 2218 2894 67,6 2468 2559 2889 15104 505,8 3,0
M-AN 0,2 51,4 - 125,9 162,7 225,3 311,3 86,0 2729 287,1 310,0 22122 873,1 2,5

- Mn-IDHA 1,0 X X X X X X X X X X X X X
M-CAN 0,2 51,5 - 125,2 161,5 2304 306,0 75,6 2656 304,1 - 982,2 739,9 1,3

- Mn-IDHA 1,0 51,1 - 125,4 - 216,0 292,3 76,3 240,1 2774 - 1736,6 712,6 2,4

- nie wystepuje
X - brak oznaczenia
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4.6.4. Wptyw dolomitu na przemiany termiczne i energetyczne w uktadach AN -
zwigzki Cu(Il) - dolomit

Wyniki analiz TG-DTA oraz charakterystyka MS uktadéw typu M-AN oraz M-CAN z so-
lami nieorganicznymi miedzi(II) przedstawiono w aneksie (rysunki A74 - A85, zamiesz-
czone w aneksie — zatqcznik 1). Natomiast mieszaniny, w ktérych zastosowano chelaty Cu-
EDTA lub Cu-IDHA przedstawiono na rysunkach 55 - 62.

Charakterystyka przemian krystalograficznych AN w tréjsktadnikowych uktadach
AN - zwigzki Cu(II) - dolomit nie wykazuje wiekszych zmian, w por6wnaniu do uktadow
dwusktadnikowych (4.5.3). Krzywa DTA ukazywata procesy endotermiczne dotyczace
przemian fazowych IV(IlI) & Il & I w ich typowych warto$ciach temperaturowych.
W poréwnaniu do wynikéw uzyskanych w uktadach dwusktadnikowych, AN - zwiazki
Cu(II), zaobserwowano podobne zalezno$ci obnizenia temperatury topnienia wraz ze
zwiekszeniem ilo$ci wprowadzonego dodatku mikroelementowego.

Uktady zawierajgce nieorganiczne sole Cu?*, w kompozycji z AN i dolomitem, zgodnie
z oczekiwaniem posiadaty zwiekszone wtasnosci stabilno$ci termicznej tj. wyzsze warto-
$ci poczatkowej temperatury rozktadu (Tsp) w poréwnaniu do czystego AN. Natomiast,
w poréwnaniu do warto$ci charakterystycznych dla M-AN oraz M-CAN (tabela 29), uzy-
skane Tsp, a takze ilo$¢ wydzielonego ciepta podczas rozktadu, byty na zbliZonym pozio-
mie. W przypadku uktadéw z Cu(NOs3)2 lub CuCOs - Cu(OH)z przebieg rozktadu termicz-
nego kompozycji byt podobny do wynikoéw uzyskanych dla uktadach dwusktadnikowych
AN - zwigzku Cu(II). W kompozycjach trojsktadnikowych, AN-dolomit-Cu(NO3)2 lub AN-
dolomit-CuCOs - Cu(OH)z, pojawiat sie silny efekt egzotermiczny, powyzej 300 °C, oraz
obserwowano zmiany intensywnos$ci sygnatéw m/z, wskazujace na zmiany masowe
w wydzielanych tlenkach azotu. Wyniki te wskazaty, Zze w uktadzie z dolomitem etap two-
rzenia Cu(NHs3)2(NO3)2 oraz Cu(NH3)(NOs3)2 byt nadal zachowany, a obecny w uktadzie
dolomit nieznacznie przesuwa rozktad tych zwigzkéw w kierunku wyzszych temperatur.
Odmienny rozktad wystepowat w kompozycjach zawierajagcych CuSO4. W mieszaninie
dwusktadnikowej, w temperaturze okoto 295 °C, obserwowano zahamowanie rozktadu
termicznego, a proces dekompozycji pozostato$ci ponownie rozpoczynat sie powyzej 310
- 320 °C. W wariancie tréjsktadnikowym ten efekt nie zostal powtdérzony. Przeciwnie,
w okoto 310 °C obserwowano gwaltowne przyspieszenie rozktadu. Intensywnosci sygna-
16w m/z 48 oraz 64 (S02), Swiadczacych o rozktadzie CuSO4, ulegaty niewielkiemu wzro-
stowi w okoto 310 °C. Nadal istnieje mozliwo$¢ tworzenia soli podwodjnej xCuSOa4
- yYNH4NOs, ale efekt w postaci pozornego zwiekszenia stabilnoS$ci termicznej kompozycji
nie byt widoczny. Nagte przyspieszenie rozktadu sugeruje, ze efektywnos$¢ tworzenie ad-
duktu byto zaburzone obecnoscig dolomitu. Powstajacy CuO z rozktadu CuSO4 katalizo-
watl rozktad AN.

Stabilizator rozktadu, w postaci dolomitu, nie wptywatl skutecznie na zwiekszenie
stabilno$ci termicznej w ukladach AN - dolomit - Cu-EDTA Iub Cu-IDHA.
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Rysunek 56. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Cu-EDTA. A: 0,2% mas.
Cu; B: 1,0% mas. Cu.
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Rysunek 58. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Cu-IDHA. A: 0,2% mas.

Cu; B: 1,0% mas. Cu.
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Rysunek 59. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z Cu-EDTA.
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Rysunek 62. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z Cu-IDHA.

Wartosci Tsp pozostaty na stosunkowo wysokim poziomie w uktadach zawierajgcych
0,2% mas. Cu, za wyjatkiem kompozycji typu M-CAN z Cu-EDTA. W przypadku uktadéw
Cu-EDTA mozna byto zaobserwowag, ze wiekszy udziat masowy dolomitu wywotywat od-
wrotny efekt i mieszanina ulegata rozktadowi w nizszych temperaturach. W kompozycji
M-CAN zawierajacej 1,0% mas. Cu z Cu-EDTA, w fazie gazowej zauwazono silny wzrost
intensywnosci m/z 30, ktdry mozna zaro6wno przypisa¢ powstajagcym produktom z roz-
ktadu struktury chelatu oraz powstawaniu tlenkéw azotu z dekompozycji AN. Katalizato-
rem najprawdopodobniej byt CuO, ktéry powstawat na skutek degradacji Cu-EDTA. Wy-
soka aktywnos$¢ katalityczng mozna ttumaczy¢ zwiekszeniem dyspersji CuO na po-
wierzchni dolomitu. Podobna charakterystyke, ale o znacznie mniejszej intensywnosci,
obserwowano w uktadzie Cu-EDTA typu M-AN. Generowane ciepto rozktadu byto rozpro-
szone, a jego wielko$¢ byta okoto 2-krotnie wyzsza, niz AH prébek referencyjnych. W po-
réwnaniu do uktadéw z nieorganicznymi solami Cu?*, kompozycje z prébkami chelatéw
charakteryzowaly sie mniejszymi i stabilniejszymi warto$ciami stosunkéw AH/AHrwhm.

W tabeli 32 przedstawiono dane liczbowe zwigzane z wykonanymi pomiarami
TG-DTA kompozycji M-AN oraz M-CAN z badanymi zwigzkami miedzi(II).



Tabela 32. Wyniki analizy TG-DTA uktadéw azotanu(V) amonu - zwigzki miedzi(II) - dolomit.

ZAW. TEMPERATURA PRZEMIAN FAZOWYCH Texo AH

UKEAD Cu IVoll Iol ol Tonewe 10 T AT = TR AH AHewnm
% mas. °C °C °C J/g AN -
M-AN 02 518 B 1258 1674 2528 3149 621 2960 3139 - 10111 4822 21
~Cu(NOs), 1,0 524 - 1258 1613 2479 3102 623 2911 3076 - 11071 4703 2,4
M-CAN 02 517 - 1257 1664 2557 3166 60,9 3152 - - 921,2 308,8 3,0
~Cu(NOs). 10 522 883 1258 1591 2552 3122 57,0 3097 - - 866,5 173,7 5,0
M-AN 02 512 - 1260 1687 2542 3170 628 2928 - - 13345 4687 2,8
~CuSO0, 10 517 - 1261 1686 2485 3131 646 2947 3115 - 10244 4422 23
M-CAN 02  5L6 - 1261 1676 2512 3176 664 3143 - - 11614 3511 3,3
~CuSO0, 10 5L6 - 1258 1676 2523 3116 593 3096 - - 918,4 193,7 4,7
M-AN 02 512 _ 1260 1672 2533 3149 616 2969 3134 - 12739 4795 27
Cﬁ{‘gﬁ; 1,0 517 _ 1259 1656 2496 3058 562 3036 - - 977,1 240,5 41
M-CAN 02 513 _ 1260 1646 2533 3166 633 3146 - - 12338 3842 3.2
Cﬁ‘féﬁ; 1,0 511 _ 1258 1629 2533 3136 603 3101 - - 976,6 205,2 48
M-AN 02 519 B 1262 1624 2369 3089 720 2703 2802 2978 15842 68838 2,3
_Cu-EDTA 1,0 514 - 1260 15,3 1997 2955 958 2674 2838 25644 9759 2,6
M-CAN 02 5.6 - 1258 1602 2067 310,3 103,6 2205 2641 2977 22889 11095 21
_CuwEDTA 1,0 517 - 126,0 ~ 1924 2823 89,9 220,1 2480 2707 23845 9197 2,6
M-AN 02 517 - 1257 1581 2305 3013 70,8 2572 2737 2917 18512 8115 2,3
_Cu-IDHA 1,0 X X X X X X X X X X X X X
M-CAN 02 514 - 1254 1581 2392 3027 635 2675 2974 - 21430 9833 2,2
_Cu-lDHA ~ 1,0 518 - 125,9 C 1952 2922 97,0 2167 2862 - 24375 10437 2,3

- nie wystepuje

X - brak oznaczenia
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4.6.5. Wptyw dolomitu na przemiany termiczne i energetyczne w uktadach AN -
zwigzki Fe(II) lub Fe(III) - dolomit

Wyniki badan TG-DTA oraz charakterystyka MS uktadéw typu M-AN oraz M-CAN z so-
lami nieorganicznymi zelaza(II) lub zelaza(III) przedstawiono w aneksie (rysunki A86 -
A97, zamieszczone w aneksie - zatqcznik 1). W aneksie zawarto rowniez wykresy TG-DTA-
MS, mieszanin typu M-AN oraz M-CAN, z chelatami Fe-DTPA, Fe-HBED, Fe-EDDHA, Fe-
EDDHSA (rysunki A98 - A113 zamieszczone w aneksie - zatqcznik 1). Rezultaty badan
dla mieszanin, w ktérych zastosowano chelaty Fe-EDTA lub Fe-IDHA pokazano na rysun-
kach 63 - 70.

Z analizy wykreséw DTA trojsktadnikowych kompozycji AN - dolomit - zwigzki Ze-
laza(II) lub (III) wynika, ze AN ulegat typowym dla siebie przemianom fazowym. Efekt
dwéch wyraznych proceséw endotermicznych, w temperaturze topnienia AN, powtarzat
sie w przypadku zastosowania FeSO4. Obserwowano réwniez obnizanie wartos$ci tempe-
ratury topnienia wraz ze wzrostem ilos¢ wprowadzonego dodatku mikroelementowego.

Kompozycje zawierajace FeSOs, Fe2(S04)3 lub Fe(NO3)3 w obecnosci dolomitu wyka-
zywaty zblizone lub nieco wyzsze wartos$ci Tsp w poréwnaniu do uktadéw dwusktadniko-
wych AN - zwigzku Fe(II) lub (III). Niemniej jednak, uzyskiwane wartos$ci Tsp byty na niz-
szym poziomie wzgledem wartosci referencyjnych, zawartych w tabeli 29. W uktadzie
typu M-CAN parametr Tsp zawierat sie w zakresie 235 - 247 °C, natomiast w kompozy-
cjach typu M-AN w przedziale 229 - 241 °C. Zgodnie z oczekiwaniami wprowadzony do-
lomit opdZnial, z r6zng efektywnos¢, poczatek dekompozycji mieszanin. llo$¢ wygenero-
wanego ciepta byta poréwnywalna z AH otrzymywanymi w trakcie badan uktadéw dwu-
sktadnikowych. W pojedynczych przypadkach (Fe(NOs)3 i Fe2(S04)3) wystepowato nato-
miast zwiekszenie sumarycznej wartosci AH. Obraz krzywych TG-DTA wskazywat jedno-
znacznie, ze korzystne oddziatywania dolomitu mialy miejsce wylgcznie w poczatkowej
fazie rozktadu badanych préobek. W okoto 260 °C, dla wiekszosci prébek, obserwowano
przegiecie w wykresach krzywych TG oraz ostre piki egzotermiczne. W kompozycjach za-
wierajacych Fe(NO3)s3, wilosci 0,2% mas. Fe w mieszaninie typu M-CAN, w 248 °C wyste-
powat gwattowny, okoto 2%, ubytek masy, po ktéorym obserwowano stopniowa,
wzgledna stabilizacje, hamujaca dalszy rozktad termiczny. W kompozycji typu M-AN me-
chanizm tego typu nie byt obserwowany, a uktad rozktadat sie gwattownie, wzglednie
wedtug jednego etapu masowego. Wyniki sugerujg, ze zwiekszona ilo$¢ dolomitu ograni-
cza zarOwno gwattowno$¢ procesu dekompozycji termicznej mieszaniny (mniejsze war-
tosSci stosunkéw AH/AHrwum w kompozycjach typu M-CAN wzgledem M-AN) oraz, w po-
jedynczych do$wiadczeniach, uniemozliwita inicjacje reakcji dekompozycji AN. W skta-
dzie fazy gazowej byty charakterystyczne produkty rozktadu AN, a takze produkty reakc;ji
AN z komponentami mieszanin. Szczegdlnie wyraZnie byta zaznaczona reakcja dolomitu
z AN w uktadzie z FeSO4 typu M-AN. Sygnatl m/z 44, ktéry powiazany jest z reakcjg po-
wstawania azotan6w(V) wapnia i magnezu, osiggat maksima w okoto 160 °C. Dotychczas
reakcja ta, a takze wydzielajacy sie z jej przebiegu CO2, obserwowana byta w szerokim
zakresie temperatur, a charakteryzowaty jg liczne maksima sygnatu m/z 44. Kompozycja
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Rysunek 63. TG-DTA rozkiadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Fe-EDTA.
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Rysunek 64. MS rozkiadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Fe-EDTA. A: 0,2% mas.
Fe; B: 1,09% mas. Fe.

typu M-CAN zawierajaca 1,0% mas. Fe z Fe(NO3)3 dostarczyta nietypowego, niskotempe-
raturowego obrazu fazy gazowej. W uktadzie tym obserwowano, spodziewany, wzrost in-
tensywnosci sygnatéw m/z 17 oraz 18, ktore powiazane sg z procesem dehydratacji
Fe(NOs3)s. Natomiast, w okoto 70 °C, wystepowat pik sygnatu m/z 44, ktéry wskazuje na
wydzielenie sie z probki CO2. Pozwala to wnioskowa¢, ze Fe(NO3)s, lub zwigzki powsta-
jace w trakcie jego odwodnienia, czeSciowo ulegaty reakcji z dolomitem.

Wartos$ci Tsp badanych kompozycji w uktadach z chelatami zelaza(IIl) byty znacznie
nizsze, niz wyniki uzyskane dla prébek referencyjnych (tabela 29). W przypadku kompo-
zycji z Fe-EDTA, wiekszy udzial dolomitu w mieszaninie wywierat odwrotny efekt od
oczekiwanego. Obserwowano obnizenie warto$ci Tsp 0 23,1 °C oraz emisje wiekszej iloSci
ciepta 0 514,4 | /g AN. Natomiast, w formulacjach z Fe-IDHA w kompozycjach zawieraja-
cych 0,2% mas. Fe, obserwowano, przy wzroScie udziatu masowego dolomitu w miesza-
ninie, obniZenie poczagtkowej temperatury rozktadu termicznego (Tsp) o okoto 10 °C. Po-
dobne zjawisko, ale w mniejszej skali, wystepowato w pozostatych uktadach z chelatami
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Rysunek 65. TG-DTA rozkiadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Fe-IDHA.
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Rysunek 66. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Fe-IDHA. A: 0,2% mas.
Fe; B: 1,0% mas. Fe.

zelaza(Ill). W uktadzie zawierajacym chelat Fe-HBED, podobnie jak w uktadzie dwusktad-
nikowym, silny efekt egzotermiczny zostat odwzorowany. W mieszaninie typu M-CAN,
zawierajacej 1,0% mas. Fe z Fe-HBED, Texo — ktdrg mozna praktycznie okresli¢ jako tem-
peratura eksplozji, wynosita 225,6 °C. Wynik ten jest 0 1,5 °C nizszy od wyniku dla uktadu
dwusktadnikowego zawierajacego 2,5% mas. Fe z Fe-HBED. R6znice stanowi gwattow-
nos¢ reakcji opisywana stosunkiem AH/AHrwum. Znaczna redukcja stosunku AH/AHrwhM
dla uktadu zawierajacego dolomit, wskazuje na mniejsza mozliwo$¢ wystapienia eksplo-
zji. Pordwnujac wyniki analiz kompozycji dwusktadnikowych i trojsktadnikowych mozna
wnioskowaé, Ze w mieszaninach zawierajgcych dolomit wystepowaty bardziej ztoZzone
mechanizmy dekompozycji. Po zainicjowaniu rozktadu termicznego AN, powstajgce pro-
dukty, a przede wszystkim produkty rozktadu termicznego chelatéw mogty ulega¢ aku-
mulacji na powierzchni dolomitu. Uzyskana faza tlenkowa, Fe203, (mozliwe, Ze tez FeO
i Fe304), mogta wykazywac¢ zwiekszong aktywnos$¢ katalityczng, za ktérg w uktadach
dwusktadnikowych najpewniej odpowiedzialne byty zwiagzki typu FeO(OH). W zaleznoSci
od wtasciwosci zastosowanego nosnika dla tlenkowych katalizatorow zelazowych, Szy-
maszek i in. otrzymywali w temperaturze okoto 200 °C stopien redukcji NO do N20 w gra-
nicach 50 - 80% [259]. Duza liczba maksiméw zarejestrowanych w temperaturach
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Rysunek 67. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z Fe-EDTA.
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Rysunek 69. TG-DTA rozkiadu termicznego mieszanin typu M-AN z Fe-IDHA.
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160 - 240 °C dla sygnatu m/z 44, sugerowala, Ze nie reprezentowaty one tylko powsta-
wania CO2 wynikajacego z rozktadu chelatu. Prawdopodobnie, sygnat ten powigzany byt
rowniez z powstawaniem N20 w wyniku katalitycznej redukcji zwigzkéw azotu. Brak jed-
nolitosci i ciggtosci sygnatu mogt wynika¢ z braku rownomiernego rozprowadzenia tlen-
kéw Zelaza na powierzchni dolomitu, a takze ograniczenia powierzchni kontaktu przez
stopiony AN. Reaktywno$¢ dwusktadnikowych uktadéw AN z chelatami zelaza(IIl) byta
bardzo wysoka. Rozszerzenie kompozycji mieszanin o dodatek w postaci dolomitu zakta-
dato zwiekszenie stabilno$ci termicznej przygotowywanych formulacji. Niestety,
uzyskany efekt byt w wiekszo$¢ przypadkow znikomy. Oczekiwany rezultat analiz obser-
wowano w pojedynczych pomiarach.

Wyniki odczytanych parametrow z analiz TG-DTA, w postaci stabelaryzowanej, zesta-
wiono w tabeli 33.



Tabela 33. Wyniki analizy TG-DTA uktadéw azotanu(V) amonu - zwigzki zelaza(II) lub (III) - dolomit.

ZAW. TEMPERATURA PRZEMIAN FAZOWYCH Texo AH

UKEAD Fe IVoll Iloll ol Toeneny 10 T AT 7 n o v AR AHewaw

% mas. °C J/g AN -
M-AN 02 514 B 1262 1653 2417 2912 495 2575 2856 - ~ 11261 2503 45
~Fe(NO3)s 1,0 X X X X X X X X X X X X X X
M-CAN 02 5.7 - 1261 1616 2388 3114 726 2584 3036 - ~ 18570 7368 25
~Fe(NOs);s 1,0 52,0 - 126,1 _ 2402 2851 449 2532 2833 - = 11197 5523 2,0
M-AN 02 5.4 - 1258 1679 2292 3033 741 2511 2790 289,1 2995 12739 4795 2,7
_ FeSO4 10 51,2 - 1260  167,6 2332 3053 721 2849 - - ~ 14580 4637 31
M-CAN 02 515 - 1260 1668 2458 3056 598 2687 2985 - T 9045 5664 16
_ FeSO4 10 521 91,0 1265 1675 2351 3053 70,2 2652 2800 2868 2994 10947 3733 2,9
M-AN 02 512 - 1262 167,2 2412 2912 50,0 2863 3054 - ~ 11749 4620 25
~Fey(S0.)s 1,0 51,2 - 1262 1656 2346 3100 754 2805 - - = 20227 6723 30
M-CAN 02 520 - 1263 1668 2468 3062 594 2696 2969 - ~ 12876 6000 21
~Fey(S0s)s 1,0 5L6 - 1262 1538 2385 3137 752 2622 3060 - ~ 18267 7000 26
M-AN 02 513 n 1261 1625 2330 3120 790 2490 277,1 2976 - 26947 10735 25
_Fe-EDTA 1,0 X X X X X X X X X X X X X X
M-CAN 02 514 - 1265 1606 2099 2953 854 2324 2774 - ~ 21803 12030 18
_Fe-EDTA 10 517 - 126,3 ~ 1698 2983 1285 2798 - - _ 74420 14186 52
M-AN 02 512 B 1251 1528 2288 2942 654 2519 - B ~ 15675 2709 58
_Fe-IDHA 1,0 X X X X X X X X X X X X X X
M-CAN 02 519 - 1249 1529 2383 3003 620 2574 2692 2925 - 12854 6874 19
_Fe-lDHA 1,0 515 - 126,2 C 1627 277,0 1143 1934 2473 2597 - 33148 10147 33

- nie wystepuje
X - brak oznaczenia

VNTV.LNIWAYAdSHA DSAZD

(A4}

7 7



Tabela 33. Wyniki analizy TG-DTA uktadéw azotanu(V) amonu - zwigzki zelaza(II) lub (III) - dolomit.

ZAW. TEMPERATURA PRZEMIAN FAZOWYCH Te Tap AT Texo AH AHrwin AH
UKEAD Fe IVoll Iloll 1ol  TOPNENE I Il m AHpwint
% mas. °C °C °C J/g AN -
M-AN 0,2 51,2 - 126,0 161,8 232,7 304,0 71,3 246,6 269,2 2768 287,4 2523,6 930,1 2,7
- Fe-DTPA 1,0 X X X X X X X X X X X X X X
M-CAN 0,2 52,1 - 126,1 161,5 230,1 302,3 72,2 2425 2934 - - 1964,8 977,6 2,0
- Fe-DTPA 1,0 51,5 - 126,4 - 175,7 296,4 120,7 248,5 268,5 - - 28159 6899 4,1
M-AN 0,2 44,8 83,4 125,6 161,3 205,2 304,0 98,8 2550 - - - 5230,2 4449 11,8
- Fe-HBED 1,0 X X X X X X X X X X X X X X
M-CAN 0,2 - 88,3 125,8 161,3 210,1 297,2 87,1 2253 259,2 267,6 - 2674,2 858,44 3,1
- Fe-HBED 1,0 - 85,0 126,1 - 206,7 243,9 37,2 225,6 - - - 2879,2 1454 19,8
M-AN 0,2 49,7 84,6 125,8 165,7 214,2 2979 83,7 263,4 284,7 - - 17429 736,1 2,4
- Fe-EDDHA 1,0 X X X X X X X X X X X X X X
M-CAN 0,2 50,3 87,7 125,9 165,2 217,3 3058 885 268,1 276,7 298,8 - 2371,0 883,7 2,7
- Fe-EDDHA 1,0 - - 126,0 160,7 200,3 278,8 785 258,6 - - - 3886,9 3879 10,0
M-AN 0,2 51,6 - 125,6 156,1 213,1 311,2 98,1 264,2 281,0 - - 2481,5 1005,4 2,5
- Fe-EDDHSA 1,0 X X X X X X X X X X X X X X
M-CAN 0,2 52,1 - 125,8 158,7 220,8 312,5 91,7 252,1 288,77 - - 2604,7 9949 2,6
-Fe-EDDHSA 1,0 52 - 125,9 - 185,5 278,6 93,1 209,1 244,4 - - 2732 889,9 3,1

- nie wystepuje
X - brak oznaczenia
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4.6.6. Wnioski

W tej czesci rozprawy doktorskiej skupiono sie na wyborze i ocenie mozliwosci ogra-
niczenia dekompozycji, opracowanych formulacji, mieszanin zawierajacych wybrany
sktadnik stabilizujacy. Jako sktadnik stabilizujgcy zastosowano dolomit.

Zastosowanie dolomitu w mieszaninach z azotanem(V) amonu i dodatkami mikroele-
mentowymi cechowato poprawe stabilnosci termicznej wielu badanych kompozycji. Ba-
dania wskazujg, ze dodatek dolomitu skutecznie hamuje dekompozycje termiczng azo-
tanu(V) amonu, a poczatkowa temperatura rozktadu (Tsp) wzrosta o ponad 10 °C.

Niestety, kompozycje zawierajace 1,0% mas. pierwiastka mikroelementowego oraz
wysoka zawartos¢ azotu (kompozycje M-AN odzwierciedlajgce sktad saletry amonowej)
nie wykazywaty wyraznego efektu inhibitujgcego. llo§¢ dolomitu w tych mieszaninach
byta niewystarczajaca, by ograniczy¢ efekt energetycznego rozktadu AN.

W formulacjach zawierajacych AN, 1,0% mas. metalu mikroelementowego i dolomit,
pozostato$¢ mineralna obnizata stabilno$¢ termiczng mieszaniny, wzgledem uktadow
dwusktadnikowych, opisanych w rozdziale 4.5. Prawdopodobnie, efekt ten spowodowany
byt zwiekszeniem powierzchnig kontaktu produktéw rozkiadu azotanu(V) amonu
z pozostato$cig mineralna.

Skuteczno$¢ hamowania procesu rozktadu oraz rozproszenia energii, wydzielonej
podczas dekompozycji termicznej, mieszanin zawierajacych 0,2% mas. pierwiastka mi-
kroelementowego, byty zauwazalne przy stosunkowo niskiej zawartosSci dolomitu.

Z badan stabilno$ci mieszanin zawierajacych AN-dolomit-pierwiastek mikroelemen-
towy wynika, ze korzystniejsze jest zastosowanie pierwiastka mikroelementowego
w postaci soli nieorganicznej. W przypadku formulacji zawierajacych chelat mikroele-
mentowy rowniez mozna zaobserwowac korzystny wptyw dodatku dolomitu. Nie byt on
jednak tak znaczacy, jak w przypadku zastosowania soli nieorganicznych.

W dalszych badaniach nad opracowaniem nowych nawozéw mikroelementowych na
bazie azotanu(V) amonu, opierajac sie na wcze$niejszych, zamieszczonych w rozprawie
doktorskiej rezultatach, wybrano, z uwagi na walory nowatorskie i fizjologie roslin uktad:
AN-dolomit-chelat mikroelementowy, odzwierciedlajacy sktad nawozowy CAN i zawiera-
jacy 0,2% mas. Zn, Mn, Cu lub Fe. Jako chelaty mikroelementowe wybrano ligandy EDTA
i IDHA.

4.7. BADANIE TRWALOSC I STABILNOSCI PRZYSWAJALNYCH FORM MIKROELEMENTOWYCH
W MODELOWYCH WARUNKACH NAWOZOWYCH

Przemyst nawozow specjalistycznych charakteryzuje sie ciggtym wzrostem zaréwno
iloSci, jak i zréznicowania w preparatach mikroelementowych. Oferowane formulacje
przystosowane sg do gatunku, fazy wzrostu rosliny oraz warunkéw Srodowiskowych
zwigzanych z zapotrzebowaniem na sktadniki pokarmowe, a takze z zasobnoscia gleb.
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Z badan literaturowych wynika, Ze w celu racjonalnego i efektywnego odzywiania ro-
$lin nalezy opr6cz makroelementéw, N, P, K, Ca, Mg, S, stosowa¢ w nawozeniu zwigzki
mikroelementowe. Do pierwiastkéw mikroelementowych o duzym znaczeniu nalezg: Zn,
Mn, Cu, Fe, B, Mo. Z uwagi na ich role w procesach fizjologicznych, w plonowaniu, budowie
biatek, enzymow itp., a takze r6znic w przyswajalnosci mikroelementéw w zwigzkach nie-
organicznych i chelatach, do badan trwatosci i stabilno$ci przyswajalnych form mikroele-
mentowych wybrano Zn, Mn, Cu, Fe. Pierwiastki te zastosowano w badaniach w formie
soli nieorganicznych (azotany(V), siarczany(VI), weglany) oraz w formie chelatéw EDTA
i IDHA.

Z punktu widzenia Srodowiska i potrzeb roslin celowe jest wykonanie badan trwato-
$ci rozpuszczalnych form mikroelementowych i ich stopnia schelatowania w symulowa-
nych warunkach nawozowych. Jako srodowisko nawozowe zastosowano roztwory mode-
lowe typu AN oraz CAN odpowiadajace: 3,5% mas. N (typ AN) oraz 2,7% mas. N,
0,2% mas. Ca0 i 0,4% mas. MgO (typ CAN). W badaniach uwzgledniono pH srodowiska
50i6,5.

4.7.1. Badanie trwatosci rozpuszczalnych form mikroelementowych w srodowisku azo-
towym oraz azotowo-wapniowo-magnezowym

Wyniki badania trwatos$ci w czasie rozpuszczalnych form mikroelementéw w mode-
lowych roztworach nawozowych przedstawiono na rysunkach 71 - 74. Rezultaty przed-
stawiono w formie zmiany (% mas.) zawartosci jonu mikroelementowego w roztworze,
po czasie 90 dni. Wynik ten definiowat stabilno$¢ modelowych roztworéw typu AN lub
CAN z wybranym zwigzkiem mikroelementu dla zalozonych wartosci pH 5,0 i 6,5. Steze-
nie kation6w mikrosktadnika analizowano w dniu rozpoczecia i zakonczenia doswiadcze-
nia. Pomiary i obserwacje prowadzone byty w temperaturze pokojowej.

W przypadku formulacji zawierajgcych jony Zn**t, za wyjatkiem kompozycji
z [ZnCOs]2 - [Zn(OH)2]s, okazato sie, Ze ich stezenie w roztworach byto state przez caty
okres prowadzenia badania. Stosunkowo niekorzystne wyniki z udzialem zasadowego
weglanu cynku byty zwigzane z jego niska rozpuszczalno$cig w wodzie. Niemniej jednak,
w roztworach modelowych, o wysokim stezeniu AN lub CAN, wystepowatl wzrost roz-
puszczalnosci [ZnCOs]z2 - [Zn(OH)z]3. Obserwowany efekt w formulacjach typu AN, byt in-
tensywniejszy. W roztworach o pH 6,5 ilo$¢ wytraconego cynku w postaci osadu byta niz-
sza, niz w analogicznych warunkach przy pH uktadu réwnym 5,0.
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Rysunek 71. Procentowa utrata rozpuszczalnego w nawozowym roztworze modelo-
wym cynku w srodowisku o pH rownym 5,0 oraz 6,5 jednostek.
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Rysunek 72. Procentowa utrata rozpuszczalnego w nawozowym roztworze modelowym
manganu w Srodowisku o pH rownym 5,0 oraz 6,5 jednostek.

Formulacje zawierajace nieorganiczne zwigzki Mn(II), zgodnie z oczekiwaniami, cha-
rakteryzowaty sie stopniowym wytracaniem osadu MnO2. W prébkach, tych po zakoncze-
niu badania, widoczne byto wytrgcenie brunatnego osadu. W trakcie trwania doswiadcze-
nia jony Mn?* ulegaty utlenieniu do Mn3* i Mn** i wytracat sie osad Mn(0)OH, a nastepnie
MnO: [260]. W przypadku zastosowania chelatéw manganu(ll), stezenia jonéw Mn?*
w roztworach nie ulegatly zmianie i nie obserwowano pojawienia sie osadu. Istotne znacz-
nie, dla ilo$ci wytragconego osadu, miat sktad kompozycji roztworu modelowego. W kom-
pozycji typu CAN obecnoé¢ jonéw Ca?t, Mg?* oraz CI- wptywata na ilo$¢ wytraconego
osadu. Byta ona wyraznie wieksza, niz w kompozycji typu AN.

Badania w formulacjach nawozowych roztworéw modelowych ze zwigzkami Cu(II)
nie wskazywaty na przebieg reakcji konkurencyjnych, ktére prowadzityby do wytracenia
sie osadow zwigzkéw Cu(Il). Wyjatek stanowit uktad z nierozpuszczalnym CuCOs -
Cu(OH)2. W tym przypadku, od 10 do 30% mas. wprowadzonego kationu znajdowato sie
w osadzie. Niemniej jednak, w obecnos$ci jonéw pochodzacych z roztworéw modelowych,
rozpuszczalno$¢ CuCOs - Cu(OH)z ulegata zwiekszeniu. [lo$¢ niezwigzanych jonéw Cu(II)
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Rysunek 73. Procentowa utrata rozpuszczalnego w nawozowym roztworze modelowym
miedzi w Srodowisku o pH réwnym 5,0 oraz 6,5 jednostek.
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Rysunek 74. Procentowa utrata rozpuszczalnego w nawozowym roztworze modelowym
zelaza w Srodowisku o pH rownym 5,0 oraz 6,5 jednostek.

w roztworze zalezata od pH. Przy nizszych wartosciach pH rozpuszczalnos¢ byta wyzsza.
Odczyn srodowiska nie miat znaczenia w przypadku kompozycji typu AN. PodwyZszenie
pH istotnie zwiekszato ilo§¢ wytrgcanego osadu w formulacjach zawierajgcych dodat-
kowo jony Ca?*, Mg?* oraz Cl™.

Rodzaj sSrodowiska nawozowego, wptywat na rozpuszczalnos¢ Fe(II) lub Fe(IIl), przy
zastosowaniu tego mikroelementu w postaci FeSO4 i Fez2(S04)3. Dodatek jonéw Zelaza
w postaci Fe(NO3)3 lub chelatow Fe(IlI) powodowal, Ze stezenie mikroelementu w roz-
tworze byto state w trakcie trwania do$wiadczenia. Wysoka warto$¢ pH, w przypadku
kompozycji z FeSO4, niezaleznie od jej sktadu modelowego, prowadzita do wytracenia
okoto 16% mas. wprowadzonego Zelaza. W roztworach typu AN, o wyzZszym potencjale
utleniajgcym, ilos¢ osadu byta wyraznie wyZsza. Podobnie, w formulacjach zawierajacych
Fe2(S04)3, potencjat utleniajgcy kompozycji odgrywat kluczowa role. W roztworach typu
AN ilo$¢ wytrgconego osadu zelaza byta znacznie wyzsza niz w analogicznych roztworach
typu CAN. W warunkach o pH 6,5 stezenie rozpuszczalnych jonéw Fe3* byto wyzsze.
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4.7.2. Analiza wptywu Srodowiska azotowego oraz azotowo-wapniowo-magnezowego
na chelatujgce wtaéciwosci EDTA oraz IDHA z jonami Zn?*, Mn?*, Cu?* lub Fe3*

Wyniki analizy skompleksowania jonéw Zn®t w chelatach Zn-IDHA oraz Zn-EDTA
przedstawiono na rysunkach 75 i 76. Chelat Zn-EDTA charakteryzowal sie wysokim
stopniem skompleksowania (&), zar6wno w Srodowisku elektrolitu podstawowego (EP)
jak i w zatozonych modelowych Srodowiskach nawozowych. Wartosci € w badaniach
Zn-EDTA w modelowym roztworze typu CAN, zawierajgcym jony Ca?* i Mg?*, byly nizsze
o okoto 0,3 - 0,7% mas. W przypadku chelatu Zn-IDHA obserwowano silne odziatywanie
rodzaju i pH srodowiska na otrzymane wartosci €. Badania wykonane w roztworach o pH
5,00 wykazaty, Ze obecnos$¢ jonow, pochodzacych z modelowych roztworéw typu AN, jak
i z CAN, zwiekszata stopiei skompleksowania jonéw Zn** o okoto 4% w poréwnaniu do
wyniku z elektrolitem podstawowym (EP). Dla badanych uktadéw modelowych, e wynosit
okoto 67 - 71% mas. Wyniki te byly troche ponizej warto$ci wymaganej przez Rozporza-
dzenie EU 2019/1009. Podniesienie wartosci pH roztworu elektrolitu podstawowego
(EP) do 6,50 zwiekszato € do 91,5 * 0,3% mas. Natomiast, w modelowych roztworach na-
wozowych warto$¢ ta ulegata zmniejszeniu do wartosci 78,4 + 0,7 oraz 70,8 + 1,0% mas.

[] 0,01 % mas. Zn - Ref. [} 0,002 % mas. Zn
B 0,01 % mas. Zn [ 0,05 % mas. Zn

99,2+0,1 |
]
|

99,6 + 0,0
I

o

Stopien skompleksowani, ¢ (% mas.)

pH 5,00 pH 6,50

Rysunek 75. Analiza wptywu symulowanego srodowiska azotowego oraz azotowo-wap-

niowo-magnezowego na warto$¢ stopnia skompleksowania jonéw Zn*t przez chelat Zn-
EDTA.
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Rysunek 76. Analiza wptywu symulowanego srodowiska azotowego oraz azotowo-wap-

niowo-magnezowego na wartos¢ stopnia skompleksowania jonéw Zn*t przez chelat
Zn-IDHA.
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Rysunek 77. Analiza wptywu symulowanego srodowiska azotowego oraz azotowo-wap-
niowo-magnezowego na warto$¢ stopnia skompleksowania jonéw Mn?* przez chelat
Mn-EDTA.



CZESC EKSPERYMENTALNA 150

|:| 0,01 % mas. Mn - Ref. - 0,002 % mas. Mn
B 0,01 % mas. Mn [ 0,05 % mas. Mn

(il

pH 5,00 pH 6,50

Uy
O© O
o O

ee]
(e)

~
(e)

(o))
(e)

83,6 +0,7 |

il

U1
o

N
o

w
(@]
|

N
o
1

—_
o
1
28,2 +4
|

o

Stopien skompleksowani, ¢ (% mas.)

Rysunek 78. Analiza wptywu symulowanego srodowiska azotowego oraz azotowo-wap-
niowo-magnezowego na warto$¢ stopnia skompleksowania jonéw Mn?* przez chelat
Mn-IDHA.
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Rysunek 79. Analiza wptywu symulowanego srodowiska azotowego oraz azotowo-wap-
niowo-magnezowego na warto$¢ stopnia skompleksowania jonéw Cu?" przez chelat
Cu-EDTA.
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Rysunek 80. Analiza wptywu symulowanego srodowiska azotowego oraz azotowo-wap-
niowo-magnezowego na warto$¢ stopnia skompleksowania jonéw Cu?* przez chelat

Cu-IDHA.
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Rysunek 81. Analiza wptywu symulowanego srodowiska azotowego oraz azotowo-wap-
niowo-magnezowego na warto$¢ stopnia skompleksowania jonéw Fe3* przez chelat
Fe-EDTA.
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Rysunek 82. Analiza wptywu symulowanego srodowiska azotowego oraz azotowo-wap-
niowo-magnezowego na warto$¢ stopnia skompleksowania jonéw Fe3* przez chelat
Fe-IDHA.

Na rysunkach 77 i 78 przedstawiono wyniki analiz stopnia skompleksowania (¢)
Mn(II) dla uktadéw zawierajacych chelaty Mn(II). Wysoka trwatos$cig oraz stabilnoscig
frakcji skompleksowanej wykazywat chelat Mn-EDTA. Stopienn skompleksowania,
we wszystkich badanych uktadach z Mn-EDTA, przekraczat 80% mas. W sSrodowisku typu
AN ¢ byt nieznacznie wyzszy, niz w roztworach elektrolitu podstawowego (EP), zaré6wno
przy pH 5,00 jaki 6,50. W srodowisku typu CAN stopien skompleksowania ulegat zmniej-
szeniu, ale nadal byt na poziomie ponad 80% mas. W srodowisku o pH 5,00 zmniejszeniu
ulegata trwatos$ci wigzania metal - ligand w chelacie Mn-IDHA. Skutkowato to obnizeniem
€ ponizej normatywnej wartosci. W uktadzie typu AN ¢ ulegat zwiekszeniu
2,5-krotnie, natomiast w Srodowisku typu CAN 2-krotnie. Znacznie mniejsze réznice i od-
chylenia obserwowano przy pH 6,50. W kompozycji typu AN wartosci € oscylowata w gra-
nicach 80 - 87% mas., natomiast w Srodowisku typu CAN ulegata zmniejszeniu i oscylo-
wata w granicach 72 - 77% mas.

Wyniki stopnia skompleksowania jonéw Cu?* w kompozycjach zawierajacych chelaty
Cu-EDTA oraz Cu-IDHA przedstawiono na rysunkach 79 i 80. W elektrolicie podstawo-
wym (EP), w uktadach zawierajacych Cu-EDTA, stopien skompleksowania (&) Cu(Il) wy-
nosit 98,4 + 0,1% mas., przy pH 5,00 oraz 97,7 + 0,1% mas. przy pH 6,50. WartoSci te byty
wyzsze, niz stopnie skompleksowania w uktadach typu AN lub CAN. Stopient skomplekso-
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Rysunek 83. Szereg wartoSci statych trwatosci (logf3) chelatéw M-EDTA oraz M-IDHA
z wybranymi metalami mikro- oraz makroelementowymi.

wania w symulowanym Srodowisku AN o pH rownym 5,00 wzrastal wraz ze zwieksze-
niem zawarto$ci miedzi w kompozycji. W pozostatych kompozycjach zalezno$¢ ta nie byta
istotna. W badaniach z wykorzystaniem Cu-IDHA obserwowano zwiekszenie € o okoto 0,7
oraz 3,0% mas. w obu rozpatrywanych uktadach zaré6wno dla pH 5,00 jak i 6,50. Podobnie
jak w przypadku prébek zawierajacych Cu-EDTA, obserwowano tendencje do wzrostu
wartoSci € wraz ze zwiekszeniem zawartos$ci chelatu miedzi w kompozycji typu AN przy
pH 5,00.

Opracowanie wynikéw stopni skompleksowania (&) uzyskanych dla kompozycji che-
latéw zelaza(Ill) przedstawiono na rysunkach 81 i 82. Zar6wno dla uktadow
z Fe-EDTA jaki Fe-IDHA otrzymano € wyraZnie przekraczajace 80% mas. W Srodowisku
bogatym w azot, typu AN oraz typu CAN, (pH = 5,00) stopien skompleksowania jonéw
Fe3* byl wyzszy, wzgledem analiz w elektrolicie podstawowym (EP), o odpowiednio 5,0
oraz 3,4% mas. PodwyzZszenie srodowiska pH do 6,50 powodowato zwiekszenie i € w $ro-
dowisku referencyjny - EP. Natomiast, w uktadzie typu AN oraz CAN ¢ ulegat nieznacz-
nemu obnizeniu. Probki zawierajace chelat Fe-IDHA wykazywaly € w granicach 97,7 -
99,8% mas. R6znice, mogace wynikac z rodzaju zastosowanego modelowego Srodowiska
nawozowego, byly niezauwazalne. Utrzymanie wzglednie statej wartosci ¢, wskazuje na
wysoka trwatos¢ i stabilno$¢ potaczenia metal - ligand.
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Jednym z czynnikéw determinujgcych stabilno$¢ komplekséw oraz chelatéow jest ich
warto$¢ skumulowanej statej trwatosci 5. Rysunek 83 obrazuje wartos$ci logf przedsta-
wione w tabeli 6. Chelaty Fe charakteryzowaty sie wyzszymi warto$ciami logf, z czego
wynika, Ze potaczenie metal - ligand byto w nich trwalsze, niz w przypadku pozostatych
badanych jon6w mikroelementowych. W rozwazanych modelowych srodowiskach nawo-
zowych z chelatami Fe-EDTA lub Fe-IDHA, otrzymane wyniki € wskazywaty na wysoka
stabilno$¢ frakcji skompleksowanej. Wysokie € potwierdzity, ze w przypadku chelatéw
EDTA, wigzanie byto stabilne w obecnosci jon6w wystepujacych w zastosowanym ukta-
dzie. W przypadku chelatéw mikroelementowych z IDHA literaturowe wartosci logf byty
znacznie nizsze, niz dla chelatéw tych metali z EDTA, co potwierdzaty rowniez niZsze war-
tosci € tych uktadow. Wptyw innych jonéw na wymiane kationu w potaczeniu metal - li-
gand byt mozliwy, jednak wymaga, by nowopowstate potgczenie charakteryzowato sie
wyzsza trwatos$cig niz pierwotne. W badaniach, nawozowe roztwory modelowe zawieraty
kationy Ca%* oraz Mg?*, ktére mogly tworzy¢ stabe chelaty z EDTA oraz IDHA. W przy-
padku badan, gdzie wykorzystano chelaty EDTA, obserwowano nieznaczne obnizenia
€ w Srodowisku typu CAN. Wyniki badan z wykorzystaniem chelatéw IDHA wskazujg na
mozliwo$¢ wymiany kationdw. Szczeg6lnie widoczne byty réznice obserwowane w préb-
kach zawierajacych Mn-IDHA, ktérego warto$¢ logfs jest bardzo zblizona do wartosci logf8
dla Mg-IDHA. Zagadnienie zwiekszenia € w uktadach z Mn-EDTA oraz Mn-IDHA, Islas-Val-
dez i in. thumaczyli tworzeniem stabszych wigzan Mn?*t w $rodowisku o pH kwasnym
w porownaniu do tych ktore powstajg w uktadzie o pH obojetnym i alkalicznym [260].
Rudnik, wykazata natomiast, ze w obecno$ci Cl~ wartosci log komplekséw Mn?* wzra-
stajg, co powoduje powstawanie trwalszych potgczen metal - ligand [261]. W innej pracy,
Lopez-Rayo i in., zaobserwowali, Ze w Srodowisku kwasnym mozliwo$¢ wymiany jonow
(Zn2+ lub Mn?*) w potaczeniu metal-ligand byta wyzsza niz w przypadku uktadéw o ob-
ojetnym lub zasadowym pH [62]. Dodatkowo, badali w swojej pracy wptywu Srodowiska
o wiasciwosciach utleniajgcych na stabilno$¢ wigzania metal-ligand m.in. chelatéw EDTA
oraz IDHA cynku(II) i manganu(Il). Uzyskane przez Lopez-Rayo i in. wyniki wskazaty,
ze w uktadzie o wiasciwosciach utleniajacych stopien schelatowania Zn** przez IDHA
w pH okoto 5 oscylowat w granicach 10 - 20% mas. Natomiast w pH okoto 6,5 wzrastat
do 60% mas. W przypadku Zn-EDTA ¢ zawierat sie w granicach 30 - 60% mas. Dla jonéw
Mn?* badacze, w analogicznych warunkach, nie obserwowali potgczenia z ligandem. Ba-
dania wykonane przy realizacji rozprawy doktorskiej prowadzono w srodowisku zawie-
rajgcym jony NH7 oraz NO3. Warto$ci standardowego potencjatu redukcji NO3 w $rodo-
wisku kwasnym - pH 5 (+0,96V i+0,80V) oraz obojetnym (+0,01V) sa dodatnie,
w zwigzku z czym badania te byty prowadzone w warunkach utleniajacych. Uwzglednia-
jac ten fakt oraz wnioski z pracy Lopez-Rayo i in., nizszy € w przypadku badan Mn-IDHA
oraz Zn-IDHA w pH 5,00 w poréwnaniu do tych w pH 6,50 znajduje swoje uzasadnienie.
Wazny aspekt zwigzany z rownowagg, trwatoscia i stabilno$¢ chelatéw EDTA oraz IDHA
w rozwazanych modelowych Srodowiskach nawozowych odgrywa¢ mogt réwniez jon
NH}, z ktérym niewykluczone jest tworzenie komplekséw typu [M(NHz)4]?*
[M(NH3)4(H20)2]?*. Gutten oraz Rulisek podjeli probe oszacowania wartosci statych
trwatos$ci powyzszych komplekséw z wykorzystaniem metod kwantowo-mechanicznych,

oraz
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w tym teorii funkcjonatu gestosci DFT (ang. density functional theory) [262]. Przeliczone
wartosci energii swobodnej Gibbsa (AG) na wartosci logB, zgodnie ze wzorem
AG = -RTlogp, przedstawiono w tabeli 34.

Tabela 34. Obliczone wartos$ci logf dla nieorganicznych komplekséw NH3/NHJ z jonami
metalami (M) mikroelementowych (M = Zn?*, Mn?*, Cu?*, Fe2*).

logp
KOMPLEKS
M = Mn?* M = Fe?* M = Cu?* M =7Zn?%*
[M(NH3)4]2+ -1,0 4.4 30,5 25,1
[M(NH3)4(H20)2]?+ 3,2 10,1 33,2 17,4

Opracowanie na podstawie: [262]

Wartosci literaturowych statych trwatosci komplekséw, wymienianych w tabeli 34, dla
Cu®tiZn** sg bardzo wysokie. Wysoka warto$¢ stopnia skompleksowania jondw miedzi
w uktadach zawierajacych Cu-EDTA badZ Cu-IDHA, moze wynika¢ z ewentualnego réw-
noleglego istnienia w roztworze innych kompleksow typu tetraamina miedzi(II) lub dia-
kwatetraamina miedzi(II).

4.7.3. Wnioski

Badanie rozpuszczalnosci mikroelementéw w zréznicowanych warunkach nawozo-
wych i Srodowiskowych jest istotne ze wzgledu na ocene ich dostepnosci oraz wptyw na
wzrost i metabolizm roslin. Mikroelementy skompleksowanie prze chelatory moga zna-
czaco wptywac na ich stabilno$¢ w szerokim zakresie pH i tatwos$¢ przyswajania przez
rosliny, co z kolei moze mie¢ kluczowe znaczenie dla efektywnos$ci nawozenia, a tym sa-
mym i plonowania. Wykonane badania pozwalajg na projektowanie formulacji nawozow
saletrzanych z uwzglednieniem optymalnego wykorzystania mikroelementoéw przez ro-
$liny, co ma kluczowe znaczenie dla zrownowazonego i efektywnego rolnictwa.

W Srodowisku modelowych roztworéw nawozowych typu AN oraz CAN trwatos¢ roz-
puszczalnych form pierwiastka mikroelementowego byta zachowana wzgledem kazdego
badanego chelatu mikroelementowego. Zastosowanie mikroelementu w postaci soli nie-
organicznej prowadzito do stopniowego wytracania nierozpuszczalnych osadéw, w cza-
sie 90 dni prowadzenia eksperymentéw. W szczegdélnosci dotyczyto to kompozycji zawie-
rajacych [ZnCOs]z - [Zn(OH)z]3, Mn(NOs3)2, MnSO4, MnCOs3, CuCOs - Cu(OH)z, FeSO4 lub
Fe2(S04)s.

Stopien skompleksowania (&) jonéw mikroelementowych przez ligand EDTA byt wyz-
szy, niz stopnie skompleksowania analizowanych jonéw schelatowanych przez IDHA.
Gtowny czynnik determinujacych tg zalezno$¢ stanowi wartos¢ statych trwatosci chela-
téw. Chelaty Zn?*, Mn?*, Cu?*, Fe3* z IDHA, maja nizsze wartosci tych stalych, skutkiem
czego s3 narazone na tatwiejsza wymiane jonu mikroelementowego z obecnymi w roz-
tworze modelowym jonami Ca?* lub Mg?*.
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Otrzymane wyniki badan wskazuja, ze zastosowanie nawozowego chelatu M-EDTA
lub M-IDHA, w kompozycjach typ AN lub CAN, nie powoduje zmian stabilnos$ci rozpusz-
czalnych i przyswajalnych form mikroelementowych w utleniajagcym $srodowisku o pH od
5,0-6,5.

Z uwagi na plonowanie i fizjologie ro$lin, zaleca sie stosowanie mikroelementéw
w postaci skompleksowanej. Nawozenie wykorzystujgce skompleksowane formy mikro-
elementéw wpisuje sie w kanon Zréwnowazonego Rozwoju rolnictwa poprzez poprawe
wydajnosci upraw oraz minimalizacje negatywnego wptywu na Srodowisko.

4.8. WYTWARZANIE W WARUNKACH LABORATORYJNYCH ORAZ BADANIA TERMICZNE, FIZYKO-
CHEMICZNE I UZYTKOWE WYBRANYCH KOMPOZYCJI NAWOZOWYCH

Dotychczas przeprowadzone eksperymenty oraz badania literaturowe i patentowe
pozwolily na opracowanie sktadu i wytworzenie wybranych kompozycji nawozowych.
Przy planowaniu sktadéw nawoz6éw mikroelementowych na bazie azotanu(V) amonu za-
tozono:

e zawarto$¢ Ncat. (pochodzacego wytacznie od AN) — maksymalnie 28,0% mas.,
e wykorzystanie dolomitu w roli wypetniacza - kompozycje typu CAN,
e zawarto$¢ metalu mikroelementowego - 0,2% mas.,

e wykorzystanie chelatéw EDTA i IDHA cynku, manganu(Il), miedzi(Il) lub ze-
laza(III).

Mikroelementowe preparaty nawozowe oparte na azotanie(V) amonu otrzymano
uwzgledniajgc sposob rozmieszczenia sktadnika mikroelementowego w kompozycji na-
wozowej.

e RoOwnomierne rozmieszczenie mikroelementu w granuli nawozu - otrzymywanie
nawozow metodg granulacji mechanicznej - talerzowej. Oznakowanie probek ,G”.

e Powlekanie warstwag mikroelementowg powierzchni granuli CAN w aparacie fon-
tannowym. Oznakowanie probek ,W”.

Zrédto metalu mikroelementowego stanowily chelaty M-EDTA oraz M-IDHA. Wybér
tych zwigzkéw zostat podyktowany wysokimi warto$ciami stopni skompleksowania
(szczegolnie chelatow EDTA) w Srodowisku o duzej zawartosci azotu oraz pH w zakresie
5,00 - 6,50. Wykorzystanie IDHA miato na celu uzyskanie analogicznych kompozycji na-
wozowych, konkurujacych z uktadami zawierajacymi powszechnie stosowane chelaty M-
EDTA. Chelaty powstate z IDHA tatwo ulegaja procesowi biodegradacji, w odroznieniu od
komplekséw EDTA Wtasciwosci termiczne ich trojsktadnikowych kompozycji z azota-
nem(V) amonu i dolomitem, typu M-CAN, byty akceptowalne z uwagi na przebieg procesu
dekompozycji. Zatozenie zawartos$ci 0,2% mas. metalu mikroelementowego w kompozy-
cji nawozowej opierato sie na badaniach termicznych. Powyzej tej wartoSci proces de-
kompozycji byt gwattowny i grozit wybuchem, zaréwno podczas wytwarzania, jak i ma-
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Rysunek 84. Schemat ideowy nastepczych etapéw w trakcie prowadzenia procesu gra-
nulacji mechanicznej - talerzowe;j.

gazynowania i stosowania. Z badan wstepnych wynika, Zze obnizenie catkowitej zawarto-
$ci dodatku mikroelementowego w kompozycji prowadzito do uzyskiwania formulacji
o przebiegu rozktadu zblizonym do czystego AN.

4.8.1. Opis sposobu wytwarzania kompozycji nawozowych

Wyselekcjonowane formulacje nawozowe na bazie azotanu(V) amonu z dodatkiem
chelatéw mikroelementowych zostaly wytworzone w warunkach laboratoryjnych przy
zastosowaniu dwdch odmiennych technik. Tradycyjna metoda dotyczyta granulacji me-
chanicznej, w ktorej granulacji talerzowej poddawano stop azotanu(V) amonu z chelatem
mikroelementowym i dolomitem. Drugg metoda wytwarzania wybranych kompozycji na-
wozowych byto nanoszenie powtok mikroelementowych na granulaty nawozéw typu
CAN w reaktorze fontannowym.

4.8.1.1. Granulacja mechaniczna - talerzowa

Granulacja mechaniczna - talerzowa uwzgledniata szereg operacji i procesow jed-
nostkowych, ktére w warunkach rzeczywistych stosowane sg w instalacjach produkcyj-
nych. W warunkach laboratoryjnych, ze wzgledu na trudnos$ci w sprzezeniu ze sobg
wszystkich niezbednych aparatéw, prace prowadzono w sposéb okresowy. Rysunek 84
przedstawia schematycznie sposb postepowania.

Badania rozpoczeto od przygotowania matrycy udziatdw masowych poszczegdlnych
sktadnikéw kompozycji: azotanu(V) amonu, wybranego chelatu mikroelementowego
oraz dolomitu. Nastepnie odwazano komponenty na wadze PS 6100.X2.M (RADWAG, Pol-
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ska) z doktadnoscig do 0,01 g, a sumaryczna masa prébki wynosita okoto 500 g. Do naczy-
nia z mieszaning sktadnikéw dodawano 20 cm?® wody demineralizowanej i ogrzewano do
temperatury 150 °C, co jakis$ czas mieszajgc zawartos$¢, przy czym caty proces trwat do 15
minut. Uzyskany stop rozlewano cienkg warstwg (do okoto 0,5 cm grubosci) na przygo-
towang nierdzewng tace. Po ochtodzeniu i zastygnieciu stopu, kruszono go i suszono
w temperaturze pokojowej, co najmniej 72 h. Mielenie przygotowanego stopu odbywato
sie dwustopniowo. W pierwszym etapie do wstepnego rozkruszenia brytek stopu zasto-
sowano mtyn kulowy KM sprzezony z silnikiem AR403 (Erweka, Niemcy). Drugie mielenie
wykonywano za pomocg miynka laboratoryjnego IKA MF10 basic (IKA, Niemcy) wyposa-
zonego w ostrza tngce. Finalnie zmielony stop przesiewano na sicie o rozmiarze oczek
0,5 mm. Odsiew zawracano do ponownego mielenia, a przesiew stosowano w kolejnym
etapie.

Do granulacji kazdorazowo odwazano okoto 200 g stopu (d < 0,5 mm), a sam proces
prowadzono na talerzu granulacyjnym GTE sprzezonym z silnikiem AR403 (Erweka,
Niemcy). Jako ciecz wigzacg, w iloéci od 5 do 10 cm?3, zastosowano wode demineralizo-
wang, ktdéra rozpylano za pomoca dyszy pistoletu natryskujacego potaczonego ze spre-
zarka ttokowg CIAO OL1850-24 (Fini, Wtochy). Granulacje prowadzono w dwdéch etapach.
Pierwszy stanowit etap wstepnej aglomeracji komponentéw mieszaniny. W trakcie tego
etapu rozpylano w sposéb ciagly odpowiednig ilo$¢ cieczy wigzacej, aby nie powodowata
nadmiernego nawilzenia granulowanego materiatu, a proces trwal maksymalnie 5 minut
przy predkosci obrotowej talerza granulacyjnego okoto 25 obr./min. Drugim etapem byto
ksztattowanie granul, bez dodatkowego wprowadzania cieczy wigzacej. Etap ten trwat 15
minut przy predkosci obrotowej talerza réwnej 30 obr./min. Granulat kompozycji nawo-
zowej rozktadano monowarstwa na tacach z bibuty filtracyjnej (1 arkusz bibuty filtracyj-
nej stanowit materiat na przygotowanie 1 tacy) i pozostawiono do wyschniecia w tempe-
raturze pokojowej na czas od 7 do 14 dni. W trakcie prac celowo nie uwzgledniono susze-
nia w podwyzszonej temperaturze. Operacji tej nie stosowano z uwagi na mozliwo$¢ wy-
stgpienia niskotemperaturowych przemian fazowych, ktore drastycznie mogtyby wpty-
nac¢ na witasciwosci fizykochemiczne finalnych kompozycji nawozowych. Nastepnym eta-
pem byta klasyfikacja wytworzonych granul zgodnie z opisem w rozdziale 4.3.1.2. Frakcje
od 2 do 5 mm ostatecznie polerowano w bebnie PT sprzezonym z silnikiem AR403 (Er-
weka, Niemcy), przez okres od 2 do 8 h.

4.8.1.2. Nanoszenie powtok mikroelementowych w aparacie fontannowym

Nanoszenie warstwy mikroelementowej na powierzchnie granul typu CAN prowa-
dzono w aparacie fontannowym. Rysunek 85 przedstawia schemat ideowo-aparaturowy
dziatania urzadzenia.
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Rysunek 85. Schemat ideowo-aparaturowy dziatania aparatu fontannowego.

Proces prowadzono w spos6b okresowy, a pojedyncza szarza liczyta 50 g granul na-
wozu typu CAN o klasie ziarnowej w zakresie od 2 do 5 mm. Po umieszczeniu badanej
probki w reaktorze (1), uruchamiano sprezarke ttokowg CIAO OL1850-24 (Fini, Wtochy),
nastepnie odkrecano powoli zawory (3) oraz (4). Docelowy przeptyw powietrza zaktadat
unoszenie granul i wprowadzanie ich w ruch fontannowy, dzieki ktéremu zapewnione
byto mieszanie. Dysza rozpylajaca (2) wprowadzano roztwér mikroelementowy, ktéry
pompowano za pomocg pompy perystaltycznej (5) (LeadFluid, Chiny). Po zakonczeniu do-
zowania roztworu mikroelementowego, granulat pozostawiano w aparacie w celu wstep-
nego suszenia granul w strumieniu przeptywajgcego powietrza przez okres okoto 10 min,
w temperaturze okoto 50 °C. Nastepnie, granule rozktadano na tacy z bibuty filtracyjne;j
na okres 48 - 72 h w warunkach temperatury pokojowej. Produkt przechowywano
w szczelnie zamknietych pojemnikach.

4.8.2. Analiza chemiczna otrzymanych kompozycji nawozowych

Wyniki analizy chemicznej wytworzonych w warunkach laboratoryjnych kompozycji
nawozowych przedstawiono w tabeli 35.

Zawarto$¢ wegla organicznego (Corg) w wytworzonych kompozycjach nawozowych
wynosita okoto 0,4% mas. Wynik ten stanowi maksymalng, dopuszczalng, w Rozporza-
dzeniu EU, warto$¢ Corg. W nawozach, w ktérych ponad 28% mas. Ncat. pochodzi od wy-
tacznej obecnosci AN. W zatozonych konfiguracjach nawozowych, zawarto$¢ Ncat. nie
przekracza 28% mas., czyli zawarto$¢ Corg. nie musi by¢ normowana. Wedtug Perbal’a,
nawozy typu CAN nie ulegaja detonacji nawet jezeli zawierajg okoto 0,4% mas. Corg [263].
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Tabela 35. Wyniki analizy chemicznej wytworzonych kompozycji nawozowych w proce-
sie granulacji mechanicznej - talerzowej (G) oraz poprzez natozenie warstwy mikroele-
mentowej na granule typu CAN w aparacie fontannowym (W).

Carozp, Mgrozp.
K OII\IV[APZ(;Azle C ]l Corg. Ncal. Cacal. carozp. Mgcal. Mgrozp. cat Car:::) Mgr:::)
NAWOZOWE] % mas.
263+ 473+ 194 240 092+
CAN - - 0,409 0,381
0,4 0,08 0,02 0,04 0,01
G-CAN- 043+ 264+ 439+ 199+ 235+ 1,02+ 0,21% 0.453 0,455
Zn-EDTA 0,02 0,7 0,15 0,04 0,04 0,02 0,01 ’ ’
W-CAN- 036+ 262+ 473+ 185+ 234+ 0,79+ 0,18%
0,392 0,336
Zn-EDTA 0,02 0,3 0,12 0,03 0,06 0,02 0,01
G-CAN- 040+ 266 427+ 089+ 237+ 040+ 0,18+%
Zn-IDHA 0,01 0,9 0,06 0,01 0,04 0,01 0,01 0,208 0,169
W-CAN- 041+ 259+ 470+ 1,72+ 237+ 087+ 0,19%
0,366 0,367
Zn-IDHA 0,01 0,4 0,11 0,02 0,06 0,01 0,02
-CAN- 49+ 264 421+ 130 2]17% ,61 ,23
G-C 0, 6, 30 0,6 0,23 0,309 0.281
Mn-EDTA 0,03 09 0,07 0,02 0,03 0,01 0,01
- - + + + + + + +
W-CAN 040+ 26,1+ 466+ 182+ 235+ 088+ 0,19% 0,390 0.372
Mn-EDTA 0,02 0,2 0,17 0,06 0,06 0,02 0,02
-CAN- 40+ 262 436+ 89+ 2,34+ ,37 ,20
G-C 0,40 6, 36 0,8 3 0,3 0,20 0,204 0.158
Mn-IDHA 0,02 0,3 0,08 0,01 0,03 0,01 0,01
- - + + + + + + +
W-CAN 0,35+ 259+ 465+ 166 232+ 092+ 0,18% 0,357 0.397
Mn-IDHA 0,02 0,5 0,10 0,02 0,06 0,01 0,02
- - + + + + + + +
G-CAN 054+ 27,0+ 442+ 1,73+ 2,29+ 082+ 0,26% 0,391 0.358
Cu-EDTA 0,04 0,4 0,09 0,02 0,04 0,01 0,04
W-CAN- 7+ 260 471+ 199+ 234+% * 18 =
C 0,3 6,0 , ,99 3 0,90 0,18 0,424 0,382
Cu-EDTA 0,02 0,7 0,14 0,03 0,05 0,02 0,01
G-CAN- 043+ 273+ 423+ 166+ 2,18 0,71+ 0,22+
Cu-IDHA 0,02 0,1 0,05 0,01 0,03 0,01 0,01 0,394 0,326
W-CAN- + 258+ 462+ 155+ 243% 2+ 18 =
C 0,36 5,8 ,6 ,55 43 0,8 0,18 0,335 0.336
Cu-IDHA 0,02 0,4 0,08 0,03 0,07 0,01 0,01
G-CAN- 038+ 270+ 465+ 268+ 247+ 121+ 0,20+
) ) ) ) ) ) ) 7 4
Fe-EDTA 0,01 1,0 0,10 0,03 0,05 0,02 0,03 0,576 0490
W-CAN- 036+ 261+ 460+ 165+ 241+ 1,0 0,19 =
Fe-EDTA 0,02 0,6 0,17 0,03 0,06 10,01 0,02 0,358 0417
-CAN- 44+ 269+ 405+ 135+ 231% 4+ 21+
G-CAN 0, 6,9 ,05 ,35 3 0,7 0, 0,333 0,320
Fe-IDHA 0,03 0,8 0,10 0,01 0,04 0,01 0,01
W-CAN- 040+ 259+ 455+ 1,79+ 231+ 082+ 0,19%
’ ’ ’ ’ ' ’ ' 0,393 0,353
Fe-IDHA 0,02 0,5 0,11 0,09 0,82 0,02 0,03

- brak oznaczenia

Zawarto$¢ azotu catkowitego w probkach wytworzonych kompozycji nawozo-

wych byta zréznicowana, w szczego6lnosci w przypadku nawozéw typu ,G” otrzymanych

metoda granulacji mechanicznej - talerzowej. W przypadku nawozoéw typu ,W” (otrzy-
manych metoda powlekania w aparacie fontannowym), zawarto$¢ Ncat. byta poréwny-
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walna z zawarto$cia w kompozycji referencyjnej (CAN), czyli nawozie przed powleka-
niem. R6znice w uzyskanych wynikach nawozéw typu ,,G” obserwowano rowniez wzgle-
dem zawartos$ci joné6w wapnia i magnezu (zaréwno catkowitego jak i rozpuszczalnego
w wodzie). Badane kompozycje roznity sie reaktywnos$cia w trakcie przygotowywania
stopéw tychze kompozycji. Najlepiej odzwierciedlat to stosunek stezenia jonéw wapnia
lub magnezu rozpuszczalnych w wodzie do catkowitego stezenia wapnia lub magnezu
w kompozycji. Im wieksza warto$¢ tego stosunku tym w wiekszym stopniu zachodzita re-
akcja z dolomitem, prowadzaca do powstawania rozpuszczalnych zwigzkdw wapnia i ma-
gnezu. Sama obecno$¢ chelatu M-EDTA lub M-IDHA nie powinna drastycznie wptywac na
przebieg reakcji (29) oraz (47). Niemniej jednak, w przypadku nawozu typu ,G” z chela-
tami IDHA oraz probki G-CAN-Mn-EDTA stosunki te byty wyraznie mniejsze. Mozna wnio-
skowad, Ze na etapie homogenizacji, poza reakcjami pomiedzy AN a dolomitem, zacho-
dzity réwniez reakcje pomiedzy AN - chelat mikroelementowy. Reakcje te najpewniej za-
chodzity jednocze$nie, a $ciezka reakcji AN - chelat mikroelementowy byta preferowana.

4.8.2.1. Bilans sktadnikéw wytwarzania wybranych kompozycji nawozowych

W oparciu o dane dotyczace udziatu masowego poszczegblnych sktadnikow wytwo-
rzonych kompozycji nawozowych oraz wynikéw analizy chemicznej, ktére przedsta-
wiono w tabeli 35, obliczono réznice pomiedzy warto$ciami teoretycznymi, a rzeczywi-
stymi. W tabeli A1, zawartej w aneksie - zatqcznik 2, zestawiono warto$ci nawazek wy-
korzystanych do przygotowania kompozycji nawozowych kierowanych do procesu gra-
nulacji mechanicznej - talerzowej. W tabeli A2, zawartej w aneksie - zatqcznik 2, zamiesz-
czono dane masowe dotyczgce procesu naktadania warstw chelatow na powierzchnie
granuli CAN.

W tabelach 36 i 37 przedstawiono zestawienie zawartoSci teoretycznych poszcze-
gblnych sktadnikdéw przygotowywanych kompozycji nawozowych. Obliczenia wykony-
wano zgodnie ogélnym wzorem (48), ktéry mozna przestawi¢ nastepujaco (Xi = Ncat, Corg,
Zn, Mn, Cu, Fe, Cacat lub Mgcat):

X Cim;

X;eo. —
' xm;

(48)
, gdzie

Ci - zawarto$¢ procentowa sktadnika i [% mas.],

mi - masa surowca kompozycji nawozowej [g].

W przypadku kompozycji nawozowych typu ,,G”, podczas przygotowywania stopu za-
chodzity reakcje AN ze sktadnikami formulacji oraz powolny etap endotermicznego roz-
ktadu AN powodujace powstawania fazy gazowej. Zjawiska te byty powigzane ze stratami
catkowitej zawartos$ci azotu. Dla nawazek AN wynoszacych okoto 400 g, bazujac na da-
nych zawartych w tabeli 36, strata AN szacowana jest na okoto 5 g, czyli okoto
1,25% mas. AN., natomiast wzgledem sumarycznej masy probki jest to okoto 1% ubytek
masy. Wielkos¢ tego ubytku masowego nie jest stosunkowo tak duza, by powodowata
znaczace réznice w zawartos$ci pozostatych sktadnikéw.
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Tabela 36. Roznice pomiedzy zawartoSciami teoretycznymi, a rzeczywistymi oznacza-
nych sktadnikéw, w kompozycjach nawozowych ,G”".

KOII\\]/[AI:’ZO‘AZ]‘?C]I Ctt)?‘g. ACOl‘g. N(l;g?.. ANcaL Mte:' AM Caig?.' Acacat Mggi% AMgcal.
NAWOZOWE] Yo mas.
CAN - - 2796 -1,56 - - 4,81 -0,08 2,53 -0,13
G-CAN-Zn-
n 0,42 0,01 28,06 -1,66 0,21 0,00 4,42 -0,03 2,33 0,02
EDTA
G-CAN-Zn-
0,41 -0,01 28,07 -1,47 0,18 0,00 4,30 -0,03 2,27 0,10
IDHA
G-CAN-Mn-
n 0,43 0,07 28,06 -1,66 0,20 0,03 4,38 -0,17 2,31 -0,14
EDTA
G-CAN-Mn-
n 0,40 0,00 28,09 -1,89 0,20 0,00 4,25 0,11 2,24 0,10
IDHA
G-CAN-Cu-
4 0,42 0,12 28,07 -1,07 0,20 0,06 4,38 0,04 2,31 -0,02
EDTA
G-CAN-Cu-
" 0,36 0,07 28,09 -0,79 0,18 0,04 4,30 -0,07 2,27 -0,09
IDHA
G-CAN-Fe-
€ 0,38 0,00 28,06 -1,06 0,20 0,00 4,45 0,20 2,34 0,13
EDTA
-CAN-Fe-
G-C € 0,42 0,02 28,10 -1,20 0,20 0,01 4,24 -0,19 2,24 0,07
IDHA
- brak oznaczenia

W przypadku nawozow typu ,W” nie obserwowano zmniejszenia zawarto$ci azotu
catkowitego w badanych kompozycjach nawozowych. Stezenia Ncat. byty zblizone do war-
tosci teoretycznych, a takze bliskie wynikowi uzyskanemu dla kompozycji referencyjne;j
CAN. Natomiast, zmianie ulegaty zawarto$¢ Corg. oraz stezenie jonu mikroelementowego
(M) w wytworzonej kompozycji. Sktadniki te korelowaty z masg chelatu osadzonego na
powierzchni granuli CAN. Ich zmniejszenie spowodowane byto stratami rozpylania roz-
tworu chelatu w przestrzeni reaktora fontannowego i osadzeniem sie cze$ci roztworu na
elementach reaktora. Skale strat przedstawiono w tabeli 37. Srednia warto$¢ mikroele-
mentu (M) w probkach byta o 0,02% mas. mniejsza, niz obliczona teoretycznie. Podczas
procesu fontannowego oszacowano, ze straty procesowe wzgledem podawanego roz-
tworu mikroelementowego wynosity okoto 0,4 g, co przektada sie na okoto 10% mas. sto-
sowanego roztworu mikroelementowego.
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Tabela 37. Réznice pomiedzy wartoS$ciami teoretycznymi, a rzeczywistymi oznaczanych
sktadnikéw w kompozycjach nawozowych ,W”.

KOII\\]/[AI:’ZO‘AZ]‘?C]I Ctt)?‘g. ACOl‘g. N(l;g?.. ANcaL Mte: AM Caig?.' Acacat Mggi% AMgcal.
NAWOZOWE] Yo mas.
W-CAN-Zn-
EDTA 1 041 -006 2597 025 020 -003 466 -023 236 0,02
W-CAN-Zn-
EDTA 2 041 -004 2597 025 020 -002 466 036 236 -0,07
W-CAN-Zn-
IDHAL 045 -005 2579 007 020 -002 462 -001 235 -0,03
W-CAN-Zn-
IDHA 2 045 -003 2579 007 020 -001 462 016 235 0,07
W-CAN-Mn-
EDTA1 043 -005 2592 021 020 -002 465 012 236 0,03
W-CAN-Mn-
EDTA 2 043 -0,02 2592 021 020 -001 465 -009 236 -0,05
W-CAN-Mn-
IDHA1L 039 -005 2581 009 020 -003 463 -009 235 0,02
W-CAN-Mn-
¢ ™ 039 003 2580 009 020 -002 463 014 235 -0,09
IDHA 2
W-CAN-Cu-
EDTA1 041 -006 2593 007 020 -003 465 008 236 0,03
W-CAN-Cu-
EDTA 2 042 -004 2593 007 020 -002 465 004 236 -0,06
W-CAN-Cu-
IDHA 1 040 -0,07 2581 -005 020 -003 462 -017 235 0,16
W-CAN-Cu-
IDHA 2 040 -003 2581 -005 020 -001 463 0,15 235 -0,01
W-CAN-Fe-
EDTA1 042 -009 2596 011 020 -005 466 -011 236 0,03
W-CAN-Fe-
EDTA 2 041 -001 2596 011 020 -001 466 -0018 236 0,07
W-CAN-Fe-
42 -001 2582 -0,04 20 -001 4, -0,2 2, -0,
IDHA L 0, 0,0 5,8 004 020 -0, 63  -0,29 35 -0,09
W-CAN-Fe-
€ 041 -001 2582 -0,03 020 -001 463 012 235 001
IDHA 2

4.8.3. Analiza sktadu granulometrycznego otrzymanych kompozycji nawozowych

Analize sktadu ziarnowego wykonano dla kompozycji nawozowych wytworzonych
w procesie granulacji mechanicznej - talerzowej (typ nawozu ,,G”). Wyniki tego oznacze-

nia przedstawiono graficznie na rysunkach 86 - 94. W tabeli 38 zestawiono otrzymane

dane parametrow klasyfikacji dla réznych kompozycji nawozowych ,G".
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Tabela 38. Wyniki analizy granulometrycznej oraz warto$¢ gestosci nasypowej kompo-
zycji nawozowych otrzymanych metodg granulacji mechanicznej - talerzowej (G).

NAZWA SUMA FRAKCJI OD 2 DO 5 mm dzast. Prasyp.

KOMPOZYCJI NAWOZOWE] % mas. mm g/cm?
CAN 79,9+5,6 2,72 +0,04 0,974+ 0,022
G-CAN-Zn-EDTA 49,5+ 4,6 2,86 +0,05 0,947 + 0,024
G-CAN-Zn-IDHA 199+1,38 2,93+0,04 0,941+0,015
G-CAN-Mn-EDTA 245+1,7 2,90 + 0,04 0,890+ 0,015
G-CAN-Mn-IDHA 55,1+2,8 2,63+0,01 0,854+ 0,015
G-CAN-Cu-EDTA 58,4+ 6,6 3,25+0,07 0,939+0,012
G-CAN-Cu-IDHA 44,0 +5,1 3,55+0,02 1,003 + 0,002
G-CAN-Fe-EDTA 246+1,38 3,01+0,05 0,928 +0,016
G-CAN-Fe-IDHA 47221 2,51+ 0,02 0,986 + 0,004

Proces wytwarzania granul kompozycji referencyjnej CAN (mieszanina AN - dolomit)
byt istotny ze wzgledu na ich wykorzystanie, jako surowiec w procesie naktadania warstw
mikroelementowych w aparacie fontannowym. Skuteczno$¢ uzyskiwania frakcji wiasci-
wej, zatozonej dla $rednicy od 2,0 do 5,0 mm, determinowata krotno$¢ granulacji, ktore
konieczne byty do uzyskania wystarczajacej ilosci granul niezbednych do wykonania za-
planowanych badan. Bardzo wysoka wydajno$¢ pojedynczej operacji, wynoszaca okoto
80% mas., umozliwiata sprawng realizacje eksperymentu. Oprdécz zmniejszenia naktadu
czasu na wykonanie etapu granulacji mechanicznej - talerzowej, nalezy uwzglednic
zmniejszenie ryzyka uzyskania produktu o zréznicowanych parametrach jakosciowych
(uzytkowych). Operacje granulacji stopu prowadzono w warunkach laboratoryjnych. Do-
Swiadczenia pomimo wykonywania ich w sposob okresowy wykazaty, ze sktad granulo-
metryczny, a takze ilo$¢ praktycznie otrzymywanej frakcji umozliwiaty sprawne wykona-
nie procesu otrzymywania nawozu CAN.

Uktady tréjsktadnikowe (AN - dolomit - chelat mikroelementowy) wykazywaty
znaczne obnizenie zdolnos$ci do formowania agregatéw o pozadanych srednicach. Udziat
frakcji wtasciwej ksztaltowal sie na poziomie od ~19,9% mas. w przypadku G-CAN-
Zn-IDHA, do ~58,4% mas. w przypadku G-CAN-Cu-EDTA. Przedstawione w tabeli 38 wy-
niki wskazuja, ze rodzaj chelatu, ktérego uzyto do przygotowania kompozycji nawozowej,
nie ma wytacznego wpltywu na zdolno$¢ do tworzenia aglomeratow. Analizujagc natomiast
zalaczone rysunki, mozna wnioskowa¢, ze w obecnos$ci zwigzkéw zelaza, podczas granu-
lacji, uzyskiwano granulaty, w ktorych gtéwny udziat stanowity ziarna o $rednicach od
2,0 do 2,5 mm. Granule te tworzyty sie bardzo szybko, po czym nie obserwowano ich dal-
szego nawarstwiania sie. Podobne uwarunkowania wystepowaty w kompozycji
G-CAN-Zn-IDHA. W nawozie G-CAN-Fe-EDTA, wysoki udziat w nadziarnie, o $rednicy
pow. 5 mm, stanowity ziarna, ktére ulegty zlepieniu sie. Kompozycje zawierajace chelaty
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Rysunek 86. Graficzna interpretacja analizy granulometrycznej (Pfrakcja, i) kompozycji
nawozowej CAN.
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Rysunek 87. Graficzna interpretacja analizy granulometrycznej (Pfrakcja, i) kompozycji

nawozowej G-CAN-Zn-EDTA.
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Rysunek 88. Graficzna interpretacja analizy granulometrycznej (Pfrakcja, i) Kompozycji
nawozowej G-CAN-Zn-IDHA.
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Rysunek 89. Graficzna interpretacja analizy granulometrycznej (Pfrakcja, i) kompozycji
nawozowej G-CAN-Mn-EDTA.
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Rysunek 90. Graficzna interpretacja analizy granulometrycznej (Pfrakcja, i) kKompozycji

nawozowej G-CAN-Mn-IDHA.
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Rysunek 91. Graficzna interpretacja analizy granulometrycznej (Pfrakcja, i) kompozycji

nawozowej G-CAN-Cu-EDTA.
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Rysunek 92. Graficzna interpretacja analizy granulometrycznej (Pfrakcja, i) kompozycji
nawozowej G-CAN-Cu-IDHA.
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Rysunek 93. Graficzna interpretacja analizy granulometrycznej (Pfrakcja, i) kKompozycji
nawozowej G-CAN-Fe-EDTA.
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Rysunek 94. Graficzna interpretacja analizy granulometrycznej (Pfrakcja, i) Kompozycji
nawozowej G-CAN-Fe-IDHA.
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miedzi bardzo tatwo tworzyty aglomeraty, o bardzo niskim udziale granul, o $rednicy do
2,0 mm. Zarodki ziaren w trakcie procesu szybko zwiekszyty swoja Srednice. Prowadzito
to do powstawania duzej ilo$ci frakcji nadziarna o $rednicy >5 mm. W przypadku nawo-
zOw z chelatami manganu, zadawalajgca charakterystyke uzyskano dla uktadu G-CAN-
Mn-IDHA. W trakcie granulacji powstawaty granule o catym zakresie analizowanego
sktadu granulometrycznego. Obserwowano wyrazne zwiekszenie udziatu frakeji od 1,0
do 3,15 mm. Na podstawie otrzymanych wynikéw, mozna sadzi¢, ze w przypadku prowa-
dzenia procesu w sposob ciagty, ilo$¢ frakcji wtasciwej (podobnej jak w przypadku CAN)
ulegtaby zwiekszeniu. Podczas doswiadczen z prébka G-CAN-Mn-EDTA, wysokiemu
udziatowi frakcji o srednicach 2,0 mm, towarzyszyt duzy, niekorzystny udziat masowy
nadziarna. Problem ten obserwowano réwniez w pozostatych przypadkach, w tym
w trakcie granulacji kompozycji CAN. Najmniejsza réznorodnoscia frakcyjng charaktery-
zowala sie kompozycja G-CAN-Zn-EDTA, w ktdrej niewielkie odchylnia w udziatach ma-
sowych obserwowano we frakcjach od 1,0 mm do 3,15 mm.

4.8.4. Wpltyw metody wytwarzania na zmiany wtasciwo$ci uzytkowych uzyskanych
kompozycji nawozowych

4.8.4.1. Badania odczynu pH

Wyniki oznaczenia wartosci pH w ~10% mas. roztworach wytworzonych kompozycji
nawozowych zamieszczono w tabeli 39. Warto$¢ odniesienia stanowi rezultat uzyskany
dla kompozycji CAN i wyniost 7,28 + 0,04. W przypadku kompozycji nawozowych zawie-
rajacych chelaty EDTA uzyskiwano wartosci pH porownywalne z probka odniesienia.
Kompozycje nawozowe zawierajgce chelaty IDHA charakteryzowaty sie wartosciag pH
w zakresie od 6,56 do 7,05. Uzyskane wartosci pH, dla wszystkich badanych kompozycji
nawozowych (AN - dolomit - chelat mikroelementowy), sg zblizone do siebie i oscyluja
na poziomie odczynu obojetnego.

Tabela 39. Wyniki analizy pH-metrycznej wytworzonych kompozycji nawozowych.

ODCZYN pH
NAZWA KOMPOZYCJI NAWOZOWE]

CAN 7,28 + 0,04
G-CAN-Zn-EDTA 7,30 + 0,02
W-CAN-Zn-EDTA 7,28 +0,08
G-CAN-Zn-IDHA 7,02 +0,03
W-CAN-Zn-IDHA 6,91+ 0,09
G-CAN-Mn-EDTA 7,08 +0,03
W-CAN-Mn-EDTA 7,29 +0,05
G-CAN-Mn-IDHA 6,73 +0,02

W-CAN-Mn-IDHA 6,56 +0,08
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Tabela 39. Wyniki analizy pH-metrycznej wytworzonych kompozycji nawozowych.

ODCZYN pH
NAZWA KOMPOZYCJI NAWOZOWE] -

G-CAN-Cu-EDTA 7,27 £0,05
W-CAN-Cu-EDTA 7,31+0,07
G-CAN-Cu-IDHA 6,90 £ 0,02
W-CAN-Cu-IDHA 6,97 £ 0,05
G-CAN-Fe-EDTA 7,41 +0,04
W-CAN-Fe-EDTA 7,28 +£0,09
G-CAN-Fe-IDHA 7,05+0,05
W-CAN-Fe-IDHA 6,84 +£0,07

4.8.4.2. Wytrzymatos$¢ mechaniczna granulatéw z uwzglednieniem czasu przechowy-
wania

Wyniki badan wytrzymato$ci mechanicznej wytworzonych kompozycji nawozowych
przedstawiono w tabeli 40. Badania powto6rzono po okoto 3 miesigcach od dnia wykona-
nia pierwszego pomiaru. Rezultaty uzyskane dla probki CAN stanowity wartos¢ referen-
cyjna dla pozostatych badanych prébek. Wynik na poziomie 38 N/granule jest zadawala-
jacy, w dotychczas publikowanych pracach, handlowe prébki CAN osiggaty warto$¢ wy-
trzymato$ci na zgniatania okoto 50 N/granule [131, 155]. Po 3 miesigcach wytrzymatos¢
mechaniczna wytworzonych granul CAN ulegala nieznacznemu pogorszeniu,
o czym Swiadczyt rosngcy wspdétczynnik CV.

Zastosowanie dodatkéw mikroelementowych w produkcji kompozycji nawozowych
typu CAN powodowato uzyskiwanie granulatow o zwiekszonych wtasciwosciach mecha-
nicznych. Skala odziatywania byta rézna i zalezata od metody wytwarzania oraz rodzaju
dodatku mikroelementowego. W nawozach granulowanych typu ,G” obserwowano
znaczne zwiekszenie parametrow wytrzymatosciowych wzgledem kompozycji referen-
cyjnej. Szczegblnie wyrozniata sie kompozycja G-CAN-Fe-EDTA, w ktdrej wytrzymatos¢
na zgniatanie (Fz) byta ponad 3 razy wieksza niz F: kompozycji referencyjnej CAN. Po
3 miesigcach warto$¢ ta ulegata zmniejszeniu do okoto 70 N/granule. W literaturze efekt
zwiekszenia twardoéci granul CAN w obecnoéci jonéw Mg?* oraz Fe3™ jest znany i szacuje
sie, ze powoduje on okoto 1,5 - 2,0-krotny wzrost wytrzymatos$ci mechanicznej granul
CAN. W trakcie przechowywania granule nawozow typu ,,G” obnizaty swoje wtasciwosci
mechaniczne. ObniZeniu ulegata rowniez stabilno$¢ i powtarzalnos$¢, na co wskazywat ro-
sngcy wspoétczynnik CV. W przypadku granul kompozycji nawozowych typu ,W”, otrzy-
manych w procesie powlekania granul, ich wytrzymato$¢ na zgniatanie byta nieznacznie
wieksza lub poréwnywalna z wynikami dla kompozycji referencyjnej CAN. Wyjatek sta-
nowit nawéz W-CAN-Mn-IDHA, dla ktérego Fz wynosita powyzej 70 N/granule. Nawozy
typu ,W” wraz z czasem przechowywania podwyzszaty i stabilizowaty swoje wtasciwos$ci
mechaniczne, wzrastata wytrzymatos¢ na zgniatanie (Fz) i obnizat sie wspo6tczynnik CV.
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Tabela 40. Wyniki badan wytrzymato$ciowych wytworzonych kompozycji nawozowych.

t = 0 mies. t = 3 mies.
NAZWA
KOMPOZYCJI NAWOZOWE] i Roz. v i Roz. v
N/GRANULE % N/GRANULE %

CAN 38,0+ 10,8 39 2857  372:126 46 33,76
G-CAN-Zn-EDTA 79,4+ 17,1 50 2152  59,9+133 45 22,26
W-CAN-Zn-EDTA 52,8+ 11,38 41 2237 5424122 49 2231
G-CAN-Zn-IDHA 81,8+ 19,2 57 23,53 31,3486 27 27,46
W-CAN-Zn-IDHA 49,7+ 15,2 54 3057  47,0:118 48 2506
G-CAN-Mn-EDTA 50,0+ 12,2 35 2398  359+1L6 26 3229
W-CAN-Mn-EDTA 461+11,8 40 2563  50,7+1L6 44 2287
G-CAN-Mn-IDHA 42,1+ 7,4 27 17,63 594+11,9 37 20,06
W-CAN-Mn-IDHA 74,1+ 18,0 74 2431 77,6167 53 21,51
G-CAN-Cu-EDTA 81,6+ 13,1 45 1610 419124 41 29,64
W-CAN-Cu-EDTA 46,6+ 11,1 46 2383 634129 60 20,40
G-CAN-Cu-IDHA 63,2 % 9,4 34 1490 70,0148 51 21,11
W-CAN-Cu-IDHA 37,7 +12,2 49 3242 380114 43 30,10
G-CAN-Fe-EDTA 120,8+ 18,5 62 1530 699125 48 17,91
W-CAN-Fe-EDTA 552+ 14,7 78 2661  550%136 51 24,78
G-CAN-Fe-IDHA 70,7 + 16,8 50 2380  69,8+17,9 41 2563
W-CAN-Fe-IDHA 37,3+10,6 35 2836  405:10,7 41 2646

Wzrost wytrzymatosci mechanicznej kompozycji nawozowych typu ,G” prawdopo-
dobnie zwigzany byt z mozliwoScig tworzenia trwalszych i silniejszych potaczen pomie-
dzy sktadnikami kompozycji. Lancuch organiczny chelatora prawdopodobnie miat udziat
w tworzeniu spojnego potaczenia sktadnikéw obecnych w formulacji. W przypadku kom-
pozycji nawozowych typu ,,W” sam proces naniesienia warstwy mikroelementowej na po-
wierzchnie granul nie powinien wptywac¢ na znaczne zmiany we wtasciwos$ciach mecha-
nicznych wytworzonych ta metoda kompozycji nawozowych. W przypadku pomiaréw
wykonanych po procesie suszenia, wytrzymatosci na zgniatanie byty na zblizonych lub
nieznacznie wyzszych poziomach co Fz kompozycji referencyjnej CAN. Po czasie 3 mie-
siecy Fz rosta. W kompozycjach typu ,W” dochodzito do procesow, ktore poprawity wta-
Sciwo$ci mechaniczne. Brak ,bariery rozgraniczajacej” pomiedzy powierzchnig CAN,
a warstwa mikroelementowa umozliwia migracje osadzonego chelatu mikroelementu do
wnetrza granuli CAN. Migracja ta spowodowana byta np. mozliwos$cia pochtaniania przez
granule wody ze $rodowiska. Dobrze rozpuszczajacy sie w wodzie chelat przedostawat
sie stopniowo do rdzenia granuli CAN. Zgodnie z tym procesem, zwiekszyta sie grubos¢
warstwy, w ktorej rozmieszczony byt dodatek mikroelementowy. Powstata otoczka, ktéra
stanowita w pewnym sensie spoiwo CAN - chelat mikroelementu, determinowata wzrost
parametrow wytrzymatoSciowych. W efekcie poprawiata sie ogélna charakterystyka me-
chaniczna kompozycji nawozowych typu ,,W” w czasie przechowywania.
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4.8.4.3. Sorpcja wody - ocena wtasciwosci higroskopowych

Wytworzone formulacje nawozowe charakteryzuja sie wtasciwo$ciami higroskopij-
nymi, z uwagi na znaczng zawartos$¢ azotanu(V) amonu. Charakterystyke sorpcji wody dla
wytworzonych kompozycji nawozowych przedstawiono na rysunku 95 oraz na rysun-
kach A114 - A129, zamieszczonych w aneksie - zatqcznik 1. Szczeg6towa analityka i me-
todyka badawcza zostala opisana w rozdziale 4.3.1.5. Eksperymenty byty prowadzone
w komorze Kklimatycznej umozliwiajacej sterowanie temperatura iwilgotnoSciag
wzgledna. Zaktadane parametry w komorze klimatycznej symulowaty warunki diugo-
trwatego magazynowania. Zatozono czas przechowywania 5 dni, temperatury: 20, 30,
40 °C, a wilgotnos$¢ wzgledna: 40, 50, 60%. Wyniki obliczano korzystajgc z bilans maso-
wego probki przed rozpoczeciem badania i w kazdym kolejnym dniu.
W tabeli 41 zestawiono dane liczbowe odpowiadajace $redniemu procentowemu przy-
rostowi masy probki po 5 dniach przechowywania, w ustalonych warunkach klimatycz-
nych.

Analizujac wytacznie wyniki zawarte w tabeli 41 dostrzezono pewne tendencje.
Kompozycje typu ,G” (granulacja mechaniczna - talerzowa) charakteryzowaty sie wiek-
szg sorpcja wody niz ich odpowiedniki kompozycji typu ,W” (powlekane w aparacie fon-
tannowym). RéZnice wystapity rowniez w zalezno$ci od zastosowanego rodzaju chelatora
- EDTA lub IDHA. Wyrazne zwiekszenie wtasciwosci sorpcyjnych dostrzezono dla kom-
pozycji zawierajgcych chelaty IDHA z AN i dolomitem. W temperaturze 20 °C, masy po-
chtonietej wody w warunkach zaktadanej wilgotnosci wzglednej (RH) réwnej 40%, byty
wyzsze, niz te w temperaturach 30 badz 40 °C. W warunkach RH = 60%, w temperaturach
30 oraz 40 °C, masy sorbowanej wody przez probki przekraczaty 30% mas. Zbyt duza
ilos¢ pochtonietej wody prowadzita do zupeinego rozpuszczenia sktadnikoéw, a w naczy-
niach obserwowano powstawanie roztwordw. Przyrost masy kompozycji referencyjnej
CAN (AN - dolomit) po 5 dniach wynosit okoto 33% mas. Na podobnym poziomie byty
réwniez Am kompozycji nawozowych typu ,,W”. Natomiast, w przypadku kompozycji typu
,G” przyrost masy po 5 dniach byt zdecydowanie wyZszy. Obserwacje te mogty by¢ spo-
wodowane przygotowaniem i rodzajem stopow kompozycji typu ,,G” i towarzyszacym im
reakcjom pomiedzy sktadnikami kompozycji. W przypadku préobek typu ,,W” matryce sta-
nowita kompozycja CAN, a warstwa mikroelementowa natryskiwana byta w taki sposob,
by ograniczy¢ mozliwos¢ zachodzenia tych niepozadanych reakcji chemicznych. Bazujac
na parametrach produktéw typu CAN, dostepnych na rynku nawozdéw azotowych, akcep-
towalny poziom wody w granulatach nie powinien przekracza¢ 0,8% mas. Warunek ten
spelnity prawie wszystkie badane kompozycje przechowywane w wilgotno$ci wzglednej
rownej 40% i temperaturze 20, 30 oraz 40 °C (z wyjatkiem
G-CAN-Fe-IDHA). W RH réwnej 50%, warunku tego nie spetniaty, w 20 °C gtéwnie kom-
pozycje typu ,G” z chelatami IDHA, a w 30 °C takze kompozycje typu ,W” z chelatami
IDHA.
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Rysunek 95. Charakterystyka pojemnoSci sorpcji wody kompozycji referencyjnej CAN
w kolejnych dniach do$wiadczenia.

Otrzymana charakterystyka sorpcji wody wskazuje, ze Am prébki (w wiekszo$ci ukta-
dow) stabilizowat sie po okoto 2 - 3 dniach od rozpoczecia badania. W nielicznych przy-
padkach wystepowat stosunkowo jednostajny przyrost masy, w kazdym kolejnym dniu
analizy. Dla warunkéw ekstremalnych badanych kompozyciji (tj. 60% RH w 30 oraz 40
°C), r6wnowaga ustalala sie juz po 24 h. Charakterystyki sorpcji, ktorych krzywe dazyty
do rownowagowych warto$ci wody pochtonietej przez préobke wskazywaty, ze wartos¢
krytycznej wilgotnoSci danej probki nie zostata przekroczona. W przypadku, gdy pojem-
no$¢ sorpcji rosta systematycznie, uznano, Ze granica wilgotnosci krytycznej zostata prze-
kroczona, podobnie gdy badana kompozycja nawozowa ulegata zupetnemu rozpuszcze-
niu. Bazujac na charakterystyce krzywych sorpcji oraz powyzszych zatozeniach mozna

wnioskowag, ze wilgotno$¢ krytyczna wytworzonych kompozycji zawierata sie pomiedzy
50 - 60%, przy czym wraz ze wzrostem temperatury ulegata zmniejszeniu do okoto 50%.
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Tabela 41. Procentowy przyrost masy probek(Am) kompozycji nawozowych po 5 dniach
przechowywania w ustalonych warunkach klimatycznych.

NAZWA T 20°C 30°C 40°C
KOMPOZYCJI
NAWOZOWE] RH 40%  50%  60% 40% 50% 60% 40% 50%  60%
CAN 027 030 084 014 043 3305 014 210 3337
G-CAN-Zn-EDTA 025 033 383 004 090 3854 029 484 3853
W-CAN-Zn-EDTA 016 016 1,60 002 050 33,16 007 194 33,87
G-CAN-Zn-IDHA 033 088 593 013 155 3778 036 4,69 37,77
W-CAN-Zn-IDHA 034 066 325 006 103 3359 006 248 33,77
G-CAN-Mn-EDTA 028 034 274 002 072 3622 0,12 322 3864
W-CAN-Mn-EDTA 019 020 1,55 0,02 040 3248 016 165 3291
G-CAN-Mn-IDHA 039 1,32 813 0,18 192 3773 078 7,60 3823
W-CAN-Mn-IDHA 033 036 299 006 085 3313 010 223 33,57
G-CAN-Cu-EDTA 037 046 446 0,07 1,13 3924 0,13 811 41,60
W-CAN-Cu-EDTA 023 024 164 003 051 3272 0,05 1,74 32,87
G-CAN-Cu-IDHA 052 1,30 514 006 187 3783 070 610 41,50
W-CAN-Cu-IDHA 036 069 364 013 1,13 33,12 009 298 3328
G-CAN-Fe-EDTA 026 044 256 0,12 068 3423 028 279 36,00
W-CAN-Fe-EDTA 035 035 134 008 041 3320 0,05 144 33,04
G-CAN-Fe-IDHA 026 149 502 016 193 3468 089 451 3561
W-CAN-Fe-IDHA 033 1,22 386 011 154 3367 061 3,69 3360

4.8.5. Badania stabilnosci termicznej i bezpieczenstwa wytworzonych kompozycji na-
wozowych

Ocene bezpieczenstwa i stabilno$ci termicznej wykonano dla kompozycji AN - dolo-
mit - chelat Zn, Mn(II), Cu(II), Fe(III). Jako chelatory zastosowano EDTA lub IDHA. Bada-
niom poddano nawozy wytworzone w procesie granulacji mechanicznej - talerzowej (typ
,G") oraz powlekania warstwag mikroelementowg granuli CAN w aparacie fontannowym
(typ ,W”). Ocene bezpieczenstwa procesowego szacowano na podstawie wynikow analiz
termicznych prowadzonych w warunkach:

¢ Dynamicznych - ogrzewanie ze statg szybkoscig 5 °C/min do 450 °C.
e Izotermicznych - rozklad termicznych w zatozonej temperaturze 200, 220
i240 °C.

e Adiabatycznych - bez wymiany masy i ciepta z otoczeniem.

4.8.5.1. Badania w warunkach dynamicznych

Wyniki analiz TG-DTA, uwzgledniajacych charakterystyczne punkty proceséw roz-
ktadu prébek wytworzonych kompozycji nawozowych, przedstawiono zbiorczo w tabeli
42.Réznice pomiedzy charakterystyka rozktadow termicznych wytworzonych formulacji
przedstawiono na rysunkach 96 - 104. W celach poréwnawczych, rysunki uzupetiono
o dane z przebiegu dekompozycji prébek opisywanych w rozdziale 4.6.
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Rysunek 96. Poréwnanie charakterystyki termicznego rozktadu mieszaniny M-CAN
z wytworzong kompozycja nawozowa CAN.

Srednia poczatkowa temperatura rozktadu (Tsp) dla CAN, kompozycji wytworzonej
metoda granulacji mechanicznej - talerzowej, byta nieznacznie nizsza niz prébki M-CAN,
otrzymanej przez bezposSrednie roztarcie sktadnikéw kompozycji. Podobne zaleznosci,
w tym wartos$ci temperatur przemian fazowych, obserwowano dla pozostatych termicz-
nych i energetycznych parametrow dekompozycji. Brak przemiany fazowe;j III < II wska-
zywat, ze wilgotno$¢ w wytworzonych granulach byta niska. WyraZznemu obnizeniu
(o okoto 175]/g AN) ulegta natomiast warto$¢ ciepta rozktadu (AH). Na rysunku 96 roz-
nice pomiedzy krzywymi TG obserwuje sie w okoto 150 °C, w ktorej stopniowo zmniej-
szeniu ulegata masa probki M-CAN, natomiast w referencyjnej probce CAN efekt ten wy-
stepowat w wyzszej temperaturze. Wystepujacy efekt masowy zwigzany byt z przebie-
giem reakcji pomiedzy AN a dolomitem. W przypadku préobki CAN, cigg proceso6w prowa-
dzacych do wytworzenia kompozycji (typu ,G) obejmowat, wczesniejszy etap homogeni-
zacji komponentow w temperaturze 150 - 160 °C, dlatego tez etap ten nie wystepowat na
krzywej TG. Dodatkowym potwierdzeniem byt brak wzbudzenia sygnatu m/z 44, ktéry
wskazywatby na wydzielanie sie CO2. W przypadku pozostatych sygnatéw m/z ich cha-
rakterystyki byty jakoSciowo poréwnywalne.

Z analizy danych zawartych w tabeli 42 wynika, Ze formulacje nawozowe zawierajace
dodatek mikroelementowy w postaci Zn-EDTA ulegaty dekompozycji, z zachowaniem po-
dobnych, charakterystycznych punktow rozktadu. Wyjatek stanowity temperatury prze-
mian fazowych. W kompozycji typu ,W”, z chelatem Zn-EDTA, obserwowano pojawienie
sie przemiany fazowej Il < II, a temperatura przemiany IV < II ulegata przesunieciu.
Charakterystyka przebiegu rozktadu termicznego prébki typu,M”, otrzymanej przez roz-
tarcie sktadnikdw mieszaniny, byta zblizona do analizy uktadu typu ,W”, ale wtasciwy
rozktad rozpoczat sie w nizszej temperaturze. Znaczne réznice dotyczyty kompozycji typu
,G”, gdzie proces rozktadu mozna podzieli¢ na trzy zasadnicze etapy przemian masowych.
Jednak, jednoznaczne wyro6znienie kolejnych etapow, zaréwno dla formulacji ,M” oraz
»W”, byto bardziej skomplikowane. Charakterystyka wydzielonej fazy gazowej, w kazdym
z przypadkow, byta poré6wnywalna.
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Rysunek 97. Poréwnanie charakterystyki termicznego rozktadu mieszaniny M-CAN-Zn-
EDTA z tozsamymi wytworzonymi kompozycjami nawozowymi typu ,G” oraz ,W”.
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Rysunek 98. Porownanie charakterystyki termicznego rozktadu mieszaniny M-CAN-Zn-
IDHA z tozsamymi wytworzonymi kompozycjami nawozowymi typu ,G” oraz ,W”.

Kompozycje typu ,G” oraz ,W” zawierajgce Zn-IDHA charakteryzowaty sie zwiek-
szong wartosci Tsp o okoto 4 °C, wzgledem probki typu ,M” opisywanej w rozdziale 4.6.2.
Dekompozycja probki wystepowata, srednio, do okoto 305 - 311 °C. Formulacja typu ,W”
charakteryzowata sie wyzsza temperaturg zakonczenia rozktadu (Tep). Ze wzgledu na
szerszy zakres temperatury rozktadu (AT), zmierzona ilos¢ wydzielonego ciepta kompo-
zycji ,W” byta wyraznie wyzsza. Niemniej jednak, dynamika procesu opisana stosunkiem
AH/AHrwum zostata zachowana na poréwnywalnym poziomie. Przebieg rozktadu ter-
micznego preparatéw z Zn-IDHA byt zalezny od zastosowanej metody wytwarzania na-
wozu i przygotowania probki analitycznej (rysunek 98). Ponownie jak poprzednio ob-
serwowano gwattowniejszy rozktad formulacji typu ,G” i stabilniejszy przebieg w przy-
padku nawozu typu ,W”. Krzywe TG-DTA mieszaniny ,M” oraz kompozycji ,W” wykazy-
waty zblizong charakterystyke ksztattu krzywych TG-DTA. Charakterystyka wydzielanej
fazy gazowej byta w rozpatrywanych prébkach identyczna, pomimo réznic w przebiegach
krzywych TG-DTA.
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Rysunek 99. Poréwnanie charakterystyki termicznego rozktadu mieszaniny M-CAN-Mn-
EDTA z tozsamymi wytworzonymi kompozycjami nawozowymi typu ,G” oraz ,W”.
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Rysunek 100. Porownanie charakterystyki termicznego rozktadu mieszaniny M-CAN-
Mn-IDHA z tozsamymi wytworzonymi kompozycjami nawozowymi typu ,G” oraz ,W”.

Rysunek 99 prezentuje zestawienia wynikéw analizy TG-DTA dla preparatow zawie-
rajacych Mn-EDTA. Podobnie jak w uktadach zawierajacych Zn, rozpoczecia procesu roz-
ktadu, zachodzity w zblizonym przedziale temperaturowym (wartosci Tsp w tabeli 42).
W ocenie stabilnoSci termicznej nalezy uwzgledni¢ przebieg procesu dekompozycji po-
wigzany z typem badanych preparatéw. Formulacja typu ,M” charakteryzowata sie znacz-
nie przyspieszonym rozktadem termicznym, w ktérym w przedziale 250 - 275 °C dekom-
pozycji ulegto ponad 35% mas. probki. W pozostatych analizowanych uktadach tempo
rozktadu byto stosunkowo jednostajne, ale dla prébki typu ,W”, w 285 °C, obserwowano
gwattowny ubytek. Kompozycja typu ,W” rozktadata sie w wyraznie wyzszym zakresie
temperaturowym, niz pozostate badane probki zawierajagce Mn-EDTA. Sumaryczne ilosci
wydzielonego w trakcie rozktadu ciepta oscylowaty w zblizonych granicach 2000 - 2200
J/g AN. Wyrazng zmiane obserwowano rowniez w charakterystyce przemian fazowych.
Pojawiajaca sie przemiana III < Il w formulacji typu ,W” miata wplyw na warto$¢ tempe-
ratury wystepowania przemiany IV < II. Ponadto, w kompozycji typu ,,G” obserwowano
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obnizenie krzywej DTA w okoto 119 °C. Sktad fazy gazowej, odmiennie niz miato to miej-
sce w uktadach z chelatami cynku, wykazywat pewne réznice. Zaobserwowano wyraz-
niejsze rozdzielenie na dwa zasadnicze etapy dekompozycji w przypadku mieszaniny
typu ,M". Dotyczy to gtdwnie sygnatéw m/z 30 oraz 46. W preparatach typu ,G” oraz ,W”,
maksima rejestrowanych sygnatéw m/z skupione byty w granicach 290 - 310 °C, a w za-
kresie nizszych temperatur obserwowano gtéwnie stopniowy wzrost ich intensywnosci.
Sygnaty m/z prezentowaty, w kazdym z przypadkéw, zupetnie odmienne charakterystyki
intensywnoSci. Sygnatly te zwigzane byty zar6wno z procesem rozktadu AN jak i rozktadu
organicznej struktury chelatu.

Przebieg termicznego rozktadu kompozycji zawierajgcych chelaty Mn-IDHA przed-
stawiono na rysunku 100. Podczas ogrzewania probki typu ,W” pojawit sie endoter-
miczny sygnat w okoto 86 °C. Podobnie jak w poprzednich uktadach, pojawienie sie prze-
miany fazowej Il & II wigzalo sie przesunieciem temperatury w jakiej zachodzita prze-
miana [V & II. Ponadto, w okoto 117 °C, dla kompozycji typu ,G” obserwowano odchylenie
na krzywej DTA. Z danych zawartych w tabeli 42 wynika, ze dla obu wytworzonych ukta-
dow wartos$¢ Tsp byta wyzsza o okoto 3 °C, niz analogicznej mieszaniny typu ,M”. Zalez-
nosci TG-DTA przedstawione na rysunku sugeruja, ze réznice w obserwowanych $ciez-
kach dekompozycji termicznych byly marginalne, a jedyng réznice stanowit wiasciwy
rozktad termiczny kompozycji typu ,W” w zakresie wyzszych temperatur. Przedstawione
na rysunku 100 charakterystyki cieplne oraz sktady wydzielonej fazy gazowej byty zbli-
zZone.

Rysunek 101 obrazuje procesy termicznych dekompozycji formulacji nawozowych
zawierajacych Cu-EDTA. Krzywe TG-DTA kompozycji typu ,G” oraz ,W” byly do siebie
zblizone. Po przekroczeniu 270 °C przebieg rozktadu probki ,,W” zachodzit w sposdb sto-
sunkowo jednostajny. Inng charakterystyke przebiegu rozktadu termicznego prezento-
wata prébka typu ,M”. Od temperatury okoto 214 °C znacznie przyspieszyta tempo roz-
ktadu i do 270 °C utracita okoto 30% poczatkowej masy. Pozostate kompozycje
(,G” oraz ,W”) z Cu-EDTA tracity w tym zakresie okoto 15% mas. Charakterystyki faz ga-
zowych badanych kompozycji byly do siebie zblizone. Gtdwna réznica byto pojawienie sie
wyraznych dwdch maksiméw m/z sygnatéow 30, 44 oraz 46 w przypadku probek typu ,,G”
oraz ,W”. W mieszaninie ,M” obserwowano naktadajace sie piki, gtlownie w temperaturze
ostatniego maksimum energetycznego (w okoto 295 - 300 °C). Nie zarejestrowano wy-
raznych zmian w charakterystyce sygnatéw identyfikowanych z produktami rozktadu AN
w poczatkowej temperatury rozktadu (Tsp) probki ,M”. WartoSci AH oraz stosunku
AH/AHrwnm prezentowane w tabeli 42 wykazaty, Ze niezaleznie od sposobu przygotowa-
nia preparatu, ilo§¢ wygenerowanego ciepla, a takze tempo wtasciwego rozktadu byty
zblizone. W granicach temperatur wystepowania przemian fazowych AN, obserwowano
pojawienie sie przemiany III & II w przypadku kompozycji typu ,W”. Dodatkowo podczas
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Rysunek 101. Poréwnanie charakterystyki termicznego rozktadu mieszaniny M-CAN-
Cu-EDTA z tozsamymi wytworzonymi kompozycjami nawozowymi typu ,G” oraz ,W”".
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Rysunek 102. Poréwnanie charakterystyki termicznego rozktadu mieszaniny M-CAN-
Cu-IDHA z tozsamymi wytworzonymi kompozycjami nawozowymi typu ,G” oraz ,W”.

analizy kompozycji ,G” w temperaturze okoto 119 °C wystapito odchylenie krzywej DTA
w kierunku procesu endotermicznego.

Wyniki rozktadu wytworzonych kompozycji nawozowych zawierajacych Cu-IDHA
wykazywaly wyzsza stabilno$¢ termiczng, niz analogiczne z Cu-EDTA, czyli wyzsza
o okoto 3 °C warto$¢ Tsp oraz nizsze AH. Niemniej jednak, przebieg termicznego rozktadu
formulacji z Cu-IDHA (rysunek 102) byt zbliZzony do TG-DTA kompozycji zawierajacych
Cu-EDTA. Mieszanina ,M” praktycznie odwzorowywata ksztatt TG-DTA kompozycji ,W".
Dla typu,G” nawozu z Cu-IDHA rozkiad zachodzit od nizszej temperatury w sposob gwat-
towny. Podobnie jak w przypadku kompozycji z Cu-EDTA, nie obserwowano wzrostu in-
tensywnoSci  sygnatow  zwigzanych z  dekompozycja AN w  granicach
225 - 265 °C. Sygnaty te, swoje maksima osiggaty w koncowych fazach dekompozycji pro-
bek. Formulacja typu ,W” wyroézniata sie odchyleniem krzywej DTA w okoto 86 °C, co su-
gerowato pojawienie sie przemiany fazowej AN III & II, a w kompozycji ,G” obserwowano
nieznaczne obnizenie tej krzywej w okoto 117 - 120 °C.



CZESC EKSPERYMENTALNA 179

100 4 5,0

90 4 ;

go] TG DTA 40 o
= — --- M-CAN-Fe-EDTA =
% 701  — --- W-CAN-Fe-EDTA 430 oo
g 60§ — --- G-CAN-Fe-EDTA g
S 504 2,0 =
o 2 10 £
= 301 e TS

20 Y ey 0,0 A

10{ - w

0 ! --1,0

40 80 120 160 200 240 280 320 360 400

Temperatura (°C)

Rysunek 103. Poréwnanie charakterystyki termicznego rozktadu mieszaniny M-CAN-Fe-
EDTA z tozsamymi wytworzonymi kompozycjami nawozowymi typu ,,G” oraz ,W”.

Rozktad termiczny kompozycji typu ,G”, zawierajacej dodatek Fe-EDTA, rozpoczynat
sie ponizej 200 °C i zachodzit jednostajnie. W przypadku mieszaniny ,M” obserwowano
zahamowanie rozktadu w 209 °C, a nastepnie wznowienie rozktadu w zakresie okoto
240 - 250 °C. Poczatkowa temperatura rozktadu (Tsp) kompozycji typu ,W” wynosita
okoto 240 °C. Wtasciwy jej rozktad termiczny obserwowano w granicach 260 - 300 °C,
podczas ktérego probka tracita okoto 63% masy poczatkowe;j. [lo$¢ generowanego ciepta
w trakcie rozktadu kompozycji typu ,,G” oraz ,W” byta wyzsza o okoto 100 ]J/g AN niz
w trakcie dekompozycji mieszaniny ,M”. W fazie gazowej pojawity sie sygnaty tozsame
z rozktadem AN. W przypadku formulacji ,G” intensywnos$ci m/z byty stosunkowo nie-
zmienne przez caty proces rozktadu. Dla uktadow typu ,W” lub ,M” pojawiaty sie mak-
sima dla m/z sygnatéw 30, 46 w obszarach wystepowania maksiméw egzotermicznych.
Endotermiczna przemiana fazowa IIl < II dla kompozycji ,W” wptywata na obnizenie
temperatury przemiany IV & II. W odr6znieniu od wczes$niej opisywanych formulacji mi-
kroelementowych, na krzywej DTA mieszaniny ,M” widoczne byto, w okoto 85 - 90 °C,
obnizenie krzywej wskazujgce na przemiane III & II.

Kompozycje nawozowe zawierajgce Fe-IDHA wykazywatly stosunkowo wysokie po-
czatkowe temperatury rozktadu (Tsp). Najnizszg wartos¢ Tsp wykazywat uktad typu ,W”,
ale jego wtasciwy rozktad termiczny rozpoczynat sie wyzszych temperaturach. Po osia-
gnieciu poczatkowej temperatury rozktadu (Tsp), kompozycja typu,G”, w odréznieniu od
pozostatych, ulegata natychmiastowemu rozktadowi. Preparaty typu ,W” i,M” prezento-
watly zbliZzong charakterystyke krzywych TG-DTA. Podobnie, jak we wszystkich innych
mikroelementowych kompozycjach typu ,W”, wystepowata przemiana fazowa III & 11
oraz w zakresie nizszych temperatury przemiana IV < II. Endotermiczny pik przemiany
I & I, w prébce typu ,G”, byt szeroki i rozpoczynat sie obnizeniem krzywej DTA juz
w 117 °C. Sktad fazy gazowej wskazywatl na dekompozycje AN. Maksima sygnatow m/z
wystepowaty w temperaturach w obszarze ekstreméw egzotermicznych.

Na podstawie wynikéw liczbowych opisujacych przebieg termicznych rozktadow wy-
tworzonych kompozycji, z udziatem AN, dolomitu i chelatéw mikroelementowych EDTA
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Rysunek 104. Poréwnanie charakterystyki termicznego rozktadu mieszaniny M-CAN-Fe-
IDHA z tozsamymi wytworzonymi kompozycjami nawozowymi typu ,G” oraz ,W”.

i IDHA, nie mozna jednoznacznie sformutowac zalezno$ci pomiedzy stabilnoscig ter-
miczng uktadéw, a zastosowanymi technikami wytwarzania. Liczbowe wyniki, opisujace
poszczegblne procesy, tacznie z analiza wykreséw TG-DTA dajg dopiero petny obraz za-
leznosci wystepujacych podczas dekompozycji.

Pojawiajgaca sie przemiana fazowa IlI « II, w badaniach wszystkich kompozycji ,W”,
nie wynikata z wysokiej zawartos$ci wody. Badania opisane w rozdziale 4.8.4.3 wskazaty,
ze kompozycje typu ,,W” zawieraty nizsze zawarto$ci wody niz kompozycje typu ,G”, a po-
mimo wyzszej wilgotnoSci granulatéow ,,G” nie zaobserwowano pojawienia sie przemiany
fazowej Il & II. Wystgpienie tego zjawiska mozna wyttumaczy¢ zastosowang w wytwa-
rzaniu nawozu operacja technologiczna. Kompozycje typu ,W”, przed procesem naktada-
nia warstwy mikroelementowej, byty wstepnie ogrzewane do okoto 50 - 60 °C. Skutko-
walo to zachodzeniem przemiany fazowej IV < II, a nastepnie $ciezkga przemian
IV & Il & II w trakcie chtodzenia granul po procesie. W wyniki etapu chtodzenia, poja-
wity sie zarodki krysztatéw o strukturze fazy krystalicznej III. Wptyw historii termicznej
probki na wystepowanie faz krystalicznych AN opisano w czeSci literaturowej (2.3.4).

W przypadku kompozycji typu ,G” obserwowano powtarzajace sie odchylenie krzy-
wej DTA w kierunku endotermicznym w granicach 117 - 120 °C. Zjawisko to byto, powia-
zane z przygotowywaniem, w temperaturze 150 - 160 °C, ujednoliconej kompozycji
sktadnikéw. W tych temperaturach zachodzi reakcja pomiedzy AN oraz dolomitem. Prze-
bieg innych reakcji, w tym trojsktadnikowym uktadzie, nie jest wykluczony, niemniej jed-
nak, wystepujacy w 117 - 120 °C, efekt endotermiczny powtarzat sie niezaleznie od ro-
dzaju dodatku mikroelementowego. Prawdopodobnie, zwigzany byt z topnieniem hy-
dratu azotanu(V) magnezu. Warto$¢ temperatury topnienia tej soli jest uzalezniona od
stopnia uwodnienia i waha sie w granicach 89 - 129 °C.

Z badan wynika, Ze operacja homogenizacji komponentéw AN - chelat mikroelemen-
towy - dolomit w temperaturze 150 - 160 °C wptywata niekorzystnie na stabilnosci ter-
miczne nawozow ,G”. Formulacje typu ,W” charakteryzowaty sie poréwnywalng lub
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zwiekszong stabilnoS$cig termiczng, w stosunku uktadéw ,M” przygotowywanych przez
roztarcie sktadnikow.

Analizujgc otrzymane wyniki mozna stwierdzi¢, ze zmniejszenie powierzchni styku
granul CAN z warstwg mikroelementowg skutecznie stabilizowato kompozycje nawo-
zowg i hamowato wtasciwy rozktad termiczny prébki. W przypadku kompozycji ,G” efekt
przyspieszania rozktadu prawdopodobnie zwigzany byt z reakcjami jakie mogty zacho-
dzi¢ w trakcie przygotowywania stopu. Powstate wéwczas zwigzki oddziatywaty katali-
tycznie na poczatkowe temperatury rozktadu AN.

Pomimo réznic w $ciezkach rozkitadu termicznego badanych prébek, wartosci licz-
bowe charakterystycznych punktéw dekompozycji byty na poréwnywalnych poziomach.
Aby wstepnie oceni¢ stabilno$¢ termiczng i towarzyszace jej niebezpieczenstwo gwattow-
nego rozktadu, a tym samym bezpieczenstwa procesowe i magazynowania produktow
mozliwe jest uproszczenie badan i wykorzystanie w pracach mieszanin typu ,M”.



Tabela 42. Wyniki analizy TG-DTA wytworzonych kompozycji nawozowych - badania w warunkach dynamicznego ogrzewania.

TEMPERATURA PRZEMIAN FAZOWYCH AR
DODATEK TYP Voll 1ol Hol  TOPNENE s Teo AT AH S v ra—
MIKROELEMENTOWY KOMPOZYCJI M_
°C °C J/gAN R
E CAN 52303 - 1260£03 1659407 2536%06 3155226 61,9120 6872£24 335221 26201
S G-CAN 526201 -  1258:0,2 1639204 227,020,6 306828 798%32 2196:211 922£29  24£02
W-CAN 50,1441 85402 125501 1660£0,2 2266+12 309,0%27 824+24 2096%205 96251 2201
I GCAN 52803 - 125406 161,010 230502 3069:28 764:26 1426:188 879+10 16%0,2
W-CAN  471+14 86304 125003 163110 230117 3089:32 788%45 1967%217 980269 2,001
T G-CAN  527:04 - 1258205 1649204 225720,7 3109202 852£09 2222£299 931£39  24£02
W-CAN 47,7438 85502 1257402 165805 2264+06 3093+12 829:06 2146%146 95213 2301
DA GCAN 52402 - 1254051622402 234418 307,619 73,2%3,2 2098275 931£35 2,240,
W-CAN 48216 86201 125202 164605 2338+13 3084+08 746:04 20842288 915%92 2301
R GCAN _ 524£02 -  1255%02 1616403 2326006 3043237 71,731 2315£58 1146£38 2020,
W-CAN  493%25 85405 125900 1648205 2352+09 3059433 70,737 2391£130 110225 22%0,1
CoIDHA G-CAN  525:01 -  1252%0,3159,540,1 239,1+1,1 3047%08 656403 1809£275 919£87  20£0,1
W-CAN  478%30 86207 125402 162308 238211 301,5¢31 633£35 1773£166 919:58 19201
CEDTA GCAN  525:01 - 1258201 161,003 1945214 2943:40 99,8230 2245:82 1174227 19201
W-CAN 48518 85401 126303 1659+04 240,121 3107%0,3 70,6%18 2370%337 968%79 2401
CeDHA G-CAN  525:03 -  1243%03157,2¢1,1 2342467 3001270 650%55 1737£94 790£52 22%0,1
W-CAN  468%2,1 863+01 124605 1548+ 16 2263+13 3035:03 772:13 2269%96 94816 24%0,1

- nie wystepuje

VNTV.LNIWAYAdSHA DSAZD
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4.8.5.2. Badania w warunkach izotermicznych

Wyniki badan izotermicznych tréjsktadnikowych kompozycji CAN wzbogaconych
w skiadnik mikroelementowy przedstawiono zbiorczo w tabeli 43. Kazdy z rozwazanych
uktadow zaprezentowano réwniez w formie graficznej na rysunku 105 (kompozycja
podstawowa CAN) oraz na rysunkach A130 - A137, zamieszczonych w aneksie - zatqcz-
nik 1, (dla kompozycji z dodatkami mikroelementowymi). Wyniki badan w warunkach dy-
namicznych, zaprezentowane w rozdziale 4.8.5.1, wskazaty, ze prawie wszystkie probki
ulegty wtasciwej dekompozycji znacznie powyzej 240 °C, a charakterystyki termiczne
probek do 240 °C byty do siebie zblizone. Badania izotermiczne prowadzone byty w tem-
peraturach przewyzszajgcych warto$¢ temperatur topnienia kompozycji. Na tg serie wy-
konanych badan nie miata wptywu technika przygotowania nawozu. Prébki typu ,W”
w trakcie dogrzewania do zatozonej temperatury, ulegaty homogenizacji, a etap ten trwat
okoto 20 minut. W trakcie ogrzewania, w tyglu pomiarowym, powstawat stop, o sktadzie
zblizonym do kompozycji typu ,,G”.

Wyniki z badan izotermicznych kompozycji podstawowej CAN stanowity wartos$ci po-
réwnawcze wzgledem, formulacji CAN z chelatami mikroelementowymi. W przypadku
nawozow CAN z Mn-IDHA, Mn-EDTA lub Zn-IDHA catkowity czas rozktadu proébki,
w 200 °C, trwat okoto 1075 - 1080 minut, i byt tylko okoto 10 minut krotszy, niz w przy-
padku dekompozycji uktadu referencyjnego CAN. Podobne zaleznos$ci od czasu, dla po-
wyzszych probek, nie wystapity przy rozpatrywaniu stopnia rozktadu prébek réwnego
50% (a = 0,5). Czas osiagniecia a = 0,5 byt krotszy o okoto 20 - 25%. Najkrotszy czas izo-
termicznego, catkowitego rozktadu w 200 °C obserwowano w przypadku kompozycji
CAN z Fe-IDHA lub Fe-EDTA. Formulacjom tym towarzyszyty rowniez najkrotsze czasy
osiagniecie stopnia rozktadu rownego 50%. W temperaturze 220 °C najwiekszg stabilno-
$cig charakteryzowaty sie kompozycje z chelatami cynku. Natomiast, uktady z chelatami
manganu(ll), a w szczegbélnosci Mn-EDTA, w tym przypadku rozktadaty sie najszybcie;j.
Jeszcze szybszym rozktadem charakteryzowat sie jedynie uktad z Fe-IDHA, ktorego 50%
masy poczatkowej ulegato dekompozycji w ciggu mniej niz 60 minut. W badaniach pro-
wadzonych w 240 °C tempo rozktadu kompozycji z Zn-EDTA lub Zn-IDHA byto poréwny-
walne do tempa rozktadu prébki referencyjnej CAN. Natomiast, formulacja zawierajaca
Fe-IDHA ulegata potowicznej dekompozycji (a = 0,5) po okoto 25 minutach, a dalsze
tempo jej rozktadu ulegato wyraznemu spowolnieniu. Ostatecznie, statg warto$¢ masy
probki uzyskano po 222 minutach.

WartoSci Sredniej, pozornej energii aktywacji (Ea) probek kompozycji z Zn-EDTA,
Cu-IDHA oraz Fe-EDTA byty zblizone do wartos$ci Ea probki referencyjnej CAN. Obliczona
warto$¢ Ea w granicach 95 - 100 k] /mol sugerowata, ze zasadniczy proces zwigzany byt
z dysocjacja termiczng AN (Ea dysocjacji AN ~86 kJ/mol), ktéra byta inhibitowana obec-
nym w prébce dolomitem. W przypadku wymienionych wyzej kompozycji CAN uznano,
ze dodatek chelatéw mikroelementowych nie miat wyraznego efektu na te procesy.
W przypadku uktadéw CAN z Mn-EDTA, Mn-IDHA, Zn-IDHA oraz Cu-EDTA warto$¢ po-
zornej energii aktywacji przekraczata 100 k] /mol. Niemniej, wartos$¢ tej energii nie §wiad-
czy o inhibitujagcym wptywie tych dodatkéw na proces endotermicznego rozktadu AN lub
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Rysunek 105. Charakterystyka izotermicznej dekompozycji kompozycji referencyjne;j
CAN.

CAN. Wyznaczona, warto$¢ Ea jest warto$cig skumulowang zaréwno reakcji dysocjacji en-
dotermicznej oraz reakcji dekompozycji egzotermicznej AN. Wzrost tej wartos$ci nalezy
powigzac z konkurencyjnymi i jednoczesnymi, z dysocjacjg, reakcjami egzotermicznymi,
w ktérych warto$ci Ea znacznie przekraczajg 100 k]J/mol. Analizujac zaleznos$ci Ea od
stopnia postepu procesu (Eq(a)), obserwowano, Ze oprécz kompozycji z Fe-IDHA, dla kaz-
dej z pozostatych, warto$¢ Ea do czasu osiggniecia a = 0,2 byta stata. Powyzej o = 0,2 ob-
serwowano tagodny wzrost i ustabilizowanie wartosci Ea az do a = 0,7 - 0,8. W konicowej
fazie rozktadu wystgpito obnizanie wartosci Ea, nawet ponizej typowej wartosci Ea dyso-
cjacji AN. Analizujac wyniki badan zamieszczone w tabeli 43 oraz charakterystyke Eqa(a),
mozna badane kompozycje nawozowe z mikroelementami, z uwagi na stabilnos¢ ter-
miczng, uszeregowac nastepujaco: CAN - Zn-IDHA > CAN - Zn-EDTA > CAN - Cu-IDHA >
CAN - Mn-IDHA > CAN - Cu-EDTA > CAN - Fe-EDTA > CAN - Mn-EDTA > CAN - Fe-IDHA.
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Tabela 43. Zestawienie wynikow analizy izotermicznego rozkiadu wytworzonych

kompozycji nawozowych.

SREDNIA E,
NAZWA KOMPOZY(CJ1 T tos tenn DLA
NAWOZOWE] a €{0,1;0,9}
°C min min kJ/mol
200 343,8 1089,8
CAN 220 166,5 575,7 95,8+1,3
240 50,3 166,2
200 255,6 980,6
CAN-Zn-EDTA 220 110,9 455,5 98,1+3,4
240 34,5 160,2
200 317,1 1076,9
CAN-Zn-IDHA 220 106,6 453,0 100,8 £ 2,4
240 41,6 176,3
200 298,4 1075,4
CAN-Mn-EDTA 220 91,7 322,7 107,8+3,1
240 33,4 127,6
200 272,6 1080,2
CAN-Mn-IDHA 220 103,7 372,4 101,5 +2,0
240 34,9 130,9
200 268,7 908,9
CAN-Cu-EDTA 220 104,4 391,2 102,0 £2,2
240 34,1 143,3
200 283,7 950,4
CAN-Cu-IDHA 220 103,8 420,7 98,6 +1,6
240 38,9 154,5
200 232,6 876,9
CAN-Fe-EDTA 220 96,2 403,1 96,1+1,5
240 33,5 137,9
200 163,0 735,7
CAN-Fe-IDHA 220 57,9 337,3 85,4+10,4
240 26,4 222,0

4.8.5.3. Badania w warunkach adiabatycznych

Wyniki analizy rozktadu adiabatycznego probek kompozycji nawozowych CAN z che-

latami mikroelementowymi przedstawiono w tabeli 44 oraz na rysunku 106 (kompozy-
cja podstawowa CAN) i rysunkach A138 - A145, zamieszczonych w aneksie - zatqcznik 1,
(dla formulacji z dodatkami mikroelementowymi). Analogicznie jak w przypadku badan
w warunkach izotermicznych zatozono, Ze ze wzgledu na wysoka temperature wtasciwej,

egzotermicznej reakcji rozktadu, mieszanina ulega stopieniu i homogenizacji. R6znice po-

miedzy sposobem rozmieszczenia dodatku mikroelementowego w/na granuli nie miaty

znaczenie w kontekscie tej metody analityczne;j.

Wyniki uzyskane dla kompozycji referencyjnej CAN wskazaty, ze poczatek rozktadu

adiabatycznego, i wyraZnie samonapedzajacego sie, wystepowat w stosunkowo wysokiej
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Rysunek 106. Charakterystyka termicznego rozktadu kompozycji referencyjnej CAN
w warunkach adiabatycznych.

temperaturze, w okoto 288,6 + 2,9 °C. Temperatura ta odpowiada warto$ciom Texo 0sig-
ganych w trakcie badan ze statg szybkos$cig nagrzewania prébki. Zachodzaca reakcja eg-
zotermiczna podnosita temperature probki do okoto 460 + 50 °C. Duze odchylenie stan-
dardowe wskazuje na wysoka konkurencyjnos¢ i zlozono$¢ proceséw zachodzacych
w naczyniu z préobka. Niemniej jednak, pewne parametry wyro6znialy sie szczegélng po-
wtarzalno$cia i doktadnos$cig. Maksimum adiabatycznej reakcji egzotermicznej wynosito
okoto 350 °C. Bardzo wysoka warto$¢ HRmax wskazuje, ze wtaSciwa egzoterma nie nara-
stata stopniowo, wraz ze wzrostem temperatury, a przeciwnie w stosunkowo krétkim
czasie (okoto 20 minut) doszto do nagtego, samonapedzajacego sie rozktadu probki. Wy-
nik ten, mozna ttumaczy¢ obecnoscig w uktadzie dolomitu, ktéry do pewnego momentu
skutecznie inhibitowat egzotermiczng dekompozycje AN. Po przekroczeniu pewnej, gra-
nicznej temperatury (powyzej 290 °C) lub wyczerpaniu zasobow dolomitu, AN ulegat sil-
nemu rodnikowemu rozktadowi.

Kompozycje CAN zawierajgce chelaty mikroelementowe nie wskazywaty jednoznacz-
nie na znaczne pogorszenie stabilno$ci termicznej badanych formulacji nawozowych.
Wptyw badanych chelatéw mikroelementowych na autokatalityczny rozktad AN byt nie-
jednoznaczny. Dla wybranych parametrow mozna znalez¢ wyniki, ktére sugeruja stabil-
niejszy rozktad, niz prébki referencyjnej CAN. Wyniki uzyskane dla kompozycji z chela-
tami cynku charakteryzowaty sie najtagodniejszym przebiegiem procesu adiabatycznego.
Wskazuja na to, w szczeg6lnosci, najnizsze warto$ci HRmax oraz najnizsze wartos$ci para-
metrow ciSnieniowych (pmax, Ap, PRwmax). Diugi czas dojscia do maksimum
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Tabela 44. Wyniki analizy APTAC wytworzonych kompozycji nawozowych - badania
w warunkach adiabatycznych.

NAZWA Tonser ATap Tmax  Thrmax HRwmax pmax Ap PRmax TMR
KOMPOZYCJI

NAWOZOWE] o °C/min MPa MPa  in
/min
CAN 288,6+ 1743+ 463,1+ 349,7+ 319+ 1,02 + 0,83 + 0,31+ 19,5+
2,9 39,9 50,6 0,7 1,1 0,14 0,13 0,01 51
CAN- 287,2+ 1404+ 357,8+ 3319+ 3,7+ 0,79 + 0,53+ 0,04+ 1814+
Zn-EDTA 3,7 17,9 16,6 14,6 1,7 0,02 0,02 0,02 28,8
CAN- 286,3+ 91,42+ 3558+ 338,7% 3,5+ 0,77 + 0,53+ 0,03 £ 59,3+
Zn-IDHA 4,8 2,9 2,4 0,3 0,2 0,02 0,08 0,01 38,8
CAN- 2859+ 77,6+ 3524+ 3299+ 6,2 + 0,78 = 0,65+ 0,08 + 37,1+
Mn-EDTA 2,1 5,8 4,1 5,7 3,5 0,03 0,01 0,05 9,7
CAN- 289,6+ 922+ 3657+ 3268+ 7,8+ 0,82 + 0,66 0,11+ 30,8+
Mn-IDHA 1,6 12,9 8,4 1,6 2,7 0,05 0,05 0,06 52
CAN- 293,3+ 61,2+ 3549+ 3325% 8,7+ 0,79 + 0,62+ 0,11+ 20,8 +
Cu-EDTA 1,9 1,5 11,6 0,5 4.8 0,01 0,01 0,09 5,6
CAN- 2904+ 1060+ 3745+ 334,2+ 15,4 + 0,86 0,68 + 0,21+ 53,8+
Cu-IDHA 2,1 33,9 9,4 0,8 2,9 0,04 0,02 0,04 47,4
CAN- 291,1+ 1028+ 3669+ 3413+ 7,4+ 0,78 + 0,65 + 0,11+ 53,5+
Fe-EDTA 0,2 11,2 5,4 1,4 0,3 0,01 0,01 0,01 15,8
CAN- 2845+ 875+ 3692+ 2991+ 478+ 0,87 + 0,66 + 0,57 11,6 £
Fe-IDHA 4,3 39,8 38,9 0,2 21,9 0,07 0,09 0,22 3,6

rozktadu adiabatycznej (TMR) wskazywal, ze dynamika narastania ekstremum egzoter-
micznego byta szczegélnie powolna. Wyjatkowo wysoki wspétczynnik TMR dla kompo-
zycji z Zn-EDTA, prawdopodobnie, wynikat z przedwczesnego uruchomienia trybu adia-
batycznego, ktory w sposéb automatyczny inicjowato urzadzenie po przekroczeniu wa-
runkéw progowych. W okoto 240 °C, w trakcie badan dynamicznych, kompozycje CAN
z Zn-EDTA ulegaty nieznacznemu rozkiadowi, ktéry nastepnie zwalniat. W przypadku
tego procesu wygenerowane produkty gazowe powodowaty niewielki skok ci$nienia,
wraz z ktéorym obserwowano wzrost temperatury. Podobne zjawisko, ale 0 mniejszym
efekcie, dostrzezono rowniez wsrdod pozostatych formulacji CAN z chelatami EDTA. Jed-
nak w trakcie analizy kompozycji CAN z Zn-EDTA chwilowy wzrost szybko$ci nagrzewa-
nia probki powodowat przekroczenie wartoSci progowej i uruchomienie procedury adia-
batycznej. PoSrednie dane uzyskano w trakcie analiz formulacji z chelatami manganu(II).
Wyniki Tonser byty zblizone do wartosci referencyjnej, ale maksimum procesu wystepo-
wato w 325 - 330 °C. Mimo nizszych rezultatow Thrmax, maksimum to osiggano okoto 10
minut péZniej niZ miato to miejsce w przypadku CAN. Zebrane dane pomiarowe wskazujg,
ze warunki progowe procesu adiabatycznego byty osiggane w nizszych temperaturach
tym samym w nizszych temperaturach nastepowat poczatek egzotermicznego rozktadu.
Przebieg procesow w warunkach adiabatycznych byt mniej gwattowny, niz ten rejestro-
wany w przypadku kompozycji CAN. Prawdopodobnie, ze wzgledu na nizszg wartos$¢ tem-
peratur w jakich zachodzit, obserwowano niepeiny rodnikowy rozktad AN. W obecno$ci
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chelatéw miedzi(II) kompozycja CAN ulegata samonapedzajacej sie dekompozycji w naj-
wyzszych temperaturach (Tonser), natomiast wartos$ci THrmax Wskazywaty, ze maksimum
reakcji byto osiggane stosunkowo szybko. Wysokie warto§¢ TMR oraz HRmax kompozycji
z Cu-IDHA wskazywaty, Ze reakcja prowadzaca do nagtej dekompozycji byta bardzo in-
tensywna. Dodatkowo, duza warto$ci odchylenia standardowego parametru TMR wska-
zuje, Ze czas dojscia do maksimum rozktadu jest trudny do przewidzenia. Biorgc pod
uwage wyniki mozna mie¢ watpliwos$ci zwigzane z jej stabilnos$cig termiczna. Najnizsza
stabilno$cig termiczng charakteryzowata sie kompozycja zawierajaca Fe-IDHA, dla ktorej
wystepowala najnizsza warto$¢ Trrmax oraz Tonser, a efekt autokatalitycznej dekompozy-
cji byl, na wykresach, najbardziej widoczny. NajniZzsza warto$¢ THrmax, @ takze okoto
2-krotnie nizszy czas TMR, w stosunku do prébki CAN, opisujg proces przemian adiaba-
tycznego rozktadu AN wyraZnie katalizowany przez sktadniki badanej kompozycji nawo-
ZOWE].

Bazujac na wynikach badanych formulacji nawozowych w warunkach adiabatycznych
mozna uszeregowac je pod wzgledem rosngcej stabilnosci termicznej nastepujaco:
CAN - Zn-IDHA = CAN - Zn-EDTA > CAN - Mn-EDTA > CAN - Mn-IDHA > CAN - Cu-EDTA
~ CAN - Fe-EDTA > CAN - Cu-IDHA > CAN - Fe-IDHA.

4.8.6. Wnioski

Dodatek mikroelementéw do granulowanych nawozéw azotowych ma na celu zapew-
nienie roslinom niezbednych sktadnikow odzywczych. Ma to istotny wptyw na wydajnos¢
i jako$¢ uzyskiwanych plonéw. Korzystajac z wczesniejszych wynikoéw badan, opisanych
w niniejszej rozprawie doktorskiej oraz doniesien badawczych i naukowych, w celu oceny
wtlasciwosci uzytkowych, bezpieczenistwa procesowego oraz opracowania zatozen tech-
nologicznych, wykonano eksperymenty stosujac kompozycje nawozowe CAN. Formulacje
wytworzono metodg granulacji mechanicznej - talerzowej (typ ,,G”) oraz powlekania gra-
nul warstwa mikroelementowg w aparacie fontannowym (typ ,W”). W badaniach wyko-
rzystano formulacje AN - dolomit z chelatorami mikroelementowymi EDTA i IDHA.

W ocenie wtasciwos$ci preparatow uwzgledniono sktad chemiczny, sktad granulome-
tryczny, pH, wytrzymato$¢ mechaniczng granul, sorpcje wody, stabilno$¢ termiczng w wa-
runkach dynamicznych, izotermicznych i adiabatycznych.

W przypadku kompozycji nawozowych typu,G”, podczas przygotowywania stopu, za-
chodzity reakcje AN ze sktadnikami formulacji oraz powolny etap endotermicznego roz-
ktadu AN powodujace powstawania fazy gazowej - straty azotu. Strata azotu wynosita
okoto 1,25% mas. AN., natomiast wzgledem sumarycznej masy probki jest to okoto 1%
ubytek masy. Przyktadowy sktad chemiczny kompozycji G-CAN-Zn-EDTA to: Ncat. = 26,4%
mas., Corg. = 0,43% mas., Cacat. = 4,39% mas., Mgcat. = 2,35% mas., Zn = 0,21% mas.

W przypadku nawozow typu ,W” wartos$ci Neat. byty zblizone do wartoSci teoretycz-
nych. Zmianie ulegaty zawarto$c¢ Corg. oraz stezenie jonu metalu mikroelementowego (M)
w wytworzonej kompozycji. Ich zmniejszenie spowodowane byto stratami rozpylania
roztworu chelatu w przestrzeni reaktora fontannowego i osadzeniem sie czesci roztworu
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na elementach reaktora. Srednia zawarto$¢ mikroelementu (M) w prébkach byla
0 0,02% mas. mniejsza, niz obliczona teoretycznie. Przyktadowy sktad chemiczny kompo-
zycji W-CAN-Zn-EDTA to: Ncat. = 26,2% mas., Corg. = 0,36% mas., Cacat. = 4,73% mas., Mgcat.
= 2,34% mas., Zn = 0,18% mas.

Podczas granulacji mechanicznej - talerzowej kompozycji, bez dodatku mikroelemen-
towego, udziat frakcja od 2 do 5 mm wynosit ponad 80% mas. Udziat frakcji wtasciwej
uktadéw trojsktadnikowych wynosit od ~19,9% mas. w przypadku G-CAN-Zn-IDHA, do
~58,4% mas. w przypadku G-CAN-Cu-EDTA.

Wytworzone kompozycje nawozowe charakteryzowaty sie pH w zakresie okoto 6,5 -
7,5, czyli dodatek chelatéw mikroelementowych nie powodowat wiekszych zmian w od-
czynie kompozycji CAN, dla ktérej pH wynosito 7,28.

Kompozycja nawozowa typu ,G” zawierajgca dodatek Fe-EDTA wyro6zniata sie, az po-
nad 3-krotnym zwiekszeniem wytrzymatos$ci mechanicznej wzgledem kompozycji refe-
rencyjnej i wynosita okoto 120 N/granule. Kompozycje ,W” wykazywaly podwyzszone
wlasciwosci mechaniczne. Powstata warstwa mikroelementowa stabilizowata strukture
granuli CAN, prowadzac do zwiekszenia wytrzymato$ci mechanicznej granul typu ,W”.
Kompozycje typu ,W” utrzymywaty stabilne warto$ci wytrzymatosci mechanicznej pod-
czas przechowywania przez 3 miesigce. Natomiast, kompozycje ,G” zmniejszaly wytrzy-
matos¢ mechaniczng po 3 miesigcach przechowywania. Dla kompozycji G-CAN-Fe-EDTA
wynosita woéwczas 70 N/granule.

Kompozycje nawozowe otrzymane w procesie nanoszenia warstwy mikroelemento-
wej (typu ,W”) na powierzchnie granuli CAN wyrdzniaty sie mniejszymi wspodtczynnikami
wilgotnosci krytycznej, niz analogiczne kompozycje typu ,G”. Wytworzone kompozycje
nawozowe charakteryzowaty sie nizsza (lub zblizong) wartoscig wilgotnosci krytycznej
niz prébka referencyjna CAN. Pod wzgledem wtasciwosci higroskopijnych kompozycje te
mozna uszeregowac w sposéb malejacy nastepujaco:
W-CAN - Mn-EDTA ~ W-CAN - Cu-EDTA > W-CAN - Zn-EDTA > W-CAN - Fe-EDTA >
CAN > W-CAN - Mn-IDHA > G-CAN - Mn-EDTA = W-CAN - Zn-IDHA > G-CAN - Fe-EDTA >
W-CAN - Cu-IDHA > G-CAN - Zn-EDTA > W-CAN - Fe-IDHA > G-CAN - Zn-IDHA =
G-CAN - Cu-EDTA = G-CAN - Fe-IDHA > G-CAN-Cu-IDHA > G-CAN - Mn-IDHA.

Kontrolowane osadzenie warstwy mikroelementowej na powierzchnie granuli CAN
zminimalizowato ryzyko zachodzenia reakcje chemicznych prowadzacych do uzyskania
kompozycji bogatych w zwigzki o wtasciwos$ciach silnie higroskopijnych (np. azotany(V)
wapnia oraz magnezu). Wnioskuje sie, ze kompozycje nawozowe otrzymane w aparacie
fontannowym posiadajq wyzszg stabilnos$¢ fizyczng granul i mniejszg sktonnos¢ do zle-
piania sie w czasie, w tym podczas magazynowania i stosowania.

Metoda wytwarzania kompozycji nawozowych nie miata wiekszego znaczenia dla po-
czatkowej i konncowej temperatury rozktadu termicznego. Sposéb wytwarzania istotnie
wptywat na przebieg przemian masowych i energetycznych, w tym na charakterystyke
krzywych TG oraz DTA. Prébki typu ,,G”, poddane wczesniej, przy ich przygotowaniu, ob-
rébce termicznej, charakteryzowaty sie gwattowniejszym przebiegiem rozktadu.
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Kompozycje nawozowe CAN z chelatami mikroelementowymi podczas badan izoter-
micznych ulegaty szybszej dekompozycji, niz probka referencyjna CAN. Natomiast, w tem-
peraturze 200 °C, kompozycja z Mn-IDHA, Mn-EDTA lub Zn-IDHA ulegata catkowitemu
rozktadowi po okoto 1075 - 1080 minutach, czyli podobnie jak prébka referencyjna CAN.

Poczatek rozktadu adiabatycznego, i autokatalitycznego kompozycji referencyjnej
CAN, wystepowat w okoto 288 °C, a temperatura maksimum egzotermicznego wynosita
okoto 349 °C. Poczatek rozktadu adiabatycznego kompozycji zawierajacych chelaty mi-
kroelementowe, podobnie jak w przypadku prébki referencyjnej, wystepowat w okoto
288 °C. Natomiast, w nizszej temperaturze wystepowato maksimum przemiany egzoter-
micznej, ktore zawierato sie w przedziale od okoto 299 °C (dla CAN-Fe-IDHA) do okoto
341 °C (dla CAN-Fe-EDTA).
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5. ZALOZENIA KONCEPC]JI TECHNOLOGICZNE]

Korzystajac z wynikow i rezultatéw przeprowadzonych doSwiadczen oraz uwzgled-
niajac informacje zawarte w literaturze i patentach, opracowano wstepne zatozenia tech-
nologii nowych nawozéw mikroelementowych na bazie azotanu amonu. W przemysle,
bardzo waznym aspektem, oprocz ceny i jako$ci wytworzonego produktu, jest spetnienie
koniecznych wymagan gwarantujacych bezpieczenstwo procesowe podczas otrzymywa-
nia, magazynowania i stosowania. Szczegdélnego znaczenia wymagania te nabierajg
w technologiach powigzanych z azotanu(V) amonu, ktéry charakteryzuje sie silnymi wta-
Sciwo$ciami wybuchowymi. Nowoopracowywana technologia powinna by¢ ,czysta pa-
tentowo”, ale réwniez uwzglednia¢ potrzeby rynkowe, dostepno$¢ surowcowa, a takze
efektywnos$¢ i oddziatywanie produkty i technologii na srodowisko. W przypadku pro-
duktéw nawozowych, powigzanych z rolnictwem, nalezy uwzgledni¢ ich wptyw na fizjo-
logii roslin, zasobnos$¢ gleb i warunki klimatyczne.

Kierujac sie powyzszymi zaleceniami dokonano wyboru istotnych zatozen technolo-
gii. Proponowana koncepcja technologiczna dotyczy otrzymywania nawozu specjalistycz-
nego, typu CAN (AN - dolomit), zawierajagcego dodatek mikroelementowy, w postaci che-
latu mikroelementowego EDTA i IDHA. Proces zaklada realizacje produkcji poprzez na-
noszenie warstwy dodatku chelatu mikroelementowego na granule, wcze$niej wyprodu-
kowanego, nawozu typu CAN niepokrytego srodkiem kondycjonujacym (np. antyzbryla-
czem), w aparacie fontannowym. Zaktadana zdolno$¢ produkcyjna wynosi okoto
2000 kg/h produktu, a proces produkcji bedzie przebiegat w sposéb ciagty.

Przewiduje sie, ze opracowana technologia bedzie uzupeinieniem juz istniejgcych in-
stalacji wytwarzajacych nawozy saletrzane.
5.1.1. Charakterystyka i opis surowcéw stosowanych w technologii

Proces produkcji statych nawozow azotowych z warstwa mikroelementowg zaktada
wykorzystanie:

e wodnego roztworu chelatu mikroelementowego M-EDTA lub M-IDHA, gdzie
M oznacza jon mikroelementowy: cynk(II), mangan(II), miedz(Il), zelazo(III).

e surowe, nie kondycjonowane, granule nawozu azotowego typu CAN.

W tabeli 45 przedstawiono podstawowe informacje dotyczace najistotniejszych pa-
rametrow surowcow stosowanych w procesie produkcyjnym.

Zaktada sie kontrolowanie stezenia jon6w Cl~ w stosowanej wodzie technologiczne;j.
Zawartos¢ Cl™ negatywnie oddziatuje na proces dekompozycji AN. Dodatkowo, w Rozpo-
rzadzeniu Nawozowym EU, w nawozie o wysokiej zawarto$ci azotu wynikajacej z wytacz-
nej obecnosci AN, jest $cisle uregulowana dopuszczalna zawartosci Cl™.
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Uziarnienie stosowanego surowego granulatu CAN jest wazne z uwagi na, zapropono-
wany sposéb pokrywania granul w aparacie fontannowym. Aby zapewni¢ jednorodnos$¢
i rownomiernos$¢ pokrycia wszystkich granul warstwg mikroelementowg, w procesie na-
lezy zastosowac granule o jak najmniejszej réznorodnos$ci rozmiaréw ziaren. Zatozona
wielko$¢ ziaren od 2,0 do 5,0 mm wynika z przyjetego normatywu dla produkcji nawozéw
typu CAN.

[lo$¢ roztworu jaki nalezy rozpyli¢ wewnatrz aparatu fontannowego uzalezniona jest
od zawartos$ci metalu mikroelementowego w stosowanym chelacie. Waznym jest by za-
wartos$¢ pierwiastka mikroelementowego w chelatach EDTA i IDHA byta jak najwyzsza.
W przypadku koniecznosci stosowania surowca o niskiej zawartosci mikroelementu na-
lezy: wydtuzy¢ czasu przebywania granul CAN w aparacie fontannowym oraz zwiekszy¢
intensywno$¢ suszenia produktu po procesie nanoszenia warstwy mikroelementowe;j.
Wymienione procesy moga wptyna¢ na pogorszenie jako$¢ uzyskiwanego produktu. Za-
stosowany, w procesie produkcyjnym, chelat mikroelementowy powinien by¢ catkowicie
rozpuszczalny w wodze technologicznej. W przypadku wystgpienia fazy statej nalezy
uwzgledni¢ separacje nierozpuszczalnych czastek statych. Obecny w roztworze osad
moze prowadzi¢ do zablokowania dysz rozpylajacych i zmniejszy¢ efektywnos¢ nanosze-
nia warstwy mikroelementowej na granule nawozu typu CAN.

Tabela 45. Zakladane parametry surowcoéw stosowanych w proponowanej koncepcji
technologiczne;j.

SUROWIEC SKLAD STAN FIZYCZNY
. N catl. - 27,0% mas. Ciato state - Granulat o wielkosci zia-
NAWOZ TYPU . .
CAN Cao cat. - 6,0% mas. ren od 2 - 5 mm, o jednorodnym kuli-
MgO cat. - 4,0% mas. stym ksztatcie.

Srednia zawarto$¢ catkowita jonu mi-
kroelementowego (M = Zn(lI) lub Ciato state - Pyt granulat lub mikro-

DEH;];‘?FZ Mn(II) lub Cu(II) lub Fe(Ill)) w chelacie granulat catkowicie rozpuszczalny
- 13% mas., w zaleznoSci od realizowa- w wodzie.
nego procesu.
Srednia zawartoé¢ catkowita jonu mi-
CHELAT kroelementowego (M = Zn(lI) lub Ciato state - Pyt granulat lub mikro-
M-IDHA Mn(II) lub Cu(II) lub Fe(Ill)) w chelacie granulat catkowicie rozpuszczalny
- 9% mas., w zaleznosci od realizowa- w wodzie.
nego procesu.
Wwobpa Woda technologiczna, nie zawierajaca
TECHNOLO-  zanieczyszczen organicznych i jonoéw Ciecz

GICZNA Cl~.
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Magazynowanie dodatku
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Integracja z obecng instalacjg produkcyjng

Rysunek 107. Schemat ideowy procesu fontannowego pokrywania granul CAN warstwa
mikroelementowa.

5.1.2. Opis zatozonego procesu technologicznego

Zaproponowany proces moze stanowic uzupeinienie aktualnie dziatajacych instalacji
produkujacych granulowane nawozy saletrzane. Moze on by¢ wykorzystany takze w in-
stalacjach wytwarzajacych inne typy granulowanych nawozéw statych. Schemat ideowy
proponowanego wezta technologicznego przedstawiono na rysunku 107.

Proces technologiczny wymaga przygotowanie wodnego roztworu chelatu mikroele-
mentowego (C). Strumienie wchodzace do mieszalnika stanowia: staty chelat mikroele-
mentowy (4) oraz woda technologiczna (B). Mieszalnik pracujacy okresowo moze by¢ wy-
posazony w ptaszcz grzewczy. Moze on zosta¢ zastosowany w przypadku koniecznoS$ci
rozpuszczania chelatu mikroelementowego w podwyzszonej temperaturze. Ze wzgledu
na wysoka rozpuszczalnos$¢ chelatdw EDTA oraz IDHA etap ten mozna prowadzi¢ w tem-
peraturze 20 - 25 °C. Przygotowany roztwér magazynuje sie w tymczasowym zbiorniku,
z ktorego pobierany strumien (C) zasila kolejne urzadzenie - aparat fontannowy.

Gtowne urzadzenie proponowanego procesu technologicznego to aparat fontannowy
zapewniajacy dziatanie ciggte instalacji z wydajnoscig okoto 2000 kg/h gotowego nawozu
z warstwa mikroelementowa. Strumienn wodnego roztworu chelatu mikroelementowego
(C) transportowany jest / przeptywa sie do dysz rozpylajacych umieszczonych w aparacie
fontannowym.
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Jako medium rozpraszajgce wykorzystuje sie sprezone powietrze, o ustalonym ci$nie-
niu. Dla stosowanego w do$wiadczeniach aparatu fontannowego ci$nienie to byto state
i wynosito okoto 0,5 MPa. Z uwagi na wielko$¢ i konstrukcje dysz rozpylajacych, parametr
ten wymaga empirycznego ustalenia. Do aparatu fontannowego doprowadzony jest stru-
mien surowych granul nawozu typu CAN (D). Granule te dostarczane s3 bezposrednio
z procesu wytwarzania granulowanych nawozdéw saletrzanych, po procesie sortowania
oraz przed procesem chtodzenia. ZatoZenie to ograniczy konieczno$¢ ponownego ogrze-
wania nawozu CAN do optymalnej temperatury (w granicach 60 - 80 °C), a takze zmniej-
szy niekorzystny efekt zwigzany z wielokrotnymi przemianami fazowymi, ktére mogg
prowadzi¢ do pogorszenia wtasciwosci fizykochemicznych gotowego produktu. ZatoZone
granice temperatury optymalnej s3 uwarunkowane temperaturg granul nawozéw typu
CAN, jaka charakteryzuje sie produkt po procesie klasyfikacji. Dopuszcza sie wprowadze-
nie do aparatu granul CAN o wyZszej temperaturze, z zastrzezeniem, Ze niekorzystnym
jestich ponowne ogrzewanie powyzej temperatury przemiany fazowej AN III & II, wyste-
pujacej w okoto 86 °C. Medium nos$ne i transportujace ztoze granul CAN to strumien kon-
dycjonowanego powietrza o temperaturze w granicach 60 - 80 °C. Zaktada sie, mozliwie
zredukowang wilgotno$¢ wzgledna powietrza, by proces wstepnego suszenia w aparacie
fontannowym byt jak najskuteczniejszy. Istnieje mozliwo$¢ ponownego wykorzystywa-
nia strumienia powietrza. W tym celu nalezy zawréci¢ go do wezta kondycjonowania po-
wietrza, gdzie wraz z ogrzewaniem do odpowiedniej temperatury, skrapla sie woda (E).
Pyt zawarty w medium no$nym i transportujacym powinien by¢ odseparowany w cyklo-
nach. Z uwagi na mozliwo$¢ zanieczyszczen pytu, surowcem mikroelementowym, nie po-
winien by¢ on zawracany do procesu granulacji. Odpad ten mozna wykorzysta¢: taczac go
z produktami niezgodnym, ktére powstajag w trakcie zmian parametrow pracy instalacji
lub jako dodatek w produkcji ptynnych nawozéw zawiesinowych.

Nawdz typu CAN z warstwa mikroelementowg (F), po opuszczeniu aparatu fontanno-
wego, transportowany jest do etapu wlasciwego suszenia. Podczas suszenia nalezy utrzy-
mywac temperature granul powyzej temperatury przemian fazowych IV & II. Strumien
wilgotnego powietrza z suszarki (G), powinien by¢ kierowany, 1gcznie ze strumieniem (E),
do wezta kondycjonowania powietrza, a nastepnie zawracany ponownie do procesu. Stru-
mien wysuszonego nawozu CAN z warstwa mikroelementowg (H) kieruje sie ostatecznie
do etapu chtodzenia i kondycjonowania. Proces ten jest koncowym etapem proponowa-
nej technologii, a jednocze$nie wystepuje w typowych instalacjach nawozéw saletrza-
nych.

5.1.3. Bilans materiatowy wytwarzania nawozéw typu CAN z warstwg mikroelemen-
towa

Obliczenia bilansowe przeprowadzono przy zatozeniu zasilania aparatu fontanno-
wego strumieniem surowych granul typu CAN (D) w ilosci 2000 kg/h. Zawarto$¢ Zn lub
Mn lub Cu lub Fe w chelacie EDTA zatozono, Ze wynosi 13% mas., a w chelacie IDHA 9%
mas. Stezenie catkowite metalu mikroelementowego w strumieniu roztworu chelatu (C)
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dostarczanym do aparatu fontannowego zatozono, Ze wynosi 2,5% mas. Catkowite steze-
nie mikroelementu w strumieniu produktu (H) powinno wynosi¢ 0,2% mas. Dla celéw
obliczeniowych zatozono, ze masy odprowadzanej wody na etapie suszenia wstepnego
w aparacie fontannowym oraz w suszarce s3 sobie réwne. Zatozono rowniez brak strat
wynikajgcych z ewentualnego osadzania sie dodatku mikroelementowego na elementach
aparatury.

W tabelach 46 i 47 zamieszczono wyniki wykonanych obliczen bilansowych, kolejno
dla wariantu z wykorzystaniem chelatu M-EDTA oraz M-IDHA, gdzie M oznacza Zn(II) lub
Mn(II) lub Cu(II) lub Fe(III). WielkoSci poszczegdlnych strumieni zilustrowano za pomoca
wykresow Sankey'a na rysunku 108 dla wariantu z wykorzystaniem chelatu M-EDTA,
a takze na rysunku 109 dla wariantu z wykorzystaniem chelatu M-IDHA.

Tabela 46. Bilans materiatlowy wezta technologicznego do pokrywania nawozoéw typu
CAN warstwg mikroelementowa - wariant z wykorzystaniem chelatu M-EDTA, M = Zn lub
Mn lub Cu lub Fe.

SUMA SKEADNIK STRUMIENIA (w kg/h)
OZNACZNIE SKLADNIKOW DODATEK CHELATU WoDA SUROWY GRANULAT
STRUMIENIA STRUMIENIA  MIKROELEMENTOWEGO, TECHNOLOGICZNA

(wkg/h) M-EDTA / PARA WODNA CAN
A 31,3 31,3 0 0
B 131,3 0 131,3 0
C 162,6 31,3 131,3 0
D 2000 0 65,6 0
E 65,6 0 65,6 0
F 2097 31,3 65,7 2000
G 65,7 0 65,7 0
H 2031,3 31,3 0 2000,0

Tabela 47. Bilans materiatowy wezta technologicznego do pokrywania nawozow typu
CAN warstwa mikroelementowg - wariant z wykorzystaniem chelatu M-IDHA, M = Zn lub
Mn lub Cu lub Fe.

SUMA SKEADNIK STRUMIENIA (w kg/h)
OZNACZNIE SKLEADNIKOW DODATEK CHELATU Wopa SUROWY GRANULAT
STRUMIENIA STRUMIENIA  MIKROELEMENTOWEGO, TECHNOLOGICZNA CAN
(wkg/h) M-IDHA / PARA WODNA
A 45,5 45,5 0 0
B 118,2 0 118,2 0
C 163,7 45,5 118,2 0
D 2000,0 0 0 2000,0
E 59,1 0 59,1 0
F 2104,6 45,5 59,1 2000,0
G 59,1 0 59,1 0
H 2045,5 45,5 0 2000,0
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Aparat
fontannowy: Suszarka:
2162,6 20969
Chelat T
EDTA: —up———— - Woda:
31,3 Mieszalnik: Lk

162,6

Rysunek 108. Wykres Sankey a przeptywu strumieni (w kg/h) w proponowane;j techno-
logii otrzymywania warstwowych nawozéw typu CAN z chelatami M-EDTA, M = Zn lub
Mn lub Cu lub Fe.

Aparat

fontannowy:
2163,6 2104,6

Suszarka:

Chelat i s y Woda:
IDHA: 45,5 Mieszalnik: #1182
163,7

Rysunek 109. Wykres Sankey a przeptywu strumieni (w kg/h) w proponowanej techno-
logii otrzymywania warstwowych nawozow typu CAN z chelatami M-IDHA, M =Zn lub Mn
lub Cu lub Fe.

Zaproponowano koncepcje technologiczng produkcji nawozéw typu CAN z warstwa
mikroelementowa, opartg na modernizacji istniejacych, typowych instalacji wytwarzania
saletrzaku, w ktérych uwzgledniono dodatkowy wezet technologiczny. Strumien wod-
nego roztworu chelatu mikroelementowego (C) jest duzo mniejszy w poréwnaniu do stru-
mienia surowych granul CAN (D). W czasie procesu przewidziano usuniecie nadmiaru
wody, ktéra stanowi okoto 6% mas. catkowitej masy surowcoéw w aparacie fontannowym.
Jest to stosunkowo duza ilo$¢ i przy jednorazowym podaniu, mogtaby znacznie pogorszy¢
jakosci produktu. Bazujac na rezultatach wcze$niejszych badan nad sorpcja wody przez
granulaty G-CAN oraz W-CAN, mozna sadzi¢, ze granule CAN w aparacie fontannowym
ulegatyby catkowitemu zniszczeniu. Jednakze, jego zastosowanie w trybie pracy ciggtej
sprawia, ze wodny roztwdr dodatku mikroelementowego jest dostarczany stopniowo,
co umozliwia jednoczesne suszenie. Intensyfikacja suszenia w aparacie fontannowym
moze wyeliminowac¢ koniecznosci dosuszenia produktu w odrebnym aparacie.
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5.1.4. Schemat technologiczno - aparaturowy

Propozycje wiaczenia etapu proponowanej technologii, powlekania nawozéw sale-
trzanych chelatowa warstwa mikroelementowa, do przyktadowego wezta granulacji na-
wozOw saletrzanych przedstawiono na rysunku 110. Prezentowany schemat technolo-
giczno-aparaturowy uwzgledniajgcy najbardziej istotne urzadzenia istniejgcego wezta
granulacji nawozow saletrzanych oznaczono kolorem czarnym. Na niebiesko zaznaczono
aparaty stanowigce rozszerzenie ciggu technologicznego. Poszerzenie istniejgcej techno-
logii o proponowany wezet wymaga zakupu: mieszalnika, aparatu fontannowego, su-
szarki fluidalnej, wraz z niezbednym oprzyrzagdowaniem. Proponowana dodatkowa insta-
lacja jest stosunkowo prosta i tatwa w obstudze.
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6. WNIOSKI

Przedstawione ponizej wnioski dotyczg badan wykonanych w ramach rozprawy dok-
torskiej, ktérej celem byto opracowanie nowych formulacji nawozowych opartych na azo-
tanie(V) amonu, dolomicie i mikroelementach: Zn, Mn, Cu i Fe. Zaprezentowane wyniki
stanowig efekt realizacji pieciu etapéw badawczych obejmujacych: sposéb wytwarzania,
wptyw rodzaju dodatku mikroelementowego (sél nieorganiczna, chelat), wptyw dolo-
mitu, wpltyw warunkéw pH, sktadu chemicznego surowcéw, temperatury, wilgotnosci,
czasu przechowywania na witasciwosci uzytkowe i stabilno$¢ termiczng otrzymanych
preparatow. Szczegdétowe wnioski zamieszczono ponizej kazdego rozdziatu niniejszej
rozprawy.

1. Kompozycje azotanu(V) amonu z badanymi dodatkami mikroelementowymi wy-
kazywaty zblizong charakterystyke termiczng przemian fazowych. W obecnosci
zwigzkéw Zn?t, Mn2*, Cu?t, Fe* lub Fe3* nie stwierdzono zmian w przemianach
fazowych IV & Il & I, ktore sg charakterystyczne dla azotanu(V) amonu.

2. Preferowang Sciezka przemian fazowych azotanu(V) amonu, w uktadach z bada-
nymi dodatkami mikroelementowymi, byta przemiana IV < II. Przemiana z udzia-
tem fazy krystalicznej 111 wystepowata tylko dla preparatéw zawierajacych mikro-
elementowe hydraty soli nieorganicznych.

3. Dodatki mikroelementowe, w formie soli nieorganicznych, jak i chelatéw, powo-
dowaty zmniejszenie temperatury topnienia ich mieszanin z azotanem(V) amonu.
Efekt ten ulegat intensyfikacji wraz ze zwiekszeniem udziatu dodatku mikroele-
mentowego w badanej formulacji.

4. Dodatki mikroelementowe wptywaly negatywnie na stabilno$¢ termiczng azo-
tanu(V) amonu. Efekt ten byt zalezny od jonu metalu mikroelementowego. Wpltyw
zastosowanego metalu na przebieg rozktadu termicznego azotanu(V) amonu
mozna przedstawi¢ w postaci szeregu: Zn < Cu < Mn < Fe.

5. Mieszaniny azotanu(V) amonu z dodatkami mikroelementowymi w postaci soli
nieorganicznych charakteryzowaty sie, wyzszymi, poczatkowymi temperaturami
rozktadu termicznego (Tsp), niz analogiczne mieszaniny z chelatami mikroele-
mentowymi. Niemniej jednak, ekstremum dekompozycji termicznej formulacji,
w obrebie danego pierwiastka mikroelementowego, obserwowano w zblizonych
przedziatach temperaturowych.

6. Zmiany w mechanizmie dekompozycji termicznej azotanu(V) amonu obserwo-
wano w mieszaninach, w ktorych stezenie jonu mikroelementowego przekraczato
0,5% mas. Dla wiekszosci badanych kompozycji zawarto$¢ mikroelementu poni-
zej 0,5% mas. nie powodowata widocznych zmian w przemianach termicznych.
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7.

10.

11.

12.

13.

14.

Rodzaj chelatora, w badanych preparatach, wptywat na przyspieszanie procesu
termicznego rozkladu azotanu(V) amonu. Mieszaniny zawierajgce chelaty z pier-
$cieniami aromatycznymi (chelaty Fe-HBED, Fe-EDDHA, Fe-EDDHSA), wykazy-
waty silny, egzotermiczny przebieg rozktadu oraz charakteryzowaty uktady naj-
bardziej niestabilne termicznie.

Laczenie AN z dodatkami mikroelementowymi niesie ze sobg zwiekszone ryzyko
katalizowanego rozktadu uktadu AN - mikroelement. Uwzglednienie w sktadzie
kompozycji dodatkowego sktadnika - dolomitu, moze ogranicza¢ gwattownos$¢
rozktadu. Zastosowanie dolomitu w uktadzie z azotanem(V) amonu, spowodo-
wato podwyzszenie poczatkowej temperatury rozktadu (Tsp) o ponad 10 °C.

Zastosowanie dolomitu w mieszaninach z azotanem(V) amonu oraz 0,2% mas. do-
datkiem mikroelementu implikowato wydtuzenie procesu dekompozycji oraz roz-
proszenie wydzielanej energii w trakcie dekompozycji termicznej. Formulacje za-
wierajace 1,0% mas. pierwiastka mikroelementowego oraz wysoka zawarto$ci
azotu (32% mas. N lub 28% mas. N) nie wykazywaty, z uwagi na zbyt niska zawar-
tos¢ dolomitu, efektu inhibitujgcego.

Pozostato$¢ mineralna, powstajaca w wyniku termicznego rozktadu dodatku mi-
kroelementowego, w uktadach zawierajacych 1,0% mas. kationu metalu oraz do-
lomit i azotan(V) amonu, powoduje podwyzszenie efektu katalitycznego.

Nawozowe roztwory modelowe typu AN oraz CAN z badanymi chelatami mikroe-
lementowymi charakteryzowaty sie duza stabilnoscig i w czasie 90 dni trwania
eksperymentu nie obserwowano wytracania sie osadoéw. Zastosowanie mikroele-
mentowych soli nieorganicznych prowadzito do stopniowego wytracania sie nie-
rozpuszczalnych osadéw mikroelementowych.

Zastosowaniem jako Zrodta mikroelementu nawozowego chelatu M-EDTA lub
M-IDHA, w kompozycjach typ AN lub CAN, zapewnia zachowanie stabilno$ci roz-
puszczalnych i przyswajalnych form mikroelementowych w utleniajgcym Srodo-
wisku o pH od 5,0 - 6,5.

Stopnie skompleksowania jonéw mikroelementowych w chelatach M-EDTA byty
wyzsze, niz dla chelatéw M-IDHA. W chelatach M-IDHA, o nizszych warto$ciach
stalych trwatosci (z Zn?*, Mn2%, Cu?*, Fe3*), moze nastepowa¢ wymiana jonu mi-
kroelementowego na obecne w roztworze modelowym jony Ca?* lub Mg?2*.

Granulaty kompozycji nawozowych z chelatami mikroelementowymi, wytwo-
rzone zgodnie z odwzorowaniem procesu granulacji mechanicznej, wykazywaty
zwiekszone wiasciwosci mechaniczne. Kompozycja nawozowa zawierajaca doda-
tek Fe-EDTA wyrdzniata sie az ponad 3-krotnym zwiekszeniem wytrzymatosci
mechanicznej. W przypadku kompozycji typu ,W” powstata warstwa mikroele-
mentowa stabilizowata strukture granuli CAN, prowadzac do zwiekszenia jej wy-
trzymato$ci mechaniczne;j.
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15. Kompozycje nawozowe otrzymane w procesie nanoszenia warstwy mikroelemen-
towej (typu ,,W”) na powierzchnie granuli CAN wyrdézniaty sie mniejszymi wspot-
czynnikami wilgotnosci krytycznej, niz analogiczne kompozycje typu ,G”".

16. Probki poddane wczesniej obrobce termicznej (typu ,G”) charakteryzowaty sie
gwaltowniejszym przebiegiem rozkiadu niz analogiczne kompozycje typu ,W”.
W warunkach przygotowywania stopu, poza oddziatywaniem pomiedzy azota-
nem(V) amonu i dolomitem, miejsce miaty reakcje ze zwigzkiem mikroelemento-
wym, w wyniku ktérych powstate nowe struktury katalizowaty proces dekompo-
zycji azotanu(V) amonu.

17. Wartosci pozornej energii aktywacji (Ea) oraz czasu niezbednego do catkowitego
lub potowicznego (a=0,5) rozktadu kompozycji nawozowych z chelatami
Zn-EDTA i Zn-IDHA wykazywaty zblizong stabilno$¢ termiczng do kompozycji
CAN.

18. Gwattowno$¢ termicznej dekompozycji probek CAN z chelatami mikroelemento-
wymi jest obnizona, a sam proces jest rozproszony w poréwnaniu do rezultatéw
rozktadu probki referencyjnej CAN. Na skutek rozszerzenia zakresu temperatur
dekompozycji termicznej, cze$¢ masy probki ulegata stopniowo dekompozycji we-
dtug mechanizmu jonowego. Rozktad ten przebiegat bez wyraznych, nagtych efek-
tow egzotermicznych, ktére to mogltyby spowodowaé rodnikowy, autokatali-
tyczny rozktad AN.

19. Zastosowanie alternatywnego procesu wytwarzania nawozéw o wysokiej zawar-
toSci azotu i zawierajgcych dodatki mikroelementowe, umozliwia uzyskanie kom-
pozycji o stabilniejszym procesie degradacji termicznej. Proces nanoszenia war-
stwy mikroelementowej w aparacie fontannowym, ze wzgledu na obnizenie tem-
peratury procesu, stanowi bezpieczniejsza alternatywe w produkcji nawozow
specjalistycznych typu CAN.

20. Wysoka stabilnos$cig termiczng charakteryzowaty sie uktady typu CAN z chelatami
Zn-EDTA lub Zn-IDHA zawierajace do 0,2% mas. Zn (tj. rdwnowazne z zawarto-
Scig okoto 0,4% mas. Corg). W przypadku chelatow EDTA lub IDHA z Mn(II) badz
Cu(II), ze wzgledu na bezpieczenistwo procesowe, rekomendowane jest znaczne
ograniczenie udzialu masowego chelatu w kompozycji typu CAN. Dla kompozyc;ji
zawierajacych zwiagzki Fe-EDTA lub Fe-IDHA, pomimo poprawy wtasciwos$ci me-
chanicznych, istnieje ryzyko gwattownej dekompozycji.

21. Prezentowane w rozprawie doktorskiej wyniki badan wskazuja na mozliwos¢
otrzymywania bezpiecznych w produkcji, magazynowaniu oraz obrocie kompozy-
cji nawozow mikroelementowych na bazie azotanu(V) amonu. Korzystne uktady
powinny zawierac¢ do 28% mas. N, od azotan(V) amonu, do 0,2% mas. Zn w postaci
chelatu EDTA lub IDHA oraz dolomit, jako uzupetnienie. Z uwagi na walory jako-
Sciowe i prosty sposéb wprowadzania chelatu mikroelementowego korzystne jest
zastosowanie aparatu fontannowego.
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7. PODSUMOWANIE

Obszar badawczo - naukowy objety tematem rozprawy doktorskiej ,Nowe nawozy
mikroelementowe na bazie azotanu amonu” zwigzany jest z technologig i inzynierig che-
miczng, a takze chemig rolng, ochrong srodowiska i obowigzujacymi regulacjami praw-
nymi. Celem nadrzednym rozprawy doktorskiej byto opracowanie nowatorskich kompo-
zycji uwzgledniajacych potrzeby zywieniowe roslin na poszczeg6lnych etapach rozwoju,
zasobno$¢ gleb, przyswajalnos¢ sktadnikow pokarmowych, ale takze mozliwosci produk-
cyjne i zasady Zrownowazonego Rozwoju.

Wybor azotanu(V) amonu, jako sktadnika bazowego w formulacjach nawozowych zo-
stat podyktowany jego wyjatkowym znaczeniem w nawozeniu, z uwagi na tatwo przyswa-
jalne formy azotu amonowego i azotanowego. Niestety, produkcja, magazynowanie i sto-
sowanie preparatow na bazie azotanu(V) amonu zwigzane s3 z ryzykiem egzotermicz-
nego rozktadu, ktéry moze skutkowac¢ wybuchem.

Innowacyjnym podej$ciem, z uwagi na jako$¢ roslin i ich plonowanie, jest zastosowa-
nie w sktadzie nawozéw sktadnikéw mikroelementowych. Do powszechnie stosowanych
preparatow mikroelementowych naleza nawozy ptynne, klarowne i zawiesinowe. Znane
s3 metody otrzymywania takich nawozoéw. Opieraja sie one gtéwnie na zastosowaniu
w formulacji nawozu soli nieorganicznych lub chelatow. Zastosowanie chelatéw, z uwagi
na przyswajanie mikroelementow i fizjologie roslin, jest korzystniejsze.

Wprowadzenie do sktadu nawozu azotowego chelatu mikroelementowego wigze sie
podwyzszeniem ryzyka dekompozycji azotanu(V) amonu. W celu jego zmniejszenia,
w eksperymentach badawczych, zastosowano stabilizator w postaci dodatku dolomitu.

Realizacje pracy doktorskiej oparto o szereg etapow badawczych, ktérych rezultaty
pozwolity na opracowanie zatozen umozliwiajgcych wytwarzanie statych azotowych na-
wozow mikroelementowych. Wstepne prace, polegajace na ocenie wpltywu zwigzkow
cynku, manganu, miedzi i Zelaza, w formie soli nieorganicznych (azotanéw(V), siarcza-
now(VI), weglandw) oraz chelatow (EDTA, IDHA, DTPA, HBED, EDDHA, EDDHSA), wska-
zaly, ze ze wzgledu na obnizenie stabilno$ci termicznej azotanu(V) amonu celowe jest za-
stosowanie substancji inhibitujacej rozktad - dolomit. Jego wptyw zbadano dla uktadéw
zawierajacych 80 lub 92% mas. AN oraz 0,2 lub 1,0% mas. mikroelementu. Korzystny
wptyw dolomitu stwierdzono dla zatozonych uktad 6w zawierajacych 80% mas. AN i 0,2%
mas. mikrosktadnika. Rownolegle przeprowadzono badania odziatywania $rodowiska
azotowego oraz azotowo-wapniowo-magnezowego na stabilno$¢ rozpuszczalnej frakcji
mikroelementowej w nawozowych roztworach modelowych o ustalonej wartosci pH.
Wazng cecha chelatéw jest ocena stopnia skompleksowania mikroelementéw. Z uwagi na
mozliwo$¢ wystapienia réznic w stopniu skompleksowania mikroelementéw, w zalezno-
$ci od $rodowiska, wykonano badania w uktadach nawozowych, azotowych i azotowo-
wapniowo-magnezowych.
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Korzystajac z badan wstepnych, doniesien literaturowych i patentowych otrzymano,
w warunkach laboratoryjnych, kompozycje nawozowe zawierajace do 80% mas. AN, do
0,2% mas. jonu mikroelementowego w postaci chelatu z EDTA lub IDHA oraz dolomit.
Eksperymenty wykonano stosujgc granulacje mechaniczng - talerzowg oraz proces nano-
szenia warstwy mikroelementowej na granule nawozu CAN w aparacie fontannowym.
Tak otrzymane produkty oceniono pod wzgledem wtasciwosci fizykochemicznych, uzyt-
kowych i termicznych. Z rezultatéw badan wynika, Ze otrzymane preparaty zawieraty za-
tozone ilosci sktadnikdw nawozowych - azotu, jonéw wapnia, magnezu i mikroelementu,
a pH zawiera sie w granicach 6,5 - 7,3. W zaleznos$ci od metody wytwarzania obserwo-
wano réznice w wytrzymatos$ci mechanicznej granul i ich higroskopijnosci. Granulaty uzy-
skane metodg mechaniczng - talerzowa charakteryzowaty sie korzystniejszymi wtasci-
wosciami mechanicznym, ale wykazywaty wieksza higroskopijnos¢ w stosunku do nawo-
zOw otrzymanych w aparacie fontannowym. Wprowadzenie chelatu mikroelementowego
w procesie z wykorzystaniem aparatu fontannowego nie powodowato istotnego obnize-
nia stabilnosci termicznej kompozycji w poréwnaniu do analogicznych preparatéw uzy-
skanych podczas granulacji mechanicznej - talerzowej. Poréwnujac wtasciwosci ter-
miczne, uzytkowe i fizykochemiczne otrzymanych formulacji mozna stwierdzi¢, ze zasto-
sowanie nanoszenia warstwy chelatu mikroelementowego na granule CAN w aparacie
fontannowym pozwala na otrzymanie produktu o akceptowalnych, zblizonych parame-
trach jak kompozycja referencyjna CAN, a takze nie zwieksza ryzyka zwigzanego z bez-
pieczenstwem procesu.

Podsumowaniem rozwazan nad rezultatami wykonanych prac badawczych i nauko-
wych byto zaproponowanie zatozen do koncepcji technologicznej otrzymywania nawozu
typu CAN zawierajgcego chelat mikroelementowy (Zn, Mn Cu lub Fe) EDTA lub IDHA,
a jako sposob wprowadzania mikroelementu, nanoszenie jego warstwy na granule CAN
w aparacie fontannowym. Wybor sktadu i procesu otrzymywania dobrano tak, aby za-
pewnic bezpieczenstwo procesowe, a jednocze$nie proponowana technologia byta nowa-
torska pod wzgledem stanu techniki, jak i oferowanego produktu. Zaprezentowane roz-
wigzanie zaktada rozbudowe instalacji wytwarzania nawozoéw saletrzanych o dodatkowy
wezel technologiczny - nanoszenia powtok mikroelementowych na granule nawozu.
Przedstawiono propozycje schematu technologiczno-aparaturowego, schemat ideowego
oraz bilanse materiatowe dla wybranych wariantow.

Wymiernym efektem prac zwigzanych z zaprezentowang tematyka badawcza jest
wspotpraca oraz opracowanie wspolnego z Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn,
i Politechnika Wroctawska zgltoszenia patentowego ,Sposdéb otrzymywania warstwo-
wego nawozu saletrzanego” P.439971. W dniu 5 grudnia 2023 r. patent o numerze
PL.244723 zostal przyznany.
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11.WYKAZ SKROTOW

AlIC

AN
AS
ASN
ATP
ATS
CAN

CRF
Cv
AG
DFT

DNA
DPV

DTA
DTPA

Ea
EDDHA

EDDHSA

EDDS

EDTA

SPIS OZNACZEN ZAWARTYCH W TRESCI PRACY

Konfederacja Przemystu Rolnego (ang. Agricultural Industries Confedera-
tion)

azotan(V) amonu, saletra amonowa (ang. ammonium nitrate)
siarczan(VI) amonu (ang. ammonium sulfate)

saletrosiarczan amonu (ang. ammonium sulfate nitrate)
adenozyno-5'-trifosforan (ang. adenosine triphosphate)
tiosiarczan amonu (ang. ammonium thiosulfate)

saletrzak, saletra amonowa z wypelniaczem (ang. calcium ammonium ni-
trate)

Nawo6z o Kontrolowanym Uwalnianiu (ang. controlled release fertilizer)
wspotczynnik zmiennosci (ang. coefficient of variation)

energia swobodna Gibbsa (ang. Gibbs free energy)

teoria funkcjonatéw gestosci (ang. density functional theory)

dowolna jednostka (ang. arbitrary unit)

kwas deoksyrybonukleinowy (ang. deoxyribonucleic acid)

woltamperometria pulsowo-réznicowa (ang. pulse differential voltamme-
try)

réznicowa analiza termiczna (ang. differential thermal analysis)

kwas dietylenotriaminopentaoctowy (ang. diethylenetriaminepentaacetic
acid)

pozorna energia aktywacji (ang. apparent activation energy)

kwas [o, o]: etylenodiamino-di [(orto-hydroksyfenylo)octowy] oraz kwas
[o, p]: etylenodiamino-N-[(orto-hydroksyfenylo)octowy]-N’-[(para-hy-
droksyfenylo)octowy] (ang. [o, o]: ethylenediamine-di [(ortho-hydroxy-
phenyl)acetic acid] and [o, p]: ethylenediamine-N-[(ortho-hydroxy-
phenyl)acetic]-N'-[(para-hydroxyphenyl) acetic])

kwas etylenodiamino-N, N-’di [(2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowy] (ang.
ethylenediamine-N,N-'di [(2-hydroxy-5-sulfophenyl)acetic acid])

kwas etylenodiamino-N, N'-dibursztynowy (ang. kwas etylenodiamino-N,

N'-dibursztynowy)

kwas etylenodiaminotetraoctowy (ang. ethylenediaminetetraacetic acid)
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EP
EU
FAAS

FAO

Fz
AH
AH/AHrwum

HBED

HRmax

IDHA (IDS)
IFA

M

MS
NF
NP

p

Pmax

PRmax

RH
RNA

Roz.

SD
SMDE

elektrolit podstawowy (ang. basic electrolyte)
Unia Europejska (ang. European Union)

ptomieniowa spektroskopia absorpcji atomowej (ang. flame atomic ab-
sorption spectroscopy)

Organizacja Narodow Zjednoczonych do spraw Wyzywienia i Rolnictwa
(ang. Food and Agriculture Organization)

sita zgniatania (ang. crushing force)
entalpia reakgcji, ciepto reakcji (ang. enthalpy of reaction, heat of reaction)

stosunek ciepta reakcji do ciepta reakcji w szerokosci potéwkowej piku egz-
otermicznego (ang. ratio of heat of reaction to heat of reaction in the half-
width of the exothermic peak)

kwas N, N’-di (2-hydroksybenzylo)-etylenodiamino-N, N’-dioctowy
(ang. N,N'-di(2-hydroxybenzyl)-ethylenediamine-N,N'-diacetic acid)

maksymalna szybko$¢ samonagrzewania reakcji (ang. maximum self-heat-
ing rate of the reaction)

kwas iminodibursztynowy (ang. iminodisuccinic acid)

Miedzynarodowe Stowarzyszenie Nawozowe (ang. International Fertilizer
Association)

metal mikroelementowy (ang. microelement metal)
spektrometria mas (ang. mass spectrometry)
nanonawo0z (ang. nanofertiliser)

nanoczasteczka (ang. nanoparticle)

ciSnienie (ang. pressure)

ciSnienie maksymalne (ang. maximum pressure)

maksymalna szybko$¢ wzrostu ci$nienia (ang. maximum rate of pressure in-
crease)

stata gazowa (ang. gas constant)
wilgotno$¢ wzgledna (ang. relative humidity)
kwas rybonukleinowy (ang. ribonucleic acid)

rozrzut miedzy wnikiem maksymalnym i minimalnym (ang. dispersion be-
tween maximum and minimum result)

odchylenie standardowe (ang. standard deviation)

Elektroda Statyczna z wiszaca Kroplg Rteci (ang. Static Mercury Drop Elec-
trode)
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SRF
T
t

to,s

ATap

Tep

tenD

Texo

TG

THRmax

ToNSET

Tsp

U
UAN

CAN-...

Cu-EDTA
Cu-IDHA
Fe-DTPA
Fe-EDDHA

Nawo6z o Spowolnionym Uwalnianiu (ang. slow release fertilizer)
temperatura (ang. temperature)
czas (ang. time)

czas potowicznego rozktadu termicznego probki (ang. thermal half-life
of the sample)

zakres temperatury procesu adiabatycznego (ang. temperature range of the
adiabatic proces)

temperatura konca termicznego rozktadu probki (ang. temperature of the
end of thermal decomposition of the sample)

czas zakonczenia termicznego rozktadu prébki (ang. time of completion
of thermal decomposition of the sample)

temperatura maksimum piku egzotermicznego rozktadu proébki (ang. max-
imum temperature of the exothermic decomposition peak of the sample)

termograwimetria (ang. thermogravimetry)

temperatura w maksimum szybkosci reakcji (ang. temperature at the maxi-
mum of the reaction rate)

temperatura poczatku adiabatycznego rozktadu prébki (ang. temperature
of the beginning of adiabatic decomposition of the sample)

temperatura poczatku rozkiladu termicznego probki (ang. temperature
of the beginning of thermal decomposition of the sample)

mocznik (ang. urea)
roztwor saletrzano-mocznikowy (ang. urea-ammonium nitrate solution)
stopien konwersji (ang. conversion rate)

stata trwatos$ci wigzania metal-ligand (ang. metal-ligand bond stability con-
stant)

stopien skompleksowania (ang. degree of complexation)

SPIS OZNACZEN PROBEK

préobka kompozycji nawozowej typu saletrzak (CAN), wraz z ewentualnym
dodatkiem mikroelementowym (M-EDTA lub M-IDHA)

prébka chelatu EDTA z miedzig(II)
probka chelatu IDHA z miedzig(II)
probka chelatu DTPA z zelazem(III)
probka chelatu EDDHA z Zelazem(I11)
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Fe-EDDHSA probka chelatu EDDHSA z zelazem(I1I)

Fe-HBED
G-CAN...

M-AN

M-CAN

Mn-EDTA
Mn-IDHA
W-CAN...

Zn-EDTA
Zn-IDHA

probka chelatu HBED z zelazem(I11)

kompozycja nawozowa otrzymana metodg granulacji mechaniczne;j tale-
rzowej z dodatkiem mikroelementowym (M-EDTA lub M-IDHA)

mieszanina azotanu(V) amonu z dolomitem, zawierajgca 92% mas. AN,
wraz z ewentualnym dodatkiem mikroelementowym

mieszanina azotanu(V) amonu z dolomitem, zawierajgca 80% mas. AN,
wraz z ewentualnym dodatkiem mikroelementowym

prébka chelatu EDTA z manganem(II)
prébka chelatu IDHA z manganem(II)

kompozycja nawozowa otrzymana metoda nanoszenia warstwy mikroele-
mentowej na powierzchnie granuli CAN (M-EDTA lub M-IDHA)

prébka chelatu EDTA z cynkiem
probka chelatu IDHA z cynkiem
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12.ANEKS

ZALACZNIK 1 - WYNIKI ANALIZ TERMICZNYCH, CHARAKTERYSTYK
FAZ GAZOWYCH I CHARAKTERYSTYK SOPRCJI WODY
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Rysunek A3. TG-DTA-MS rozkiadu termicznego probki hydratu ZnSOa.
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Rysunek A4. TG-DTA-MS rozktadu termicznego probki [ZnCOs]z - [Zn(OH)z]s.
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Rysunek A5. TG-DTA-MS rozktadu termicznego probki hydratu Mn(NOs)-2.
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Rysunek A6. TG-DTA-MS rozktadu termicznego prébki hydratu MnSOa.

400



ANEKS

237

100

901 're pTa

80 1

701

-
{ Suon’
_—
.
.

e oo s g,
- - 6
{ -

60 4
50' 1 +*

TG (% mas.)

40 4 - =
30 -~

S

DTA (mW/mg)

T
[\

20 - -~

-
-
aer=”
seme®

10

o
L

— -

| — m/z44 — m/z17 = m/le'[

Intensywnosc¢ (d.j.)

100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Rysunek A7. TG-DTA-MS rozkiadu termicznego probki MnCOs.
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Rysunek A8. TG-DTA-MS rozktadu termicznego proébki hydratu Cu(NO3)2.
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Rysunek A9. TG-DTA-MS rozkiadu termicznego probki hydratu CuSOa.
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Rysunek A10. TG-DTA-MS rozktadu termicznego prébki CuCOs - Cu(OH)e.
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Rysunek A11. TG-DTA-MS rozktadu termicznego préobki hydratu Fe(NO3)s.
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Rysunek A12. TG-DTA-MS rozktadu termicznego prébki hydratu Fez(S04)s.
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Rysunek A14. TG-DTA-MS rozktadu termicznego prébki Fe-DTPA.
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Rysunek A16. TG-DTA-MS rozktadu termicznego probki Fe-EDDHA.
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Rysunek A17. TG-DTA-MS rozktadu termicznego préobki Fe-EDDHSA.
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Rysunek A18. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-Zn(NO3)z2.
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Rysunek A19. MS rozktadu termicznego mieszanin AN-Zn(NO3)2. A: 0,1% mas. Zn; B:
0,5% mas. Zn; C: 2,5% mas. Zn.
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Rysunek A20. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-ZnSOa.
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Rysunek A21. MS rozktadu termicznego mieszanin AN-ZnS0a4. A: 0,1% mas. Zn; B: 0,5%
mas. Zn; C: 2,5% mas. Zn.
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Rysunek A22. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-[ZnCOs]2 - [Zn(OH)z]s.
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Rysunek A23. MS rozktadu termicznego mieszanin AN-[ZnCOs]z - [Zn(OH)z]s. A: 0,1%
mas. Zn; B: 0,5% mas. Zn; C: 2,5% mas. Zn.
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Rysunek A24. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-Mn(NO3)a.
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Rysunek A25. MS rozktadu termicznego mieszanin AN-Mn(NOs3)2. A: 0,1% mas. Mn; B:
0,5% mas. Mn; C: 2,5% mas. Mn.
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Rysunek A26. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-MnSOa.
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Rysunek A27. MS rozktadu termicznego mieszanin AN-MnSO4. A: 0,1% mas. Mn; B:
0,5% mas. Mn; C: 2,5% mas. Mn.
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Rysunek A28. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-MnCOs.
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Rysunek A29. MS rozktadu termicznego mieszanin AN-MnCOs. A: 0,1% mas. Mn; B:
0,5% mas. Mn; C: 2,5% mas. Mn.
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Rysunek A30. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-Cu(NO3)z2.
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Rysunek A31. MS rozktadu termicznego mieszanin AN-Cu(NO3)2. A: 0,1% mas. Cu; B:
0,5% mas. Cu; C: 2,5% mas. Cu.
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Rysunek A32. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-CuSOa4.
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Rysunek A33. MS rozktadu termicznego mieszanin AN-CuSO4. A: 0,1% mas. Cu; B: 0,5%
mas. Cu; C: 2,5% mas. Cu.
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Rysunek A34. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-CuCOs3 - Cu(OH)2.
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Rysunek A35. MS rozktadu termicznego mieszanin AN-CuCOs - Cu(OH)2. A: 0,1% mas.
Cu; B: 0,5% mas. Cu; C: 2,5% mas. Cu.



ANEKS 252

100

o - - \ i- i T exo 5,0
0] TG DTA B =
1 — ---0,02%mas.Fe ‘ \ 4,0 =
:'EG? 703 — --- 0,1%mas.Fe ‘ ",";;_...‘;._ X 20 o0
g 604 — --- 059%masFe B e 3 30 £
§ 504 | — --- 25%mas.Fe | — "/;::-,’:-" e o =
- =
E A‘:’J N :1‘
“‘:.‘f - 1,0 —
e =

-0,0

ﬁ

40 80 120 160 200 240 280 320 360 400

Temperatura (°C)

Rysunek A36. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-Fe(NO3)s.
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Rysunek A37. MS rozktadu termicznego mieszanin AN-Fe(NOs3)s. A: 0,1% mas. Fe; B:
0,5% mas. Fe; C: 2,5% mas. Fe.
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Rysunek A38. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-Fez(S04)s.
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Rysunek A39. MS rozktadu termicznego mieszanin AN-Fez(S04)s. A: 0,1% mas. Fe; B:
0,5% mas. Fe; C: 2,5% mas. Fe.



ANEKS 254
00 7
190- T “f__- T exo -5!0
TG DTA G =
. 801 — -~ 0,02 % mas. Fe 40 Z
s /01  — --- 0,1%mas.Fe g
E 604  — --- 0,5% mas.Fe i B T e ’ E
RS 504 | — --- 2,5%mas.Fe -.‘,.-v:'f_..i'- e 20 =
o 407 P " E
= 30 | , s B == 110 <C
renl: i el
20 _......---.-.'.'::-Ei-v'.\fj:'}-'-‘"" } = S =
10 b asnnnsE =W 0,0
O Ll T L} Ll Ll
40 80 120 160 200 240 280 320 360 400

Temperatura (°C)

Rysunek A40. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-FeSOa4.
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Rysunek A41. MS rozktadu termicznego mieszanin AN-FeSO4. A: 0,1% mas. Fe; B: 0,5%

mas. Fe; C: 2,5% mas. Fe.



ANEKS 255
100 7
90 ] exo 7
go = 1 PTA 6,0 =
—_ 1 — ---0,02%mas.Fe g
% 70— +== 0,1 % mas. Fe 5,0 oo
= 60— --- 0,5 % mas. Fe:‘ 4.0 E
§ ig- —_--- 2,5%mas.1=l?: _3.0%
& 7 | | 5 —
= 301 , S e 2,0 <
201 ‘,t'__,,,:‘ ” 1,0 A~
10 --"O"M’ = \ ! — 010
O ' il ' i | F —_—
40 80 120 160 200 240 280 320 360 400
Temperatura (°C)
Rysunek A42. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-Fe-DTPA.
— m/z12 — m/z 15 m/z44 — m/z17 — m/z18 — m/z64 — m/z48 — m/z30 — m/z 46'

A 4

I et 4"Aca G A AT o NS SR A S A AT A AN A e A ]

/;—m

e A

e N

—

Intensywnos¢ (d.j.)
E e

Temperatura (°C)

Rysunek A43. MS rozktadu termicznego mieszanin AN-Fe-DTPA. A: 0,1% mas. Fe; B:

0,5% mas. Fe; C: 2,5% mas. Fe.
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Rysunek A44. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-Fe-HBED.
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Rysunek A45. MS rozktadu termicznego mieszanin AN-Fe-HBED. A: 0,1% mas. Fe; B:
0,5% mas. Fe; C: 2,5% mas. Fe.
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Rysunek A46. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-Fe-EDDHA.
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Rysunek A47. MS rozktadu termicznego mieszanin AN-Fe-EDDHA. A: 0,1% mas. Fe; B:
0,5% mas. Fe; C: 2,5% mas. Fe.
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Rysunek A48. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin AN-Fe-EDDHSA.
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Rysunek A49. MS rozktadu termicznego mieszanin AN-Fe-EDDHSA. A: 0,1% mas. Fe; B:
0,5% mas. Fe.
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Rysunek A50. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Zn(NO3)a.
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Rysunek A51. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Zn(NOs3)2. A: 0,2% mas.
Zn; B: 1,0% mas. Zn.
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Rysunek A52. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z Zn(NO3)2.
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Rysunek A53. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z Zn(NO3)2. A: 0,2% mas.

Zn; B: 1,0% mas. Zn.
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Rysunek A54. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z ZnSOa.
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Rysunek A55. MS rozkiadu termicznego mieszanin typu M-CAN z ZnSOas. A: 0,2% mas.
Zn; B: 1,0% mas. Zn.
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Rysunek A56. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z ZnSOa4.
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Rysunek A57. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z ZnSO4. A: 0,2% mas. Zn;
B: 1,0% mas. Zn.
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Rysunek A58. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z [ZnCOs]2 -
[Zn(OH)2]s.
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Rysunek A59. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z [ZnCO3]2 - [Zn(OH)z]s.
A: 0,2% mas. Zn; B: 1,0% mas. Zn.
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Rysunek A60. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z [ZnCOs3]z -

[Zn(OH)z]s.
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Rysunek A61. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z [ZnCO3]2 - [Zn(OH)z]s.

A: 0,2% mas. Zn; B: 1,0% mas. Zn.
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Rysunek A62. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Mn(NO3)a.
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Rysunek A63. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Mn(NO3)2. A:

0,2% mas. Mn; B: 1,0% mas. Mn.
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Rysunek A64. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z Mn(NO3)2.
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Rysunek A65. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z Mn(NO3)2. A:
0,2% mas. Mn; B: 1,0% mas. Mn.



ANEKS 267
100 4
91 7 : Texol70
TG DTA " =
. 80+ 0,2% mas. Mn ! %
s 707 — --- 1,0%mas.Mn I T T T T50 oo
3+] 60 ] T Y Y L ke E
S 50 ¢-- F4,0 <
X 3 PESEEE 4 3 et
% 40 § PRt S N E
= 301 P 2.0 =
20 R Nt =
10 $ e cpzzammzzz2iR\ 20 Y 0,0
0 L) T T L L T
40 80 120 160 200 240 280 320 360 400
Temperatura (°C)
Rysunek A66. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z MnSOa.
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Rysunek A67. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z MnSOa. A: 0,2% mas.

Mn; B: 1,0% mas. Mn.
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Rysunek A68. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z MnSOa4.
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Rysunek A69. MS rozkiadu termicznego mieszanin typu M-AN z MnSOa. A: 0,2% mas.
Mn; B: 1,0% mas. Mn.
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Rysunek A70. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z MnCOs.
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Rysunek A71. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z MnCOs. A: 0,2% mas.
Mn; B: 1,0% mas. Mn.
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Rysunek A72. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z MnCOs.
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Rysunek A73. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z MnCOs. A: 0,2% mas.

Mn; B: 1,0% mas. Mn.
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Rysunek A74. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Cu(NO3)z2.
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Rysunek A75. MS rozkiadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Cu(NOs3)2. A:
0,2% mas. Cu; B: 1,0% mas. Cu.
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Rysunek A76. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z Cu(NOs3)a.
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Rysunek A77. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z Cu(NO3)2. A: 0,2% mas.
Cu; B: 1,0% mas. Cu.
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Rysunek A78. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z CuSOa4.
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Rysunek A79. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z CuSOa4. A: 0,2% mas.
Cu; B: 1,0% mas. Cu.
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Rysunek A80. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z CuSOa.
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Rysunek A81. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z CuSOa. A: 0,2% mas.
Cu; B: 1,0% mas. Cu.
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Rysunek A82. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z CuCOs - Cu(OH)z2.
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Rysunek A83. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z CuCOs - Cu(OH)z. A:

0,2% mas. Cu; B: 1,0% mas. Cu.
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Rysunek A84. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z CuCOs3 - Cu(OH)z2.
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Rysunek A85. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z CuCOs - Cu(OH)2. A:
0,2% mas. Cu; B: 1,0% mas. Cu.
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Rysunek A86. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Fe(NOs)s.
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Rysunek A87. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Fe(NO3)s. A:
0,2% mas. Fe; B: 1,0% mas. Fe.
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Rysunek A88. TG-DTA rozktadu termicznego mieszaniny typu M-AN z Fe(NO3)s.
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Rysunek A89. MS rozktadu termicznego mieszaniny typu M-AN z Fe(NOs3)s.
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Rysunek A90. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Fe2(S04)s.
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Rysunek A91. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Fe2(S04)3. A: 0,2% mas.
Fe; B: 1,0% mas. Fe.
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Rysunek A92. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z Fe2(S04)s.
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Rysunek A93. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z Fez(S04)s. A: 0,2% mas.

Fe; B: 1,0% mas. Fe.
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Rysunek A94. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z FeSOa.
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Rysunek A95. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z FeSOa4. A: 0,2% mas.

Fe; B: 1,0% mas. Fe



ANEKS

282

100 L 6,0

904 ! 7 . Texo|
TG DTA 1. (50 =
. 80—t 0,2% mas. Fe ' ' %
%) 704 — --- 1,0% mas. Fe 4,0 op
E 60 1 ! 30 =
L 504 T ool Y=
< 40 V== 2,0 E
= 301 . 1o S
20 T "”’ ! [am]

104=sememcm L0,0

0 L} T T T T T
40 80 120 160 200 240 280 320 360 400

Temperatura (°C)

Rysunek A96. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-AN z FeSOa.
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Rysunek A97. MS rozkiadu termicznego mieszanin typu M-AN z FeSOa4. A: 0,2% mas. Fe;
B: 1,0% mas. Fe.
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Rysunek A98. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Fe-DTPA.
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Rysunek A99. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Fe-DTPA. A: 0,2% mas.
Fe; B: 1,0% mas. Fe.
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Rysunek A100. TG-DTA rozktadu termicznego mieszaniny typu M-AN z Fe-DTPA.
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Rysunek A101. MS rozktadu termicznego mieszaniny typu M-AN z Fe-DTPA.
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Rysunek A102. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Fe-HBED.
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Rysunek A103. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Fe-HBED. A:
0,2% mas. Fe; B: 1,0% mas. Fe.
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Rysunek A104. TG-DTA rozktadu termicznego mieszaniny typu M-AN z Fe-HBED.
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Rysunek A105. MS rozktadu termicznego mieszaniny typu M-AN z Fe-HBED.
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Rysunek A106. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Fe-EDDHA.
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Rysunek A108. TG-DTA rozktadu termicznego mieszaniny typu M-AN z Fe-EDDHA.
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Rysunek A109. MS rozktadu termicznego mieszaniny typu M-AN z Fe-EDDHA.
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Rysunek A110. TG-DTA rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Fe-EDDHSA.
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Rysunek A111. MS rozktadu termicznego mieszanin typu M-CAN z Fe-EDDHSA. A:
0,2% mas. Fe; B: 1,0% mas. Fe.
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Rysunek A112. TG-DTA rozktadu termicznego mieszaniny typu M-AN z Fe-EDDHSA.
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Rysunek A113. MS rozktadu termicznego mieszaniny typu M-AN z Fe-EDDHSA.
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Rysunek A114. Charakterystyka pojemnosci sorpcji wody kompozycji G-CAN-Zn-EDTA
w kolejnych dniach do$wiadczenia.

(3/3) Whdaos ssouwafod

Rysunek A115. Charakterystyka pojemnosci sorpcji wody kompozycji W-CAN-Zn-EDTA
w kolejnych dniach do$wiadczenia.



ANEKS

292

0,400
0,350

0,300

|8) Wodaos ysouwsiod
o
o
=
o

Rysunek A116. Charakterystyka pojemnosci sorpcji wody kompozycji G-CAN-Zn-IDHA
w kolejnych dniach do$wiadczenia.
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Rysunek A117. Charakterystyka pojemnosci sorpcji wody kompozycji W-CAN-Zn-IDHA
w kolejnych dniach do$wiadczenia.
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Rysunek A118. Charakterystyka pojemnosci sorpcji wody kompozycji G-CAN-Mn-EDTA
w kolejnych dniach do$wiadczenia.

Rysunek A119. Charakterystyka pojemnosci sorpcji wody kompozycji W-CAN-Mn-
EDTA w kolejnych dniach doswiadczenia.
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Rysunek A120. Charakterystyka pojemnosci sorpcji wody kompozycji G-CAN-Mn-IDHA
w kolejnych dniach do$wiadczenia.
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Rysunek A121. Charakterystyka pojemnosci sorpcji wody kompozycji W-CAN-Mn-
IDHA w kolejnych dniach do$wiadczenia.
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Rysunek A122. Charakterystyka pojemnosci sorpcji wody kompozycji G-CAN-Cu-EDTA
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Rysunek A123. Charakterystyka pojemnosci sorpcji wody kompozycji W-CAN-Cu-EDTA
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w kolejnych dniach do$wiadczenia.
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Rysunek A124. Charakterystyka pojemnosci sorpcji wody kompozycji G-CAN-Cu-IDHA
w kolejnych dniach do$wiadczenia.
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Rysunek A125. Charakterystyka pojemnosci sorpcji wody kompozycji W-CAN-Cu-IDHA
w kolejnych dniach do$wiadczenia.
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Rysunek A126. Charakterystyka pojemnosci sorpcji wody kompozycji G-CAN-Fe-EDTA
w kolejnych dniach do$wiadczenia.
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Rysunek A127. Charakterystyka pojemnosci sorpcji wody kompozycji W-CAN-Fe-EDTA
w kolejnych dniach do$wiadczenia.
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Rysunek A128. Charakterystyka pojemnosci sorpcji wody kompozycji G-CAN-Fe-IDHA
w kolejnych dniach do$wiadczenia.
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Rysunek A129. Charakterystyka pojemnosci sorpcji wody kompozycji W-CAN-Fe-IDHA
w kolejnych dniach do$wiadczenia.
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Rysunek A130. Charakterystyka izotermicznej dekompozycji formulacji CAN-Zn-EDTA.
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Rysunek A131. Charakterystyka izotermicznej dekompozycji formulacji CAN-Zn-IDHA.



ANEKS 301
1.0 127,6 | ___ 322,7 L __1_07I5,4 __________ tonn
0,9 - — 200°C
08 ' — 220°C

Ol — 240 °C
S 0,7- :
= 0,6 |
= i
S 05 et b tos
2 I
g 04 1
o, E E mﬂmmmmammmmammmmﬁmmmm@
8 0,3 i ~ 105;91@@55@@@ mm[ﬂfﬂmam
w [} ) ! |:JEIE!EID
: : “_; 1004 EIQE
0,2 1 " g5
1 ool | 1 1 [ 1 1 [ |
0,1 ol L 01 02 03 04 05 06 07 08 09
- Stopien konwersji, a (-)
0)0 1 " 1 :' : I 1 1 v I : ! ! "
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Czas, t (min)

Rysunek A132. Charakterystyka izotermicznej dekompozycji formulacji CAN-Mn-EDTA.
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Rysunek A133. Charakterystyka izotermicznej dekompozycji formulacji CAN-Mn-IDHA.
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Rysunek A134. Charakterystyka izotermicznej dekompozycji formulacji CAN-Cu-EDTA.
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Rysunek A144. Charakterystyka termicznego rozktadu formulacji CAN-Fe-EDTA w wa-
runkach adiabatycznych.
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runkach adiabatycznych.
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ZALACZNIK 2 - MASY SKEADNIKOW ODWAZONYCH DO WYTWORZE-
NIA WYBRANYCH KOMPOZYCJI NAWOZOWYCH
Tabela Al. Masy poszczeg6lnych komponentéw odwazonych do przygotowania stopow

kompozycji nawozowych wykorzystywanych procesie granulacji mechanicznej - talerzo-
wej.

NAZWA MASA NAWAZKI MASA NAWAZKI MASA NAWAZKI SUMARYCZNA
KOMPOZYCJI AN CHELATU DOLOMITU MASA PROBKI
NAWOZOWE] g

CAN1 400,37 - 101,84 502,21

CAN 2 400,44 - 100,42 500,86

CAN 3 401,26 - 100,32 501,58
G-CAN-Zn-EDTA 400,55 7,72 92,54 500,81
G-CAN-Zn-IDHA 400,45 10,12 90,06 500,63
G-CAN-Mn-EDTA 400,28 8,41 91,76 500,45
G-CAN-Mn-IDHA 400,08 11,10 88,92 500,10
G-CAN-Cu-EDTA 400,39 8,37 91,67 500,43
G-CAN-Cu-IDHA 400,60 10,00 90,09 500,69
G-CAN-Fe-EDTA 400,24 7,02 93,05 500,31
G-CAN-Fe-IDHA 401,66 11,31 89,11 502,08

- nie wystepuje

Tabela A2. Masy poszczegolnych komponentéw stosowanych w procesu naktadania
warstw mikroelementowych na granule kompozycji nawozowej typu CAN w aparacie fon-
tannowym.

NAZWA STEZENIE METALU MASA ROZTWORU STOSOWANA

KOMPOZYCJI MASA CAN W ROZTWORZE W NAKLADANIU WARSTWY

NAWOZOWE] g % mas. g
W-CAN-Zn-EDTA 1 50,58 e 4,00
W-CAN-Zn-EDTA 2 50,78 ’ 4,08
W-CAN-Zn-IDHA 1 50,01 559 4,04
W-CAN-Zn-IDHA 2 50,17 ’ 4,05
W-CAN-Mn-EDTA 1 50,04 250 4,11
W-CAN-Mn-EDTA 2 50,02 ’ 4,08
W-CAN-Mn-IDHA 1 50,27 4,00
W-CAN-Mn-IDHA 2 50,10 2,52 4,00
W-CAN-Cu-EDTA 1 49,96 5c3 3,98
W-CAN-Cu-EDTA 2 50,44 ’ 4,04
W-CAN-Cu-IDHA 1 50,12 261 4,02
W-CAN-Cu-IDHA 2 50,45 ’ 4,02
W-CAN-Fe-EDTA 1 50,16 279 4,00
W-CAN-Fe-EDTA 2 50,43 ’ 3,97
W-CAN-Fe-IDHA 1 50,03 2,53 3,99

W-CAN-Fe-IDHA 2 50,42 4,01
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