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Application of mercury intrusion porosimetry for porosity evaluation
of ammonium nitrate(V) of various provenance

Zastosowanie metody porozymetrii rteciowej w ocenie
porowatosci azotanu(V) amonu réznego pochodzenia
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Porous and agricultural NH,NO, were analyzed for porosity and pore
surface area using the mercury porosimetry method (MIP). The detd.
surfaceareavaluesweresignificantlyhigherthanthoseobtainedusing
the low-temp. N,sorption method and werein the range 4.8-18.2m’/g.
The smallest surface area was characteristic of agricultural
NH,NO,, while larger surfaces were characteristic of porous samples.
The anal. of diesel oil adsorption showed that the NH,NO, samples
showed adsorption in the range of 3.25-14.5%, the highest for porous
NH,NO,, which can be explained by both the developed morphologi-
cal structure of the samples and the occurrence of open porosity. The
obtained results indicate that the MIP method should be recommend-
ed for NH,NO, porosity studies, in contrast to the N, adsorption tech-
nique used so far.

Keywords: ammonium nitrate(V), mercury intrusion porosimetry, po-
rosity

Przedstawiono zastosowanie porozymetrii rteciowej w ocenie poro-
watosci probek azotanu(V) amonu réznego pochodzenia. Otrzymane
wartosci pola powierzchni (4,8-18,2 m?/g) byty bezposrednio zwigzane
zbudowa morfologiczng probek opisana we wczedniejszych pracach.
W przypadku wszystkich probek najwiekszy wptyw na proces adsorpcji
miaty mikropory. Analiza adsorpcji oleju napedowego wykazata, ze
analizowane probki wykazywaty adsorpcje w zakresie 3,25-14,5%;
najwieksza uzyskano dla probek porowaconej saletry amonowej, co
moze by¢ ttumaczone zaréwno rozwinietag budowa morfologiczna
probek, jak i wystepowaniem porowatosci otwartej. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze metoda porozymetrii rteciowej powinna by¢ rekomen-
dowana do badan porowatosci azotanu(V) amonu, w odréznieniu od
wczesniej stosowanej techniki adsorpcji azotu.

Stowa kluczowe: azotan(V) amonu, porozymetria rteciowa, poro-
watos$c

Azotan(V) amonu jest nieorganicznym zwiazkiem che-
micznym, znajdujacym szerokie zastosowanie w roznych
galeziach przemystu. W rolnictwie odgrywa role kluczo-
wego sktadnika nawozoéw sztucznych, herbicydow oraz
insektycydow. W gornictwie oraz pirotechnice wykorzysty-
wany jest jako sktadnik tlenono$ny w materiatach pirotech-
nicznych i wysokoenergetycznych. Dodatkowo znajduje
zastosowanie w produkeji tlenku azotu(l) oraz shuzy jako
adsorbent tlenkow azotu, sktadnik mieszanin zamrazaja-
cych, utleniacz w paliwach rakietowych oraz pozywka dla
drozdzy i antybiotykdw!'™. W zaleznosci od zastosowania

wlasciwosci azotanu(V) amonu moga ulega¢ znaczacym
zmianom, obejmujgcym jego morfologig, porowatos$¢ oraz
wspdlezynnik adsorpcji®?.

W przemysle wyr6znia si¢ dwa podstawowe typy
granulowanego azotanu(V) amonu. Granulki o wigkszej
gestosei, produkowane z roztworu o wysokiej czystosci
(99,7-99.8%), sa powszechnie wykorzystywane jako
nawozy. Z kolei do produkcji materialdéw wybuchowych
typu ANFO preferowane sa granulki o mniejszej gestosci,
charakteryzujace si¢ wigksza porowatoscia oraz wyzszym
wspotczynnikiem adsorpcji, ktory moze osiaga¢ wartosc ok.
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16%. Granulki te wytwarzane sa z roztwordw o mniejszym
stezeniu (96-97%)°% 7.

W literaturze znajduje si¢ obszerna liczba prac dotycza-
cych analizy morfologii azotanu(V) amonu®'?. Wiekszosé
z nich skupia si¢ na badaniu morfologii probek porowa-
conego oraz rolniczego azotanu(V) amonu za pomocg
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)* & 7- 10- 1D,
Z kolei niewiele badan dotyczyto analizy przekroju granul
azotanu za pomocg SEM" 2 lub tomografii komputero-
wej* 12, a takze wplywu procesow wygrzewania na dalsze
porowacenie probki oraz pojawianie si¢ nowych deforma-
cji powierzchniowych!?. Wszystkie prowadzone badania,
zwlaszcza w konteks$cie materialow wysokoenergetycz-
nych, wskazuja na istotng zalezno$¢ pomigdzy morfologia
azotanu(V) amonu a jego zdolnoscig do adsorpcji sktad-
nikow palnych?, co bezposrednio wplywa na wlasciwosci
detonacyjne® % 13719,

W przeciwienstwie do badan morfologicznych, analiza
porowatosci azotanu(V) amonu jest opisana w mniejszym
stopniu. Miyake i wspolpr.® 9 badali wptyw wielkosci
poréw na wilasciwosci detonacyjne materiatu nieidealnego,
a Biessikirski i wspotpr.'? oceniali wartosci S, z zastoso-
waniem metody adsorpcji azotu. Metoda ta nie zawsze moze
by¢ stosowana ze wzgledu na ograniczenia wynikajace
z niepewnosci pomiarowych, co opisano w literaturze' %,
Biessikirski i wspdtpr.'? wskazali, ze uzyskane przez nich
wyniki badan moga by¢ obarczone bledem wynikajacym
z niedostatecznego osadzania si¢ adsorbatu na powierzchni
badanej probki. Alternatywna metoda oceny porowatosci
moze by¢ porozymetria rteciowa.

Porozymetria rteciowa MIP (mercury intrusion porosi-
metry) to powszechnie stosowana technika, umozliwiajaca
analize szerokiego zakresu wielkosci porow?!. Metoda ta
opiera si¢ na wtryskiwaniu rteci pod cisnieniem do probki.
Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze proces intruzji rteci moze
prowadzi¢ do znieksztatcen mikrostruktury probki, co moze
powodowaé bledy pomiarowe?'?® i wymusza ostrozne
obchodzenie sig¢ z probka podczas badan.

Celem pracy byta weryfikacja wczesniej uzyskanych
wynikow S, otrzymanych metodg adsorpcji azotu oraz
wskazanie optymalnej techniki pomiarowej dla analizy
porowatosci azotanu(V) amonu.

Mgr inz. Maciej GNIEWOSZ (ORCID: 0000-0003-0468-5791)
w roku 2014 ukonczyt studia na Wydziale Inzynierii Ladowej
i Gospodarki Zasobami AGH w Krakowie. Obecnie jest dok-
torantem na tym samym wydziale. Jest zwigzany z branza
budowlanga. Specjalnoé¢ - podziemna eksploatacja zt6z.

** Adres do korespondencji:

Wydziat Inzynierii Ladowe] i Gospodarki Zasobami, AGH Akademia Gorniczo-Hutnicza
im. Stanistawa Staszica w Krakowie, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow,
e-mail: gniewoszmaciej@gmail.com

1278

Czesc doswiadczalna

Materiaty

Weryfikacje oceny porowatosci przeprowadzono
dla trzech prébek azotanu(V) amonu szerzej opisanych
w pracy'?. Probka 1 (AN-F) byta pochodzenia rolnicze-
go, a granule zostaly wyprodukowane przez firme¢ Anwil
SA. Prébka 2 (AN-PP-1) byta porowaconym azotanem(V)
amonu wykorzystywanym w gérnictwie do produkcji mate-
rialow wysokoenergetycznych, a granulki wyprodukowane
zostaly przez Yara Poland sp. z 0.0. Prébka 3 (AN-PP-2),
podobnie jak probka 2, byla porowaconym azotanem(V)
amonu. Probka zostala wyprodukowana przez jedng z firm
zagranicznych zajmujacych si¢ produkcja roznych typow
azotanu(V) amonu. Szczegétowa charakterystyka probek
zostala przedstawiona w pracy'?.

Metodyka badan

Porowatos¢ probek okreslono metoda porozymetrii rte-
ciowej z wykorzystaniem porozymetru AutoPore [V 9520
wyprodukowanego przez firm¢ Micrometrics.

Przed wykonaniem pomiaréw probki azotanu(V) amonu
suszono w temp. 110°C przez 24 h. Nastepnie kazda z pro-
bek poddano odgazowaniu w temp. 25-27°C. Przygotowang
probke azotanu(V) amonu umieszczono w komorze porozy-
metru. Nastepnie w wyniku zwiekszania cisnienia rtg¢ wtta-
czano w pory badanego materiatu. Zgodnie z rGwnaniem
Washburna (1) dla poréw cylindrycznych srednica porow
intrudowanych przez rte¢ jest odwrotnie proporcjonalna
do przytozonego ci$nienia. Cisnienie hydrostatyczne rteci
(p) jest okreSlone przez kat zwilzania (GHg) pomigdzy rtecig
a materialem porowatym, napigcie powierzchniowe rteci
(yHg) i srednice krytyczng poréw (D).

D = 4y 1a-cos B jig (1)

Zdolnos¢ adsorpcji oleju ocen?ano, dodajac stopniowo
0,25 mL oleju napedowego do 100 g probki azotanu(V)
amonu. W momencie zaobserwowania wystgpienia nie-
zwigzanego oleju napedowego pomiar byt przerywany.

Wyniki badan

W badaniach opisanych w pracy'? wykazano, ze ana-
lizowane probki azotanu(V) amonu charakteryzowaly sie
powierzchnig wlasciwg (S,;,) w zakresie 0,011-0,466 m*/g.
Autorzy podkredlili, ze niskie wartosci S, byly prawdo-
podobnie spowodowane stabym osadzeniem adsorbatu
na powierzchni analizowanych probek. W celu wery-
fikacji wynikoéw przeprowadzono pomiary za pomoca
MIP, a uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 1.
Zmierzone catkowite pole powierzchni poréw znajdo-
wato sie w zakresie 4,8—18,2 m?/g, a najmniejsze pole
powierzchni (ok. 4,83 m?/g) wyznaczono dla probki azo-
tanu(V) amonu pochodzenia rolniczego. Azotan ten cha-
rakteryzowat si¢ porowatoscig wynoszaca ok. 33,3% przy
sredniej wielko$ci $rednicy pordw osiggajacej wartosé
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Table 1. Results of mercury intrusion porosimetry

Tabela 1. Wyniki badan porozymetrii rteciowej

i e . (3R RS Catkowite pole Srednia Srednie pole

A Calkowita objetos¢ Porowato$¢ probki, U S IO SN N

Probka Dryonntieatul: powierzchni poréw, | srednica porow, | powierzchni poréw,
wttoczonej rteci, mL/g 2 2
m?/g pum pm

AN-F 0,2956 33,34 4.836 27,56 0,0071
AN-PP-1 0,1539 20,74 11,926 59.76 0,0104
AN-PP-2 0,3178 35,43 18,287 82,19 0,0084

ok. 27,56 pm. Porowacona saletra amonowa charakteryzo-
wala si¢ mniejszymi srednimi wielkosciami porow rzedu
59,76 pm (probka AN-PP-1) oraz 82,19 um (AN-PP-2).
Wystepowanie licznych deformacji, czyli pofatldowania
struktury oraz peknig¢ zar6wno na powierzchni krystalicz-
nej prébki porowaconego azotanu(V) amonu’ 1% 1224 29
jak i w jej przekrojach” '?, a takze obecnosé¢ duzej ilosci
drobnych porow (rys. 1 i2) spowodowato uzyskanie wiek-
szej catkowitej powierzchni porowatej wynoszacej ok.
11,92 m?/g (AN-PP-1) i 18,28 m?/g (AN-PP-2) w pordw-
naniu z polem powierzchni dla saletry amonowej pocho-
dzenia rolniczego.

Zauwazono, ze uzyskana mniejsza porowatos$¢ probki
AN-PP-1 (20,74%) w poréwnaniu z porowatoscia probki
AN-F nie byta bezposrednio skorelowana z wielkoscia
adsorpcji. W przypadku probki AN-F jej powierzchnia byta
stosunkowo gladka i charakteryzowata si¢ niewielka liczba
peknig¢. Ponadto w odroznieniu od porowaconego azota-
nu(V) amonu analizowanego w pracy'?, na powierzchni
probki AN-F stwierdzono ograniczong liczbe¢ makroporow
oraz znikoma liczbe mikropordw, co istotnie wplywato
na obnizenie jej zdolnosci do adsorpcji, np. paliw orga-
nicznych, w przypadku produkcji nieidealnych materiatow
wysokoenergetycznych.

Analiza poréwnawcza
wartosci S, (0,011-

0,466 m?/g) uzyskanych

metoda adsorpcji azotu
oraz warto$ci powierzch-
ni poréw wyznaczonych
za pomocg porozymetrii
rteciowej (4,8—18,2 m?/g)
sugeruje, ze technika

porozymetrii rteciowej
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Fig. 1. Dependence of mercury intrusion on pore size of: a) AN-F, b) AN-PP-1, c) AN-PP-2
Rys. 1. Zalezno$¢ intruzji rteci od sSrednicy poréw dla: a) AN-F, b) AN-PP-1, c) AN-PP-2
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Fig. 2. Dependence of the mercury incremental intrusion on pore size of: a) AN-F, b) AN-PP-1, c) AN-PP-2
Rys. 2. Zalezno$c¢ stopniowej intruzji rteci od Srednicy poréw dla: a) AN-F, b) AN-PP-1, c) AN-PP-2

amonu wigksze objetosci rteci adsorbowane byty przez
pory o srednicach rzedu 65 pm, przy czym dla prébki
AN-PP-1 adsorpcja wyniosta 0,25 mL/g, a dla AN-PP-2
0,076 mL/g. Nieznaczna objetos¢ rteci byta adsorbowana
przez mezopory. W przypadku probki AN-PP-2 objetos¢
adsorbowanej rteci byla najwieksza, co mozna thumaczy¢
otwartg porowatoscig oraz obecnosciag centralnej pustki
powietrznej'® 12,

Wyniki badania adsorp-
cji oleju, przedstawione
w tabeli 2, wykazaly, ze azo-

Table. 2. Results of adsorption of fuel
oil by ammonium nitrate(V)

Tabela. 2. Wyniki adsorpcji oleju

przez prébki azotanu(V) amonu

Probka

tan(V) amonu pochodzenia
rolniczego charakteryzowat

Adsorpcja, %

si¢ najnizsza adsorpcja | AN-F 3,25
oleju (3,25%). Dla prébek | AN-PP-1 9,0
porowaconego azotanu(V) | AN-PP-2 13.5

amonu adsorpcja oleju
napedowego byta znacznie wyzsza i wynosita 9,0% dla
AN-PP-11 13,5% dla AN-PP-2. Wigksze wartosci adsorpcji
oleju byly zgodne z wickszymi polami powierzchni porow
tych probek. Réznice w adsorpceji mozna przypisaé rozni-
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wczesniejszej pracy wyni-
katy z nieprawidlowego
osadzania adsorbatu, co
sugeruje ograniczenia
metody adsorpcji azotu
w takich analizach.

Wyniki uzyskane za
pomocg techniki MIP
wykazalty zréznicowa-
nie porowatosci i pola
powierzchni porow (4,8—
18,2 m?/g) w zaleznosci od
pochodzenia probki. Najmniejsze pole (4,83 m?/g) zaob-
serwowano dla azotanu(V) amonu pochodzenia rolnicze-
g0, podczas gdy porowacone probki AN-PP-1 i AN-PP-2
charakteryzowaly si¢ wigkszymi powierzchniami (11,92
i 18,28 m?/g), co moze by¢ ttumaczone porowatoscig otwar-
ta probek oraz ich budowa morfologiczna.

Analiza intruzji rteci wykazala, ze najwieksza objetosé
adsorbowanej rteci byla zwigzana z makroporami. Nalezy
zaznaczy¢, ze nieznaczna objetos¢ rteci adsorbowana byta
przez mezopory, z czego najwicksza ilos¢ intrudowata do
nich w przypadku AN-PP-2. Ttumaczy¢ to mozna zaré6wno
porowatoscig otwarta, jak i wystepowaniem dodatkowej
pustki powietrznej.

Badania adsorpcji oleju wykazaty, ze azotan(V) amonu
pochodzenia rolniczego charakteryzowat si¢ najnizsza
adsorpcja, ok. 3,25%, natomiast porowacone probki AN-PP-1
i AN-PP-2 wykazywaty znacznie wigksze zdolnosci adsorp-
cyjne, wynoszace odpowiednio 9,0% i 13,5%. Wyniki te
koreluja z wigkszymi powierzchniami porow tych prébek,
co potwierdza wplyw budowy morfologicznej na zdolnos¢
adsorpcji.

01 0.01

Bremys 103/11 (2024)



Autorzy pragng podziekowac A. Liana i E. Utylska (AGH
w Krakowie) za pomoc podczas realizacji badan porozy-
melrii rtgciowey.

Praca wykonana w ramach dziatalnosci statutowej
numer 16.16.100.215 realizowanej na Wydziale Inzynierii
Lgdowej i Gospodarki Zasobami, AGH w Krakowie.

Otrzymano: 01-10-2024
Zaakceptowano: 10-10-2024

Zrecenzowano. 07-10-2024
Opublikowano: 20-11-2024

LITERATURA

[1] P.S. Rao, [w:] Encyclopedia of toxicology (red. P. Wexler), t. 2, Elsevier
2005.

[2] P.S. Rao, [w:] Encyclopedia of toxicology (red. P. Wexler), t. 3, Elsevier
2014.

[3] A. Biessikirski, Przem. Chem. 2020, 99, nr 10, 1459.

[4] W. Pittman, Z. Han, B. Harding, C. Rosas, J. Jiang, A. Pineda, M.S.
Mannan, J. Hazard. Mater. 2014, 280, 472.

[5] A.Biessikirski, M. Pytlik, £. Kuterasinski, M. Dworzak, M. Twardosz, B.D.
Napruszewska, Energies 2020, 13, 3763.

[6] F.Léonard, Z. Zhang, H. Krebs, G. Bruno, Materials 2020, 13, nr 5, 1230.

[7] E. Lotspeich, V. Petr, [w:] Dynamic behavior of materials. Conference
proceedings of the Society for Experimental Mechanics series (red. S.
Mates, V. Eliasson, P. Allison), t.1, Springer 2015.

[8] A.Miyake, T. Ogawa, [w:] Proceedings of the 24 International Pyrotechnic
Seminar, 27-31 July 1998, Monterey, CA, USA, 383.

[9] A.Miyake, K. Takahara, T. Ogawa, Y. Ogata, Y. Wada, H. Arai, J. Loss Prev.
Process Ind. 2001, 14, 533.

[10] S.D. Viktorov, A.E. Frantov, I.N. Lapikov, V.V. Andreev, AV. Starshinov,
Combust. Explos. Shock Waves 2016, 52, 727.

[11] I. Zawadzka-Matota, A. Maranda, Mater. Wysokoenerg. 2021, 13, 157.

[12] A. Biessikirski, £. Kuterasinski, M. Dworzak, M. Kolano, M. Ruggiero-
-Mikotajczyk, Przem. Chem. 2024, 103, nr 7, 805.

[13] G. Landucci, G. Reniers, V. Cozzani, E. Salzano. Reliab. Eng. Syst. Saf.
2015, 143, 53.

[14] M. Fabin, T. Jarosz, Materials 2021, 14, 5745.

[15] A.Maranda, A. Paplinski, D. Gatezowski, J. Energ. Mater. 2003,21, nr 1, 1.
[16] A.Maranda, J. Paszula, |. Zawadzka-Matota, B. Kuczynska, W. Witkowski,
K. Nikolczuk, Z. Wilk, Cent. Eur. J. Energ. Mater. 2011, 8, nr 4, 279.

[17] K.S. Walton, R.Q. Snurr, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 8552.

[18] T.S.Van Erp, J.A. Martens, Micropor. Mesopor. Mater. 2011, 145, 188.

[19] E.P.Barrett, L.G. Joyner, P.P. Halenda, J. Am. Chem. Soc. 1951, 73, 373.

[20] J.C. Groen, L.A. Peffer, Micropor. Mesopor. Mater. 2003, 60, 1.

[21] M.K. Mohan, AV. Rahul, J.F. Van Stappen, V. Cnudde, G. De Schutter, K
Van Tittelboom, Cem. Concr. Compos. 2023, 140, 105104.

[22] F. Moro, H. Bohni, J. Colloid Interface Sci. 2002, 246, 135.

[23] S. Diamond, Cem. Concr. Res. 2020, 30, 1517.

[24] A. Biessikirski, £. Kuterasinski, Research on morphology and topology
of ANFO based on various types of oxygen component, Wydawnictwo
AGH, Krakow 2018.

[25] A. Biessikirski, £. Kuterasifnski, M. Dworzak, J. Pyra, M. Twardosz,
Microchem. J. 2019, 144, 39.

Stowarzyszenie Inzynierow X s

i Technikéw Przemystu Chemicznego

ANTYKOROZJA

SYSTEMY - MATERIALY - POWLOKI

Oddziat Gliwice zaprasza

31. Ogolnopolska Konferencja Naukowo-Techniczna

ANTYKOROZJA

Systemy - Materiaty - Powtoki
19-21 marca 2025 r. ustroi - hotel JAWOR

‘ . fMateria'{'y, :pow'teki systemy i technologie,

Informacje i kontakt:
tel. 664 421 351, 664 421 349

www.gliwice.sitpchem.org.pl

Tl

Zabe leczeme maszyn, umm i Srodkow transportu.

13 o) B



