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An anal. of the crystallog. structures of double salts in the
NH,NO~(NH,),SO,(AN-AS) system and their importance for the stability
and qual. of (NH,),(NO))(SO,) (ASN)-type fertilizers, was presented.
Crystn. mechanisms, phase transformations, the role of metastable
phases, and the impact of environmental conditions on granulate
stability were discussed. Particular attention was paid to the technol.,
economic, and environmental benefits of optimizing the 3AN-AS phase.
Crystallog. anal. using XRD was performed on 5 solid samples, 4 stored
in a dry atm. and 1 sample stored in an atm. saturated with water va-
por. XRD monitoring confirmed that the dynamics of phase transforma-
tions depended on prodn. parameters and storage humidity.
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Przedstawiono analize struktur krystalograficznych soli podwéjnych
w uktadzie azotan amonu-siarczan amonu (AN-AS) oraz ich znaczenie
dla stabilnosci i jakosci nawozéw typu saletrosiarczan amonu (ASN).
Omowiono mechanizmy krystalizacji, transformacje fazowe, role faz
metastabilnych oraz wptyw warunkéw $rodowiskowych na trwatos$¢
granulatu. Szczegdlna uwage poswiecono korzy$ciom technologicz-
nym, ekonomicznym oraz Srodowiskowym, wynikajacym z optymali-
zacji udziatu fazy 3AN-AS. Przeprowadzono analize krystalograficzna
metoda dyfrakgji rentgenowskiej (XRD) pieciu probek statych, czterech
przechowywanych w atmosferze suchej, a jednej prébki w atmosferze
powietrza nasyconego parg wodnga. Monitoring XRD potwierdzit, ze
dynamika przemian fazowych zalezy od parametréw produkcji oraz
wilgotnosci przechowywania.

Stowa kluczowe: ASN, sole podwojne AN-AS, 3AN-AS, przemiany fa-
zowe, higroskopijnos¢, XRD

Nawozy typu saletrosiarczan amonu ASN (ammonium
sulphate nitrate) stanowig kluczowy element wspotczesne-
go przemystu nawozowego. W ich sktadzie znajdujg si¢ 2
podstawowe substancje: azotan amonu AN (NH,NO,) oraz
siarczan amonu AS ((NH,),SO,). Obecnos¢ zarowno jonow
NH,", jak i NO, oraz SO,* tworzy ztozony uktad krysta-
liczny, w ktorym moga powstawac charakterystyczne sole
podwadjne. Struktury te sg wynikiem procesu krystalizacji
zachodzacego podczas granulacji, suszenia oraz chtodzenia
mieszaniny nawozowej, a dodatkowo moga rowniez ulegad
przemianom w czasie magazynowania produktu, lub na

skutek oddziatywania wilgoci, w wyniku czego tworza
si¢ uktady stanowigce mieszaniny soli podwdjnych typu
1:2 1 1:3 wraz z siarczanem amonu oraz niekiedy wol-
nym azotanem amonu oraz napetniaczem. Liczne badania
wskazuja, ze wystgpowanie soli podwdjnych ma bezpo-
sredni wptyw na stabilno$¢ termiczng, higroskopijnos¢,
wytrzymato$¢ mechaniczng oraz odporno$¢ na degradacje
granul produktu koncowego'®. Zrozumienie struktury
krystalograficznej soli podwojnych oraz mechanizmow
ich formowania jest zatem istotne do dalszej optymalizacji
technologii otrzymywania ASN.
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Charakterystyka soli podwojnych AN-AS

Uktad AN-AS jest szczegolnie interesujacy ze wzgledu
na zdolnos$¢ do tworzenia 2 stabilnych soli podwojnych:
2NH,NO,-(NH,),SO, oraz 3NH,NO,(NH,),SO,. Ich
powstawanie jest procesem zaleznym od stezenia, tempe-
ratury oraz od dynamiki chtodzenia, obecnos$ci zanieczysz-
czen oraz od wilgotnosci>* 7. W pracach”® wykazano,
ze powstawanie soli podwodjnych wynika z reorganizacji
sieci krystalicznej anioné6w NO, i SO,*, ktére w obecnosci
jonoéw amonowych tworzg stabilne struktury. W warunkach
produkcyjnych, przy szybkim chtodzeniu roztworu, moz-
liwe jest wystapienie metastabilnych faz przejsciowych.
Niektore z nich ulegajg pdzniejszej transformacji w bardziej
stabilne formy 2AN-AS lub 3AN-AS.

Sole podwojne r6znig si¢ budowa chemiczng i przestrzenna.
S61 2AN-AS tworzy strukture jednoskos$na, ktora ma tenden-
cje do tworzenia kanatow utatwiajacych migracje wody. Jest
to zjawisko niekorzystne z punktu widzenia dlugotrwatego
przechowywania nawozu>>7. Z kolei s61 3AN-AS, tworzaca
uktad ortorombowy, cechuje si¢ zwarta struktura, w ktorej
aniony SO,> odgrywaja kluczowg rolg stabilizujacg. W sieci
krystalicznej 3AN-AS obserwuje si¢ wigksza liczbe wigzan
NH,—SO,*, co nadaje tej soli wigksza odporno$¢ mecha-
niczng">*7, Warto roOwniez wspomnie¢, ze anion azotanowy
NO,, ze wzgledu na swojg trojkatng symetrig, nadaje struk-
turze wieksza zdolno$¢ adaptacji do zmian termicznych. Sol
3AN-AS ma mniejszg zdolno$¢ do absorpcji wilgoci dzigki
gestszemu upakowaniu jonow, co bezposrednio wpltywa na
mniejszg sktonno$¢ granulatu do zbrylania®2 4>,

Transformacje fazowe i stabilno$¢ termiczna

Azotan amonu podlega licznym transformacjom polimor-
ficznym, ktore powoduja zmiany objetosci i mogg prowadzié
do peknig¢ wewnatrz granulatu® * 7 !9, Dodatek siarczanu
amonu oraz formowanie soli podwojnych, a szczegdlnie
3AN-AS, stabilizujg te przemiany poprzez tworzenie bardziej
uporzadkowanej sieci krystalicznej' >4 7.

W pracach®® potwierdzono istnienie metastabilnych
form soli, takich jak siarczany podwdjne metali alkalicz-
nych i metastabilne hydraty soli podwdjnych, ktore w obec-
nosci wilgoci moga ulega¢ stopniowym przemianom,
prowadzac do zmian wlasciwosci granulatu ASN w czasie

magazynowania. Wilgotno$¢ wzgledna powietrza bedacego
w kontakcie z solami powyzej 55% sprzyja rekrystaliza-
cji 1 tworzeniu mikropeknie¢, szczegdlnie w strukturach
o wigkszej porowatos$ci. Faza 2AN-AS jest bardziej podatna
na takie zmiany, podczas gdy 3AN-AS zachowuje stabil-
no$¢ nawet przy podwyzszonej wilgotnos$ci.

Wedtug badan'- >4V struktura 3AN-AS redukuje zmiany
objetosciowe podczas przemian AN, dzieki czemu granulat
wykazuje znacznie wigkszg odpornos¢ na pekanie termicz-
ne. Szczegolnie istotne jest to w procesach magazynowania
1 transportu, w ktorych temperatura otoczenia moze przekra-
cza¢ warto$ci graniczne dla metastabilnosci niektorych faz.
Warto podkresli¢, ze czyste sole podwdjne charakteryzuja
si¢ nizszg temperaturg topnienia niz czysty AN: 2AN-AS
128-130°C, a 3AN-AS 141-145°C". Oznacza to koniecz-
nos¢ Scistej kontroli temperatury suszenia, gdyz nadmierne
grzanie moze powodowac czesciowe topienie punktowe,
rekrystalizacje, a w konsekwencji mikropgkniecia oraz
obnizenie trwatosci granulatu.

Wykazano, ze granulaty zawierajace znaczacy udziat
3AN-AS cechujg si¢ wicksza twardoscia, wieksza gestoscia
nasypowa oraz mniejsza podatnoscia na degradacje w wyni-
ku zmian wilgotnosci. Struktura ta poprawia rOwnomiernos¢
uwalniania sktadnikow pokarmowych w glebie. W praktyce
oznacza to mniejszg podatno$¢ nawozu na pylenie, mniej-
sze straty materiatu oraz stabilno$¢ transportowa nawet
w warunkach zwigkszonej wilgotnosci. Jest to szczegdlnie
istotne w transporcie morskim oraz magazynowaniu dtu-
goterminowym' 46

Do oceny sktadu fazowego mieszanin AN-AS stosuje
si¢ zaawansowane metody fizykochemiczne, takie jak ()
dyfrakcja rentgenowska XRD, za pomocg ktorej mozna
okresli¢ unikatowe piki dyfrakcyjne soli podwdjnych (sol
2AN-AS charakteryzuje si¢ intensywnymi pikami w zakre-
sie 19-23°, natomiast s6l 3AN-AS wykazuje dodatkowe
piki potwierdzajgce obecnos¢ ortorombicznej sieci krysta-
licznej*7; (if) spektroskopia FTIR pozwalajaca na tatwe roz-
roznienie drgan symetrycznych i asymetrycznych anionéw
SO,* i NO; oraz (iii) analiza termiczna DSC/TGA, ktéra
dostarcza informacji o stabilnos$ci termicznej, temperatu-
rze topnienia i mechanizmach rozktadu® '. Przyktadowo
masa probki 2AN-AS zaczyna ulega¢ modyfikacji powyzej
135°C, natomiast w fazie 3AN-AS dzieje si¢ to dopiero
powyzej 150°C.
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Celem pracy byla analiza krystalograficzna struktury
soli podwoéjnych w uktadzie AN-AS i wptywu tych soli na
parametry jako$ciowe nawozdéw ASN, poréwnanie wlasci-
wosci faz 2AN-AS oraz 3AN-AS w kontekscie stabilnosci
granulatu w czasie badan, a takze przedstawienie wyni-
kow badan rentgenograficznych 5 probek przemystowych,
pozyskanych z instalacji produkcyjnej 1 monitorowanych
w czasie w kontrolowanych warunkach laboratoryjnych:
suchych oraz w atmosferze nasyconej para wodna.

Czes¢ doswiadczalna

Materiaty

W badaniach wykorzystano granulowane nawozy azoto-
wo-siarkowe typu Saletrosan®, zawierajace azot w formie
amonowej i azotanowej oraz siark¢ w formie siarczanowej,
wyprodukowane i przekazane do badan przez Grupe Azoty
SA. Zastosowano Saletrosan® 26, zawierajacy 26% azotu
catkowitego i 32,5% SO, oraz Saletrosan® 30 z 30-proc.
zawartoscig azotu catkowitego 1 17,5% SO,. Podstawowymi
surowcami do produkcji tych nawozow sa azotan(V) amonu
i siarczan(VI) amonu.

Metodyka badan

Analize sktadu fazowego probek nawozu pobranych
z instalacji produkcyjnej, bedacego mieszaning soli podwoj-
nych w uktadzie azotan amonu-siarczan amonu (AN-AS)
realizowano metoda XRD. Badania przeprowadzono za
pomoca aparatu Philips PW 1830. Badano 5 prébek nawozu
w postaci fazy statej (granulat). Kazda probke analizowano
10-krotnie: w 1. tygodniu codziennie (7 analiz), a nastepnie
w 10., 13. oraz 16. dniu od pobrania.

Probka I Saletrosan 30 — naw6z wyprodukowano przy
stezeniu azotanu amonu ok. 92% 1 temperaturze azotanu
amonu 135°C. Dodatkowo dozowano do reaktorow ok.
2 kg/t jednowodnego siarczanu magnezu. Produkcje pro-
wadzono na 2 reaktory, utrzymujac w nich temp. 130°C.
Przeptyw azotanu amonu wynosit ok. 20,3 t/h, natomiast
siarczanu amonu ok. 6,2 t/h.

Probka II Saletrosan 30 — produkcje prowadzono pod
zmniejszonym obcigzeniem, z wykorzystaniem azotanu
amonu o stgzeniu ok. 93% 1 temperaturze azotanu amonu
135°C. Proces prowadzono w 1 reaktorze, dozujac do niego
jednowodny siarczan magnezu w ilosci ok. 2 kg/t produktu.
Temperature w reaktorze utrzymywano na poziomie 130°C.
Przeptyw azotanu amonu wynosit ok. 20,2 t/h, natomiast
siarczanu amonu ok. 6,9 t/h.

Probka III Saletrosan 26 — probke pobrano z partii
nawozu z dodatkiem ok. 3 kg/t jednowodnego siarczanu
magnezu. Stezenie azotanu amonu wynosito ok. 86%.
Nawo6z wyprodukowano, dozujac do reaktoréw azotan
amonu o temperaturze ok. 140°C, utrzymujac w reaktorach
temperaturg ok. 128°C. Przeplyw azotanu amonu wynosit
ok. 20 t/h, a siarczanu amonu ok. 24,6 t/h.
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Probka IV — probke pobrano z partii nawozu z dodat-
kiem ok. 3 kg/t jednowodnego siarczanu magnezu. Stezenie
azotanu amonu do produkcji wynosito ok. 86%. Nawoz
wyprodukowano, dozujac do reaktoréw azotan amonu
o temperaturze ok. 140°C, utrzymujgc w reaktorach tem-
perature ok. 128°C. Przeptyw azotanu amonu wynosit ok.
20 t/h, natomiast siarczanu amonu ok. 24,6 t/h.

Probki I-1V przechowywano w temperaturze pokojo-
wej w zamknietych woreczkach foliowych. Bezposrednio
przed analizg pobierano nowa porcj¢ materiatu, ucierano
i wykonywano pomiar. Pierwszy pomiar wykonano ok.
6 h od pobrania. Probka IV w catym okresie badan byta
przechowywana w temperaturze pokojowej w eksykatorze
nad powierzchnig wody (wilgotnos¢ wzgledna powietrza
wynosita 100%). Pierwsza analiz¢ wykonano po catodzien-
nym przechowywaniu probki w atmosferze wilgoci.

W zwigzku z tym, ze material nie byt jednorodny, a uto-
zenie krysztatdw nie moglo by¢ identyczne, intensywnos¢
pikow od powstatych faz mogla sie rozni¢!> 13,

Wyniki badan

Probka I (nawoz na bazie saletrosiarczanu amonu
o zawartos$ci azotu 30% i siarki 6%). W celu lepszego
porownania na rys. 1-10 zestawiono rentgenogramy ze
wszystkich przeprowadzonych analiz. W dniu pobrania
probki wynik analizy XRD potwierdzit obecnos$¢ azota-
nu amonu jako fazy dominujacej. W probce stwierdzono
obecnos¢ fazy (NH,).(NO,),SO, oraz w niewielkiej ilosci
(NH,),(NO,),S0O,. Piki pochodzgce od siarczanu amonu
stanowity jedynie tlo, co $wiadczy o jego niewielkiej ilosci
w badanej probce. W 2. dniu po pobraniu w probce nie
zachodzily wigksze zmiany, co sugeruje, ze juz po kilku
godzinach probka ulegta stabilizacji. Zauwazono jedynie
nieco wyrazniejsze piki pochodzace od faz (NH,),(NO,),SO,
oraz niewielkie refleksy od fazy (NH,),(NO,),SO,. W ana-
lizach w kolejnych dniach nie zachodzity istotne zmiany,
co $wiadczyto o stabilno$ci uktadu.

Proébka II (nawéz na bazie saletrosiarczanu amonu
o zawartoS$ci azotu 30% i siarki 6%). Na rys. 11-20
zestawiono rentgenogramy ze wszystkich przeprowa-
dzonych analiz probki II. W dniu pobrania probki wynik
analizy rentgenograficznej potwierdzit obecnos¢ azotanu
amonu jako fazy dominujacej. W probce stwierdzono
obecnos¢ fazy (NH,),(NO,),SO, oraz niewielkiej iloSci
(NH,),(NO,),S0,. Pik pochodzacy od NH,NO, w 2. dniu
zmniejszyt nieznacznie intensywno$¢, co $wiadczylo o jego
rekrystalizacji w znacznej mierze do fazy (NH,),(NO,),SO,.
Tylko w 1. dniu pik od NH,NO, byt wigkszy, w kolejnym
dniu zmniejszyt nieznacznie intensywnos¢ i od tej pory
nie zachodzily zadne zauwazalne zmiany w prébce. Uktad
ustabilizowat sie.

Prébka III (nawéz na bazie saletrosiarczanu amonu
o zawartosci azotu 26% i siarki 13%). Na rys. 21-30
zestawiono rentgenogramy ze wszystkich przeprowadzo-
nych analiz. Podsumowujac cykl badan probki III, mozna
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stwierdzi¢, ze juz w 1. dniu nastgpita catkowita rekrystali-
zacja azotanu amonu do fazy (NH,).(NO,),SO,. W 2. dniu
zaczeta pojawiac sig faza (NH,),(NO,),SO,, ale w sladowej
ilosci, i dominujgcg fazg byta jeszcze (NH,).(NO,) SO,.
Dopiero w 3. dniu piki od fazy (NH,),(NO,),SO, byty
wyrazne, ich intensywno$¢ rosta az do 7. dnia, po czym
nastgpita stabilizacja uktadu.

Prébka IV (nawéz na bazie saletrosiarczanu amonu
o zawarto$¢ azotu 26% i siarki 13%, wilgotnosé
wzgledna powietrza 100%). Na rys. 31-40 zestawiono
rentgenogramy ze wszystkich przeprowadzonych analiz.
Podsumowujgc cykl badan probki IV, mozna stwier-
dzi¢, ze juz w 1. dniu nastgpita catkowita rekrystaliza-
cja azotanu amonu do fazy (NH,),(NO,),SO,. W 2. dniu
faza (NH,),(NO,),SO, stanowita wigkszos¢ probki, ale
jeszcze istniata faza (NH,),(NO,),SO,. W 3. dniu faza
(NH,),(NO,),SO, byta praktycznie jedyng fazg probki,
a uktad ulegt stabilizacji.

Stwierdzono, ze wigksze stezenia azotanu amonu
w procesie sprzyjaty szybkiemu ustabilizowaniu uktadu,
natomiast probki z mniejszym st¢zeniem azotanu amonu
wykazywaly wielodniowg ewolucje fazowa w 1. tygodniu
sezonowania. Probka przechowywana przy wilgotnosci
wzglednej powietrza wynoszacej 100% ulegata przemianom
znacznie szybciej, a dodatkowo obserwowano pojawienie
sie fazy cieklej, co bylo czynnikiem istotnym z punktu
widzenia zbrylania i degradacji mechaniczne;.

W probkach przechowywanych w warunkach suchych
obserwowano szybka stabilizacje uktadu, natomiast gdy
wilgotnos$¢ wzgledna osiggata tzw. punkt nasycenia, prze-
miany przyspieszaty i towarzyszyto im pojawianie si¢ fazy
cieklej, zwickszajacej ryzyko zbrylania. Uzyskane wyniki
wskazuja na zasadno$¢ prowadzenia procesu w kierunku
maksymalizacji stabilnych faz soli podwojnych (w szcze-
g6lnosci 3AN-AS) oraz ograniczenia wptywu wilgoci na
produkt podczas magazynowania.

Wyniki te sg zgodne z mechanizmami opisanymi w lite-
raturze: wilgotno$¢ sprzyja rekrystalizacji i przemianom faz
metastabilnych, a stabilne fazy soli podwodjnych poprawiaja
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odpornos¢ granulatu na degradacje®®. Z technologiczne-
go punktu widzenia istotna jest maksymalizacja udziatu
faz stabilnych (w tym 3AN-AS) oraz kontrola warunkow
przechowywania.

Podsumowanie

Przedstawiona analiza wskazuje, ze sktad fazowy soli
podwodjnych w uktadzie azotan amonu-siarczan amonu
(AN-AS) jest kluczowym czynnikiem determinujgcym
stabilno$¢ nawozow na bazie saletrosiarczanu amonu
(ASN), czyli Saletrosanu® 26 i Saletrosanu® 30. Monitoring
XRD w czasie potwierdzit, ze nawet niewielkie zmiany
parametrOw wytwarzania oraz warunkow przechowywania
moga prowadzi¢ do znaczacych rdéznic w dynamice prze-
mian fazowych. Uzyskane wyniki zostaty wykorzystane
do optymalizacji procesu granulacji i suszenia, a takze do
opracowania zalecen magazynowania minimalizujacych
wplyw wilgoci i ryzyko zbrylania.
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