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ISradime pateikiamos amonio sulfato nitrato miSrios medziagos, tinkanéios tragSoms ir turinCios norimg

kiekj nitrato jony, didesnj stabiluma detonacijos at2vilgiu, didesn; tankj, didesnj atsparumg drégmei, ir jy gavimo
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reakcijos produkty segregacijos.



LT 5121 B

ISradimo kilmé

1._lISradimo sritis

Sis isradimas yra susijgs su amonio sulfato nitrato miSriomis
medzZiagomis, tinkangiomis naudoti tragSoms ir turiniomis norima nitrato jony
kiek, didesni stabiluma, detonacijos atzvilgiu, didesnj tankj, didesnj atsparuma

drégmei, ir jy pagaminimo badu.

2. Giminingy darby apradymas

Amonio sulfatas nitratas (ASN) — viena i$ pirmyjy sintetiniy trasy -
buvo pastoviai naudojama beveik 100 mety, pateikianti svarbiausias pirmines
ir antrines maitinamasias medZiagas — azota ir siera. Azota dalinai
pageidautina pateikti per nitrato jona, kadangi dauguma augaly jj lengvai
sugeria ir jis skatina ankstyvajj augima. IstoriSkai terminas “amonio suifatas
nitratas” nereidkia konkretaus cheminio junginio su fiksuotais elementy
santykiais. Atvirk§&iai, jis buvo naudojamas ivairiems amonio nitrato ir amonio
sulfato miSiniams apra$yti. Amerikos Augaly Maisto Atstovy Asociacija
(AAPFCO), kuriai priklauso tra3y kontrolés ir apibadinimo vaidmuo, pabandé
jvesti tvarkg | $ig nomenkiatira. AAPFCO apibadino ASN kaip dvigubg
ekvimoliniy amonio sulfato ir amonio nitrato kiekiy druska, turinCia ne maziau
nei 26 % azoto. Amonio sulfato ir amonio nitrato lygiy moliniy kiekiy misinys
turi 26,4 % azoto.

Nezigrint | AAPFCO apibréZzimg, pavadinimas “amonio sulfatas
nitratas” buvo naudojamas daugeliui amonio sulfato ir amonio nitrato deriniy,
paZymeéti. Zr., pavyzdziui, R.S. Meline, J. Agric. Food Chem., 16(2), 235-240
(1968), kur vienas produktas turi 30 % azoto. JAV patente 2795495
aprasomas amonio sulfatas nitratas, turintis amonio sulfato/amonio nitrato
moliy santykj 1:2, o ne 1:1. DidZiosios Britanijos patente Nr. 798690 teigiama,
kad amonio sulfato dalis néra kritiné ir jis gali bati naudojamas bet kokiu
santykiu, reikalingu norimam azoto Kiekiui pasiekti. Tokios terminologijos
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naudojimas jvedé painiavg tarp gryny dvigubujy drusky ir misiniy. Be to
literataroje kartais yra sukei¢iama ZodZiy “sulfatas” ir “nitratas” tvarka.

Dviguboji druska yra atskiras junginys. AAPFCO apibréZimas
suprantamas kaip junginio, susidedancio i§ vieno molio amonio sulfato ir
vieno molio amonio nitrato, buvimas. Keletas autoriy apradé tokj junginj,
tadiau 1:1 dviguboji druska nebuvo iSskirta ir nebuvo tiksliai '[rodyté, kad ji
egzistuoja. Nikonova et al., Zhurnal Prikladnoi Khimii, 15(6), 437-446 (1942)
kritikuoja ir taiso ankstesniy autoriy darbus.

Paprastas amonio sulfato ir amonio nitrato sumaiSymas neduoda nei
reakcijos nei galimybés jg realizuoti. Kad baty galima iki galo jvykdyti chemine
reakcijg tarp $iy pradiniy drusky, turi bati tinkamos salygos, skaitant laika.
Tadiau net ir idealiomis salygomis vienody amonio nitrato ir amonio sulfato
moliniy kiekiy reakcija neduoda ekvimolinio junginio. Priesingai, reakcijos
produktai yra kity santykiy dvigubosios druskos, susimai$g su nesureagavusiu
amonio sulfatu irfarba amonio nitratu.

Buvo iSskirtos ir patvirtintos dvigubosios druskos, susidedancios. i§-
NH4SO042(NHsNO3) ir NHsS04-3(NH4NO3)- (Cia ir toliau. atitinkamai-1:2.ir:1:3
dviguboji druska). 1:3 produktas buvo iSskirtas i§ vandeninio- tirpalo -ir:
aprasytas jau 1909 m. (Reicher et al., Chemisch Weekbld., 3(Jan.), 51-56
(1909). Scheinmakers et al. 1910 m. toje patioje publikacijoje (Volume 6,
1910, p.51-56) apra$o 1:2 bei 1:3 dvigubyjy drusky i8skyrima, i§ vandeniniy
tirpaly. 1:2 ir 1:3 dvi‘gubujq drusky egzistavimg tarp kity autoriy patvirtino ir
Nikonova (loc. cit.); Itoh, Kogyo Kagaku Zasshi, 63(11), 1913-1916 (1960);
Emons et al., Wissenschaftliche Zeitschrift Techn. Hochsch. Chem. Leuna-
Merseburg, 14(3), 295-299 (1972) ir Smith et al., J. Agr. Food Chem., 10, 77-
78 (1962).

Publikuotuose amonio sulfato nitrato gamybos biaduose apraSomas
vienar$iy trady granuliy gavimas. Dauguma produkty paprasCiausiai yra
amonio sulfato ir amonio nitrato misiniai, o ne badingos kristalinés struktaros,
nes apra$yta cheminé sudétis neatspindi kokio nors badingo junginio. ISimtis
yra JAV patentas 2762699, kuriame apraSomas 1:2 dvigubosios druskos

pagaminimo badas.
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Buvo publikuoti kristalizacijos ir jvairaus granuliavimo tipo gamybos
badai. GB 798690 aprasomas kristalizacijos i§ amonio sulfato ir amonio
nitrato vandeninio tirpalo bidas. Granuliavimo b@duose paprastai naudojamos
temperataros, Zemesnés uz amonio nitrato lydymosi temperatara (170 °C),
kurios uztikrina nepilnai sureagavusio produkto jvedima. Granuliavimo bady
pavyzdZiai yra aprayti JAV patente Nr. 3635691, GB 893389, DE 1039498,
GB 1259778 ir anks&iau minétame R.S. Meline et al. straipsnyje Zurnale.
Kitame granuliavimo bide naudojamos temperattiros yra virs amonio nitrato
lydymosi temperattiros (170 °C). Jo pavyzdZziai yra apraSyti Lenkijos patente
Nr. PL86766 ir Przem. Chem., 55(12), 611-614 (1976). Nitrato lydymuisi
palengvinti pridedamas nedidelis kiekis vandens. Svedijos patente 70119
apraSomas bidas, kuriame naudojama iki 10 % vandens, o {krova susideda i$
amonio sulfato ir amonio nitrato 0,6:1 moliy santykiu ir po sulydymo tuoj pat
granuliuojama.

Buvo apradyta keletas detaliy apie $iais budais gaunamy produkty
sudéti Dauguma i$ jy, jei ne visi, yra misiniai, susidedantys i$ dvigubujy
drusky, amonio sulfato ir amonio nitrato.

I8 daugelio literatlros 3altiniy paaiSkéja, kad Siais budais gaunami
produktai yra lengvai sutrupinami, sugeria drégme ir sulimpa i gabalus.
Pavyzdziui, Prancizijos patente Nr. 1368035 paZzymima, kad susiduriama su
problemomis laikant amonio sulfato nitrato tra3as. Belgijos patente Nr.
388046 isvardijama keletas bady, kuriuose Sioms problemoms sumazinti
naudojami priedai. Polinkis sulipti, kai sugeriama drégmé, buvo maZinamas
pridedant amfoteriniy metaly oksidy. JAV patente Nr. 2795495 apraSomas
biidas amonio sulfato nitrato stabilumui pagerinti pridedant geleZies drusky,
po to palaikant amoniako atmosferoje. GB 1259778 apraSoma kompozicija, |
kurig jeina aliuminio hidroksidas arba aliuminio druska apsaugan¢ioms nuo
sulipimo savybéms pagerinti. GB 372388 stabilumas pagerinamas pridedant
karbamido ir magnio drusky.

J. Turlej, Prz. Chem., 55(12), 611-614 (1976) apraSo pastangas, kurias
taike ivairds gamintojai amonio sulfato nitrato stabilumui nuo sulipimo
padidinti. Konstatuojama, kad BASF, kuris dabartiniu metu yra didZiausias
gamintojas, prideda aliuminio, magnio ir/arba kalcio junginiy. Ruhrchemie
prideda geleZies(ll) sulfato; Victor-Chemische prideda gelezies(ll) sulfato;
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Uhde Hebernia prideda geleZies(ll) sulfato ir fanolito (mineralo). SBA (Belgija)
prideda kai kuriy kity medziagy. Paties Turlej darbas, apraSytas tame
padiame Zurnale, parodé, kad dolomito, aliuminio irfarba magnio junginiy
pridéjimas padidina stabiluma ir leidZia iSvengti sulipimo.

Kai kuriuose literatdros $altiniuose raSoma, kad amonio sulfatas
nitratas visada turi nesureagavusiy pradiniy medziagy. |.G. Farbenindustries
DE 555581 ir DE 555902 apra$o, kad visada yra laisvo amonio nitrato.
Srinivass et al., Technology, 6(1), 21-23 (1969) pranesa, kad produkte visada
yra laisvo amonio nitrato. Yra Zinoma, kad amonio nitratas yra labai
higroskopikas ir panasu, kad jis duoda jnadg { sulipimo ir daleliy netvirtumo
problemas.

Amonio nitratas, sumai$ytas su organinémis medZiagomis, tokiomis
kaip degalai, yra svarbi pramoniné sprogstamoji medziaga. Ji taip pat yra
susijusi su teroristy ipuoliais, tokiais kaip Niujorko Pasaulio Prekybos Centro
ir Oklahoma Siti sprogdinimai. Pageidautina padaryti amonio nitratg maziau
jautry detonacijai. Vienas i§ tokiy bady yra amonio nitrato praskiedimas.
palyginus inertine medziaga. JAV patente 3366468, 1968 teigiama, kad 5-10
% priedu, tokiy kaip amonio fosfatai arba-amonio-sulfatas gali-desensibilizuoti -
ir padaryti amonio nitratg atspary liepsnai ir detonacijai. Be to, grynos amonio
sulfato-amonio nitrato dvigubosios druskos taip pat turéty bati laikomos kaip
potencialiai sprogstamos medzZiagos, nes deguonies santykis su azotu yra
palankus oksidacijos reakcijoms.

Naoum et al., Zeit. fur das Gesamte Sceiss. und Sprengstoff, 19, 35-38
(1924) aprago amonio nitrato ir amonio nitrato misiniy su amonio sulfatu
sprogimo (reakcijos) $ilumg kaip sudéties funkcija. Amonio nitrato misiniy,
turingiy 64,5 masés % ir 54,8 masés % amonio nitrato, atitinkanciy, 1:3 ir 1:2
dvigubasias druskas, slaptosios energijos sudaro atitinkamai 81 % ir 76 %
gryno amonio nitrato sprogimo energijos. Duomenys, gauti nepriklausomos
tyrimo laboratorijos Honeywell International, rodo, kad 1:3 dviguboji druska
skildama i§skiria daugiau energijos nei 1:2 druska. Be to, Naoun et al. pazymi,
kad visi§kai homogeninis miginys, turintis maZiau nei 40 masés % amonio
nitrato, tikriausiai nebebus sprogstamas. Esant 1:1 amonio sulfato/amonio
nitrato moliy santykiui (37,7 masés % amonio nitrato), slaptoji sprogimo
energija yra nulis. Naoum et al., WO 9961395 A1 taip pat parodé, kad kuo
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glaudesnis amonio nitrato ir amonio sulfato miSinys, tuo sunkiau jis detonuoja.
Be to, amonio nitrato ir dideliy amonio sulfato granuliy misinys, jeigu jau
pasiekiama detonacija, gali duoti didesnj dujy i8siplétimg nei vienas amonio
nitratas. Todél labiausiai pageidaujamas yra glaudus amonio nitrato misinys
su amonio sulfatu, susidedantis i$ labai smulkiy daleliy. Dvigubosios druskos
duoda molekulinio lygio glauduma ir keliy angstremy skalés diépersijq.
Salygos, reikalingos amonio sulfatui sureaguoti su amonio nitratu, yra
iSlaikymas pakankama laika, kad amonio nitratas pilnai sureaguoty susidarant
dvigubosioms druskoms. Tokia reakcija, jeigu vykdoma esant pakankamam
amonio sulfato moliniam pertekliui, duoda visikq arba beveik visiSkg virsma |
saugesne 1:2 dvigubajg druska.

Amonio sulfato nitrato medZiagas dabar gamina ir parduoda BASF ir
Fertiberia. BASF medZiagos Rentgeno spinduliy difrakcijos analizé rodo, kad
ji susideda i§ vidutiniskai 27 masés % amonio sulfato, 1 masés % 1:2
dvigubosios druskos ir 72 masés % 1:3 dvigubosios druskos. Fertiberia
medziaga yra 29 masés % amonio sulfato, 35 masés % 1:2 dvigubosios
druskos ir 36 maseés % 1:3 dvigubosios druskos. Pasiroodo, kad 8ie produktai
gaminami granuliavimo bddu. Granulés yra nehomogeninés pavirSiuje ir
Serdyje.

Amonio sulfato nitrato kompozicijy maitinamoji verté ir saugumas yra
konkuruojantios savybés. Maitinamoji verté didéja didéjant nitrato kiekiui, bet
taip pat didéja ir jautrumas detonacijai bei drégmei. Dél didelio detonacijos
keliamo pavojaus labai svarbu uZtikrinti pusiausvyra tarp $iy savybiy, kad buty
utikrintas saugumas. 13 iy svarstymy seka, kad yra reikalingas amonio
sulfato nitrato produktas, turintis maksimaly nitrato kiekj o tuo paciu ir

nepavojingas savybes.
ISRADIMO SANTRAUKA

Siame iSradime yra pateikiama nesprogstanti amonio sulfato nitrato
midri medZiaga, pagal Rentgeno spinduliy difrakcijos analizg turinti nuo
mazdaug 14 masés % iki mazdaug 35 masés % amonio sulfato ((NH4)2S04),
nuo mazdaug 60 maseés % iki mazdaug 85 masés % (NH4)2S04-2(NHsNO3)
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dvigubosios druskos ir nuo O iki maZdaug 5 masés % bendro
(NH4)2S04)-3(NH4NO3) dvigubosios druskos ir amonio nitrato (NH4NO3)
kiekio. Sios mi§rios medziagos yra tinkamos trggoms, turi sumaZintg jautruma
drégmei ir yra laikomos nepavojingomis medziagomis pagal 2000 m. spalio 1
d. Code of Federal Regulations, “Transportation”, Part 172, “Hazardous
Materials Table”, 2000 m. spalio 1 d. 49 punkts, ir néra '[trauktés kaip
oksidatoriai | United Nations Recommendations on the Transport of
Dangerous Goods, Manual of Tests and Criteria, 1995", “Section 34,
Clasification Procedures, Test Methods and Criteria relating to Oxidizing
Substances of Division 5.1".

Iradime taip pat yra pateikiamas amonio sulfato nitrato miSriy
medZiagy gavimo badas, apimantis tokias stadijas: (a) medziagy,
susidedang¢iy i$ amonio sulfato daleliy, amonio nitrato ir vandens krovimg, |
lydymo jrenginj, kur amonio sulfato ir amonio nitrato moliy santykis yra nuo
mazdaug 0,9:1 iki mazdaug 1,1:1, o vandens yra nuo daugiau nei 2 masés %
iki mazdaug 10 masés %, skai€iuojant pagal ikrauty medzZiagy. mase; (b)
amonio nitrato sulydyma ir bent dalies amonio sulfato daleliy istirpinimg nuo-
maZdaug 180 °C iki mazdaug 210 °C temperatiroje; (c) ikrauty medZiagy
saveika nuo mazdaug 180 °C iki maZzdaug 210 °C temperataroje; ir (d)
produkto sukietinima esant $aldymo grei¢iui bent jau mazdaug 100 °C/min.

ISradimas taip pat apima amonio sulfato nitrato miria medZiaga,
pagamintg badu, apimantiu tokias stadijas: (a) medZiagu, susidedanciy i$
amonio sulfato daleliy, amonio nitrato ir vandens fkrovimg | lydymo jrenginj,
kur amonio sulfato ir amonio nitrato moliy santykis yra nuo mazdaug 0,9:1 iki
maZdaug 1,1:1, o vandens yra nuo daugiau nei 2 masés % iki mazdaug 10
masés % skaidiuojant pagal ikrauty medzZiagy maseg; (b) amonio nitrato
sulydyma ir bent dalies amonio sulfato daleliy istirpinima nuo mazdaug 180 °C
iki mazdaug 210 °C temperatOroje; (c) jkrauty medziagy saveika nuo
mazdaug 180 °C iki mazdaug 210 °C temperattroje; ir (d) produkto
sukietinimg esant $aldymo grei&iui bent jau mazdaug 100 °C/min.




LT 5121 B
TRUMPAS BREZINIY APRASYMAS

Pridedamuose bréZiniuose:

Fig.1-3 rodo amonio sulfato nitrato miSrios medziagos, turinCios pagal
Rentgeno spinduliy difrakcijos analize 7,6 masés % amonio sulfato, 42,4
masés % (NH4)2S04-2(NH4NO3), 45,7 maseés % (NH4)ZSO4-3(NH4N05) ir 4,3
masés % amonio nitrato, Cu Koy Rentgeno spinduliy difrakcijos skleistines.

Fig.1 rodo minétos amonio sulfato nitrato miSrios medziagos Rentgeno
spinduliy difrakcijos skleisting 18,2-21° 26 kampy intervale.

Fig.2 rodo minétos amonio sulfato nitrato miSrios medZiagos Cu Ko
Rentgeno spinduliy difrakcijos skleisting 30,4-31,8° 26 kampy intervale.

Fig.3 rodo minétos amonio sulfato nitrato misrios medziagos Cu Ka
Rentgeno spinduliy difrakcijos skleisting 31,8-33,8° 26 kampy intervale.

Fig.4 yra grafikas, rodantis rysj tarp vandens kiekio ikrovoje ir 1:2
dvigubosios druskos procentinio kiekio produkte.

Fig.5 yra grafikas, rodantis ry$j tarp vandens kiekio krovoje ir 1:3
dvigubosios druskos procentinio kiekio produkte.

Fig.6 yra grafikas, rodantis ryj tarp vandens kiekio ikrovoje ir amonio
nitrato procentinio kiekio produkte.

Fig.7 yra grafikas, rodantis ry3j tarp susidariusio vandens kiekio
produkte ir 1:2 dvigubosios druskos procentinio kiekio produkte.

SMULKUS ISRADIMO APRASYMAS

Siame i§radime yra pateikiama amonio sulfato nitrato misri medziaga,
pagal Rentgeno spinduliy difrakcijos analize turinti nuo mazdaug 14 mases %
iki mazdaug 35 masés % amonio sulfato ((NH4)2SO4), nuo mazdaug 60
masés % iki maZdaug 85 masés % (NH4)2S042(NHsNO;) dvigubosios
druskos ir nuo 0 iki mazdaug 5 masés % bendro (NH4)2504)-3(NHisNO3)
dvigubosios druskos ir amonio nitrato (NH4NO3) kiekio. Geriau, kad amonio
sulfato nitrato mi§ri medziaga, pagal Rentgeno spinduliy difrakcijos analize
baty pagrindinai susidedanti i§ nuo maZdaug 14 masés % iki mazdaug 35
masés % amonio sulfato ((NH;)2SO4), nuo mazdaug 60 masés % iki mazdaug
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85 masés % (NH4)2S04-2(NH4NO3) dvigubosios druskos ir nuo 0 iki mazdaug
5 masés % bendro (NH4),SO,4)-3(NH4NO3) dvigubosios druskos ir amonio
nitrato (NH4NO3) kiekio.

Geriau, kad (NH4)2S04)-3(NHsNO;) dvigubosios druskos ir amonio
nitrato (NH4NO;) bendras kiekis 3io iSradimo amonio sulfato nitrato misrioje
medZiagoje baty nuo O iki mazdaug 3 masés %. Dar geriau, kad amonio
nitrato (NH4NO3) baty mazdaug 0-1 masés %.

Cia naudojamas terminas “dviguboji druska” reidkia cheminj junginj,
sudaryty i§ dviejy junginiy-pirmtaky jonu, kurio kristaliné struktdra yra skirtinga
nuo $iy junginiy-pirmtaky. Junginiy-pirmtaky moliy santykis dvigubojoje
druskoje yra mazy sveikyjy skai¢iy santykis, pvz., 1:2, ir néra nenutrikstamai
kintamas dydis kaip kieto tirpalo atveju.

Sio isradimo misrus produktas susideda i§ maZy amonio sulfato
kristaly, jterpty i kity sudétiniy daliy matrica. Reikia skirti Sio iSradimo misrig
medziagg nuo laisvy daleliy misinio. Amonio sulfato kristaly pagrindiné masé
yra mazdaug tokio paties dydZio kaip ir pradinés amonio sulfato daleles, bet
kietéjant mazdaug 5 masés % nuséda kaip maZesnio nei 2 mikrometrai
dydZio kristalai. Matricoje amonio sulfato kristalai yra disperguoti vienodai.
Amonio sulfato kristaly maZi matmenys ir vienodas pasiskirstymas 1:2
dviguboje druskoje Zymiai padidina produkto stabiluma detonacijos atzvilgiu.

MaZiau nei maZdaug 5 masés % produkto sudaro pavojy keliantis
amonio nitratas arba 1:3 dvigubosios druskos forma. Sio iSradimo misrios
medZiagos yra tinkamos traSoms, turi sumaZintg jautruma drégmei ir yra
laikomos nepavojingomis medZiagomis pagal 2000 m. spalio 1 d. Code of
Federal Regulations, “Transportation”, Part 172, “Hazardous Materials Table”
49 punkta, ir néra jtrauktos kaip oksidatoriai | United Nations
Recommendations on the Transport of Dangerous Goods, Manual of Tests
and Criteria, 1995", “Section 34, Clasification Procedures, Test Methods and
Criteria relating to Oxidizing Substances of Division 5.1".

Sio igradimo misrioms medziagoms gauti naudojamas amonio sulfatas
ir amonio nitratas yra trady grynumo klasés medZiagos maZiausiai apie 90
masés % grynumo. Geriau, kad amonio sulfatas ir amonio nitratas baty bent
apie 95 masés % grynumo. Dar geriau, kad amonio sulfatas ir amonio nitratas
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baty bent apie 97 masés % grynumo. Dél organiniy medZiagy misinio su
amonio nitratu pavojingumo yra labai pageidautina, kad nei amonio sulfate,
nei amonio nitrate nebity daugiau nei maZzdaug 0,2 masés % organiniy
priemaidy. Vienas isradimui tinkamo amonio sulfato pavyzdys yra Honeywell
International Inc. parduodamas amonio sulfatas.

Amonio nitrato daleliy dydis néra lemiamas, bet pageidautiha, kad
maZdaug 95 masés % amonio nitrato daleliy pereity per Tyler Nr.6 sietg
(skyluéiy dydis 3,36 mm).

Amonio sulfato daleliy dydis yra svarbus faktorius iSradimo tikslams
pasiekti. Bendrai imant, kuo maZesné dalelé, tuo greitesné reakcija tarp
amonio sulfato ir amonio nitrato ir tuo geresnis bus jy dispersijos mastas.
Pageidautina, kad bent 85 masés % amonio sulfato pereity per Tyler Nr.48
sietg (skylugiy dydis 0,30 mm). Prekybiniu rutuliniu malinu sumaltas amonio
sulfatas paprastai atitinka §j kriterijy be papildomo sijojimo. Dar geriau, kad
apie 99 masés % amonio sulfato pereity per Tyler Nr.48 sieta. Visy geriausia,
kad mazdaug 99 masés % amonio sulfato pereity per Tyler Nr.48 sieta ir
mazdaug 50 masés % pereity per Tyler Nr.200 sietg (0,074 mm skyluciy,
dydis).

$io isradimo misrios medZiagos yra gaunamos veikiant amonio sulfatg
amonio nitratu nuo mazdaug 0,9:1 iki mazdaug 1,1:1 moliy santykiu, esant
nedideliam kiekiui vandens, siaurame temperatary intervale ir po to at3aldant
iki sukietéjimo pakankamai dideliu greitiu, kad baty iSvengiama reakcijos
produkty makroskopinio atsiskyrimo. Rasta, kad esant maZesniems nei
mazdaug 100 °C/min. Saldymo greiciams fazes linkg atsiskirti. Sio i§radimo
badas apima tokias stadijas: (a) medzZiagy, susidedan¢iy i§ amonio sulfato
daleliy, amonio nitrato ir vandens, ikrovimg | lydymo irenginj, kur amonio
sulfato ir amonio nitrato moliy santykis yra nuo mazdaug 0,9:1 iki maZdaug
1,1:1, o vandens yra nuo daugiau nei 2 masés % iki mazdaug 10 masés %
skai&iuojant pagal jkrauty medZiagy mase; (b) amonio nitrato sulydyma, ir bent
dalies amonio sulfato daleliy istirpinima nuo mazdaug 180 °C ki mazdaug 210
°C temperataroje; (c) ikrauty medziagy saveikg nuo mazdaug 180 °C iki
mazdaug 210 °C temperataroje; ir (d) produkto sukietinimg, esant Saldymo

greiéiui bent jau mazdaug 100 °C/min.
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Pageidautina 8io iSradimo bddg igyvendinti nepertraukiamame
procese.

Kitame jgyvendinimo variante idradimas apima amonio sulfato nitrato
midria medZiaga, pagamintg badu, susidedanciu i$ tokiy stadijy: (a)
medZiagy, susidedanéiy pagrindinai i§ amonio sulfato daleliy, amonio nitrato ir
vandens, jkrovimo { lydymo jrenginj, kur amonio sulfato ir amonio nitrato moliy
santykis yra nuo mazdaug 0,9:1 iki mazdaug 1,1:1, o vandens yra nuo
daugiau nei 2 masés % iki mazdaug 10 masés % skaigiuojant pagal jkrauty
medziagy mase; (b) amonio nitrato sulydymo ir bent dalies amonio sulfato
daleliy i&tirpinima nuo mazdaug 180 °C iki mazdaug 210 °C temperatiroje; (c)
ikrauty medZiagy saveikos nuo mazdaug 180 °C iki mazdaug 210 °C
temperataroje; ir (d) produkto sukietinimo esant aldymo greiciui bent jau
mazdaug 100 °C/min.

ISlydymo ir reakcijos temperatdry intervalas yra apribotas poreikio
iSlydyti amonio nitratg ir poreikio sumazinti jo skilima. Tinkamiausios. iSlydymo
ir reakcijos temperataros yra nuo mazdaug 190 °C iki mazdaug 205 °C. Dar
geriau, kai ilydymo ir reakcijos temperatiros yra nuo mazdaug 190 °C iki:
mazdaug 200 °C

Laikas, reikalingas reakcijai tarp amonio sulfato ir amonio nitrato jvykt,
néra lemiamas, jeigu yra duodama pakankamai laiko amonio sulfatui itirpti.
Manoma, kad greitj ribojanti stadija yra amonio sulfato istirpimas amonio
nitrato lydale. Batinas itirpimui laikas bus trumpesnis maZesniy amonio
sulfato daleliy atveju, intensyviai maiSant lydalg ir esant aukstesnems
leidZziamo intervalo temperatlroms.

Zemés akio tikslams pageidautina, kad iSradimo produktai bity laisvai
tekangiy granuliy formos. Pageidautina, kad Sio iSradimo bido d) stadija
(produkto sukietinimas esant bent mazdaug 100 °C/min. $aldymo greiCiui)
baty vykdoma granuliavimo bokste. Saldymo greitis bus didesnis esant
maZesniems ladeliams ir Zemesnéms oro temperatiGroms granuliavimo
bokste. Tinkamiausias granuliavimo biidas yra apraSytas laukianCioje
sprendimo paraiskoje Ser. Nr. 09/468668, paduotoje 1999 m. gruodzio 12 d.,
kuri duodama kaip literataros 3altinis.

Vanduo yra esminis reakcijos misinio komponentas. Stebétina, kad kai

vandens kiekis jkrovoje virsija mazdaug 2 masés %, atsiranda staigus 1:2 ir
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1:3 dvigubyjy drusky santykio pokytis. Kai vandens yra maziau nei mazdaug
2 masés %, skaitiuojant pagal fkrauta medZiaga, susidaro daugiau
pavojingesnés 1:3 dvigubosios druskos, lyginant su norima 1:2 dvigubgja
druska, ir licka daugiau nesureagavusio amonio nitrato. Pageidautina, kad
vandens kiekis baty nuo daugiau nei 2 masés % iki mazdaug 5 mases %,
skaigiuojant pagal jkrauta medZiaga. Dar geriau, kad vandens kiekis bty nuo
mazdaug 2,5 masés % iki mazdaug 4 masés %, skai€iuojant pagal krauty
medziaga.

Neéra labai svarbu, kokiu badu | reakcijos miSinj pridedama vandens.
Vanduo gali bati jpilamas skystu pavidalu arba jis gali bti jterpiamas | amonio
sulfata, amonio nitratg arba | abi Sias medZiagas kaip sugerta dregme.

Taip pat stebétina, kad liekamojo vandens kiekis produkte po sulydymo
ir atSaldymo yra proporcingas pradiniam vandens kiekiui net ir tokiuose
pavyzdZiuose, kur iSlydyta jkrova buvo laikoma mai$ant 200 °C temperatiroje
daugiau nei valanda. Liekamojo vandens koncentracija taip pat buvo netikétai
didelé turint omenyje auksta vandens gary slégj 200 °C temperatiroje.
Tikriausiai didZioji dalis vandens iSgaruoja greitai, tagiau galutiniai dvigubyjy
drusky santykiai yra labai susije su produkte liekan¢io vandens koncentracija.

Buvo rastas kitas stebétinas vandens poveikis. Esant lydymui
naudojamoms temperatiroms, vanduo tikriausiai turéty sudaryti burbuliukus
(tustumas) ir duoti maZesnj tankj. PrieSingai negu tikétasi, produkto tankis
didéja, didéjant liekamojo vandens kiekiui.

Nesilaikant kokios nors konkredios i§radimg paaiSkinancios teorijos,
daroma prielaida, kad, nesant vandens, amonio sulfatas nepilnai iStirpsta
iSlydytame amonio nitrate ekvimoliariniame amonio sulfato ir amonio nitrato
midinyje. Tai limituoja amonio sulfato reakcijg su amonio nitratu ir todél
skatina turingios didesni nitrato kiekj 1:3 dvigubosios druskos susidaryma. Kai
i ikrova pridedama vandens, laikoma, kad amonio sulfato tirpumas islydytame
amonio nitrate yra padidinamas ir tai skatina amonio nitrato reakcijg su
amonio sulfatu ir 1:2 dvigubosios druskos susidaryma,.

Sio isradimo misris produktai buvo analizuoti milteliy Rentgeno
spinduliy difrakcijos (RSD) metodu, nustatant amonio sulfato, amonio nitrato,
1:2 ir 1:3 dvigubyjy drusky santykius. PavyzdZiuose duoti duomenys gauti
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Philips APD 1700 Rentgeno spinduliy difrakcijos sistema, turingia toliau

duodamas charakteristikas.

Rentgeno spinduliy difrakcijos prietaisas
e Uzlydyto vamzdelio tipo XRG 3100 generatorius su Cu taikiniu, dirbanciu
esant 50 kV, 40 mA. '
¢ Vertikalus paraZidininés geometrijos varianto difraktometras.

¢ Kintamas jgjimo ply8ys (teta kompensacija).

e I3kreivintas grafitinis monochromatorius su suskaldyty pluosteliy rinkiniu
CuKa.

e 0,2° priemimo plySys.

¢ Uzdaras ksenoninis proporcingumo skai¢iuoklis.

e Automatinis méginiy keitiklis.

e PC-APD programiné jranga.

Méginiai ir standartai rentgenostruktarinei analizei buvo sumalti iki
maZesnio nei 40 um daleliy dydZio naudojant 8000 SPEX Mill, Wig-L-Bug
mallng arba gristuvg ir piestelg ir tada jdéti | meginiy laikiklf i prieéingoé
pusés. MaZos dalelés ir tokio tipo jdéjimas buvo naudojamas tam, kad but'i{
sumazinti bet kokie efektai, atsirandantys dél palankios orientacijos arba
mikroabsorbcijos.

Junginiai ir jy difrakcijos smailés buvo identifikuojamos naudojant
jprasta paieSkos pagal atitikimg paprogramj ir International Centre for
Diffraction Data (ICDD), Newton Square, PA milteliy difrakcijos duomeny
baze. Pradinés etaloniniy medZiagy, ir jy misiniy su aliuminio oksido standartu
difraktogramos buvo matuotos nuo 5° iki 85° 26, naudojant 0,02° 26 Zingsnj ir
1 sek. kaupimo laika.

Difraktogramy, smailés buvo aproksimuotos jprastu budu panaudojant
duotg Philips programa. Smailiy aproksimavimo paprogramyje buvo
naudojamas Marquardt netiesinis maZiausiy kvadraty algoritmas, Voigt
smailés kontiras ir tiesinis fonas. Aproksimacijos rezultatai kiekvienai smailei
susidéjo i§ jo 26 smailés padéties CuKay, naudojant A = 1,54056 A, plogio
esant pusei Koy smailés komponento maksimalaus aukscio (FWHM), Koy

smailés komponento smailés auk$¢io, Koy smailés komponento ploto ir
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bendro smailés ploto, kuris apima abiejy Cu Ko ir Kaz bangy ilgiy jnasa.
FWHM nebuvo koreguoti dél prietaiso duodamo paplatéjimo.

Kiekybiné analizé buvo vykdoma naudojant pasirinkty difrakcijos
smailiy,_aproksimuoto kontiro smailés aukstj ir plota kiekvienam junginiui ir
etaloninj intensyvumy santykj (RIR). Junginiy RIR buvo nustatytas matuojant
ju intensyvumo santykj su | méginius jmaidyto sertifikuoto aliuminio oksido
standarto (NBS 674a) i§ NIST intensyvumu, naudojant ir kei¢iamo ply3io
plocio, ir apskai¢iuoto fiksuoto plySio plodio intensyvumus, turint Zinomas
fazés ir aliuminio oksido proporcijas. Amonio sulfato, amonio nitrato ir
dvigubyjy drusky misiniai su aliuminio oksidu buvo pagaminti imant 25/75,
50/50 ir 75/25 masiy santykius. Rentgeno spinduliy skleistinés RIR
nustatymui buvo i8matuotos nuo 5° iki 45° 20 imant 0,02° 20 Zingsni_

Amonio nitrato RIR buvo gautas naudojant ACS markés amonio nitratg
sertifikuotg Fischer Scientific. RIR nustatymui naudotas amonio sulfatas buvo
mazdaug 98 % grynumo prekybiné medZiaga i Honeywell International Inc.,
Hopewell VA gamyklos. Dvigubyjy 1:2 ir 1:3 drusky RIR reikSméms nustatyti
naudoti standartai buvo pagaminti kristalinant, ir jvestos pataisos dél
méginiuose esnaciy priemaidy. 1:2 standartas turéjo 16,7 % amonio sulfato.
1:3 standartas pagal jvertinimg turéjo 1-2 % amonio sulfato ir mazdaug 3 %
amonio nitrato.

Dauguma smailiy $iy misiniy skleistinése buvo aproksimuota tarp 15° ir
45° 20. Kiekvienai fazei jo difrakcijos smailiy santykiniai intensyvumai (%)
buvo nustatyti eksperimentidkai lyginant su intensyviausia smaile. Kiekvienos
fazés santykiniai intensyvumai buvo apskai€iuoti trims intensyvumo
parametrams: Kas smailés auk3&iui, Koy smailés plotui ir bendram smailés
plotui, naudojant grynos analités standarto ir jos mi$iniy su aliuminio oksidu
vidutinius intensyvumus. Aliuminio oksido smailiy santykiniai intensyvumai
buvo nustatyti kiekvienai fazei, naudojant gryno aliuminio oksido ir jo miSiniy
su Sia faze vidutinius intensyvumus.

Literaturoje rentgenogramy santykiniai intensyvumai ir jy RIR yra
duodami remiantis fiksuoto plySio plocio intensyvumy matavimais. Kadangi
eksperimentiniai intensyvumai buvo gauti naudojant kintamg plySio plotj,
fiksuoto ply$io plogio intensyvumai buvo apskaiciuoti naudojant:
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|(fiksuotas) = I(kintamas)/sin®.

Bendru atveju kiekvienos fazés RIR nustatymui buvo naudotos trys
intensyviausios smailés. Kiekvienam miSiniui smailiy intensyvumai buvo
normalizuoti naudojant jy santykinj intensyvuma. Tada RIR skaiCiavimams
buvo naudoti §iy normalizuoty analités fazés ir aliuminio oksido (atitinkamai
I(a) ir I(s)) intensyvumy, vidurkiai: :

RIR(a) = X(s) l(a),

X(a) I(s)
kur  X(s) = aliuminio oksido masés dalis,

X(a) = analités fazés masés dalis.

Buvo gautas eilés miiniy RIR aritmetinis vidurkis ir nustatytas standartinis
nukrypimas. Buvo nustatyti ir kintamo, ir fiksuoto plysio plocio ir visy 3
intensyvumo parametry; Koy smailés auksciy, Koy smailés ploty ir bendrny
smailés ploty RIR.

| lentelgje parodytos difrakcijos smailés, naudotos RIR nustatymui ir jy
santykiniai intensyvumai, Il lenteléje parodytos tokiu badu nustatytos vidutinés
RIR reik¥més ir jy standartiniai nukrypimai.

Kadangi pavyzdziy produktai buvo 100 % kristaliniai ir visos fazes yra
inomos kartu su jy RIR, nebuvo reikalo maiSyti méginius su standartu. Vietoj
to, pavyzdZiy produktai buvo matuojami tiesiogiai ir maseés dalys buvo
skaiGiuojamos naudojant “Matrix Flushing” (“Normalized RIR") metoda (R.L.
Snyder, Powder Diffraction, 7(4) 186-193 (1992)). Matricinio srauto metode a-
tosios fazés masés procentai n faziy misinyje, naudojant normalizuotus
intensyvumus, yra apskai¢iuojami pagal tokia lygti:

I(a)
I
RIR(a) 2 I—R(‘!I%(j)
j

kur sumuojama nuo j=1 iki n faziy.

X(a) =
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Kai kuriy formy atveju kiekybinei analizei negalima naudoti didZiausio
intensyvumo smailiy, nes jos smarkiai persikioja. Buvo naudotos maziau
intensyvios difrakcijos smailés, kurios mazai persikloja arba nepersikioja ir
kurios buvo normalizuotos remiantis jy santykiniais smailiy aukS€iais.
AuksCiau duotoje lygtyje naudoti intensyvumai buvo daugelio smailiy
normalizuoty intensyvumy vidurkiai. | :

Kiekybinei analizei difrakcijos duomenys buvo gauti naudojant dvi
skleistines. Pirmoiji skleistiné buvo tarp 18° ir 21° 26, esant 0,02° 20 Zingsniui,
8 sek./zingsniui. Antroji skleistingé buvo tarp 30° ir 34° 20, esant 0,02° 20
Zingsniui, 8 sek./Zingsniui. IS viso duomeny registracijos laikas buvo 48
min./méginiui ir gauti du failai vienam méginiui.

Pirmasis duomeny failas buvo aproksimuotas 18,2°-21° 20 intervale ir
susidéjo i$ iki 6 smailiy, priklausomai nuo to, kokios buvo fazés. Antrasis
duomeny failas buvo aproksimuotas 2-se intervaluose: 30,4°-31,8° 26 ir 31,8°
-33,8° 20. 30,4°-31,8° 20 intervale buvo rasta iki 4 smailiy, o 31,8°-33,8° 26
intervale gali bati iki 6 smailiy. Fig. 1, 2 ir 3 parodytos méginio, pagaminto
sumai$ant lygiomis dalimis (negrynus) auk3&iau apradytus 1:2 ir 1:3
standartus, difrakcijos skleistinés ir aproksimuotos smailés

Aproksimavimo rezultatai buvo suvesti | Siai analizei sukurtg EXEL
skaiCiuokle. Remiantis santykiniu smailés plotu ir FWHM skaiiuoklé leido
nustatyti ar galima naudoti atskira smaile ir ar yra tokia fazé. 1:2 smailes ties
mazdaug 30,5° ir 30,8 ° 20, esant maZzoms koncentracijoms (<56 %), buvo
sunku tiksliai i§skirti ir paprastai ju FWHM buvo labai dideli. Todél tokiy
smailiy buvimo priémimo riba yra tai, kad FWHM turi bati <025 26. Jeigu 1:2
smailés FWHM ties maZdaug 30,5 ° yra >0,25, tada 1:3 smailés ties 30,8°
aproksimacijos tinkamumas yra abejotinas ir buvo laikomas nepriimtinu.

Tada elektroniné skai¢iuoklé normalizavo smailiy intensyvumus, iSvedé
kiekvienos fazés normalizuoty intensyvumy vidurkius ir panaudojant Kot
smailiy auk$cius, Koy smailiy plotus, bendrus smailiy plotus apskaiCiavo
kiekvienos fazés masés procentus ir davé trijy skai¢iavimy vidutinius mases
procentus.

Sios metodikos fig.1-3 parodyty difrakcijos skleistiniy apdorojimo
elektroninés darbo lentelés pavyzdys yra pateiktas il lenteléje.
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IS lentelés matyti, kad Rentgeno spinduliy difrakcijos badu istirtas
méginys susideda i§ 7,6 masés % amonio sulfato, 42,4 masés % 1:2
dvigubosios druskos, 45,7 masés % 1:3 dvigubosios druskos ir 4,3 masés %
amonio nitrato.

Rentgeno spinduliy difrakcijos metodo atsikartojamumas buvo apie
+2%. Tadiau, lyginant medZiagy balansg pradinése medZiagose ir toliau
duodamuose pavyzdziuose, pagal Rentgeno spinduliy difrakcijos rezultatus
yra vidutini$kai mazdaug 4,8 masés % maziau bendro amonio sulfato visose
formose ir 5,0 % per daug bendro amonio nitrato. Vis délto, kadangi medZiagy
balansas negali pateikti informacijos apie esamy formy pasiskirstyma, 8io
iSradimo mi$ris produktai yra apibddinami Rentgeno spinduliy difrakcijos
analizés duomenimis, gautais pagal auk$¢iau smulkiai apra8ytg metoda.

Kristality dydzio ir tobulumo (CSP) laipsnis buvo nustatytas naudojant
pasirinkty difrakcijos smailiy plot{ puséje maksimalaus auk$¢io (FWHM),
pakoreguotg dél instrumentinio paplatejimo, ir Sererio lygtj. Dvigubosios 1:2
druskos kristality dydis buvo gautas i§ dviejy smailiy, esanciy ties mazdaug
18,9° ir 31,3° 20, CSP vidurkio. Dvigubosios 1:3 druskos kristality dydis buvo
gautas i§ dviejy smailiy, esangiy ties mazdaug 18,6° ir 30,8° 20, CSP vidurkio.
Amonio sulfato CPS buvo i§matuotas naudojant (111) smailg ties 20,5° 26.

Pavyzdziy produkty analizé, nustatant vandens kiekj, buvo atlikta Karlo
FiSerio metodu.

Toliau duodami pavyzdZiai yra pateikti geresniam $io iSradimo
supratimui. Konkre¢ios metodikos, salygos, medZiagos, proporcijos ir
paskelbti duomenys, duoti Sio iSradimo pagrindams pailiustruoti, yra skirti

pademonstravimui ir neturi bati laikomi apribojanéiais jo apimtj.

PAVYZDZIAI

1 palyginamasis pavyzdys

Mazdaug 1 mm vidutinio dydzio amonio sulfato granulés buvo gautos i$
Honeywell International. Sis amonio sulfatas turéjo 98 masés % (NH4)2SOy4 ir
maziau nei 0,2 masés % organiniy priemaidy. Keturiasdedimt svary Sios
medZiagos buvo sumalta rutuliniu malinu Union Process Company, Akron
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Ohio. Sumalus, amonio sulfatas buvo nusijotas, norint pa3alinti i esmés visas
daleles, kurios nepereina per Tyler Nr.48 sieta. Sumaltas ir nusijotas amonio
sulfatas turéjo apie 0,2 masés % vandens.

Amonio nitratas, kuri gamina Air Products ir parduoda pagal fabrikin
pavadinimg “Ammo Nite®”, turéjo 97 masés % NHsNO; ir 1,7 mases %
vandens. '

Kietas amonio sulfatas ir amonio nitratas buvo sumai8yti lygiomis
molinémis dalimis Pyrekso stiklingje. |[déty medZiagy bendra masé buvo 10
gramy. Stikliné buvo {déta j krosnj esant 200 °C temperatarai ir laikoma, kol
igsilydo amonio nitratas. Stikliné tuoj pat iSimama i$ krosnies, kruopSciai
iSmaiSoma ir tuoj pat veél [dedama | krosnj 30 minugiy. Kai tik issilydo amonio
nitratas, bent jau dalis amonio sulfato jame istirpsta ir sureaguoja su amonio
nitratu.

Stikliné is§imama i$ krosnies ir paliekama atvésti ant laboratorinio stalo.
Stikliné sudaufoma ir iS§imamas kieto disko pavidalo produktas. Dalis disko
atskeliama ir malama iki minus 40 mikrometry daleliy dydZio Rentgeno
spinduliy analizei. Keletas didesniy gabaly analizuojama nustatant vandens
kieki Karlo Fi§erio metodu.

Produkto sudeétis, nustatyta pagal Rentgeno spinduliy difrakcijg ir Karlo
Fierio analize parodyta toliau duotoje IV lenteléje. Produkte atsirades vanduo
buvo i§ kieto amonio sulfato ir amonio nitrato. | jkrovg vandens pridéta

nebuvo.
2 pavyzdys

Tas pats amonio sulfatas ir amonio nitratas, kaip apradyta 1
palyginamajame pavyzdyje, buvo sumaisyti lygiomis dalimis. Kaip ir
palyginamajame pavyzdyje amonio sulfato ir amonio nitrato bendra masé
buvo 10 g. Tadiau Siame iSradimo pavyzdyje | | stikling sudetas kietas
medZiagas buvo pridéta vandens. Vandens kiekis sudaré 5,45 mases % nuo
bendros jkrovos maseés.

Siame pavyzdyje naudojama metodika buvo tokia pati, kaip ir 1
palyginamajame pavyzdyje, i$skyrus tai, kad | miSinj pridedama vandens ir,
kai i§imama i§ krosnies, | stikline jdedama termopora at3alimo greiCiui matuoti.
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Buvo rasta, kad at3alimo greitis iki mases sukietéjimo buvo mazdaug 100
°c/min. Produkto sudétis pagal Rentgeno spinduliy difrakcijg ir Karlo FiSerio
analize yra parodyta IV lenteléje.

IV lentelé

Masés % (nejskaitant vandens)

Pvz. Amonio | (NHz)2S04 | (NH4).SO4 Amonio Vanduo,
arba sulfatas | 2(NHsNO3) | 3(NH4NO3) nitratas masés %

palyg.
pvz.
1 36 1 52 11 0,34
(palyg.)
2 24 69 7 0 0,55

Galima matyti, kad 5,45 mases % vandens pridéjimas [ekvimo!in'l
amonio sulfato ir amonio nitrato misin{ padaré labai dideli poveikj produkto
sudédiai. Vanduo pastomé balansa tarp 1:3 dvigubosios druskos ir 1:2
dvigubosios druskos taip, kad beveik neliko pirmosios, o susidaré pagrindinai

antroji. Liskamojo amonio nitrato kiekis taip pat Zymiai sumazejo.
3-36 pavyzdzZiai ir palyginamieji pavyzdziai

Naudojant ta patj amonio sulfata ir amonio nitratg buvo pagaminta eile
amonio sulfato nitrato medZiagy pagal 1 palyginamajame pavyzdyje duotg
apraSyma, Sioje gamybos partijy, serijoje keiiamais parametrais buvo
krosnies temperatira, amonio sulfato ir amonio nitrato moliy santykis ir
vandens masés procentai ikrovoje. |krova buvo 10-55 g. Kitais at2vilgiais
metodika buvo ta pati, kaip apradyta 1 palyginamajame pavyzdyje.

V lenteléje parodyta krosnies temperatiira, {déty amonio sulfato (AS) ir
amonio nitrato (AN) moliy santykis, pridéto vandens mases procentai ir
produkty sudétis. | pridéto vandens kieki igjo amonio sulfato ir amonio nitrato

absorbuotas vanduo ir papildomai pridétas skystas vanduo.
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Fig.4-6 pavaizduota grafiskai IV ir V lenteliy produkty duomeny
priklausomybé nuo vandens masés % ikrovoje. I3 fig.4 galima matyti, kad kai
vandens kiekis jkrovoje didéja nuo mazdaug 1 masés % iki 2,3 masés %,
produkto 1:2 dvigubosios druskos dalis didéja nuo mazdaug 10 masés % iki
daugiau nei 60 masés %. Be to, kai vandens kiekis ikrovoje vir§ija mazdaug 2
masés %, 1:3 dvigubosios druskos dalis ir liekamojo amonio nitrato kiekis
staigiai maZéja iki vienzenkliy skaiciy arba iki nulio.

Taip pat galima grafiskai pavaizduoti IV ir V lenteliy duomeny
priklausomybe nuo vandens masés % susidariusiame produkte. Fig.7 rodo,
kad produkto sudéties poky&iai (su viena isimtimi) atsiranda tada, kai likusio
vandens kiekis produkte tuoj pat po susidarymo vir§ija mazdaug 0,4 masés %.

Palyginamujy, 8-9, 27-28 pavyzdZiy ir 10-11, 29-30 pavyzdziy tankiai
buvo nustatyti tokiu badu. At3aldZius stiklines su produktais, jos buvo
sudauzomos, iglaisvinant trumpus produkty cilindrus. Jy apatia ir Sonai buvo
labai lygas, bet virSy, reikéjo nuslifuoti silicio karbido popieriumi rankomis, kad
biity gaunamas vienodas plok§gias pavirSius. Tada i8 cilindry matmeny ir
masiy buvo nustatyti tankiai. Produkty tankiai didéjo, didéjant vandens kiekiui,

kaip parodyta VI lenteléje.

LT 5121 B

Vi lentelé
Pvz. arba palyg. | Reakcijos temp., | Produkto tankis, Vandens maseés
pvz. °C glcm® % produkte
8 (palyg.) 190 1,27 0,07
9 (palyg.) 190 1,24 0,03
10 190 1,46 0,49
11 190 1,50 0,50
27 (palyg.) 200 1,40 0,07
28 (palyg.) 200 1,33 0,08
29 200 1,45 0,56
30 200 1,47 0,48

Daug iy i§ IV-VI lenteliy ir fig. 3-7 matomy vandens poveikiy | produkty
sudétj ir tankj yra netikeéti ir nenustatyti ankstesniuose darbuose.
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37-38 pavyzdziai

Buvo pagamintos dvi amonio sulfato nitrato medZiagos ir istirtas
amonio sulfato kristality dydis ir jy iSsisklaidymo tarp dvigubosios druskos
kristaly vienodumas. Buvo pagamintos dvi jkrovos; kiekviena i$ jy susidéjo i$
31,15 g reagentinés grynumo klasés amonio sulfato (Fisher Scientific), 18,85
g amonio nitrato ir 5,0 g vandens. Amonio sulfato ir amonio nitrato moliy,
santykis buvo 1,001:1. Amonio sulfatas buvo sumaltas iki smulkiy daleliy ir
perleistas per Tyler Nr.230 sieta (270 mikrometry skylutés). Amonio nitrato
granulés buvo sumaltos piesteléje su gristuvu.

MedZiagos buvo sumai$ytos maZose stiklinése ir patalpintos | 180 °Cc
temperatiros krosnj. SusilydZius ikrovai, stiklinés buvo iSimtos i§ krosnies,
sumaisytas jy turinys ir vél padeta | krosnj. Viena fkrova buvo iSimama,
sumaioma ir vél padedama | krosnj keleta karty per sekantias 30 minuciy.
Kita jkrova palikta nejudinama krosnyje 30 minugiy po pradinio sumaiSymo.
Praéjus Siam laikui, stiklinés buvo igimtos i$ krosnies ir atvésintos iki kambario
temperataros.

Rentgeno spinduliy difrakcijos analizé parodé vienoda faziy sudetj: 23
masés % amonio sulfato, 77 masés % 1:2 dvigubosios druskos, o 1:3
dvigubosios druskos ir liekamojo amonio nitrato nebuvo. Likusio vandens
kiekis buvo 0,48 masés %. Kristality dydis ir tobulumo (CRP) laipsnis buvo
nustatytas kiekvienam méginiui auk$&iau apraSytu Rentgeno spinduliy
metodu. Priimant, kad Rentgeno spinduliy smailés paplatéjimas yra vien tik
nuo kristality dydZio, buvo gauta Zemesnioji kristalito dydZio jvertinimo riba.

Duomenys parodyti VIl lenteléje.

Vii lentelé
Pvz. Nr. MaiSymo sglygos Kristality dydis, mikrometrais
Amonio sulfatas | (NH4)2S04-2(NH4NO3)
37 vieng kartg >8 0,18
38 Daznai 0,35 0,37
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Ir amonio sulfato, ir 1:2 dvigubosios druskos faziy kristality dydzZiai
pagal Rentgeno spinduliy difrakcijg yra mazesni uz mazdaug 1 mikrometrg
gerai sumaisytoje sistemoje, kas rodo optimaly amonio sulfato susimaiSyma
su 1:2 dvigubaja druska. Tagiau mikroskopinis tyrimas parodé, kad daznai
maiSomame pavyzdyje kai kurie amonio sulfato kristalai turi mazdaug 35
mikrometry matmenis. Sie kristalai gali boti pradinés jkrovos amonio sulfato
daleliy neistirpusios liekanos (minus 270 mikrometry dydZio).

Sie meginiai taip pat buvo tirti energijos dispersijos spektrometru,
prijungtu prie skenuojangio elektroninio mikroskopo jtaiso sierai detektuoti,
kurio didinimas ir darbo reZimas duoda mazdaug 2 mikrometry skiriamajg
geba. Siame mastelyje nebuvo aptikta amonio sulfato segregacijos, isSskyrus
auk$éiau minétas daleles. Amonio sulfato dispersija 1:2 dvigubosios druskos
fazéje buvo maZesné uZ naudotg didinimo ir prietaiso darbo rezimo 2
mikrometry skiriamajag geba. Sis dispersijos smulkumas yra labai palankus
amonio sulfato, veikiangio kaip detonacijos inhibitorius, poZitriu.

39 pavyzdys

Nepriklausoma tyrimo laboratorija atliko pavyzdZiy, pateikty Honeywell
International Inc., padidnto grei€io kalorimetrijos (ARC) tyrimus. ARC metode
meginiui duodamas tiksliai apibréZtas Silumos kiekis, kol nustatomas vis
greitéjan&ios reakcijos atsiradimas. Konkretus naudotas metodas buvo atviras
ARC metodas, kuriame termopora yra jdedama tiesiogiai | méginio medziaga
atvirame inde. Sis metodas yra naudojamas labai didelés energijos reakcijy
sistemoms, kurios negali bati laikomos uZdarame inde, ir buvo parodyta, kad
jis duoda patikimus rezultatus terminés rizikos i$aiskinimui.

Keletas istirty pavyzdziy susidéjo is:

e Sio iSradimo amonio sulfato nitrato medziagos, pagamintos ¥ ekvimolinio
amonio sulfato ir amonio nitrato misinio,

e 1:3 dvigubosios druskos, turinios mazdaug 1-2 masés % amonio sulfato ir
maZdaug 3 masés % amonio nitrato,

e amonio nitrato.
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Spontanisko ir energetinio skilimo pradzios temperattros parodytos VI
lenteléje.
Vil lentele
Medziaga Pradzios temp., °C
Amonio sulfatas nitratas 220-236
1:3 dviguboji druska 211
Amonio nitratas 205-210

I$ lentelés matyti, kad Sio iSradimo amonio sulfatas nitratas buvo
stabilesnis (didesné pradZios temperatira) nei 1:3 dviguboji druska arba
amonio nitratas.

40 pavyzdys

Buvo atlikti tyrimai pagal Jungtiniy Tauty rekomendacijas pavojingoms
prekéms transportuoti “Manual of Tests and Criteria, 1995", “Section 34,
Clasification Procedures, Test Methods and Criteria Relating to Oxidizing
Substances of Division 5.1". “Tyrimo metodas yra skirtas matuoti kietos
medZiagos potencialui didinti degios medZiagos degimo greicio didéjimg arba
degimo intensyvuma, kai abi medziagos yra kruop3¢iai sumaisytos”.

Tiriamoji medziaga yra sumaiSoma su celiulioze 4:1 ir 1:1 dalimis pagal
mase, padaroma tam tikry matmeny kagio pavidalo krivelé ir Sildoma i$
apacios nichromo viela, kuria teka elekros srové (ikaitinta iki raudonumo).
Laikoma, kad medZiaga néra oksidatorius, jeigu esant ir 4:1, ir 1:1 méginio-
celiuliozés santykiams, ji neuZsidega ir nesudega per 3 minutes, arba jeigu
turi didesnius nei kalio bromato ir celiuliozés 3:7 miSinio vidutinius degimo
laikus.

Buvo tirti méginiai:

1) kontrol¢, susidedanti i§ 9 g kalio bromato + 21 g celiuliozeés. Kalio
bromatas buvo nusijotas, kad jo dalelés turéty 0,15-0,3 mm matmenis;

2) 15 g $io iSradimo amonio sulfato nitrato + 15 g celiuliozés. Amonio sulfatas
nitratas buvo nusijotas, kad jo dalelés baty 1,70-3,65 mm. Jo sudétis buvo
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23masés % amonio sulfato, 77 masés % 1:2 dvigubosios druskos, o 1:3
dvigubosios druskos arba amonio nitrato nebuvo;

3) 24g aukitiau aprasyto $io iSradimo amonio sulfato nitrato + 6 g
celiuliozés;

4) tik celiuliozé;

5) 15 g amonio nitrato + 15 g celiuliozés. Amonio nitrato dalelés buvo Tyler
Nr.10 sieto (+1,70 mm) sulaikytos dalelés.
Tyrimy rezultatai parodyti IX lenteléje.

IX lentelé
Méginys Laikas iki Laikas iki degimo
uzsidegimo, sek. pabaigos, sek.
3.7 (pagal masg) KBrOj:celiulioze 10 128
1:1 (pagal maseg) amonio sulfatas | >3 min. liepsna -
nitratas : celiuliozé nepasirodo
4:1 (pagal maseg) amonio sulfatas | >3 min. liepsna -
nitratas : celiuliozé nepasirodo
Celiulioze >3 min. liepsna -
nepasirodo
1:1 amonio nitratas : celiuliozé 60 93

Testai rodo, kad Sio igradimo amonio sulfatas nitratas néra

oksidatorius.
41 pavyzdys

Sio isradimo amonio sulfato nitrato jautrumas drégmei buvo nustatytas
lyginant su amonio sulfatu ir amonio nitratu panaudojant “kritinés drégmés”
kiekio matavimus. “Kritiné drégmeé” yra tokia santykiné drégmé (R.H.), kai
duotoje temperataroje medziaga pradeda absorbuoti drégmg i$ atmosferos.
Tyrimai buvo atlikti IFDC S-101 metodu, aprasytu “Manual For Determining
Physical Properties of Fertilizer”, 2 Ed., 1993, International Fertilizer
Development Center, esanCiame Muscle Shoals, Al.

Tirtasis amonio sulfatas buvo sumalta ir persijota medziaga, aprasyta 1
palyginamajame pavyzdyje. Amonio nitratas buvo reagenty grynumo klasés i8
Fisher Scientific. Sio i§radimo amonio sulfatas nitratas susidéjo i 23 masés
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% amonio sulfato, 77 masés % 1:2 dvigubosios druskos ir i§ esmés neturéjo

1:3 dvigubosios druskos arba amonio nitrato.
ISmatuoti 30 °C temperataroje kritinés drégmes kiekiai buvo tokie:
amonio sulfatas 80 % R.H.;
$io iSradimo amonio sulfatas nitratas — 75 R.H.;
amonio nitratas — 60 % R.H.
I8 duomeny matyti, kad $io iSradimo amonio sulfatas nitratas buvo
daug maZiau jautrus drégmei nei amonio nitratas ir Siuo poZidriu yra panaSus {

amonio sulfata.

Tokiu bodu gana smulkiai apradius iSradimg, turéty bati suprantama,
kad nebdtina tiksliai laikytis tokiy detaliy, ir Sios srities specialistui savaime
sidlosi kiti pakeitimai ir modifikacijos, kurie visi patenka | iSradimo sferg ir yra

apibtdinami pridéta apibréztimi.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Nesprogstanti amonio sulfato nitrato mi§ri medziaga, pagal Rentgeno

spinduliy difrakcijos analizés duomenis sudaryta i:
nuo mazdaug 14 masés % iki mazdaug 35 masés % amonio sulfato
((NH4)2S04);
nuo ma?daug 60 masés % iki maZdaug 85 masés %
(NH4)2S04-2(NH4NO3) dvigubosios druskos; ir
iki mazdaug 5 masés % bendro (NH4)2SO4)-3(NH4NO3) dvigubosios
druskos ir amonio nitrato (NH4NO3) kiekio.

2. Amonio sulfato nitrato midri medZiaga pagal 1 punktg, besiskirianti
tuo, kad bendras (NHs)S04)-3(NH4NO3) dvigubosios druskos ir amonio
nitrato (NH4NO3) kiekis yra nuo 0 iki mazdaug 3 masés %.

3. Amonio sulfato nitrato misri medZiaga pagal 1 punkta, besiskirianti
tuo, kad ji turi nuo 0 iki maZdaug 1 masés % amonio nitrato (NHsNO3).

4. Amonio sulfato nitrato misri medZiaga pagal 1 punkta, besiskirianti
tuo, kad ji yra granuliy formos.

5. Nesprogstanti amonio sulfato nitrato midri medziaga, pagal Rentgeno
spinduliy difrakcijos analizés duomenis sudaryta pagrindinai is:

nuo mazdaug 14 masés % iki mazdaug 35 masés % amonio sulfato
((NH4)2S04);

nuo mazdaug 60 masés % iki mazdaug 85 mases %
(NH4)2S04-2(NH4NO3) dvigubosios druskos; ir

nuo O iki iki mazdaug 5 masés % bendro (NH;)2S04)-3(NHsNO3)
dvigubosios druskos ir amonio nitrato (NHsNO3) kiekio.

6. Amonio sulfato nitrato mi§ri medziaga pagal 5 punkta, besiskirianti
tuo, kad bendras (NH4)2S04)-3(NHsNO3) dvigubosios druskos ir amonio
nitrato (NH4NO3) kiekis yra nuo 0 iki mazdaug 3 masés %.

7. Amonio sulfato nitrato miri medZiaga pagal 5 punktg, besiskirianti
tuo, kad ji turi nuo 0 iki maZdaug 1 masés % amonio nitrato (NH4NO3).

8. Amonio sulfato nitrato miri medzZiaga pagal 5 punkta, besiskirianti

tuo, kad ji yra granuliy formos.
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9. Amonio sulfato nitrato miSrios medZiagos gavimo bidas,
besiskiriantis tuo, kad jis apima tokias stadijas:

(a) medziagy, susidedandiy i3 amonio sulfato daleliy, amonio nitrato ir
vandens, ikrovimg | lydymo jrenginj, kur amonio sulfato ir amonio
nitrato moliy santykis yra nuo mazdaug 0,9:1 iki mazdaug 1,1:1, o
vandens yra nuo daugiau nei 2 maseés % iki mazdaug 10 masés %,
skaiciuojant pagal jkrauty medziagy mase;

(b) amonio nitrato sulydyma ir bent dalies amonio sulfato daleliy
istirpinimg nuo mazdaug 180 °C iki mazdaug 210 °C temperataroje;

(c) jkrauty medzZiagy saveikg nuo mazdaug 180 °C iki mazdaug 210 °C
temperatiroje; ir _

(d) produkto sukietinimg esant 3aldymo greiiui maZiausiai apie 100
°C/min.

10. Amonio sulfato nitrato mi8rios medZiagos gavimo badas,
besiskiriantis tuo, kad jis apima tokias stadijas:

(a) medziagy, susidedanciy pagrindinai i§ amonio sulfato daleliy,
amonio nitrato ir vandens ikrovimg | lydymo jrenginj, kur amonio
sulfato ir amonio nitrato moliy, santykis yra nuo mazdaug 0,9:1 iki
mazdaug 1,1:1, o vandens yra nuo daugiau nei 2 masés % iki
mazdaug 10 masés % skaigiuojant pagal jkrauty medziagy mase;

(b) amonio nitrato sulydyma ir bent dalies amonio sulfato daleliy
istirpinima nuo maZdaug 180 °C iki maZdaug 210 °C temperataroje;

(c) ikrauty medzZiagy saveika nuo mazdaug 180 °C iki maZzdaug 210 °C
temperataroje; ir

(d) produkto sukietinimg esant Saldymo grei€iui maZiausiai apie 100
°C/min.

11. Budas pagal 10 punktg, besiskiriantis tuo, kad amonio sulfatas ir
amonio nitratas yra maziausiai apie 90 masés % grynumo.

12. Badas pagal 10 punktg, besiskiriantis tuo, kad amonio sulfatas ir
amonio nitratas yra maziausiai apie 95 masés % grynumo.

13. Budas pagal 10 punkta, besiskiriantis tuo, kad amonio sulfatas ir

amonio nitratas yra maziausiai apie 97 masés % grynumo.



14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22,

23.

32

Budas pagal 10 punkta, besiskiriantis tuo, kad maZiausiai apie 85
masés % amonio sulfato daleliy pereina per Tyler Nr.48 sietg (skyluCiy
dydis 0,030 mm).

Budas pagal 10 punkta, besiskiriantis tuo, kad maZiausiai apie 99
masés % amonio sulfato daleliy pereina per Tyler Nr.48 sietg (skyluciy
dydis 0,030 mm). "

Budas pagal 10 punkta, besiskiriantis tuo, kad maZiausiai apie 99
masés % amonio sulfato daleliy pereina per Tyler Nr.48 sietg (skyluCiy
dydis 0,030 mm) ir maZiausiai apie 50 masés % daleliy pereina per Tyler
Nr.200 sieta (skylugiy dydis 0,074 mm).

Budas pagal 10 punkta, besiskiriantis tuo, kad i8lydymo ir reakcijos
temperatiiros yra nuo mazdaug 190 °C iki mazdaug 205 °C.

Budas pagal 10 punkta, besiskiriantis tuo, kad iSlydymo ir reakcijos
temperatiros yra nuo mazdaug 190 °C iki mazdaug 200 °C.

Budas pagal 10 punkta, besiskiriantis tuo, kad jkrautose medziagose
vandens yra nuo daugiau nei 2 masés % iki mazdaug 5 maseés %.

Badas pagal 10 punkta, besiskiriantis tuo, kad jkrautose medziagose
vandens yra nuo mazdaug 2,5 masés % iki mazdaug 4 mases %.

Budas pagal 10 punkta, besiskiriantis tuo, kad Sis budas yra
vykdomas nepertraukiamai.

Budas pagal 10 punkta, besiskiriantis tuo, kad produkto sukietinimas
aldant mazdaug apie 100 °C/min. grei¢iu vyksta granuliavimo bokste.
Amonio sulfato nitrato misri medziaga, pagaminta badu, apimanéiu tokias
stadijas:

(a) medziagy, susidedangiy pagrindinai i§ amonio sulfato daleliy,
amonio nitrato ir vandens fkrovimg | lydymo jrenginj, kur amonio
sulfato ir amonio nitrato moliy santykis yra nuo mazdaug 0,9:1 iki
mazdaug 1,1:1, o vandens yra nuo daugiau nei 2 mases % iki
mazdaug 10 masés %, skaiiuojant pagal jkrauty medZiagy mase;

(b) amonio nitrato sulydyma, ir bent dalies amonio sulfato daleliy
i&tirpinima_ nuo mazdaug 180°C iki maZdaug 210°C temperatroje;

(c) ikrauty medziagy saveikg nuo mazdaug 180 °C iki mazdaug 210°C

temperataroje; ir

LT 5121 B
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(d) produkto sukietinimg esant Saldymo greigiui maZiausiai apie
100°C/min.
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