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The text is divided into literature review and experimental part. The literature
review deals with general chemistry and especially with the seven crystal
structures of ammonium nitrate. The structures and transitions between them are
presented emphasis laying on the dynamical disorder of the structures. The effect
of moisture is reviewed on the basis of contradictions in the literature, most
important being the effect of water on the appearance of phase transition IV
<=> III. Itis easy to see that the content of water is not the ruling parameter,
although water clearly has a role in the path selection. The role has not been

clarified in the literature.

Except moisture the thermal history of a sample is known to effect on the
appearance of phase transition IV < =2> III. Some authors have the opinion that
thermal treatments effect the degree of disorder of phases IV and II. The most
ordered samples would pass phase III while heating or cooling, so that transitions
IV <=> II would take place instead of IV < => III. Evidences for these
structural parameters are collected with NMR relaxation time measurements and
with diffraction methods. Vibrational spectroscopy measurements give a reason

to suppose that disorder is connected with the strength of heteroionic coupling.



Except the structures and the transitions the text deals with thermodynamic and
kinetic studies. Especially the kinetic factors seems to be important when one
thinks about the technical applications of ammonium nitrate in solid state. With
suitable additives it is most clearly possible to prepare products that doesn’t go

through the phase transitions that break the fertilizer granules.

In the experimental part of the work there are presented the use of differential
scanning calorimetry DSC and X-ray powder diffraction XPD in identifying phase
transitions of ammonium nitrate, and measuring transition temperatures, energies
and changes of heat capacity of ammonium nitrate. The methods developed are
used in studies on transition path selection and factors effecting on the selection.
There was ten transition paths observed between phases IV, III and II in all.
The amount of moisture did not effect on the path selection: samples could choose
any of the ten paths regardless of the moisture concentration. Diminishing the
moisture in the temperature of phase II changed the path IV -> II to path IV

-> III. Increase of the water content had an effect of the same trend. Other
observed factors effecting the path selection were the rate of cooling during the
preparing of the samples, the age of the samples, and in general all the factors
which are known to effect on the degree of order of crystals. Well ordered
samples would select path IV <=2 II and less ordered path IV <=> III
<=> II. Some not successful efforts were done on studying the degree of
order with XPD, solid state 'H NMR and Raman spectroscopy. In the future
there will be studies with 'O and "N NMR and Raman spectroscopy with higher
resolution. The kinetics of phase transitions of ammonium nitrate were
examined in minor scale. The subject will be studied more closely with

isothermal DSC.



TIIVISTELMA

Tyd jakautuu laajahkoon kirjalliseen osaan ja kokeel-
liseen osaan. Kirjallinen osa kisittelee yleisid am-
moniumnitraatin valmistukseen ja kemiaan 1liittyvia
seikkoja sekd erityisesti sen seitsemidd kiderakennetta.
Eri rakenteet ja niiden vdliset transitiot esitell&ddn
painopisteen ollessa rakenteille tunnusomaisessa dynaa-
misessa epdjdrjestdytymisessd. Eri tutkijoiden antamien
ristiriitaisten tietojen pohjalta on hahmotettu kosteu-
den merkitystd transitioihin. Tarkeimmdt keskustelua
synnyttdneet erimielisyydet 1liittyvdt kosteuden merki-
tykseen IV <=> III -transition esiintymiselle. Eri
tutkijoiden raporteista syntyy kdsitys, ettd kosteuden
mddrd el ole mddrddva tekijd, mutta kosteudella selvis-
tikin on merkitystd. Kirjallisuudesta ei selviid tarkem-
min, mitkd kosteuden aiheuttamat tekijdt wvaikuttavat

transition esiintymiseen tai sen tapahtumislimpdtilaan.

Kosteuden lis&ksi tiedet&ddn ndytteen termisen historian
vaikuttavan IV <=> III -faasitransition esiintymiseen.
Joidenkin tutkijoiden mielestd termiset kisittelyt
vaikuttavat IV- Jja II-faasin epidjirjestiytymiseen.
Jarjestdytyneimmdt ndytteet kulkisivat ohi III-faasin
ldmmityksessd ja jddhdytyksessd, jolloin syntyy IV <=>
IT -transitio. Todisteita ndille rakenteellisille sei-
koille on haettu huonohkolla menestykselld NMR-relak-
saatiocaikamittauksilla ja diffraktiomenetelmilla.
Vdardhtelyspektroskooppiset mittaukset antavat aihetta
olettaa epdjdrjestdytymisen liittyvin heteroionisen kyt-

keytymisen voimakkuuteen.

Rakenteiden ja transitioiden 1lisdksi kédsitelldsdn am-
moniumnitraatin termodynaamisia ja kineettisid tutki-
muksia. Erityisesti kineettiset tekijdt wvaikuttavat

tdrkeiltd ajatellen ammoniumnitraatin kiintedn olomuo



don teknisii sovelluksia: sopivilla lisdaineilla III

-> IV -transitiota hidastamalla lienee mahdollista val-
mistaa tuotteita, Jjoissa toistuvissa l&ammitys-jd&dh-
dytyssykleissd ei tapahdu lannoiterakeita rikkovia faa-

sitransitioita.

Kokeellisessa osassa esitellddn differentiaaliskan-
nauskalorimetrin DSC ja réntgenpulveridiffraktiometrin
RPD kdyttd ammoniumnitraatin faasitransitioiden tun-
nistamisessa ja transitioldmpdtilojen, entalpiamuutos-
ten Jja l&impdkapasiteetin muutosten mittaamisessa.
Kehiteltyjd menetelmid on kdytetty havainnoitaessa faa-
sitransitioreitin valintaa ja eri tekij®diden vaikutusta
siihen. Transitioreittej&d IV-, I11I- ja II-faasin vdlil-
14 erilaisin variaatioin havaittiin kymmenen. Kosteuden
midrd ei vaikuttanut reitinvalintaan: ndytteet saat-
toivat kulkea mitd reittid tahansa riippumatta veden
konsentraatiosta. Kosteuden vdheneminen II-faasin
esiintymislimpdtilassa vaikutti IV -> II -transition
muuttumiseen IV -> III -transitioksi. Kosteuden 1li-
sdamiselld on saman suuntainen vaikutus. Muita transi-
tioreitin valintaan vaikuttavia tekijdita olivat j&d&dhdy-
tysnopeus ndytteen valmistuksessa, ndytteen ikd Ja
yleensd kaikki tekijdt, joiden yleensd tiedetdan vaikut-
tavan kiteisten aineiden jdrjestdytymisasteeseen. Hyvin
jdrjestidytyneet ndytteet kulkisivat tdmdn mukaan IV <=>
II -reittiid ja huonommin jarjestdytyneet IV <=> III <=>
IT -reittid. Jirjestdytymisastetta yritettiin madrittdad
RPD:1la, 'H-NMR:lla ja Raman-spektroskoopilla huonoin

tuloksin. Lihitulevaisuudessa aloitetaan s Ly =

o- ja
NMR-mittaukset ja jatketaan Raman-mittauksia erotus-
kyvyltddn paremmilla laitteistoilla. Ammonimnitraatin
kidefaasitransitioiden kineettisid tekijditd selvitet-
tiin alustavasti. Tihinkin aiheeseen palataan jatko-

tutkimuksissa lihinnd isotermisind DSC-mittauksina.
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I KIRJALLINEN OSA






1 JOHDANTO

Ammoniumnitraatille tunnetaan useita erilaisia kidera-
kenteita. Useat tekniset sovellukset, mm. kdyttd lan-
noitteissa, on nostanut esiin noin 32°C:ssa tapahtuvan
kidefaasitransition vaikutuksen kdytettdvdan tuotteen
fysikaalisiin ominaisuuksiin. Mainittu faasitransitio
rikkoo lannoiterakeen ja vaikeuttaa ndin tuotteen kdsit-
telyd. Toinen tdh#n transitioon liittyva piirre on sen
tapahtumisen huono ennustettavuus Jja toistettavuus.
Kirjallisuus esittelee erilaisia kédsityksid n&dytteen
termisen historian ja kosteuden vaikutuksesta transition
tapahtumiseen. Seuraavassa luotava kirjallisuuskatsaus
pyrkii esittelem&in tédrkeimmdt julkaisut ristiriitoineen
ja ottaa perustellen jossain mddrin kantaa eri vaihtoeh-

toihin.

Ammoniumnitraatin kidefaasitransitiotutkimukseen 1liit-
tyvdi kirjallisuutta on haettu on-line-hakuina ESA:n
tietokannoista ja kdsinhakuna CA:n viisi- ja kymmenvuo-
tishakemistoista. Referoitu kirjallisuus on valittu
toisaalta kattamaan mahdollisimman laajasti ammonium-
nitraatin faasitransitiotutkimuksen koko kenttd ja
toisaalta Jjoillakin osa-alueilla on pyritty tayteen
kattavuuteen.

Kirjallisuuskatsaus painottuu rakenteellisiin ja kineet-
tisiin tekij®ihin, jotka on esitelty kappaleissa 4 ja 7.
Faasitransitiot, niiden termodynamiikka ja ammoniumnit-
raatin kemia saavat huomiota vain kokeellisen tydn
vaatimassa laajuudessa. Ammoniumnitraatin historia

esitellddn lyhyesti kirjoitelman alussa.



2 AMMONIUMNITRAATIN HISTORIAA

Ammoniumnitraatti on erittdin vesiliukoisena harvinainen
luonnossa, minkd vuoksi sitd voidaan pitdd ihmisen
syntetisoimana yhdisteeni'. Synteesin suoritti ensim-
mdisend v. 1659 saksalainen Glauber antamalla ammonium-

karbonaatin ja typpihapon reagoida keskendéan.

1900-1luvun alkuun saakka ammoniumnitraattia tuotettiin
pddasiassa Chilen salpietarista tuotetusta typpihaposta
ja ammoniakin vesiliuoksesta, jota syntyi sivutuotteena
kaasu- ja hiiliuuneissa. Ldhtdaineiden ollessa epdpuh-
taita myds tuote o0li epdpuhdasta. BASF aloitti ammo-
niumnitraatin tuotannon Haber-Boschin-menetelmdlld v.
1913. Raaka-aineena kdytettiin nyt ilmaa, mik& laski
huomattavasti tuotantokustannuksia ja mahdollisti suur-

ten mddrien tuottamisen kohtuullisilla kustannuksilla.

Perinteisesti ammoniumnitraattia on kdytetty r&jdhdys-
aineissa. 1800-luvun alussa se korvasi kaliumnitraa-
tin mustassa ruudissa. Sveitsildisten kemistien ke-
hittdmdt erilaiset rdjdhteet ja Nobelin kehitt&dmd dy-
namiitti olivat pitk&&n valta-asemassa rdjdhdeaine-
markkinoilla. Nykyisin siviilikdytdssd olevissa ra-
jadhteissd ammoniumnitraattia kdytetddn eniten louhin-

tardjdhteissai.

Ammoniumnitraatin kdyttd lannoitteena alkoi 1900-luvun
alussa, kun suuri kulutus ja maailmanpoliittiset tapah-
tumat pakottivat etsimddn ammoniumsulfaatin ja natrium-
nitraatin tilalle uusia helpommin ja runsaammin saata-
villa olevia typpiyhdisteits. 1919 alkanut kehitys
johti USA:ssa vdhdn paakkuuntuvaan ja hygroskooppisilta
ominaisuuksiltaan riitt&dvédn hyvédédn tuotteeseen. Erityi-
sen hyvdnd piirteend ammoniumnitraatissa pidettiin
tuolloin sen kykyd toisaalta vapauttaa nitraattityppi
nopeasti kasvien kdyttddn ja toisaalta ammoniumtypen

hitaampaa vaikutusta.



Sotateollisuuden vihentiessi ammoniumnitraatin kdyttéa
aloitettiin USA:ssa FGAN:n (fertilizer-grade ammonium
nitrate) valmistus. Rakeistettu tuote pddllystettiin
vahan ja saven seoksella paakkuuntumisen ja kosteuden
vaikutusten minimoimiseksi. Eurooppaan laivattu tuote
aiheutti lukuisia r&jdhdyksiad ja tulipaloja, minkd
johdosta ammoniumnitraatin valmistus-, kdsittely- ja
varastointisddnnoksid kiristettiin. Vuonna 1946 kehi-
tettiin Kanadassa prillausprosessi, jota seurasivat
granulointi- ja spherodiserprosessit. N&ditd kaikkia

rakeenmuodostamismenetelmid k&dytetddn yhi.

Typpilannoitteiden vuosikulutus kasvoi vuosien 1955 ja
1980 vililli 6,5 miljoonasta tonnista vuodessa 61 mil-
joonaan tonniin laskettuna typpend. Ammoniumnitraat-
tilannoitteiden osuus t&dstd oli 25-35%. 1955-1975
kasvoi ammoniumnitraattilannoitteiden kdyttd 1,7 mil-

joonasta tonnista vuodessa 13 miljoonaan tonniin.



3 AMMONIUMNITRAATIN KEMIAA
3.1 2Ammoniumnitraatin teollinen valmistus

3.1.1 Valmistusreaktiot

Yleisin ammoniumnitraatin teollinen prosessi perustuu

ammoniakin ja typpihapon reaktioon®.
NH;(g) + HNO; —> NHNO; + H,0 (1)

Muita kidytdssi olleita prosessireaktioita ovat?

ca(NO;), + (NH,),SO, <=> CaSO, + 2NH/NO; (2)
2NaNO;, + (NH,),S0, <=> Na,S0, + 2NH/NO; (3)
NaNO; + NH; + CO, + H,0 -> NaHCO; + NH,NO; (4)

Lisdksi lihtdaineena voidaan kdyttdd ammoniumkloridia,

jonka reagoidessa typpihapon kanssa syntyy mm. klooria
Jja vetykloridia{

Reaktio (1) on eksoterminen. Enthalpian muutoksen
suuruus riippuu 1l&hinnd typpihapon konsentraatiosta®.

Ammoniumnitraatin muodostumisl&mpd on reaktion
2H,(g) + 3/20,(g9) + N,(g) —-> NH/NO; {(5)
mukaan laskettuna’? AH(298 K) = -365.3 Jmol'.

3.1.2 Teolliset prosessit

Teollisissa prosesseissa ammoniumnitraatin valmistus
kisittii edelld reaktion (1) mukaisen neutralointireak-
tion, sen jilkeisen liuoksen konsentroinnin ja konsent-
roidun ammoniumnitraatin jalkikdsittelyn. Jdlkikdsitte-
lyssid ammoniumnitraatti saatetaan helposti kdsiteltdvadn

muotoon, seulotaan ja mahdollisesti pinnoitetaan.



3.1.2.1 Neutralointi

Neutralointiprosessissa tapahtuu yhtdldén (1) mukainen
happoemdsreaktio. Se vaatii hyvdn sekoituksen sekd pH-
ja lampodtilakontrollin. Prosessit luokitellaan normaa-
lipaineessa tapahtuvan reaktion tapahtumisldmpdtilan
mukaan kiehumispisteen alapuolella, kiehumispisteessé&

tai sen yldpuolella toimiviin.

3.1.2.1.1 Kiehumispisteen alapuolella toimivat reakto-
sl iy =

Yleisin kiehumispisteen alapuolella toimiva reaktori-
tyyppi on wvacuum flash -neutraloija. Sen lampdtilan
sdatd perustuu uudelleen kierrdtettdvdn aineen mddréan
sddtelyyn. Kuvassa 3.1. on yksivaiheisen ja kuvassa
3.2. kolmivaiheisen reaktorin virtauskaavio®. Kolmivai-
heisella neutraloijalla saavutetaan jopa 98 %:n vdkevyys

valmiissa ammoniumnitraattiliuoksessa.

Matalassa 60-75° C:n ldmpdtilassa tapahtuvan reaktion
etuina ovat pienet korroosio-ongelmat, pieni materiaali-
hdavikki ja turvallisuus. Vacuum flash -laitoksilla on
suuret perustamiskustannukset ja myds energian kulutus
on suuri. Energiaomavaraisuus on tosin mahdollista
saavuttaa 1l3mmdn talteenotolla. Td116in reaktorin
ldmpdtila nousee 160-170°C:een, minkd seurauksena kor-

roosio kiihtyy ja h3dviot kasvavat.
3.1.2.1.2 Kiehumispisteessd toimivat reaktorit

Pienentdm&dlld uudelleenkierrédtystd saadaan reaktorin
ldmpodtila nousemaan 150-200°C:een’. Osa reaktiossa
muodostuvasta vedestd hodyrystyy ja poistuu reaktorista
n. 100°C:n lampodisena. Hoyrylld voidaan esildmmittdad
reaktoriin tuleva typpihappo. Menetelmdlld saavutetaan
98 %:n vdkevyys, sen kemiallinen hydtysuhde on hyvd ja

materiaalihdvikki pieni.



3.1.2.1.3 Kiehumispisteen yldpuolella toimivat reakto-
¥it

Korkean ldmp&tilan reaktoreissa ei kdytetd kierrdtysta.
Usein paine nostetaan 2-6 bariin ja l&mpdtila 180°C:een.
Muodostuvalla hoyrylld voidaan esildmmitt&d reaktoriin
tulevat kemikaalit ja my&s haihdutin, johon reaktiotuote
johdetaan. Korkea paine ja lémpbtila lisddvdt korroo-
siota ja materiaalihdvikkid.

3.1.2.2 Konsentrointi

Riippuen prosessista on neutraloinnista tulevan tuotteen
konsentraatio 75-98 %°. Rakeistaminen vaatii 95 % ja
prillaus 99,5-99,7 % sulan. Sulan vdkevdinti voidaan
tehdd ilmakehdn paineessa, vakuumissa tai air-stripped

-menetelmdalla.

Kuvassa 3.3. on normaalipaineessa toimiva haihdutin. Se
muodostuu ulkopuolelta ldmmitettdvdstd U-putkikierukas-

ta, jota seuraa héyryn erotin. N&@itd haihduttimia on

Cooling
HNG3 water

i

] 9 Ammonium nitrate
solution to evaporators

Kuva 3.1. Yksivaiheinen vacuum flash —neutraloija{
(1) typpihapposdilid, (2) neutraloija, (3) vdlis&dilis,
(4) flash -haihdutin, (5) knock out -rumpu, (6) baro-
metrinen kondensoija, (7) knock out -rumpu, (8) vakuu-
mipumppu, (9) barometrinen tiivistin, (10) ylivirtaus-
sdi11i6 kierrdtystd varten ja (11) kierrdtyspumppu.



kdytetty laimeiden typpihappopitoisuuksien ja saatavil-
la olevan ldmpdenergian vihyyden vaatiessa suurta haih-

dutuskapasiteettia.

Vakuumihaihdutinta kdytettiin alunperin ilmakeha&n pai-
neessa toimivien haihduttimien jatkeena. Niitd ldmmite-
tdin joko ulkopuolelta tai sisiddn asennetulla ldmmitti-
melld. Kuvassa 3.4. on vakuumihaihdutin.

Filmihaihduttimet toimivat ilmakeh#n paineessa. Niihin
puhalletaan kuumaa ilmaa, mikd laskee' hGyryn osapainetta
ja mahdollistaa matalien 1l&mpdtilojen kdytdn, minkd
vuoksi ne ovat turvallisia. Kuvassa 3.5. on filmihaih-

dutin.

cca 200 torr

Cooling water

3

@Ammonic

Ammonium
nitrate
solution N

85%, 90°C
= gl

Ammonium nitrote
solution to evaporation

—

Kuva 3.2. Kolmivaiheinen vacuum flash -neutraloija3.
(1) typpihappopumppu, (2) typpihapon esildmmitin, (3)
neutraloija, (4) vdlisdilis, (5) flash -haihdutin, (6)
knock out -rumpu, (7) barometrinen kondensoija, (8)

vakuumipumppu, (9) barometrinen tiivistin ja (10) am-
moniakin esildmmitin.



3.1.2.3 Tuotteen loppukidsittely.

Lannoitteena kiytettdvin ammoniumnitraatin kidsittely
jakelua ja kdyttdi varten tapahtuu pd&osin rakeistamalla
tai prillaamalla yhdiste puhtaana tai té&yteaineisiin
sekoitettuna®. Jonkin verran valmistetaan myos neste-

miisiid lannoitteita.

Kuva 3.3. Normaalipaineessa toimiva haihdutin®.

f

NH, N0 Solution

Vapor

1

s
R

Cond. 1
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? Aar
Lean solution —

't

Concentrated melt

Kuva 3.4. Vakuumihaihdutin®. Kuva 3.5. Filmihaihdutin®.



3+1%2+3:.1 Prilliaus

Prillausprosesissa sulaa ammoniumnitraattia lasketaan
kuvan 3.6. mukaisen pydrivin korin ldpi 40-60 m korkean
torniin, johon puhalletaan alhaalta ilmaa®. Pudotessaan
pisarat kiteytyvidt jddhtyessddn ja osin kuivaessaan.
Kiteytyminen tapahtuu pisaran pinnalta alkaen. Johtuen
sulan ja kiintedn ammoniumnitraatin tiheyden erosta
muodostuu prilliin pieni kraateri. Kraaterin ja myos
prillin kokoon vaikuttavat mm. tornin korkeus, puhallet-
tavan ilman mdidrid, sulan lidmpdtila ja korin pydrimisno-

peus’.

Prillauksessa kidytetddn 99,5 % sulatetta, jolloin tuote
on kovaa ja viahdhuokoista tai haluttaessa huokoisempi
lopputuote 95 % sulatetta, jolloin prillit kuivataan
prillauksen j&lkeen’.

3.1.2.3.2 Rakeistus

Rakeistus voidaan teknisesti toteuttaa eri tavoilla.
Saatavissa olevan ammoniumnitraattisulan vidkevyys Jja
energian middrd ovat menetelmdn valinnassa keskeisessa
osassa.

Blungerrakeistimeen ohjataan sula ammoniumnitraatti ja
mahdolliset t#yteaineet kahden kierremdisen akselin
vdliin®. Rakeistimen jilkeen noin 3-6 % vettd sisdlti-

vdt rakeet kuivataan, jddhdytetddn ja seulotaan.

Drive

e Ammonium Nitrale

r‘—r_.-——'—* intet
A/

Perforated
buckel

1]

Kuva 3.6. Pyoriva pisarointikori.
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Rumpurakeistin muodostuu rummusta, Jjohon valmiiksi
sekoitetut raaka-aineeet ohjataan sulana tai slurryna.
Rakeet saavat pydredn muotonsa liikkuessaan pitkin
pydrivin rummun seinii’. Kuvassa 3.7. on Norsk Hydro

Fertilizer ©Ltd:n kidyttidmin rumpurakeistinprosessin

kaavakuva{

Spherodizerrakeistin muistuttaa ulkoisesti rumpurakeis-
tinta. Erona on rummun sisiseinilld olevat siivet,
jotka nostavat rakeita rummun yldosaan. Pudotessaan
alaosaan rakeet kulkevat hienojakoisen sulasuihkun 1ldpi
ja saavat ndin uuden ammoniumnitraattikerroksen pintaan-
sa. Spherodizeriin puhallettava kuuma ilma kuivaa
muodostuneen kerroksen heti eikd muuta kuivausta tarvi-
ta. Rakeistuksen jdlkeen rakeet jddhdytetddn ja seulo-

taan esimerkiksi kuvan 3.8. mukaisessa prosessissas.

V“"""___""*A____hT___I

|
—————— =5 1
STACK 0 r BAG

DRY CYCLONE | FILTERS
GRANULATOR I |
|
L‘ I
i I
|
[

Al T A :

COATING DRUM o l

/ é
e

PRODUCT COOLER

TO FINES TO FINES —:

|

1
L | gp-957
SCRUBBER : _AN socuTion |

| - — — — = AMMONTA

Kuva 3.7. Norsk Hydro Fertlizers Ltd:n rumpurakeistin-
prosessin kaavio’.
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Teknisesti yksinkertaisin rakeistin on lautasrakeistin.
Se muodostuu vakionopeudella pydrivdstd lautasmaisesta
levystd, Jjohon sulaa sybtetdsn’. Suurimmat lautasra-
keistimet ovat ldpimitaltaan 5 m. Kuvassa 3.9. nadkyy
lautasrakeistimen periaate ja kuvassa 3.10. Norsk Hydron
kayttama lautasrakeistinprosessis. Kaytettdvdn sulan

kosteus on suurimmillaan 0,5 %.

Uusin rakeistinmalli on 1eijupetirakeistina Kuvassa
3.11. esitetddn NSM:n Kkdyttdmdn leijupetirakeistimen
kaavakuva. Rakeistimeen sydtetddn sulaa ammoniumnit-
raattia voimakkaassa ilmavirtauksessa leijuvien rakeiden
pintaan. Rakeet kuivavat heti. Kuvassa 3.12. on NSM:n

leijupetirakeistinprosessin kaavio’.
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Kuva 3.8. Erdadn spherodizerprosessin kaavio®.
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3.2 Ammoniunmnitraatin kemialliset reaktiot

Ammoniumnitraatin kemiallisista reaktioista kdsitelldan
tdssd 1ihinnd termisid hajoamisreaktioita. Ne ovat
tutkimustydn kannalta tdrkeitd ndytteiden kdsittelytapo-
ja valittaessa: hajotessaan ammoniumnitraatti tuottaa
vetti, mikd mm. vaikeuttaa kosteusmddrityksid. R&jdh-
dysainesovellusten kannalta tirkeimmit reaktiot ovat
hapetusreaktioita orgaanisten yhdisteiden kanssa®.
Ammoniumnitraatin hajoamiseen johtavien reaktioiden
lisdksi merkittivii ovat erilaisten kaksoissuolojen muo-

dostuminen ja kompleksin syntymineﬁﬂ
3.2.1 Termiset hajoamisreaktiot

Ammoniumnitraatti hajoaa kuumennettaessa taulukon 3.1.
mukaisilla reaktioilla®. Kaikki 1luetellut reaktiot
voivat tapahtua yhtdaikaa, mutta lampotilassa 170-250°C
on reaktio (1) vallitseva. Kun l&mpétila nousee, saa
reaktio (2) enemmin merkitystd, kunnes noin 300°C:ssa
alkavat reaktiot (3)-(6). Reaktio (7) tapahtuu platinan
ja kaasumaisen HNO;:n ldsndollessa.

Taulukko 3.1. Ammoniumnitraatin t3#rkeimmdt hajoamis-
reaktiot”. H on ilmoitettu vakiopaineessa 25°C:ssa.
Reaktio AH  kJ/mol

NH,NO, <=> NH; + HNO, +185.5 (1)
NH,NO; <=> N,0 + H,0 -36.6 (2)
2NH,NO; <=> 2N, + 0, + 4H,0 -117.3 (3)
2NH,NO; <=> N, + 2NO + 4H,0 -27.5 (4)
3NH,NO; <=> 2N, + N,0; + 6H,0 - (5)
4NH,NO; <=> 3N, + 2NO, + 8H,0 -92.3 (6)
5NH,NO; <=> 4N, + 2HNO; + 9H,0  -122.3 (7)
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3.2.2 Hajomista katalysoivat ja inhiboivat yhdisteet

Veden ammoniumnitraatin termistd hajoamista katalysoi-
vasta vaikutuksesta ollaan kirjallisuudessa eri mieltd®.
Yleisimmin vallitseva mielipide on, ettd jo pienikin
mddrd vettd katalysoi haojamisreaktioita. Hajoamisessa
syntyy aina vettd, mink# vuoksi reaktio kiihtyy alkuun
pddstyidsn: puhutaankin veden autokatalyyttisestd vaiku-
tuksesta. Absoluuttisen kuivan ammoniumnitraatin usko-
taan kest&dvin 300°C:n ldmpdtila hajoamatta, mutta pienen
vesimiirin lisiiminen aiheuttaa hajoamista jo 180°C:ssa.
Toisaalta on myds esitetty, ettd vesi saattaa inhiboida

hajoamisreaktioita.

Typpihapolla ja ammoniakilla on ammoniumnitraatin hajoa-
mista katalysoiva vaikutus®. Jos ni#md helposti kaasuun-
tuvat yhdisteet eivdt pdise pakenemaan, toimivat ne
veden tapaan autokatalyyttisesti. Myds muilla hapoilla

on havaittu olevan katalysoiva vaikutus.

Kloridit katalysoivat ammoniumnitraatin hajoamista
pienilléd pitoisuuksilla6. Kun niitd lisdtddn yli 10 %,

saattaa ammoniumnitraatissa kuumasta alkusytytyksesta

kdynnistyd "“cigar burning" -nimelld tunnettu hidas
hajoamisreaktio. Bromidit ja iodidit vaikuttavat kuten
kloridit®. Fluoridien ei ole havaittu kiihdyttdvan
reaktioita®.

Kromin, sinkin, mangaanin, kuparin, nikkelin ja koboltin
yhdisteiden on myds havaittu kiihdyttdvan ammoniumnit-

raatin hajoamista6.

Urean tunnetaan inhiboivan ammoniumnitraatin hajoamis-

tal. Toisaalta ammoniumnitraatti stabiloi herkdsti

hajoavaa ureaa. Inhiboiva wvaikutus on maksimissaan

e

ureapitoisuuden ollessa 0,1-1
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3.2.3 Ammoniumnitraatin hapetusreaktiot

Ammoniumnitraatti tunnetaan voimakkaana hapettimenaé.
Hapettumisreaktiot toimivat perustana kdytoélle rajah-
teissi ja toisaalta aiheuttavat korroosio-ongelmia esim.
betonirakenteissa. Ammoniumnitraatti rajoittaa orgaa-
nisten yhdisteiden lis#imisti lannoitteisiin. Orgaani-
set yhdisteet toimivat toisaalta katalyytteind hajomis-
reaktioissa ja toisaalta reaktio

2NH,NO; + C -> 2N, + CO, + 4H,0 (7)

on eksoterminen AH = =321.1 kJ/mol, joten r&jdhdys-

vaara orgaanisen aineksen lisdyksen vuoksi olisi suuri.
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4 AMMONIUMNITRAATIN KIDEFAASIEN RAKENTEET
4.1 Johdanto

Ammoniumnitraatille tunnetaan kirjallisuudessa seitsenmin
erilaista kiderakennetta. Eri faasit ovat stabiileja
normaalipaineessa taulukon 4.1. mukaisilla l&émpdtila-
alueilla’®. Ruvassa 4.1. on ammoniumnitraatin paine-
lampotila-faasidiagrammi kiintesn olomuodon faaseille I
- VI ja sulalle’.

Taulukko 4.1. Ammonlumnltraatln kidefaasien stabiilit
lampotila- alueet'a

Faasi T (K] T [°C)
VII - 170.2 - —-103.0
VI Esiintyy > 9000 kg/cm?:n paineessa
\Y 170.2 - 255.2 -103.0 - -18.0
IV 255.2 < 305.5 =18,0 = 32.3
I1X 305.5 =~ 357.4 32.3 = 84.2
1T 357.4 - 398.4 84.2 - 125.2
I 398.4 - 442.7 125+2 —7169.5

-20°

s S(Y Oruck 1770 "/{'y/r/ﬂ

= i A

g 7 2 3 {J f J i /W 77 /2

Kuva 4.1. Ammoniumnitraatin paine- lampotllafaa51d1ag—
ramml kiintedn olomuodon faaseille I - VI ja sulalle

(8)°
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Kirjallisuudessa esitetddn III-faasin vaativan esiin-
tydkseen kosteutta. T&mdn on arveltu johtuvan suurista
rakenteellisista eroista II- ja IV-faaseihin verrattu-
na'®'". Mahdollisena transitiomekanismina pidet#din t&l-
16in liukenemis-uudelleenkiteytymismekanismia. Toisaal-
ta joissakin tutkimuksissa ei kosteutta pidetd ratkaise-
vana tekijdnd III-faasin esiintymisellem'ﬁ, vaan esite-
tdsn jopa pdinvastoin sen puuttuvan kosteilla ndytteil-
14". Eri faasien vdlisiin transitioihin ja niiden meka-

nismeihin palataan tarkemmin kappaleessa 5.

4.2 Ammoniumnitraatin kiderakenteiden mddrittdmisessa
kdytetyt menetelmdt

Ammoniumnitraatin kiderakenteiden mddrityksessda on
kdytetty seuraavia menetelmid: réntgenpulveridiffraktio
(RPD), yksikiderdntgendiffraktio, infrapuna- (IR) ja
Raman-spektroskopia, neutronipulveridiffraktio, yksi-
kideneutronidiffraktio ja‘ydinmagneettinen resonanssi-

spektroskopia (NMR).

RPD:1la on saatu ensimmidiset viitteet eri faasien ra-
kenteista. ROntgensiteily siroaa vetyatomeista huonos-
ti, minkd vuoksi ammoniumin orientaatioita eri raken-
teissa ei ole osattu kuvata tarkasti. Tyypillisesti
nitraatti-ioni sovitettiin eri faaseissa staattisesti
epdjirjestidytyneeksi eri orientaatiovaihtoehtoihin,
ioita pyrittiin hallitsemaan tilastollisesti. T&hdn
malliin antoivat uutta valoa NMR-, rotaatio-ja vadrdhte-
lyspektrien tulkinnat, joiden perusteella voitiin ha-
vainnoida nitraatti-ionin dynamiikkaa ja luoda malleja,
joissa epdjdrjestdytyminen esitettiin ionien heilah-
teluna tiettyjen orientaatioiden wvdlilla. Samalla ta-
valla on selvitetty myds ammoniumionin suuntautumista.
Neutronidiffraktiolla on ratkaistu tarkimmin eri faasien
kiderakenteet faasien dynaamisten ominaisuuksien rajoit-
tamalla tarkkuudella: epdjdrjestdytyneet faasit esite-
tdidn ioniheilahtelujen &d&driasemien avulla tai ndiden

keskimdidrdisrakenteena.
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Seuraavassa esitelldidn ammoniumnitraatin rakennetutki-
musta huomioiden eri menetelmien toisiaan tdydentdva
tieto. Taulukkoon 4.2 on koottu uusimmat ja luotet-
tavimpina pidetyt rakennetiedot kullekin faasille. Ra-
kennetutkimukselle on ollut ominaista eri tutkijoiden
antamat erilaiset rakennetiedot. Rakenteiden kdsittelyn
yhteydessd esitellddn joitakin poikkeuksia nykyisin hy-
vdksyttyihin rakenteisiin.

Taulukko 4.2. NH/NO;:n eri faasien alkeiskoppien para-

metrit, kidejidrjestelmdt, avaruusryhmdt 3ja yleinen
jadrjestdytymisaste. ‘
Faasi Alkeiskop- Symmetria Jdrjes- Viite
pi Avaruusryhmd taytyminen
I a= 4,3655 Kuutiollinen Epdjarj. 15
Z =1 Pm3m (NOB-' NH4+)
II a = 5,7193 Tetragonaalinen Ep&djarj. 16
c = 4,9326 P42.m (0, H)
Z = 2 5
III a = 7,7184 Ortorombinen Epdjarj. 17
. b = 5,8447 Pnma “(H)
c = 7,1642
Z =4
IV a = 5,7574 Ortorombinen Jarj. 18
b = 5,4394 Pmmn
c = 4,9298
Z = 2
vV a=7,98 Ortorombinen Jarj. 19
b = 8,0027 Pccn
c = 9,8099
Z = 8

VI Tuntematon

VII Tuntematon
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4.3 I-faasi

NHNO;:n I-faasin alkeiskopin ratkaisivat ensimmdisend
réntgenpulveridiffraktiolla Hendricks et al.’. Mittaus-
tulosten perusteella saatujen paikkojen mukaan lasketut
intensiteetit poikkeavat tdysin kokeellisista ja, koska
heijastuskulmia kdyttidmdllid ei voi midrdtd nitraattiha-
pen sijaintia, tutkijat tekivdt Jjohtopddtdksen, etta
nitraatti-ionien happiatomit eivdt voi olla kiinteilld
paikoilla. He ehdottavat mallia, jossa nitraattihapet
pyorivdt wvakio kulmanopeudella kolmessa dimensiossa,

ja vaikka pitdvdtkin sitd liikaa yksinkertaistettuna,

esittivit kuvan 4.2.1 rakennekuvan, joka sopii jossain
midrin heidin mittaustuloksiinsa. Toisena mallina
Hendricks et al.’” esittivit kuvan 4.2.ii mukaisen raken-
teen, jossa nitraatti-ionit pydrivdt alkeiskopin akse-
leiden suuntaisissa tasoissa®®. T&md rakenne on tilas-
tollisesti toimiva. Lisdksi tutkijat mainitsevat C1l -
jonin liukenemisen NH,NO;:iin vain I-faasissa, mikd kuvaa
kloridi-ionin ja pyﬁriv&n nitraatti-ionin ionisidteiden,

1,90 ja 2,35 A, ja symmetrioiden yhteen sopivuutta.

Shinnaka®' on esittidnyt edelli olevien mallien lisdksi
mallit, joissa nitraatti-ionit ovat tietylld todennidkdi-
syydelld (a) neljdssd ekvivalentissa orientaatiossa,
joista yksi on esitetty kuvassa 4.2.iii, (b) kuudessa
ekvivalentissa orientaatiossa, joista yksi on kuvassd
4.2.iv tai (c) kahdessatoista ekvivalentissa orientaa-
tiossa, Jjoista vyksi on kuvassa 4.2.v. Myohemmissa

tutkimuksissaan Shinnaka yhdessi Yamamoton?

kanssa on
padtynyt pitdmddn kahdentoista orientaation mallia par-
haimpana ja lisdnneet vield mallin, jossa on kahdeksan
orientaatiomahdollisuutta. Nditd malleja on esitetty
kuvissa 4.3-4.6. Mittaukset on suoritettu diffuusilla
rontgendiffraktiolla, jota tutkijat pitdvadt hyvanid mene-
telmdnd epdjarjestdytyneiden rakenteiden keskimdardis-
rakenteen mddrittidmisessai. Yamamoto ja Shinnaka ovat
laskeneet muotoilemiensa mallien perusteella ammonium-
nitraatin I-faasille entropian arvot®. N&mi laskennal-

liset arvot poikkeavat huomattavasti Kkalorimetristen
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mittausten antamista arvoista,  joten  annetut mallit

eivit tdysin vastaa todellista tilannetta.

(iii)

Kuva 4.2. Dynaamisen %Eéjérjestéytymisqallin mukaiset
alkeiskopit II-faasilla®. (i) NO; Jja NH, vapaa pydri-

minen. (ii) NO, :n pyoriminen <001> =-akselin ympari.
(iii) NO, -ryhmat kohtisuorassa <111> -akseliin n&hden
neljén orientaation mallissa. (iv) NO; -ryhm&t kohti-
suorassa <110> -akseliin ndhden kuuden orientaation
mallissa. (v) NO; -ryhmdt kohtisuorassa <100> -akse-
liin n&hden kahdentoista orientaation mallissa. Iso
avopallo = NH;, pieni avopallo = O ja pieni musta pallo
= nitraatin typpi.

(a) (b)

@ Ammonium  (Q Oxygen e Nitrogen

Kuva 4.3. NO, -ionin orientaatiot kahdessa mallissa®.
a) Yksi kahdentoista ekvivalentin orientaation orientaa-
tioista. N1(0:5; 0,9; 0;5twi; 0:(0:;5; 0,;5; Q. 779+,
(0,5; 0,742; 0,36+v), (0,5; 0,258; 0,36+v); v=0,05.

b) Yksi kahdeksan ekvivalentin orientaation orientaa-
tioista. N:(x, -x, x); O:(u, -u, z), (u, -z, u), (z,
-u, u); x=0,554; u=0,44; z=0,782.
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Canut-Amoros et al.®® kuvasivat omien mittaustensa ja
Hendricksin ja Shinnakan Jjulkaisujen perusteella eri
orientaatiovaihtoehdot kuvan 4.6 mukaisesti?®®. Kuvassa
on esitetty eri orientaatiovaihtoehdot ja niiden vieres-
sd Amoros et al.®” mukaan simuloitu diffraktiokuvio.
Kuvassa 4.7 on Shinnakan mittaama diffraktiokuvio®.
Mittauksissa kdytettiin optisten analogien menetelmdid ja
diffuusia rontgensirontaa. Voidaan havaita simuloitujen
diffraktiokuvioiden ja mitatun kuvion yhtdlidisyydet ja
toisaalta poikkeavuudet.

(a) (b)

Kuva 4.4. Esimerkkejd tiiveimpien pakkausten aggregaa-

teista®“. a) Kahdentoista orientaation ja b) kahdeksan
orientaation malli.

2 3 A 5 b

7 8 g 10 11 12

-0 OO

Kuva 4.5. :Kahdentoi%%a ekvivalentin orientaation
projektiot [001] -tasoon®.
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Kuva 4.6. Kolmen epidjdrjestdytymismallin pohjana ole-
vien erilaisten alkeiskoppien projektiot (001)—tasoonm.
Vasemmalla kussakin kuvassa eri orientaatiovaihtoehdot
ja oikealla kunkln.mallln mukainen simuloitu diffraktio-
kuvio. (i) NO; -ryhmat kohtisuorassa <111> -akseliin
ndahden. (ii) NO _—ryhmat kohtisuorassa <110> -akseliin
ndhden. (iii) No -ryhmét kohtisuorassa <100> -akseliin
ndhden.
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Kuva 4.7. Shinnakan mittaama ammoniumnitraatin I-faasin
diffraktiokuvio®.
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Infrapuna- ja Raman-spektroskooppisilla tutkimuksilla on
selvitetty diffraktiotutkimusten avoimeksi jattamaa
kysymystd mahdollisesta dynaamisesta ep&djirjestédytymi-
sestd eli ionien heilumisesta tai pydrimisestd hilassa.
Jatkossa kdytetddn ammonium- ja nitraatti-ionien sisdi-
sistd normaalivdrdhtelyista Herzbergin® merkint&ji:
NH, : v', symmetrinen venytysvardhtely
v', kaksoisdegeneroitunut symmetrinen
taivutusvéardhtely
v’ kolmoisdegeneroitunut epdsymmetrinen
venytysvardhtely
v', kolmoisdegeneroitunut epdsymmetrinen
taivutusvédrdhtely
NO; = v, symmetrinen venytysvdrdhtely
\, tasosta pois suuntautunut
taivutusvardhtely
v kaksoisdegeneroitunut epdsymmetrinen
venytysvdrdhtely
w, kaksoisdegeneroitunut epdsymmetrinen
taivutusvérdhtely.

Kuvassa 4.8 esitetdidn ammoniumin ja kuvassa 4.9 nit-

raatin vapaan ionin sisdiset normaalivéréhtelytg.

Y + 7
X -
Y Y + * .
V2 V3 Vg

Vi

Kuva 4.8. Nitraatci-ionin normaalimoodit?®.

X %
Y3
5 . %
V! AVAR

v VY 3

Kuva 4.9. Ammoniumionin normaalimoodit®.

24



Tang ja Torrie®

ovat mitanneet polarisoidut Raman-
spektrit eri faaseille. Kuvissa 4.10-4.12 esitetddn
Tangin ja Torrien mittaamat eri faasien polarisoidut
Raman-spektrit eri taajuusalueilla%. Piikkien taajuudet
ja spektrien tulkinta ovat taulukossa 4.3%, 1I-faasille
he ovat md&rittdneet NO; -ionille paikkasymmetriaksi C, ,
minkd mukaan nitraatti-ionit pyérisivdt hilassa melko
vapaasti. T&md tukee Shinnakan 12 orientaation mallia®'.
Raman-spektrien tulkintojen mukaan ammoniumionit voivat

pydrid hilassa ldhes vapaasti.

Tangin ja Torrien mukaan I-faasissa ei nouse hilavardh-

1.%7 eivit havainneet I-faa-

telymoodeja®®. Akiyama et a
sin ldmp&étila-alueella lainkaan Raman-aktiivisia moode-
ja. Hilavdrdhtelymoodien puuttuminen sopii hyvin pyori-

mismalliin.

Viimeisimmin ammoniumnitraatin IR-spektrejd ovat mitan-
neet Fernandes et al.®®, Kuvassa 4.13 on eri faasien
spektrit 2000-4000 cm’' alueella. Taulukkoon 4.4 on
koottu NH,NO;:n I-V-faasien IR-taajuudet. Tutkimus tukee

amﬁoniumnitraatinI—faasilleesitettyjérotaatiomalleja.

Myds NMR-tutkimukset todistavat ionien py&rivéan hilas-

a29,30 .

s NMR-tutkimukset perustuvat relaksaatioaikamit-

tauksiin ldmpdtilan funktiona.
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Tronsmission

3500 7 3000 2500

LJ 1 1 1 £
4000 2000

Frequency (cm™)
Kuva 4.13. Ammoniumnitraatin faasien I, II’-IzIaI’ IV ja
V IR-spektrit aaltolukualueella 4000-2000 cmn .
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Taulukko 4.3. NH.NO;:n ja ND,NO;:n Raman-taajuudet Jja
spektrien tulkinta™.

WU %0 (1) WD HO (IV) | 4 HO (1T1) HD, MO (111)
ddaigumaac daal gredac
195 € s uIK 23K
57 ‘IM“":‘ 57 3 "m}"i;'llg- L]
& (1] T(HO,
€@ Acouat A‘V [1] (Ito,)l)‘ i
- -, -
LU Rt L] 10 T A
" Y_(lﬁ,) l‘ ] 100 (%0 ,) A M 10}
140 Lm’)l:‘ 14 18 L(HOJ]I"
_ z 11
~ L | Lo, m 1% L,
13 LM)““ 116
*,
110 I—(l'l‘)ll‘l
T14 v l“ 3 114 A 'J:
116
.]u v A s s Yy L
7
(v A
718
) 718 e ll.]
1043 vy A' 1041 1047 vy A'
1048
. 1048 Vi By
1189 vy &' 130% 1318 vy A‘ 1378
FCUI RPN P 1643 1256 vy ooy 1418
1418 u; A‘ 1063 1417 tH A'
.
wes | vp By 1088 1440 vi d
1461 v: lz‘- 1080 1460 vz d
1653 Zvl A‘ 1655 1633 Zvl Al 1436
. ‘
ELLEI EH na 1670 vioA
i 2
w67 | vp A 1120 w0 | A 2133
t AL R HE 1301,232¢ 1150 EREHL
1
041 v; + "1 '1; 2289,1244 b
. ‘
pIL) vy 4‘ 11346 160 vi A‘ 1115
. .
12 vy By 1354 3180 oSy
. "yt
w0 vy A 134 3260 ItV 1393
. .
1262 vy l)‘ 1438 nur vy A‘.Il‘
‘1:"3!
", Ko (11} WD, KO, (11) ke (1)
hseignmeat Aseignasat
I K HIix (351 ¢
[H] Loy A 43
s Lo 120
T10 v A8 100 v
718
711 % 4 121 v
1054 A W | 1034 1030 vy
1304 vy £ ) 11K 1304 2
{1370)
1400 v AL pUTH 1440 Yy i
1443 v: A8
1450 -1 [ 4
1663 v, A 1661 1660 vy
1670 ui A
1900 v A 2900 vy
3150 v A 3160 vie vl v
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Taulukko 4.4. NH/NO;:n I-V-faasien IR—taajuudetzg.

\"% v (11 11 I
vy(T) 3220(vs) 3220(vs) 3220(vs) 3220(vs) 3220(vs)
3130 — s — _
vi+ vy 3060(vs) 3090(vs) 309N vs) 3080(vs) 3080(s)
vi(Ay) 2935(sh) —_ - e _
2vg 2910(s) 2920(sh)

2860(s) 2860(sh) ?_8_60(.\'#1 TR 28_60{sh ) ZE(;O(sh )
2520(w)* 2500(w) 2500(vw) 2500(vw) —

vty 2440(m) 2420(w) 2420(vw) —_ —
vyt vy 2]05(m) = — — —
2075(m) 2080(w) 2080(w) — —
2000(m) — — — —
vit 1845(m) 1820(vw) 1820{vw) — -
v+ vy l780($) —

1705(m)t  1710(bw)  1710(ww)  1710(ow)  1710(vw)
uy(E) 1670(m)t  — _ - _

vi(T) 1490(s) — — — -
1475(s) _— — — -—
2y, 1460(s) — —_ — —
1425(vs) 1425(vs) 1425(vs) 1425(vs) 1425(vs)
1390(vs) —_— —r — —
vi(E") . 1365(vs) 1368(vs) 1360(vs) 1340(vs) 1340(vs)
1263(sh) - - — —
vilAD) 1058(s) 1045(s) 1043(s) 1048(m) 1048(m)
1040(m) = = — —
vilAl) 833(vs) 831(s) 830(s) 832(s) 832(s)
v E") 729(m) — — — —
712(m) T17(s) 717(w) T12(vw) 712(vw)

* One possible assignment is v+ v,.
T (v3— v4) is a possible assignment.

1 This is unlikely to be due to 2 v; since the other phases do not show the
band.
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4.4 II-faasi

Lucas et al.'® ovat ratkaisseet ammoniumnitraatin II-
faasin kiderakenteen neutronijauhediffraktiolla. Heidan
mukaansa rakenne on epidjdrjestdytynyt siten, ettd molem-
milla ioneilla on kaksi vaihtoehtoista ekvivalenttia
paikkaa ja orientaatiota. Nitraatti-ionin orientaatiot
ovat erossa toisistaan 60° nitraatin tasossa ja ammo-
niumionin orientaatiot 90° [00l1]-akselin ymp&dri. N&in
saatavien H..O-sidosten mahdollisten pituuksien perus-
teella Lucas et al. pitdvdt todenndkodisend, ettd ionit
ovat dynaamisesti epdjdrjestdytyneitd. Taulukossa 4.5
on ammoniumnitraatin II-faasin atomien paikat, niiden
vdliset etdisyydet ja sidoskulmat'®. oOrientaatiovaihto-

ehdot eri ioneille on esitetty kuvassa 404",

Taulukko 4.5. Ammoniumnitraatin %}-faasin atomien
paikat, etdisyydet ja sidoskulmat .

N(1l) 0 0 1/2 N{(1)-H(1l) 0.988
D(1) 0.404 -0.0171 0.3850 N(2)-0(1) 1.239
N(2) 0] 1/2 0.0230 N(2)-0(2) 1212
0(1) 0 1/2 0.2742
0(2) 0.6287 1/2+x 0.1029

Vetysidokset

Vaihtoehtoiset orientaatiot
H(1)-N(1)-H(1) 109.47 N(1)-H(1l)...0(1)
O(1)-N(2)-0(2) 120.8 0...H 2.658 2.130
0(2)-N(2)-0(2) 118.4 0...N 3.069 33.069

N-H...O 105.2 158.0

N(1)-H(1)...0(2)

Qu«wB 2.008 2.622
0...N 2.981 2.981
N-H...O 163.3 101.5

30



Sshinnaka®' on tutkinut nitraatin epdjdrjestdytymistd II-
faasissa diffuusilla rontgensironnalla. Tulokset ovat

16

saman suuntaisia Lucasin et al. kanssa.

Hendricks et al.’ ovat selvittédneet rdntgenpulveridiff-
raktiolla ammoniumnitraatin II-faasin rakennetta. He
toteavat mittausten tulkinnassa olleen vaikeuksia,
mutta esitt&dvidt mielenkiintoisen havainnon transitio-
reitin valinnasta. Ndytteet, jotka jddhdytettiin I-
faasista II-faasiin menividt edelleen jddhdytettidessa
IV-faasiin. Ndytteet, jotka menivdt II-faasiin lammi-
tettiessd III-faasia, palasivat jddhdytettdessda II-
faasista IV-faasiin III-faasin kautta. N&diden havain-
tojen perusteella he ehdottavat, ettd IV- ja II-faa-
seilla ei ole yksikdsitteisid rakenteita, vaan etta
termisesti eri tavalla kdyttdytyvdt ndytteet ovat ra-
kenteeltaan erilaisia. Rakenne-erojen tutkiminen ei

yrityksistd huolimatta onnistunut.

b h
Oneny { O ¥ N1y |
e = %’(;,:3;:0 12, FmaT
nn 4 :
o‘-sssoo"(“ 0-2742 h e
al ™% "o
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I ! O o |O
(2) 0-1029 o) 01
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$ —-—~Q—°"f—-o 0-}-0.—._. ———-o-f-o
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b
—

O m" S Q(un()n
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0-0 O
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(a) (b)
Kuva 4.14. (a) Ammoniumnitraatin II-faasin rakenne ja

(b) sen ekvivalentti rakenne nitraatti- ja ammonium-
ionien vaihtoehtoisilla orientaatioilla ja paikoilla.
Kokoviiva kuvaa paperin tasosta yldspdin suuntautuneita
sidoksia, katkoviiva alaspdin suuntautuneita. Pistevii-
valla kuvatut sidokset ovat paperin tasossa
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Tang Jja Torrie®® ovat mitanneet polarisoidut Raman-
spektrit ja kdyttden ammoniumnitraatin II-faasille
avaruusryhmida SJ muodostaneet seuraavat moodit:
7A + 9B + 7E
3A + B + 4E

A + 2B + 3E.

(sisdiset)

(libraatio)

I

(translaatio)

Raman-tensorielementit ovat taulukossa 4.6°%. Kuvissa
4.10-4.12 ndkyvien spektrien piikit on assignoitu taulu-
kossa 4.4%. Tim#n mukaan II-faasissa ovat H..O-sidos-
ten muodostumisen seurauksena nitraatti- ja ammoniumio-
nien vapausasteet vdhentyneet verrattuna I-faasiin.
Tatd tukee myds Fernandezin et al. IR-tutkimus®.
Abolinsh et al.®' mukaan nitraatti-ioni heilahtelee Cx-
akselin ympédri toisiinsa verrattuna 60° kulmassa olevien

ddriasentojen vdlilla.

Kearley ja Kettle® ovat luoneet II-faasin ammoniumnit-
raatille mallin, joka vastaa havaittuja Raman-moodeja
parhaiten kaikista esitetyistd malleista. Malli ldhtee
kationien ja anionien vdlisestd kytkeytymisestd. On pda-
telty, ettd kytkeytyminen kahden kemiallisesti erilaisen
yksikoén vdlilld on mahdollinen vain viArdhtelyjen fakto-
riryhmdsymmetrioiden ollessa samanlaiset eri yksik&illi.
Kuvassa 4.15 esitetddn nitraatti-ionin n/3-rotaatio ja
ammoniumionin w/2-rotaatio, jotka johtavat paikkaryhmi-
symmetrioihin C,, ja §,. Kuvassa 4.16 on esitetty am-
moniumnitraatin 'v',- ja y-moodien vapaan ionin symmetria
sekd paikka- ja faktoriryhmdsymmetriat. Moodien kytkey-

tyminen nikyy 1400 cm’

:ssa levednd piikkinid. Kuvassa
4.17 on vastaava energiatarkastelu. Kuvassa 4.18 on eri
isotooppikonsentraatioilla mitatut spektrit, Gaussian
analyysin mukaan lasketut spektrit ja yksittdiset pii-
kit erill&aan. Isotooppirikastusta kdytetdidn piikkien
assignoinnissa. Kuvassa 4.19 esitetddn samassa vaihees-
sa ja eri vaiheessa olevien heilahtelevien nitraatti-
ionien antisymmetristen venytysvdrdhtelyjen ja eri sym-
metrioiden yhteyttd dipoolimomenttiin. Kuvassa 4.20 on

ammoniumionin vastaava esitys.
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Taulukko 4.6.

NH,NO;:n faktoriryhméanalyysiZ7.

NH,NO,(V) (T<—1B°C) C_ c¢=8
R N,

N, N, N, N_ " N_(NO,; N_(NH.) : Activity
A 52 1 st 9 10(5) 12 20 < o, teaw, =, (IR) (R)
D 52 0 52 10 10(5) 2 20 LR - IN (R}
E 56 1 35 13 14(7) 12 G (a.b)  (a.x.) (IR} (R)
NHNO(IV) (—18 "C<T<(37 °C) D,,** ¢=2
D, N, N, N, N, N N, (NO,") N, (NH*) Activity
A, 9 0 9 2 0 3 « Ciar Dene Tee (R)
I, 8 L] a 2 2(1) 2 2 . (R)
B, 7 a 7 2 201) 1 2 a,, (R)
B8,, 3 0 3 [ 2(1) 0 1 a, (R)
A, 3 o 3 (] 2(1) 0 {
R, 7 1 G t 2(1) | 2 c (IR)
B,. 8 1 7 1 (1) 2 2 b (1R)
B, 9 | '8 1 0 3 4 . (1R)
NH,NO,(Il1) (32 °C < T<B0*C) D" c=4
D" N, N, N, N,,. N,.Y N (NO,?) N, (NH>) Activity
A, 16 0 16 4 2(1) 4 G Ear Eype & (R)
B, 1 0 11 2 “(2) 2 3 L (R)
B, 16 0 16 4 2(1) 4 6 oo (R)
B, 1 0 1] 2 42) 2 3 . (R4
A, I 0 1 2 4(2) 2 3
B., 16 1 15 3 2(1) 4 G < ((R)
B,. 1 | 10 { 4(2) 2 3 (IR)
B,, 16 1 15 3 2(1) 4 G 2 (IR)
NH NO,(11) (80 °C < T<<126 °C) C,* ¢=2
Cor* N, N, N, N,.. N, N, (NO,") Activity
A, 5 | 4 1 0 3 < a,, ., (IR) (R)
Ay 2 0 2 t 1 0
D, 4 0 4 1 0 3 L (R)
B, 1 0 1 (o] 1 0 a,, (KR)
E - 9 1 8 3 2 3 (a,b) (a,a.,) (IR) (R)

a) N,; wotal (reedom, N, ; acoustic modes, N,; optical active modes, N, ; translational lattice modes, N,,;
rotational lattice modes, N, (NO,~}; internal modet of NO, -, N, (NH*): intermal modes of NH,.*, (R);

Raman active modeas. (fR);
of NH,~ ions.

® r
: -
a__ : R \:«/
6
(a)
NH.

iafrared active moda.  b) Valucs in parentheic denote the rotational frecdom

@====f----

Kuva 4.15.
orientaatiot

(a) Kahden nitraatti-ionin vaihtoehtoiset
II-faasin alkeiskopissa. Kiinted-kiinted

viiva tai katkoviiva-katkoviiva kuvaavat Dimavaruusryh—
mdd ja kiinted viiva - katkoviiva kuvaa Civ—avaruusryh—
mdd. (b) Kahden ammoniumionin vaihtoehtoiset orientaa-
tiot. Kiinted-kiinted tai avoin-avoin ym%yré johtaa
D”,,d-avaruusryhméén ja kiinted-avoin ympyrd C~, —avaruus-

ryhmdan ™.
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Kuva 4.17. Ammoniumnitraatin II-faasin ammoniumionin
antisymmetrisen deformaatiomoodin, Vv',, Jja nitraattl-
ionin antisymmetrisen v-enyty.smoodin, Vg, Vapaan ionin,
sivu-, epdjdrjestdytymis- Jja heteroionikytkegtymisen
korrelaatio Raman-spektrissid 1400 cm '-alueella’
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1500 o 1900 cm 1500 » 100 ¢m ! 1500

Kuva 4.18. (a-i) Monikiteisen ammoniumnitraatin Raman-
spektri 90°¢Cissa (II-faasi) erilaisilla
isotooppipitoisuuksilla32. a) raakaspektri, b) laskettu
spektri, c) moodeihin hajotettu spektri.
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Kuva 4.19. Kahden nitraatti-ionin epdjarjestdytymisen
aiheuttaman vaihtoehtoisen jirjestyksen antisymmetrisen
venytysvidrdhtelyn riippuvuus II-faasissa. Kegkelld ole-
vat nuolet kuvaavat vaihtoehtoisia dipoolejay.
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Kuva 4.20. Kaavamainen esitys kahden vaihtoehtoisen epa-
jArjestdytymisen aiheuttamasta ammoniumalihilasta ammo-
niumnitraatin II-faasissa. Nuolet kuvaavat korrelaatio-
ta E(D,,)-vdr&htelyn suhteen D&f— ja C,, "—avaruusryh-
missi. Katkoviivalla ympdroidyt ionit vastaavat kuvan
4.15.b ioneja>.
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4.5 III-faasi

Lucas et al.” ratkaiseman ammoniumnitraatin III-faasin
rakenteen atomien paikat, atomien vidliset etidisyydet ja
sidoskulmat ndkyvat taulukossa 4.7. Rakenneratkaisun
mukaan ammoniumioneille on taulukoitu eri orientaatioi-

den mukaiset vetysidosten pituudet.

Choin ja Praskin'’ yksikideneutronidiffraktioratkaisun
mukaan ammoniumionit ovat epdjdrjestdytyneet kahteen
toisistaan 42° eroavaan orientaatioon, jotka ovat kohti-
suorassa c—akselia vastaan. N&md orientaatiot ja niiden
vdliset reorientaatiot saattavat olla ldmpdtilariippu-
via. Mittaukset on tehty huoneenldmmtssd stabiloimalla
ammoniumnitraatti ITII-faasiin 5% KNOj:1la. Ammoniumio-
nin heilahtelu d&riasemien vdl1illd todettiin epdharmoni-
seksi Jja anisotrooppiseksi. Kuvassa 4.21 esitetyt
vetyjen H(3) ja H(4) orientaatiot eivd@t ole rakenteel-
lisesti ekvivalentteja, silld H(3):1la on yksi heikko
vetysidos ja H(4):1la kaksi vahvaa. Heilahdukset H(3) -
> H(4)' ja H(4) -> H(3)' muuttavat tilanteen pdinvas-

Taulukko 4.7. Ammoniumnitraatin III-faasin atomien
paikat, sidospituudet ja sidoskulmat>.

N(1) 0.5105 1/4 0.8177 N(l)-H(1) 1.02

H(1l) 0.5806 1/4 0.7282 N(1)-H(2) 1.04

H(2) 0.5806 1/4 0.9118 N(1)-H(3) 1:;17

H(3) 0.4347 0.3624 0.8177 N(2)-0(1) 1.231
N(2) 0.6557 1/4 0.3729 N(2)-0(2) 1..275
O(1l) 0.5662 1/4 0.2367

0(2) 0.7004 0.4351 0.4442

Vetysidokset

Vaihtoehtoiset ammoniumionin orientaatiot

N(1)-H(2)...0(1) N(1)-H(3)...0(1)

H(1)-N(1)-H(2) 101.1 O...H 2.330 2.299
H(1)-N(1)-H(3) 114.9 0...N 3.032 3.007
H(2)-N(1)-H(3) 114.1 N-H...0 138.5 139.1

O(1)-N(2)-0(2) 119.7
0(2)-N(2)-0(2) 120.7

N(1)-H(1')...0(1) N(1)-H(3')...0(2)
O sl 2.395 2.236
0...H 3.132 3.301
N-H...0 147.0 152.5
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Kuva 4.21. Ammoniumioni ja sen happinaapurit ammonium-
nitraatin III-faasissa c-akselin suunnassa katsottuna
Avoimet ellipsoidit kuvaavat epdjdrjestdytyneen mallin
vaihtoehtoisia paikkoja.

AN Phase () AN Phase (i1 (o+ - ~to-

78

%
PR
o 3+

Kuva 4.22. Ammon%ymnitraatin IIT-faasi katsottuna a-
akselin suunnasta’. Kiteen pakkautuminen alkeiskopin
puolitiheydelld esitetty oikealla.
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taiseksi. Vetyjen sidosten lukumiddrid vaihtelee ajan
kuluessa, Jja ulkopuolisen voiman muuttuessa saattaa
tapahtua transitio heilahtelujen estyessd tai helpot-
tuessa. Kuvassa 4.22 on Choi et al.>* esittdmd III-
faasin rakenne.

Tang ja Torrie®

ovat Raman-tutkimuksessaan johtaneet
ammoniumnitraatin III-faasille 60 sisdistd ja 45 op-
tista moodia. Sisdiset moodit ovat:

( Vs vie V) => By + By + By, + Byj

( \;'2, V3 Gu) Ag + Blg + BZg + B3g,

+ BIu + B,, + By, + A,;

( v'sr v') -> 2B, + 2B, + B,, + By

+ By, + 2B,, + 2By, + A,.

Optiset moodit:

(libraatio) = 2A 3 + 2B, + 4B,
+ 4By, + By, + 3B,, + 3By, + 2A;
(translaatio) = 47, + 4B, + 2By

+ 2B3g F By + 3By, + 3B, + 24

Gerade-moodit ovat Raman-aktiivisia ja ungerade-moodit
A, :a lukuunottamatta IR-aktiivisia. Kuvissa 4.10 -
4.12 ja taulukossa 4.4 on polarisoidut Raman-spektrit

ja piikkien assignointi%.

%, Fernandez et al.%, Abolinsh et al.>!

Tang ja Torrie
ja Akiyama et a1.? puoltavat Raman-tutkimusten perus-
teella ammoniumionin orientaatiocepdjdrjestdytymista

III-faasissa. Taulukoissa 4.6. ja 4.8 on analyysit ja

assignoinnit ammoniumnitraatin eri faaseille?’.

Kearley ja Kettle® ovat tutkineet Ramanilla ammoniumnit-
raatin kationin ja anionin vdlistd kytkeytymistd. Kuvas-
sa 4.23 on ammoniumnitraatin III-faasin ammoniumionin
antisymmetrisen deformaatiomoodin, ',, Jja nitraatti-
ionin antisymﬁetrisen venytysmoodin, ,;, vapaan ionin,
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paikka- ja faktoriryhmien symmetriat®. Kuvassa 4.24
on III-faasin eri isotooppipitoisuuksille energiata-
sokorrelaatiopiirros heteroionisen kytkeytymisen vai-
kuttaessa ja kuvassa 4.25 monikiteisen ammoniumnitraa-
tin Raman-spektri eri isotooppipitoisuuksilla
45°C:ssa>. Kearley ja Kettle pitdvat ndytettynda,
ettd ammonium- ja nitraatti-ionit ovat kytkeytyneet

toisiinsa vety-happi-silloin myds III-faasissa.

Id Cs Dod iD2d Cs  Dgh

. _2Ag A

./ N2Bog g N\
\)A T-? !

(Z=4)

Kuva 4.23. Ammoniumnitraatin III-faasin ammoniumionin
antisymmetrisen deformaatiomoodin, v',, Jja nitraat;i-
ionin antisymmetrisen venytysmoodin, Vg, Vapaan ionin
sekd sivu- ja faktoriryhmdn symmetriat™.
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I e e
’/‘_' -
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Ag g a ”, —
1400+ z s
. i T
/ ’
i ’ e
cm -l \’3{ l' g em——— " ,l
e o L T ‘
829 ’ ,’ + ’
—_1’ b ::' U U
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d /
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NH‘,‘NO:;/NDLIND:,' NH, N Oa/NDLN 03 nHNOg /ND,. NO3

Kuva 4.24. Ammoniumnitraatin ITI-faasin eri isotooppipi-
toisuuksien energiatasopii;;oskbrrelaatio heteroionisen
kytkeytymisen vaikuttaessa>. Taajuudet ovat likimai-
sia.
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Taulukko 4.8. Ammoniumnitraatin havaitut varahtelytaa-
juudet”.

NHNO,(V) NH,NO,(1V) NH NO,(111) NH NO,(11)
318 [t e 1 R R i
(77TK) (ITK) (11 K) (room tempcrature} (32 °C) (81 °C)
43 48 49 58(0,,) T.(NO;) = GO
s 61 62 1 58(D,,) T..(NO;)
69 13 75 GO(A,) T, (NOj;)
78 85 a4 T(NO); G8(A,) T,.(NO;)
89 a7 05(B,,) T(NO;)
102 98 96 100(A,) R (NOj)
104 98 90(A,)  T.(NO;) ~120
1o 12
19 135 135 139(B,,) R,(NO;) 126(B,,, B,) R (NO;)
140 138 140 N
160 161 162 R(NOJ) 170(B,,) R (NO;)
190 189 185
191
201 203
207 N =200 220(B,) T.(NH;)
~240 230 231 ] TG f
245
709 726 !" M7 TIS(A,.By,) v 75 v, 710
728 £ ni’ 722
830 vy
1057 vy 1046 1043(A,) v, 1050 », 1050
1208 1321 ].,, ~1350  [289(A) 1 1320}
1389 140G 1415(B,,) =355
1415 v 1450 ::é?gt‘.-)) ve  ==l1410 } i
A :
1419 1427
1447 1451 ]v,
1458

a) T and R denote translational and rotational fattice modes, respectively. v,—w, ! internal modes of NO,-
ion. v,": internal mode of NH,* ion. b) Obscrved values by Tang and Torric.®

T 1 T T

Mia/\/\

\'*"\_,\
NHJSNO‘-_‘
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//
no,*No,
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)
p/\ NHI.N’BOJ

RM_.\/\%
\

INTENSITY ——
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J\ ND, N %0,

k-—

16 1 1

|

1600 1500 1420 1300 c¢m!

Kuva 4.25. Monikiteisen ammoniumnitraatin III-faasin
Raman-spektri eri isotooppipitoisuuksilla 45°C:ssa>.
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4.6 IV-faasi

Ammoniumnitraatin IV-faasin kiderakenteen ovat mddritta-
neet yksikideneutronidiffraktiolla Choi et al.®. Kide
muodostuu van der Waalsin voimilla kytkeytyneista ver-
koista, jotka muodostuvat, kun N(1)-H(1)...0(1l)...H(1)-
N(1) -ketjut 1liittyvdt yhteen H(2)...0(1) -sidoksin.
Rakenteessa huomattava seikka on, ettd nitraatti kiin-
nittyy muihin atomeihin vain yhdestd happiatomista, joka
on mukana neljdssd vety-happi-sidoksessa. Rakenne on
kuvattu kuvassa 4.26'°. Taulukossa 4.9 on esitetty IV-
faasin atomien paikat, niiden védliset etdisyydet ja

sidoskulmat'®.

Taulukko 4.9. Ammoniumnitraatin IV-faasin atomien
paikat, etdisyydet ja sidoskulmat'®.

N(1) 3/4 1/4 -0.0836 N(2)-0(1) 1.274
N(2) 1/4 1/4 0.5067 N(2)-0(2) 1.254
o(1) 1/4 1/4 0.7629 N(1)-H(1) 1.069
0(2) 0.4342 1/4 0.3832 N(1)-H(2) 1.072
H(1) 0.6045 1/4 -0.1898
H(2) 3/4 0.1011 0.0324

Vetysidokset

Vaihtoehtoiset ammoniumionin orientaatiot

N(1)-H(1)...0(1) N(1)-H(2)...0(1)

0(1)-N(2)-0(2) 120.0 s PO 2.050 2.161
0(2)-N(2)-0(2) 120.0 o | 2,971 3.147
H(1)-N(1)-H(1) 115.7 N-H...0 154.4 1758
H(1)-N(1)-H(2) 107.9
H(2)-N(1)-H(2) 109.4

N(2)-H(1)...0(2)
0...H 2.326
O0...N 3.200
N-H...0 147.0
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Kuva 4.26. Ammoniumnitraatin IV-faasin rakennekuva'®.

a) a-akselin suunasta, b) b-akselin suunnasta ja c) c-
akselin suunnasta katsottuna. Pisteviivat kuvaavat
niitd sidoksia, jotka on katkaistava, jotta saataisiin
II-faasin rakennekuva.

43



%6 npasrittidneet

Raman-tutkimuksissa ovat Tang Jja Torrie
molempien ionien paikkasymmetrian olevan C,,. i
faasissa ammoniumnitraatilla on 30 sisdistd moodia:
(V' V) => Ay + Byj
fa'ed =% &, & By + B, & &)
(v;) —> B;, + B,,i
(\)'3, v') -> Ag + B29 * BSQ + By, t B,, + Bs,;
C (Vg V) > Ayt By + By, + Byi
ja 21 ulkoista moodia:
(libraatio) = 2B, + 2B, + 2By + 2B, + 2By, + 2A,;
(translaatio) = 2A; + 2B, + 3By +'By, + By, + By,-

Kuvassa 4.10-4.12 on mitatut spektrit ja taulukossa 4.4
piikkien assignointi26. Lihes kaikki IV-faasin moodit
nikyvit spektreissd, vain v',(B,g) on liian heikko na-

kydkseen. Piikki 60 cn’

:ssa ei sovi e.o. pelkistymat-
témiin esityksiin ja on assignoitu ammoniumionin epdjér-
jestdytymisliikkeeksi. v :n, Vv,:in ja vz:in limpdtilariip-
pﬁvuudesta ovat tutkijat piditelleet ammoniumionin voivan
asettua kahteen energiociltaan léhes ekvivalenttiin

orientaatioon, joiden vdlilla ne voivat kdantya nopeu-

della, joka kasvaa la&mpdtilan noustessa®®.

NH,NO(IV)

1

360 200 . 100

iffcm™!

Kuva 4,27. NH,NO;(IV):n polarisoitu Raman-spektri
hilavdrihtelyalueella®.
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Taulukossa 4.6 on Akiyama et al.?’ faktoriryhmdanalyysi
ammoniumnitraatin eri faaseille ja taulukossa 4.8 heidan
havaitsemansa taajuudet ja assignointin. Kuvassa 4.27
on ammoniumnitraatin IV-faasin polarisoidut Raman-spekt-

27

rit hilavédrdhtelyalueella® ja kuvassa 4.28 hilavardhte-

lyalueen moodien taajuuksien riippuvuus lampétilasta®’.
4.7 V-faasi

V-faasin kiderakenteen ratkaisivat neutronipulveridiff-
raktiolla 1ldhes yhtdaikaisesti toisistaan riippumatta
Choi ja Prask>® sekid Ahtee et al.”. Molemmissa tutki-
muksissa on p3diadytty samaan avaruusryhmddn ja alkeisko-
pin parametreihin. Tutkimuksissa on hienonnettu Amoros
et ail

tuksia, minkd pohjalta on esitetty Amoros'n et al. maa-

yksikiderdntgendiffraktiolla mittaamia heijas-

i g . sess s 19
rittaman avaruusryhman olevan vaara. Kuvassa 4.29° on

Amoros'n et al. esittdma kiderakenneyﬂ Kuvassa 4.30

esitetdidn Ahtee et al. mdarittama rakenne'’ ja kuvassa

4.31 Choin ja Praskin esittdmd rakenne®. Kuvien 4.30
ja 4.31 rakenteet ovat keskenddn samanlaiset. Tauluk-
koon 4.10 on koottu mainittujen julkaisujen mukaiset

alkeiskopin parametrit.

(IvV)=(V) (tv)-(m)-(m) (1«0

|
81T
80 13T
112T
mec
" 107t
76C
e R P
29¢
— 1 i 1 A1 ue 1 i 1 1 asecl i Az 1 1
200 100 200 100 200 100
filcm ™! Flem Tt ifem™!
Kuva 4.28. Jauhendytteen Raman-spektrit eri lampoti-

loissa hilavdrdhtelyalueella
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NH (1] %\/4mul

N
OH up
© H down

O up
O down
2 0 on the next

37 _layerﬂ -
Kuva 4.29. Amoros et al.” esittdmd NHNO,(V):n rakenne
katsottuna c-akselin suunnassa. Kahden ei-ekvivalentin
NO; :n sidokset NH;:n kanssa on merkitty nuolilla ja
katkoviivoilla, sidospituudet on annettu.

Q0

”~

*N OO0uwp N Qo0
. up
otiup Q g ;;n . O Hup @ 0 down
® Hdown ) 2 9 fex ® H down 750 on the nexl
layer layer
(&) (b)

Kuva 4.30. NH/NO;(V):n korjattu rakenne avaruusryhmdssa
Pccn katsottuna (a) c-akselin ja (b) a-akselin

suunnassa' . _NO; -ionien  tasot ovat kallistuneet
projektiotasoon verrattuna. Happiatomien tasot on
kuvattu + ja - suhteessa a-akselin suunnassa suhteessa

N-atomeihin.

46



Taulukko 4.10. NHNO,(V):n alkeiskoppi eri julkaisuissa.

a b c

%S T [K) Viite

Z
7.8850 7.9202 9.7953 8 Pccn 78 36
7.9804 8.0027 9.8099 8 Pccn 233 19
7.98 9.78 8 P4, 123 37

7

P ﬁ%,iz“ml
1 Y

o(4) o(4)

< v

(110} tayer (d)

Q
d|
0—q

(C) (TI0) layaer

Kuva 4.31. Ammoniumnitraatin V-faasin rakenne>’

. Ohuet
viivat kuvaavat vetysidoksia.
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Choi ja Prask kuvaavat V-faasin nolekyylipakkausta
samanlaiseksi kuin IV- ja II-faasien'. Suurimpana
poikkeuksena on nitraatti-ionien erilainen suuntautumi-
nen. Hilassa Jjokainen anioni on kahdeksan kationin
ympirdimd ja pdin vastoin. Jokainen vetyatomi sitoutuu
yhdelld voimakkaalla vetyﬂsidoksella ympidristonsa hap-
piatomeihin, jolloin muodostuu kolmidimensioinen verkko-
rakenne. Rinnakkaiset verkot 1liittyvdt toisiinsa van
der Waalsin sidoksilla. N...O0 ja 0...0 —etdisyydet ovat
erittiin pienet. Neutronidiffraktiomittausten mukaan V-
faasissa ei ole suuntautumisepdjirjestystd. Taulukossa
4.11 on Choin ja Praskin® julkaisematzatomien paikkapa-
rametrit ja taulukossa 4.12 atomien vdliset etdisyydet

ja sidoskulmat.

Tang ja Torrie®® ovat Raman-mittauksillaan selvittdneet
v-faasin luonnetta. Heid&n nittaamansa Raman-pulveri-
spektrit ovat kuvissa 4.32 ja 4.33 ja spektrien tulkinta
taulukossa 4.13. Kuvassa 4.32 ei ole aluetta 700-1150
cm4, mutta se on samanlainen kuin kuvassa 4.33. Kuvassa
4.33. on nikyvissid jddhdytyksen jédlkeen useita jaannos-
piikkejd IV-faasista transition jo tapahduttua. Niayt-
teen terminen historia vaikuttaa ndiden piikkien esiin-
tymisldmpdtilaan siten, ettd useita kertoja IV <=> V -
transition lipikiyneelld niytteelld jad&nndspiikit havi-

sivdt korkeammassa ldmpdtilassa ts. reaktio on no-

Taulukko 4.11. ND,NO;(V):n paikkaparametrit“.

x y z
N(1) { i 0-0154 (4)
N(2) i 3 0-0155 (4)
NQ@3) —0-0167 (3) —0-0021 (9) 0-2511(8)
o(1) i { 0-1444 (8)
0(2) 0-1135 (4) 0-2723 (6) —0-0410 (5)
(o]&)] { i 0:1446 (7)
04) 0-7679 (5) 0-1126 (4) —0-0480 (4)
D(1) 0-0622 (9) —0-0527 (9) 0-1756 (7)
0-0638 —0.0529 0-1745
D(2) —0- 1005 (9) 0-0836 (9) 0-2023 (1)
—0-1028 0-0845 0-2009
D(3) —0-0821 (9) —0-0961 (9) 0-2904 (7)
—0-0840 —0-0977 0-2911

D(4) 0-0527 (9) 0-0575 (9) 0-3207(7)
0-0553 0-0584 0-31222
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peampi. Yksikidemittauksissa jd&nnodspiikkien Iinten-
siteetit olivat paljon pienemmit kuin Jjauhemaisessa
niytteessid. Tang ja Torrie®® kiyttivdt Amoros'n et al.”
mddrittdmdd avaruusryhmdi P4, faktoriryhméanalyysisséén
ja saavat V-faasille 120 sisdisti moodia:
(vie v2) = 2A + 2B + 2E;
(Vg, ) = 4A + 4B + 4E;
(v'y) = 4A + 4B;
,(\”2) = 8A + BB;
Vi, v'y) ;,f-:4A + 4B + 8E.
jé 93 ulkoista moodia:
(libraatio) = 10A + 10B + 14E;
(translaatio) = 9A + 10B + 13E.
Kaikki moodit ovat Raman-aktiivisia. A- ja E-moodit ovat
IR-aktiivisia. Heikkojen intensiteettien ja paillekkdi-
syyksien vuoksi vain pieni osa moodeista n&dkyy spektris-
sd. Vv,~moodin jakéutumisesta ja v,~moodin jakautumisen
levenemisestd voi pdidtelld nitraatti-ionien symmetrian
laskevan ja voimakenttien muuttuvan jd&hdytettdessa ta-

pahtuvassa transitiossa. Noin 125 cm’’

:ssa olevan piikin
jakautuminen johtuu heteroionien vdlisen kytkeytymisen

voimistumisesta.

Taulukko 4.12. ND,NO;(V):n atomien vdliset etdisyydet ja
; 36
sidoskulmat™.

The parameters of the hydrogen bonds are also included.

N(1)—O(1) 1.263 (9) O(1)}-N(1)-0(2) 1169 (3)
N(1)-0(2) 1223 (4) O(2)-N(1)-0(2y 126-3 (5)
N(2)-0(3) 1-265 (8) 0(3)}-N(2)-0(4) 119-5 (2)
N(2)—O(4) 1-261 (4) O(4)-N(2)-0(4y 120-9 (5)
N(3)-D(1) 1-062 (9) D(1)-N(3)}-D(2) 107-1 (9)
N(3)-D(2) 1-083 (9) D(1)-N(3}-D(3) 1078 (8)
N(3)-D(3) 1.004 (8) D(1)-N(3)—D(4) 109-2 (4)
N(3)-D(4) 1-019 (8) D(2)-N(3)-D(3) 108-9 (5)

D(2)-N(3)-D(4) 111-2(9)

D(3}-N(3)-D(4) 112-4 (10)

Hydrogen bonds and intermolecular distances between NH, and NO,
Bonding type N---0(A) D---0(A) N-D---0(°)

N(3)-D(3)---0(1) 2.879 (6) 1-889 (7) 168-0 (6)
N(3)—D(4)---0(2) 2-918 (8) 1-950 (8) 157-6 (7)
N(3)}-D(2)---0(3) 2-908 (7) 1-836 (8) 170-0 (7)
N(3)-D(1)---O(4) 2:928 (7) 1-876 (8) 170-0 (7)
N(3)---0(1) 3-082 (6)
N(3)---O(2) 3-066 (8)
N(3)---0(3) 3-053 (6)
N(3)---0(4) 2-936(7)

Intermolecular distances (A) between NO, groups

N(1}.--O(4) 2-893 (3) 0(2)---0(4) 3-083 (6)
N(2)---0(2) 2-924 (3) 0(2)---0(4) 3-005 (6)
O(1)---0(4) 3-026 (4) 0(3)---0(4) 3-143 (6)
o(1)---0(2) 3-269 (8) 0(2)---0(4) 3-205(T)

49



’
Vo

xl
295°K x5
W—/\

ISI°K

“:KJL
. g

4060 1040 740

cm-t 1450 1400 1350

1300 700
N «l
295°K
f/\l\zzl-'("/\
193°K
151°K
11*K
s — 1P
cm-!t 3200 3000 2800 1800 1600
Kuva 4.32. NH,NO;:n monikiteinen Raman-spektri IV-
faasissa (295 K) ja V-faasissa (alemmat 151&\?6tilat}.

*:114 merkityt ovat IV-faasin jdannospiikkeja™.
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Taulukko 4.13. Ammonlumnltraatln v-faasin Raman- ja IR-
vidrdhtelytaajuudet ja spektrien tulkinta®.

:m,‘m](n m‘mj (v)
Infrared Raman Assignment Raman
Ref.7 Ref.19 This Work  Ref.12 This Work Kef.12
(170K) (1K) (15K} (15K) (15K)
49 50 50.0
62 61
15 75.2 nm;) 76 15.2
84 84.6 86 85.0
87 ar 5 88.0
96 0} T  or 7o98 96.0
98 8.5 Lim;) 1 98.5
112 112 .0 z 112 112.0
135 135.0 L(n0)) 135 135.0
140 140.0
162 163.0 7 [ 159 168.0
185 184 180.0
191 191.0 189
@ 194.0
- T(Nﬂ‘) - 197
203 202.5
207 207.5
224 222.0
231 231.0
260
245 = L
710 709 709 ] 711
722 726 726 -,
728 728 727.8 728
810 ], v,
831 833
1025 1
1046 rov {
1060 1058 1057 1054 J 1054
. 1123
1260 1288 1285
1340 1308 1312 1308 1324
1363 vy
1397 1389 1387
1406 1400 1400
1415 w1z F v
1422 1419 1422 £
: 1427 1431
1447 Sy 1443
1451
1461 1458 1460
1475 } vi - {
1485 1480 1082
1663 X 2v, €1661
1688
1705 vy
1726
2122
2860 2855 } 2v; 2133
2900 2905 2156
012
040 3040 3045 2241
3083 vy 1 2250
n27 3120 L2257
97 3185° vy
3230 3225 3220 2282
2295
2300
vy 2343
+ 4 2359
2371
v (KD H ) 2375
i 2188
2410
L2420
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Abolinsh et al.*” raportoivat Raman-mittausten perusteel-
la V-faasin olevan epdjidrjestdytyneemmdn kuin Iv-faasi
siind olevan pienemmit libraatiotaajuudet. Abolinshin
et al.” tutkimusten mukaan nitraatti-ionien sis#disten
viridhtelyjen pieneneminen IV -> V -transitiossa tapahtuu
alemmassa lampotilassa kuin hilaviridhtelyjen pienenemi-
nen. Uusimmassa Raman-tutkimuksessaan Abolinshin et
al." ovat selvitelleet V-faasin ammonium-ionilibraatioi-
ta.

Akiyama et al.? ovat mitanneet myds, K V-faasille Raman-
spektrit ja assignoineet piikit Cf— eli P4,-avaruusryh-
min mukaan tehdyllid faktoriryhmdanalyysilla. Spektrit,
analyysi ja asSignointi ovat kuvassa 4.28 ja taulukoissa
4.4 ja 4.6.

,///fg\\\~—ﬂ~/’~’1\\

193°K

il i £ .
2300 2100 mlso 1400 1350 1300
L i me

|

Kuva 4.3?. Ammoniumnitraatin jauhespektrejada IV- ja V-
faasissa .



NH,NO; (V) :n IR-spektrejid ovat mnitanneet Fernandez et
al.%® ja Kearley et al.*'. Spektrit Jja assignoinnit
vastaavat hyvin toisiaan ja my&s Raman-tutkimusten

tuloksia.
4.8 VI- ja VII-faasi

VI- ja VII-faaseille ei ole ratkaistu rakenteita.
Ndiden faasien olemassa olo on todistettu termodynaa-
misten muutosten ja muutosnopeuksien muuttumisen avul-
la. N&dihin tutkimuksiin palataan tarkemmin kappalees-
sa 5.
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5 AMMONIUMNITRAATIN KIDEFAASITRANSFORMAATIOT

Useilla kiteisilld aineilla on erilaisia kiderakenteita

e Ammonium- ja nit-

eri ldmpdtiloissa ja paineissa
raattiyhdisteilld on aina vdhintddn kaksi kidefaasia:
moniatomisten ionien vapausasteet lis#&dntyvit ldmpétilan
noustessa tai paineen muuttuessa. Ionit voivat korkeam-
missa lidmpdtiloissa heilahdella voimakkaasti tai jopa
pyorid. MyoOs ionien paikat ja orientaatiot voivat olla
erilaiset eri ldmpdtiloissa. Moniatomisista ioneista
muodostuvien .yhdisteiden faasien lukumddra on sitd suu-
rempi mitd enemmdn ioneissa on atomeja. Ammoniumnitraa-
tille tunnetaan yhteensd seitsemdn kidefaasia, joissa

ioneilla on jollakin tavalla erilaiset vapausasteet.

S.i Ammoniumnitraatin kidefaasitransitioiden havait-

seminen

Edellisessd kappaleessa on esitelty ammoniumnitraatin
kidefaasien rakenteet ja niiden ratkaisemiseen kdytetyt
menetelmdt. Kidefaasitransitioiden tapahtumisen havait-
seminen voi tapaﬁtua rakenteeseen perustuvien menetel-
mien lisdksi mySs muilla fysikaaliseen muutokseen tai

muutosnopeuden muuttumiseen perustuvilla menetelmil-
154243

5.1.1 Kalorimetriset menetelmit

Ammoniumnitraatin kidefaasitransitioiden tutkimuksessa
voidaan kalorimetrisid menetelmid kdyttdd paitsi termo-
dynaamisia tai kineettisid suureita selvitettdessd myds
tutkittaessa transitioiden tapahtumislampétiloija Jja
transitioreittejd. N&distd kdytetyimpid ovat DTA ja DSC.
Perinteiset kalorimetrit ovat k&dyttonsd hankaluuden
vuoksi paremmin sopivia termodynaamisten suureiden
mddrittdmiseen kuin faasitransitioiden havaitsemiseen.
DTA- ja DSC-tutkimuksia referoidaan tarkemmin mydhemmin
tissid kappaleessa ja perinteisid kalorimetritutkimuk-

sia tarkemmin termodynamiikan yhteydessd kappaleessa 6.
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5.1.2 oOptiset menetelnit

Optisista menetelmisti ammoniumnitraatin kidefaasitut-
kimuksissa on kdytetty optista mikroskooppia ja polari-
saatiomikroskooppia. Brown ja McLaren ja sSj&lin'® ovat
tutkineet optisella mikroskoopilla lisdksi mm. kiteiden
hajoamista ja paakkuuntumisen mekanismeja faasitransi-

tioiden yhteydessi.
5.1.3 Magneettiset menetelmdt

NMR:n kdytdstd ammoniumnitraatin kidefaasitransitioiden
havaitsemisessa ja kidefaasien rakenteiden midrittimi-
sessd on jo kerrottu kappaleessa 4. Faasitransition ha-
vaitseminen NMR:113d perustuu joko kemiallisen siirtymén
muuttumiseen tai relaksaatioajan muuttumiseen lidmpétilan
funktiona. Kuvassa 5.1 on III- ja IV-faasin “N-NMR-
spektrit, Jjoissa ndkyy hyvin transitio IV -> III, ja
kuvassa 5.2 relaksaatioajat T, ja T, ldmpdtilan k&&n-
44

teisarvon funktiona Relaksaatioajat muuttuvat I-,

IT- ja III-faasien vdlisissd muutoksissa selviasti.

Magneettisia ominaisuuksia voidaan k&yttdi myds mit-
taamalla magneettisen anisotropian muuttuminen limpoti-
lan funktiona. Ammoniumnitraatin magneettinen anisotro-
pia syntyy tasomaisen nitraatti-ionin orientoituessa
ndytettd jddhdytettdessd tiettyyn asentoon.

O PP - PrI -

4

:%

-

- )
Kuva 5.1. Amm%Piumnitraatin IV -> III -transitio
NMR-spektreissa™.
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MAGNETIC ANISOTROPY CUNIT 10 °E.M.U.D

C AXIS VERTICAL,ce X =%,
[*]

Nilakantan*® on mittauksissaan todennut anisotropian
muuttuvan 32, 84 ja 125°C:ssa kuvan 5.4 mukaisesti. Y1i
125°C:ssa anisotropia on nolla, mik# kuvaa hyvin nit-
raatti-ionien lihes vapaata pydrimistd kuutiollisessa
hilassa. Liampotilan laskiessa nitraatti—ioni asettuu
tasoon IV-faasissa, jolloin anisotropia kasvaa. Eini®
et al. ovat pddtyneet 1lihes samoihin arvoihin kuin
Nilakantan. Anisotropian mittaaminen tapahtuu yksit-

tdiskiteesta torsiomenetelmall&®.

[
Liaquio PLASTIC BRITTLE PHASES
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.
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e
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®
.
¢ 4 ol y 5 b ¢ s b g A cewibe s A go oy I
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Kuva 5.2. Ammoniumnitraatin relaksaatioajat T, ja T,
PN-NMR:ss5%.
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Kuva 5.3. Ammoniumnitraatin magneettinen anisotropia
ldmpdtilan funktiona®.
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Schulze* on mitannut ammoniumnitraatin magneettisen
suskeptibiliteetin muuttumista transitiopisteissa.
Muutoksen vihyydestd on piditelty, ettei transitioissa
voi tapahtua muutoksia atomien elektronitiloissa, wvaan
ettd atomien paikat muuttuvat.

5.1.4 Dilatometrit

Tilavuuden laajenemisen seuraamiseen lédmpdtilan funktio-
na perustuvat dilatometriset mittaukset sopivat ammo-
niumnitraatin kidefaasitransitioiden seuraamiseen hyvin,
sillid kaikkiin transitioihin liittyy selvd tilavuuden
muutoskertoimen hyppiyksellinen kasvu tai pieneneminen.
Dilatometreji on kdytetty myds transitioiden kinetiikan

tutkimiseen. Dilatometrimittauksiin palataan tarkemmin
kappaleessa 7.

5.1.5 Sdhkénjohtavuus

Sdhkénjohtokyvyn ja dielektrisen vakion mittauksilla on

havaittu kaikki ammoniumnitraatin faasitransitiot.

Kamiyoshin ja Yamakamin*® mukaan IV -> III -transitio

nikyy pienend muutoksena 41°C:ssa. III -> II ja II ->

35 15
NH,NO, W
100 ke/fsec
2 s
S 3.0 40 2
2 1] S
[} !‘ =
o ] I o
3 1 2
3 -6¢ g
g;w— JJ é
3‘315 1225¢
20 P ] 2 1 G s T o AP e g ey 0

=100 -30 o $3 100 150
Temperalure, C

Kuva 5.4. Amﬁpniumnitraatin dielektrinen vakio lampoti-
lan funktiona®.
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I -transitiot nikyvidt selvini dielektrisen vakion arvon
nousuina ja V -> IV -transitio selvdnd laskuna. I-
faasissa johtokyky kasvaa niin suureksi, ettei sita
voida mitata. IV <=> III -transitio ndkyy selvemmin
kostealla ndytteelld mitattaessa ja saadaan nédkyviin
selva piikkimdinen muutos vakion arvossa. Kuvissa 5.4

“ osittimii tuloksia.

ja 5.5 on Kamiyoshin ja Yamakamin
Kuvissa 5.6-5.8 on Brownin ja McLarenin'’ mittaamat
johtokyvyn arvot eri transitioille. N&issdkin kuvissa
voidaan selvdsti havaita IV <=> III -transition aiheut-
tama piikki johtokyvyssd ja muiden transitioiden aiheut-
tamat nopeat muutokset johtokyvyn arvoissa. Y1li 125°C:n
ldmpdtilassa johtokyky nousee voimakkaasti. Kamel®” et
al. ovat edellisistd poiketen havainneet kaikkien tran-
sitioiden paitsi II -> IV -transition aiheuttavan piik-
kimdisen muutoksen dielektrisen vakion arvoissa. My0os

heiddn mittauksissaan I-faasin johtokyky on suuri.

T

Otelectric constant

NH, NO, Tt
HIC/JCC
I3
$
a5t
¥
3
i A L _J
0 20 a0 60 80 200
Temperalure, °C
Kuva 5.5. Kostutetun ammoniumnitraatin dielektrinen

vakio ldmpdtilan funktiona®.
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Kuva 5.6. Ammoniumnitraatin séhkanjohtgkyky ldmpotilan
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Kuva 5.7. Ammoniumnitraatin sdhkonjohtokyky ladmpdtilan
funktiona kuivatulla puristeellaﬁ.
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Kuva $.8. Ammoniumnitraatin sdhkdnjohtokyky l&mpdtilan
funktiona kuivatulla puristeella”.

5.1.6 Diffraktiomenetelmdt

R&ntgensidteilyn tai neutronisuihkun diffraktioon perus-
tuvilla menetelmilld tehtyjd ammoniumnitraatin rakenne-
ratkaisuja on esitelty kappaleessa 4. Faasitransitioi-
den havaitseminen ndilli menetelmilld tapahtuu seuraami-
semalla tilavuuden muutosta lampdtilan funktiona. Ku-
vassa 5.9 on alkeiskopin sdrmien pituus ja alkeiskopin
tilavuus eri lampdtiloissa VII- ja V-faaseissa® ja ku-
vassa 5.10 bruttpkaavan ilmoittaman ainemddran tilavuus

ldmpdtilan funktiona 0-400 K:ssa®.

VOLUME (A%)

%

w1

&

¥

<

o

&

s

et W

" 0 w0 80 120 160 200 0

TEMPERATURE (K)

Kuva 5.9. Ammoniumnitraatin alkeiskopin sdrmien pituus

ja alkeiskopin tilavuus lémpé%}lan funktiona VvV -> VII -
transition l&mpodtila-alueella™.
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Kuva 5.10. Ammoniumnitraatin bruttokaavan ilmoittamfn
ainemddrdn tilavuus l&mpétilan funktiona 0-400 K:ssa™.

5.1.7 Raman- ja IR-spektroskopia

Rotaatio-védrdhtelyspektreji kiytetddn faasitransitioiden
havaitsemiseen seuraamalla taajuuksien, intensiteettien
tai piikkien puoliarvoleveyksien muuttumista ldmp&tilan
funktiona. Kuvassa 5.11 on kuvattu Raman-hilavdrdhtely-
taajuudet -200-150°C:ssa®®. Kaikki transitiot voidaan
havaita. Kuvassa 5.12 on yy:n, v,:n ja y,:n intensitee-
tit l&mpdtilassa 300-450 K ja kuvassa 5.13 V,:n puoli-

arvoleveydet 150-450 K:ssa Ramanissa®®.

2500 NH,NO4
M-O
25200" %
00()0\@
L M{)——O_ﬂ_ﬂ
& PO o
510(} %WO
= 0_"—*00-—0—0—0...0
= sok oo AR goco
v W =M1 —f —
. , Lo v
-200 -100 0 100

Temperature/°C

Kuva 5.11. Ammoniumnitraatin Raman-hilavarahtelytaa-
juudet -200-150°C:ssa’®.
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Absorbance (Arbitrary units)

| . | P 1
300 350 400 450

Temperature | K

Kuva 5.12. Ammoniumnitraatin Raman-moodien v,:n, :n
ja v,:n intensiteetit l&mp&tilassa 300-450 K.
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Kuva 5.13. Kuvan 5.12. y,:n puoliarvoleveydet 150-450
K:ssa®.
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5.2 Faasitransitiot
5.2.1 Faasitransitioreitit

Yksi ammoniumnitraatin kidefaasitutkimuksen painoalueita
on ollut faasitransitioreittien ja reitin valintaan
vaikuttavien tekijdiden selvittidminen. Yleisesti tunne-
taan kaikkien faasidiagrammissa rinnakkaisten faasien
viliset transitiot lammitettdessd tai Jjddhdytettdessa

niytettid normaalipaineessa*:

Vil -> V —> IV -> III -> II -> 1 (1a)
I —> II -> IITI -> IV -> V -> VII (1b)

Korotetussa paineessa huoneenldmpdtilaa korkeammalla
III-faasi ei esiinny, vaan III-faasin stabiililla 1ampo-
tila-alueella esiintyvdt metastabiilit IV- ja II-faasit,

jolloin tapahtuu transitiot:

IV = IT (2a)
ITI -> IV (2b)

Transitio voi tapahtua my®s normaalipaineessa. Kuvassa
5.14 on DSC-mittauksella havaittu IV -> II -transitio
ylimmdisend kuvaajana ja kuvassa 5.15 esimerkki II -> IV
-transitiosta jddhdytyskuvaajassa 23°°, Kuvassa 5.14 on
jadahdytyksessd tutkijan tulkinnan mukaan II -> IV -
transitio ja III -> IV -transitio; ldmpdtiloista ja
piikkien pinta-aloista voi tosin tehdd my&s johtopdi-

toksen, ettd kyseessd on II -> III -> IV -transitiot.

Tunnetaan myds tilanteita, joissa yhtdldiden (1) ja (2)

transitiot voivat tapahtua rinnakkaisina:

IV -> III -> II (3a)
L i
II -> III —> IV (3b)

L T

Esimerkki (3a):sta on kuvan 5.15 ldmmityskuvaajat 1-17
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Ja 23. Jidhdytyskuvaajat 1-9, 12-16 ja 21 ovat (3b):n

mukaisia’®.

Saman kuvan kuvaajat 18-21 ndyttdvidt, ettd transitiot
voivat tapahtua myds pddllekkdising’':

IV -> III/II, III -> II (4a)
II -> III/IV, III -> IV (4b)

Kirjallisuus esitt33 myds kuvan 5.16 mukaisia DSC-ku-
vaajia, Jjoissa n. 325 K:ssa endotermisen IV -> IT -
-transition jdlkeen on eksoterminen piikkin. Seli-
tystd tdlle ilmidlle ei anneta. Noin 357 K:ssa on III -
> II -transition piikki normaalissa lémpﬁtilassa,'mutta
pinta-alaltaan odotettua pienempini. Noin 400 K:n II -
> I -transition piikki on odotetun kokoinen. On siis
tapahtunut ainakin tdydellinen II -> I -transitio. Siti
ennen on koko ndytteen tdytynyt siirtyid Iv-faasista II-
faasiin. IV -> II -transitio on tdydellinen: eksotermi-
sen piikin voi siis katsoa olevan osittainen IT -> III -
transitio ldmmityssuunnassa.

Transitio V -> VII voi joskus puuttua niytetti jadhdy-
tettiessi'

Tunnetaan myds transitiot V <=> II, jotka tapahtunevat
vain pinta-aktiivisen aineen avulla®3,

—_—
||
E Sl
- |§
I H
— SR | 1 1 s
0 20 40 60 80 °c

rc
Kuva 5.14. Ammoniumnitraatin DSC-kuvaaja, jossa ldmmi-
tvksessd ylempdnd ndkyy IV -> II —tran51tlo'ja jaahdy-
tyksessd II -> III -> IV -transitiot”®
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5.2.2 Transitioreitin valintaan vaikuttavat tekijat

Ammoniumnitraatin faasitransitioreittien IV <=> IITI <=>
II ja IV <=> II v&lilli tapahtuvaan valintaan tunnetaan
vaikuttavan ndytteen termisen historian Jja naytteen

10,1235 permiselld historialla tarkoitetaan

kosteuden
niytteen kiteytymisen jdlkeen kokemia limpokidsittelyjd,
olivatpa ndmi tarkoituksellisia tai tahattomia. Ter-
misten kidsittelyjen vaikutuksesta puhuttaessa huomioi-

daan limmitys- ja jaihdytysnopeudet, sdilytysldmpdtilat

I
-

endothermic

Kuva 5.15. 23 DSC-limmitys-jiihdytyssyklii 20-100-
0°c>,
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ja ajat, jotka ndytteet ovat olleet k.o. ldmpdtiloissa.
Tutkimusta leimaa tulosten ristiraataisuus. Mm. Juop-

3

peri® ja Brown et al.® antavat toisistaan poikkeavia

tuloksia.

Kosteuden vaikutusta toisaalta IV <=> III -transition
tapahtumisl&mpdtilaan ja toisaalta valintaan faasitran-
sitioreittien IV <=> III <=> II ja IV <=> II vdlilla
ovat tutkineet mm. Sj61lin'® ja Rasulic et al.®. Kuvassa
517 on kosteuden vaikutus transitioon Sjdlinin mu-
kaan. Transitio tapahtuu eritt&in kuivilla ndyt-
teilld limmitettdessd >50°C:ssa, jolloin transitio on
muuttunut IV -> II -transitioksi, ja jaddhdytettdessa
<15°C II -> IV -transitiona. Rasulic et al. esittavit
kuvan 5.18 mukaiset transitioldmpotilat ndytetta
lidmmitettdessd. Tutkimuksen mukaan ei tapahdu IV -> II

-transitiota lainkaan.

I T I I T ]

endo

dq/dt
exo

endo

]
]

1 ] 1 ] 1
320 360 360 380 400 TK

Kuva 5.16. DSC-kuvaajat a) tutkijan mukaan tyypillinen
IITI -> II -transitio b) sama ndyte 24 h kuluttua’’.
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Kuva 5.17. Kosteuden vaikutus tansitioiden IV <=> III
tai IV <=> II tapahtumislémpétilaanw.
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Kuva 5.18. 'Kosteuden1Vaikutus transitioldmpétiloihin
nadaytettd limmitettiessi’®.
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5.2.3 Faasitransitioiden tapahtumisl&mpdtilat

Kidefaasitransitioiden tapahtumisl&mpotiloista puhut-
taessa voidaan erottaa transitioiden tapahtumisldmpoti-
lat l&mmityssuunnassa T, Jja Jjddhdytyssuunnassa T,.
Lammitettdessd ndytettd transitio tapahtuu korkeammassa
ldmpdtilassa kuin jddhdytettdessd: syntyy hystereesis-
silmukka. Silmukan laajuuteen vaikuttavista tekijoista
kerrotaan tarkemmin transitioiden kinetiikkaa selvitta-
vdssd kappaleessa 7. Reversiibelin reaktion tasapaino-
lampétila T, kuvaa sitd ldmpdtilaa, jossa reaktio on ta-
sapainossa. Kineettisistd tekijdistd johtuen T, €1

yleensd ole sama kuin T,:n ja Ti.:n keskiarvo T,.
tp = transition alkamisldmpdtila l&mmitettiessd,

T
T,. = transition alkamisldmp&tila jd&hdytettiessi,
T, = Tu:n ja T, .:n keskiarvo,

T

= transition tasapainoldmpétila.

5.2.3.1 VII <=> V -transitiot

Kirjallisuudessa .esitetdidn VII <=> V -transitiolle
erilaisia arvoja“. Sekaannusta vallitsee erityisesti
Ty:n, T.:n ja T,:n vdlilld. Kaikissa tutkimuksissa

V -> VII -transitiota ei ole havaittu lainkaan'. siti
kuvaillaan yleensd hitaaksi ja sit3d on monilla mene-

telmilld vaikea havaita.

5.2.3.2 V <=> IV -transitiot

V <=> IV -transitioiden tutkimusta leimaa transition
havaitsemisen vaikeus: transitiot ovat hitaita ja niissi
tapahtuvat termodynaamiset ja rakenteelliset muutokset
ovat pienié”., Te:ksi raportoidaan yleisesti -18°¢’. T,

= -8 - 0°C ja T,, = -50 - -29°C°'.
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5.2.3.3 IV <=> III -transitiot

Teknisesti merkittdvimmit transitiot ovat IV- ja III-
faasien viliset transitiot'. Riippuen ldmmitys- ja
jadhdytysnopeudesta sekd nidytteen termisestd historiasta
vaihtelee transitioiden nopeus niin, ettda T, = 35 - 55°C
ja T, = 25 - o0°c. T, = 32,2°C'.

5.2.3.4 TIII <=> II -transitiot

III <=> IT -transitioilla T, = 85 - 87°C ja T, = 81 -
60°C hyvin toistettavasti, jos transitio tapahtuu. T
= ga.2°C’

e

5.2.3.5 II <=> I -transitiot

II <=> I -transitioiden hystereesi on pieni, T, = 128 -

132°c® ja T, = 120 - 125°C”. T, = 125,1°C’. Transi-
tiot ovat hyvin toistettavia: yht&&n transitioiden
puuttumista l&mmitys- tai jddhdytyssuunnassa ei ole
Yaportoitu,

5.2.3.6 I <=> sula -transitiot

Ammoniumnitraatin sulamispisteeksi on mddritetty
169,9°C™.

5.2.3.7 V <=> II -transitiot

Pinta-aktiivisella aineella késitellyillé naytteilld on
havaittu transitio II- ja V-faasin vdlil1s™, Transi-
tio V -> II tapahtuu vdlivaiheen V* kautta. Nagatani”
raportoi transitiolle V -> V* T, = 42°C ja transitiolle

V% -> II T, = 45°C.
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5.2.3.8 IV <=> II -transitiot

III-faasi voi puuttua ndytettd lidmmitettdessd tai jadh-
dytettdessd termisten késittelyjen seurauksena tai
lisdkomponenttien vaikutuksesta'®. IV <=> II -transi-
tioiden T, = 52°C™. T, = 47 - 55°C, T, = 44 - 53°C".
IV <=> II -transitioiden ja IV <=> III <=> II -transi-
tioiden erottaminen tutkimuksissa on tuottanut vaikeuk-
sia ja joissakin tulkinnoissa onkin ilmeisid tulkin-
tavirheitd. Tyypillistd on sekoittaa osittain pddllek-
kiiset IV -> III/II -transitiot toisiinsa tai j&tt&a
huomiotta IV -> II -transition jdlkeinen osittainen
siirtyminen III-faasiin, jolloin ndkyy epdtdydellinen
IIT -> II -transitio’'.

5.3 Faasitransitiomekanismit

Ammoniumnitraatin kidefaasien vdlisten transitioiden
mekanismeja on pddtelty 13hinnd vertailemalla tarkastel-
tavana olevaan transitioon osallistuvien faasien raken-

teita®

tai faasitransition tapahtumiseksi wvaadittavia
tyypillisia olosuhteita'. Esimerkiksi transition IV <=>
IIT mekanismiksi on esitetty liukenemis-uudelleenkitey-
tymismekanismia sen perusteella, ettd sen on Jjoskus
esitetty vaativan veden lisnidoloa. Kineettisten ominai-
suuksien perusteella tapahtuvaa mekanismin pddttelyd ei
ole kirjallisuudessa esitetty. Yleisestihdn kineettis-
ten mittausten pohjalta luodaan matemaattiset mallit
mekanismien selvittamiseksi. Seuraavassa kdsitelldan
kirjallisuudessa tunnettuja faasitransitiomekanismeja
toisaalta alkeiskopissa tapahtuvien muutosten kannalta
ja toisaalta ionien vapausasteissa tapahtuvien muutosten
kannalta. Alkeiskopin akseleiden valinnalla voi olettaa
olevan merkitystd ammoniumnitraatin teknisten ominai-
suuksien kannalta. Faasien stabiilien l&mp&tila-aluei-
den muuttumiseen vaikuttavien lisdaineiden kdyttd perus-

tunee ionien vapausasteisiin vaikuttamiseen.
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5.3.1 II <=> I -transitiot

I- ja II-faasien rakenteessa suurin ero on anionien ja
kationien vapausasteissa. I-faasissa molemmat ionilajit
pyorivdt Jokseenkin vapaasti, kun taas II-faasissa
ionien 1liike on rajoittunut heilahteluun &&riasemien
valilla. Kuvassa 5.19 on esitetty kaavamaisesti eri
faasien alkeiskopit‘s. Kuvat perustuvat réntgendiff-
raktioratkaisuihin, minkd vuoksi ammoniumionin protonit
eivdt ole ndkyvissa. Tamd vaikeuttaa Jjonkin wverran
ammoniumionien orientaation hahmottamista. Kappaleessa
4 on rakenteista tarkemmat kuvaukset. I-faasin alkeis-
koppi on kuutiollinen, mikd kuvaa hyvin tasomaisen nit-
raatti-ionin kolmidimensioista pydrimisliiketta. I1-
faasissa nitraatti-ionit asettuvat kahteen tasoon. Taman
seurauksena myds alkeiskopin symmetria laskee tetrago-
naaliseksi. I-faasiin kuvassa 5.19 kuvattu varsinaiset
akselit a ja b sekd laajennettu alkeiskoppi, jonka poh-
jalta muodostuu II-faasin alkeiskoppi15.

I->II -siirtymiiss3d tapahtuu siis®

(1) osittaista nitraatti- ja ammoniumionien jarjestdyty-
mists5.26

(2) ﬁaI:n (sec 45):n lyheneminen, jolloin muodostuu a|,

15,26 54

(3) puolet ammoniumioneista siirtyy noin 1/2 c¢;:n ver-

ran1s -

ja b;;, ja c;:n piteneminen, jolloin muodostuu c,,

5.3.2 III <=> II -transitiot

Kun II-faasissa olevaa puhdasta ammoniumnitraattia jd&h-
dytetddn siirtyy se joko III- tai IV-faasiin. III-faasi
eroaa II-faasista pHddasiassa nitraatti-ionien vapausas-
teen kohdalla®. Nitraatti-ionien laaja-amplitudinen
heilahtelu on sammunut. Transitiossa ei II-faasin
alkeiskopin akseleista muodostu vilttimittd vastaavia
III-faasin akseleita, vaan saattaa tapahtua alkeiskopin

vAdristymisti.
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Kuva 5.19. Ammoniumnitraatin faasien I-V alkeiskoppien
kaavama%nen kuvaus. Ammoniumionien protonit eivdt ndy
kuvassa'”.
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II->ITII siirtymdssd tapahtuu siis

(1) nitraatti-ionien orientoitulﬁinen mahdollisesti
kahteen eri orientaatioon' %

(2) hilan v3iristyminen niin, ettd II:n alkeiskopin

akseleista ei suoraan muodostu III:n akseleitaﬁ.
5.3.3 IV <=> III -transitiot

Siirryttdessd III-faasista IV-faasiin sammuu ammoniumio-
nien laaja heilahteluliike ja ne asettuvat mahdollisesti
kahteen orientaatioon®. Alkeiskopin, akselien valin-
ta tapahtuu sattumanavaraisesti kaikkien nitraatti-
ionien asettuessa sama&n tasoon. Kuvassa 5.20 on esi-
tetty IV- ja III-faasin alkeiskopin akseleiden suuntau-
tuminen suhteessa toisiinsa®. Kulma 6 voi saada arvot
15°, 30°, 50° tai 75°. Kulma ¢ = (45 * 5)°. Toisin sa-
noen IV <=> III -transitioissa alkeiskopin akselit
voivat muuttua edestakaisten transitioiden tapahtues-

sa°°,

IITI -> IV -siirtymdssd tapahtuu siis

(1) NH,-ionienorientoituminen mahdollisesti kahteen
15,26 54

(2) kidehilan muotoutuminen II:n hilan kaltaiseksi®.

eri orientaatioon

blII blV

G|V

Kuva 5.20. Ammoniumnitraatin IV- ja III-faasien alkeis-
koppien akseleiden suuntautuminen toisiinsa ndhden®®.
8 = 15°, 30°, 50° tai 75°. ¢ = (45 * 5)°.

74



5.3.4 IV <=> II -transitiot

IT-faasista ammoniumnitraatti voi siirtyd jddhdytettdes-—
sd paitsi III-faasiin myds suoraan IV-faasiin. Mikros-
kooppitutkimukset osoittavat, ettda IV -> II -siirtymdssa
tapahtuu vain pientd kiteen muotoutumista'>. Rakentei-
den samankaltaisuus ndkyy kuvassa 5.19. Voitaisiin sen
vuoksi olettaa, ettd II ->IV-siirtymd tapahtuisi ilman
alkeiskopin akseleiden orientaatioiden muutoksia. Koska
kuitenkin (010)- ja (100)-tasot II:ssa ovat identtisid,
voi niistd kumpi tahansa muuttua joko IV:n (010):ksi tai
(100) :ksi, Jjolloin a Jja b voivat wvaihtua keskendédn.
Transformaatio orientaatioiden seokseksi yhteisella
c-akselilla on myds mahdollinen. Siirtymdssda IV -> II
ei ole mahdollisuutta valinnalle IV:n (010)- ja (100)--

tasojen va1il1a®.

II->IV -siirtymdssd tapahtuu siis

(1) NOy -ionien tasojen asettuminen IV-faasien (010)-
tasojen suuntaisiksi ja jokaisen NO; - ja NH,"-ionin
orientaatiojérjestaytymineh mahdollisesti kahteen vaih-
toehtoiseen orientaatioon':%

(2) by;:n lyheneminen b”_,:ksi15 ja

+ . + s 4 * .
(3) NH, -ionlen siirtyminen noin 1/2 C;in verran®.

5.3.5 V <=> IV -transitiot

Abolinsh et al.” esittidvit, ettd IV -> V-siirtymdsséd
vety-happi-sidosten vahvistuminen aiheuttaa NO; -ionien
siirtymisen vdhemmin symmetrisiin paikkoihin ja ettd

timin  seurauksena muds NH,'-ionien alihila vddristyy.
5.3.6 VII <=> V -transitiot

VII- ja V-faasien vdlisten transitioiden mekanismia ei
tunneta. Tamd@ Jjohtuu VII-faasin rakenteen huonosta

tuntemisesta. Kuten aiemmin on Jjo todettu VII-faasin

olemassa olostakaan ei ole tadyttd varmuutta.
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5.3.7 I <=> sula -transitiot

Sulamisessa ammoniumnitraatin ionien vdliset sidokset
heikkenevat niin paljon, ettd ne voivat liikkua toisiin-
sa ndhden hyvin vapaasti. Kiteytymisen aikana muodostuu
heikkoja happi-vetysidoksia, jotka jaksavat pit&da ionit

jarjestyneend hilaan®.

5.3.8 V <=> II -transitiot
V <=> II -transition mekanismista ti'edetddn, ettda tran-
sitio tapahtuu vdlivaiheen kautta: V <=> V* <=> {5 el

Valivaiheen V* rakennetta ei tunneta, eikd transitioiden

mekanismiakaan tiedetd tarkemmin®.
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6 AMMONIUMNITRAATIN KIDEFAASITRANSITIOIDEN TERMODYNA—
- MIIKKA

Klassinen termodynamiikka esittidi keskeistd osaa kide-
faasitransitioiden tutkimuksessa. Sen avulla voidaan
paitsi ymmdrtdd transitioiden luonnetta mnyds ennustaa
eri rakenteiden stabiilisuutta, minki lisiksi useat ki-
defaasitransitioiden tutkimisessa kédytetyistd menetel-
mistd perustuvat termodynaamisten muuttujien havainnoin-

tiin.

Tdssd kappaleessa esitetddn faasitransitioiden yleiset
termodynaamiset teoriat ja referoidaan ammoniumnitraatin
termodynaamisia tutkimuksia, minkd pohjalta esitet3din
joitakinjohtopéétéksiéammonhnmﬁtraatinkidefaasikéyt—
taytymisestsd.

6.1 Ionisten yhdisteiden kidefaasitransitioiden ter-

modynamiikkaa

6.1.1 Faasitransitioiden luockittelu termodynaamiselta
pohjalta

Ehrenfestin®® mukaan faasitransition voidaan termodyna-
miikan pohjalta luokitella olevan samaa kertalukua kuin,
mitd on Gibbsin vapaan energian alin derivaatta, joka
transitiopisteessd on epdjatkuva. Gibbsin vapaa energia

kirjoitetaan
G=H-TS =E+ pvV - TS (4-1)

ja sen derivaatat

dG = dE + pdV + Vdp - TdS - S 4T (4-2)
/

(8G/sp); = V (4-3)

(6G/sT), = -8 (4-4)

(6°G/ %) = (§V/sp), = -Vg (4-5)
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(s°ClsRsT) = (sV/§T), = Va (4-6)
(8£G/8T%), = ~(AS/AT), = =C,/T. (4=7)

C, on lampokapasiteetti, a lidmpdlaajenemiskerroin ja
B kokoonpuristuvuus. Derivaatoista voidaan nahda,
ettd transitiot, joissa tilavuus tai entropia on epijat-—
kuva,-ovat ensimmdistid kertalukua, ja transitiot, joiden
ldmpdlaajenemiskerroin, kokoonpuristuvuus tai ldmpdkapa-
siteettison épéjatkuva ovat toista kertalukua. Korkeam-

man kertaluvun transitiot vaatisivat lis&ad yht&loitd.

Kuvissa 6.1 ja 6.2 on joitakin edelld olevista yht&d-
16ista graafisesti“. Kuvassa 6.1la on ensimmdisen ker-
taluvun transitiossa faasien I ja II entalpiat H; H; ja
vapaat energiat G,, G,, esitetty l4dmpdtilan T funktiona
ja kuvassa 6.1.b tilavuudet Vv, ja V,, ja vapaat energiat
.paineen p funktiona. Vapaiden energioiden kuvaajat
leikkaavat T = T,:ssa ja p = p,:ssa, missd transitio II -
> I tapahtuu. Transitiopisteen yl&puolella G,, ja ala-
puolella G, esittdvdt ylildmmenneitd ja alijddhtyneitd
tiloja ldmp&tilakuvaajalla ja ylipuristuneita ja alipu-
ristuneita tiloja painekuvaajalla.

Kuvassa 6.2 esitetddn toisen kertaluvun transition
entalpian muutos, l&mpdkapasiteetin muutos Jja jdrjes-
tidytymisparametri ldmpdtilan funktiona“. Toisen kerta-

luvun transitiot liittyvdt ldhes aina jdrjestdytymisas-

Encryy
Lacres

{a) Lh)

Kuva 6.1. Ensimmdisen kertaluvun transition energia vs.
lampotila ja energia vs. paine kuvaajat®.
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teen muutoksiin. Kuvassa 6.3 esitetddn faasien I ja II
Gibbsin energia ldmpdtilan funktiona toisen kertaluvun
reaktiolle“®. vVerrattaessa sitd kuvan 6.1 Gibbsin ener-
gian lampdtilariippuvuuteen ensimmdisen kertaluvun reak-
tiolla voi havaita selvidn leikkauspisteen puuttuvan ja
kuvaajien kulkevan jonkin matkaa toisiaan sivuten. Tadma

merkitsee sitd, ettd tilavuus ja entropia ovat jatkuvia.

Siirtymi&, joilla l&mp&kapasiteetti C, kasvaa transitio-
pisteessi darettoméksi, kutsutaan(%—T—kuvaajansa muodon
vuoksi )\ -siirtymiksi. Lambdasiirtymien kdsittely sel-
keytyy, jos Cyin tilalla kdytetddn C,:a. T&116in ndihin
transitioihin liittyvd voimakas tilavuuden muutos tulee

huomioiduksi®3.

Ubbelohde® on suositellut transitioiden luokittelua ter-
modynaamisesti jatkuviin 1. vdhittdisiin ja termodynaa-
misesti epdjatkuviin. T&md luokittelu on perusteltua,
kun otetaan huomioon mahdollisuus, ettd transitiolla voi
olla termodynaamisesti sekd ensimmdisen ettd toisen ker-
taluvun luonnetta. Toisekseen reaktioiden kertaluku

kisitetddn yleisesti kineettisistd ominaisuuksista joh-

detuksi ei termodynamiikkaan liittyvdksi suureeksi.

Hy———
_____d‘r////T_—__*_ﬂ ¢
" =it il

l

I
{
l
1

T, T T r

¥ T

Kuva 6.2. Entalpian, ominaisldmmén ja Jjdrjestdytymis-
parametrin suhde l&mpdtilaan toisen kertaluvun transi-
tiossa™.
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6.1.2 Faasitransitioiden termodynaamiset yht&lot

Yhden komponentin systeemissi voidaan eri faasien vapaat
energiat esittdi paine- ja ldmpdtilapinnan avulla. En-
simmiisen kertaluvun transitio tapahtuu ndiden pintojen
leikkauskohdassa, johon muodostuvaa kdyrdada kuvaa

Clapeyronin-Clausiuksen yhtéilb'“ .  Leikkauskohdalla

G, = G (4-8)
Gy — G = 4G
= (V, - V)dp - (S, - §,)dT (4-9)

=AV dp - pAS AT = O

dp/dT = AS/AV = AH/TAV. (4-10)

G
I b o
[y,
T B
\”
|
L
.
Kuva 6.3. Gibbsin vapaan eneri?ian lampotilariippuvuus

toisen kertaluvun transitiossa™.
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Termodynaamisesti toisen ja sitd korkeamman kertaluvun
reaktioissa S ja V ovat nollia, jolloin edelld olevaa
yht#154 ei voida kéyttdd. Clapeyronin yht&lén analogeija
voidaan kuitenkin muotoilla seuraavasti®:

Sy —H =45 =10 (4-11)
(848/6T), AT + (GAS/ﬁerdp = 0 (4-12)
dp/dT = AC,/VTAB. . (4-13)
(§5/&T), = C,/T (4-14)
(§8/4P)y = —(8V/8T), = —Va. (4-15)

Koska V on epdjatkuva voidaan osoittaa, etta

dp/dT = pAq /AB-- (4-16)
Lambda-tyyppisille reaktioille eivdt edelld esitetyt
yht&16t pade, silla C, saa transitiopisteessad ddrettdméan
suuria arvoja. N&ille transitioille voidaan kirjoittaa

vastaavat yhtdlst 1dhtien entropian yht&lodsta

S, = S(p) + £(p - aT), (4-17)
jossa a = (dp/dT) ja f on jokin transitiota kuvaava
funktio. T&std voidaan johtaa Pippardin teorian mukaan

ld&mpdkapasiteetille yhtdld

C, = aT Va + vakio. (4-18)

Toisen kertaluvun siirtymid voidaan k&dsitelld Landaun
teorian avulla ja lambdasiirtymid Tizzan teorian poh-

jalta.

81



6.1.3 Faasitransitioiden hystereesi

*

Hystereesilli tarkoitetaan ilmidtid, jossa lampotilan tai
paineen muutoksen aiheuttama transitio tapahtuu l&mpoti-
laa tai painetta nostettaessa eri kohdalla kuin sita
takaisin laskettaessa. Hystereesi on tyypillinen ensim-
mdisen kertaluvun transitioille. Sen ilmeneminen tar-
koittaa sitid, ettd Gibbsin ;ﬁpaat'gnergiat eivit ole,

tdysin samat transitiopisteessi.

Yhdeksi syyksi hystereesikseen Ubbelohde® on esittédnyt
hybridiyksittdiskiteen muodostumisen. T&116in vapaan

energian lauseke saa lis3dtermeikseen jé@nnitysenergian ¢

ja vdlipintaenergian n.
G; = G(p, T, 812, n;z) (4-19)
Gy = G(p, T, €21, N2z)! (4-20)

Toinen hystereesiksen selitystapa on kineettinen. Tila-
vuuden muutos on jadnnitysenergian funktio ja AV:n kas-
vaessa kasvaa myds tdmd energia siten, ettd lammitys- ja
jddhdytyssuuntiin tapahtuvien transitioiden tapahtuma-

ldmp6étilat eroavat toisistaan.

Transitioiden energiavallien kvantitatiivinen mddritta-
minen on mahdotonta ja sen vuoksi ei mydskdan voida ar-

vioida hystereesin suuruutta.

Transition katsotaan olevan tdydellisesti reversiibeli,
kun transitioreitti kulkee l&mp&tilan tai paineen muut-

tuessa minimienergiapolkua.

6.1.4 Ammoniumnitraatin kidefaasitransitioiden termody-
namiikka

Kuvassa 6.4 esitetddn ammoniumnitraatin lampdkapasiteet-
i vakiopaineessa C, lampodtilan funktiona®. Kuvassa
ndkyvdt Nagatanin et al.” mittaamat faasimuutosten V -
s TV, IV =» ITXI, IV =» II, ITI =-» II, II =» I ja
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lisdksi pinta-aktiivisena aineena tunnetun oktadekyyli-

amiiniasetaatin indusoiman muutoksen V -> II ldmpdkapa-
havainnoitu l&mpotila-

ja

Tutkimuksessa oli
15-140 K adiabaattisella
johtokykykalorimetrilli. V <=> II
keamman kertaluvun muut transitiot ensimmdisen kerta-
> katsovat tulostensa

siteetit.

aluetta kalorimetrilla

—-transitio oli kor-

luvun siirtymid. Nagatani et al.
noudattavan Stephensonin et al.” tuloksia paremmin kuin

Eichenauerin et al.’” mittauksia. Tutkimuksessa tulee

esille myds VII-faasin esiintyminen 156 K:n alapuolella.
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Fig. 6. The heat capacity of NH,NO,

O Pure NH,NO, @® NH,NO;-add,
A Stephenson et al /, Ewchenauer and Liebscher

Kuva 6.4. NH/NO;:n ldmpdkapasiteetti ldmpodtilan funktio-

na53
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Nagatani et al.”® esittdvit tuloksensa kolmessa osassa:
1) adiabaattiset puhtaan aineen mittaukset, 2) johtaval-
la kalorimetrilli tehdyt puhtaan aineen mittaukset ja 3)
johtavalla kalorimetrilld tehdyt pinta-aktiivista okta-

dekyyliamiiniasetaattia 0,2% sisdltidvidn nidytteen mit-
taukset.

1) Mittauksia adiabaattisella kalorimetrillid puhtaalla
ammoniumnitraatilla on tehty kuutena eri sarjana samalla
naytteells. Lampdtilavdlit wvaihtelivat kulloisenkin
mielenkiinnon kohteen mukaan. Kuvissa 6.5, 6.6 ja 6.7
esitetddn eri sarjojen sekd Stephensonin et al. ja

T '
210 220 230 240 250 260

170 180 190 200 200 220
T K

Kuva 6.5. NH/NO;:n ldmpdkapasiteetti 170-220 K:ssa>

90

Cp, Jlmol-deg K)

1 A A 1 ' i i 1 L 1 n n i
140 2150 160 170
T, *K

Kuva 6.6. NH/NO;:n lampckapasiteetti 140-170 K:ssa>
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Eichenauerin et al. tulokset®. Voidaan havaita, ettd

Stephensonin et al. tulokset ovat 1%+ sis#lld saaduis-
ta tuloksista. Kuitenkih on havaittavissa nidytteen ter-
nmisen historian vaikutusta tuloksiin. Kuvassa 6.6 ndkyy

siirtymdd VvV -> IV vastaava kulmakertoimen muutos kuvaa-
jassa.

2) Mittaukset johtavalla kalorimetrilla puhtaalia
naytteelld esitetddn kuvassa 6.7.

3) Pinta-aktiivisella aineella modifioitu n&dyte mitat-
tiin johtavalla kalorimetrill&. Havaittiin erilaisia IV
-> II ja V + IV -> II -siirtymid. Mittausten kulku on
esitetty kuvassa 6.8. Nagatani et al.”® ovat ehkd mit-

tauksissaan kdyttédneet ndytettd, joka on pyrkinyt IV ->
II -transitioon.

Taulukossa 6.1 on Nagatanin et al.” mittaamat transitio-
ldmpétilat, -entalpiat ja -entropiat. Transitiot V <=>
IV ja IV <=> III ovat niin hitaita, ettei niiden tapah-
tumisldmpdtiloja ole voitu mddrittdd. Kuvassa 6.9 on
ammoniumnitraatin entalpia ldmpdtilan funktiona ja

kuvassa 6.10 Gibbsin energia l&dmpdtilan funktiona.

160 |-
150 F
140

130://7‘

120} 1

Cp, J/(mol-deg K)

357.27K

t
236. 7K 305.38'K
260 280 300 320 340 360 380 400
T, °K

Kuva 6.7. NH,NO;:n ldmpokapasiteetti 250 - 410 K:ssa>.
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Taulukko 6.1. Nagatanin et al.>

mittaamat transitioldm-

pétilat, -entalpiat ja -entropiat.
Transitio T, [K] aH (J mol™'] AS  [J mol K]
V-IV 473 1.85
IV-III 1700 L
ITTI-IT 357.2 1350 3.78
324.0 590 1.82
II-I 39%.0 4435 13112
IV-I 324.0 1860 5.74
V-V 315.2 (3524) (10.92)
V*-11 318.2
1300} 43
| 1 24-3 “
400f ; 0
- PN 1
200 runl & o v
AR
O S L 3 J
' B "v/ L}
~ 200 VAN WE v X T
s N B ~e-e-—s-d
&
© 400
S o00fV+V
£
- .
< L
O 600

400

200

400

200}

Kuva 6.8. Pinta-aktiivisella aineella ka31tellyn NH NO,
lampdkapasiteetti syklityksissd 310 - 330 K: ssa’
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Kuva 6.9. NH/NO;:n entalpia ldmp&tilan funktiona®.
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Ku;.;a 6.10. NH,NO;:n Gibbsin energia ldmpdtilan funktio-
na
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7 AMMONIUMNITRAATIN KIDEFAASITRANSITIOIDEN KINETIIKKA

Ammoniumnitraatin kidefaasitransitioiden nopeuksien mer-
kitys teknisissd sovelluksissa on suuri. Tdssd kappa-
leessa kdsitelldin eri tekijdiden vaikutusta transi-
tioiden nopeuksiin ja kinetiikan merkitystd lannoittei-

den laatuun.

7.1 Ammoniumnitraatin kidefaasitransitioiden kinetiikka

kirjallisuudessa

Taulukossa 7.1 on yhteenveto ammoniumnitraatin kinetiik-
kaa kdsittelevdstd kirjallisuudesta. Siind esitetaan
kunkin julkaisun erityispiirteind mahdollisesti tutkitut

lisdaineet ja erityiset koejadrjestelyt.

Tutkituin transitio on IV <=> III, kun taas V <=> IV -
siirtymdd ei tavoitettu kinetiikkaa kédsittelevista
julkaisuista lainkaan. Harvinaisempiin VI-faasiin ja Vv
<=> II :transitioon liittyvid kinetiikkaa kdsittelevia

julkaisuja ei mydskdidn tavattu.
7.2 Tutkimusmenetelmit

Kineettisissd mittauksissa on vanhimpana menetelmdna
kdytetty dilatometria. Uudemmissa tutkimuksissa on
kdytetty DTA:a. Dilatometri on tyypillinen isoterminen

laite ja DTA ei-isoterminen laite.
7.2.1 Dilatometri

Dilatometrilld kinetiikkaa mitattaessa seurataan tila-
vuuden muutoksen etenemistd suhteessa koko transition
kokonaismuutokseen ajan funktiona® . Yamazoe et al.’®
esittdvdt dilatometrin pinnan korkeudelle h ja konver-

sicasteelle yht&dlén

@ = (h, = hy)/(h, - hy), (7-1)
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Taulukko 7.1. Yhteenveto ammoniumnitraatin kidefaasi-
transitioiden kinetiikkaa kdsittelevidstd kirjallisuudes-
ta.

Transitio Viite Erityisaihe
vV -> IV ei julkaisuja
IV —> V ei julkaisuja
Iv -> III 61
67 terminen historia
70 H,0, NaNO;, (NH,),SO,, ammonium-—
pyrofosfaatit, Mg(NO;),
78
56 H,0, sdilytyslampotila
72 pinta-aktiivinen aine
79 EtOH-hoyry
74 glaukoniitti, pyrofylliitti
73 - alifaattiset amiinit, (NH,),SO,
69 ' terminen historia
60
80
63
64
65 NaF, NaNO;, Fe(III)-suoloja,
1 FeSO,, KNOj, KC1, Mg—suologaf
(NH,),S0,, urea, polyetyleeni-
imini, polysakkaridin ja gly-
kolihapon esteri, CaF,, AlFj,
CaHPO,.2H,0, Al,0;, SiO,, CaCo;
66
71 CaCO; (lime)
vyhteensa 17 kpl
I1T —> IV 68
70 H,0, NaNO;, (NH,),SO,, ammonium-
pyrofosfaatit, Mg(NO;),
78
56 H,0, sdilytyslampotila
72 pinta-aktiivinen aine
74 glaukoniitti, pyrofylliitti
60
80
63
64
65 NaF, NaNo,, Fe(III)-suoloja,
Feso,, KNO;, KCl, Mg-suoloja,
(NH,),SO,, urea, polyetyleeni-
imini, polysakkaridin ja gly-
kolihapon esteri, CaF,, AlF;,
caHPO,.2H,0, Al,0;, SiO,, CaCOj
66 ‘
yhteensa 12 kpl

1. jatkuu seuraavalla sivulla...
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Taulukke 7.1. jatkuu..
Transitio Viite Erityisaihe
IV =2 LI 57
vhteensa 1 kpl
I1 == IV 75 Mg (NOg) 5, ammoniumpolyfosfaatti
57
yhteensa "2 kpl
IITI -> IT 76
ko (NH,) SO“ Mg(NO)Z,ammonlumpoly-
fosfaattl, pinta-aktiivinen aine
55
yhteensa 3 kpl
IT —> III 76
77 (NH,) SOU Mg(NO)Z,ammonlumpoly—
fosfaattl pinta-aktiivinen aine
55
yhteensda 3 kpl
II ~-> I 5 Mg (NO;),, ammoniumpolyfosfaatti
57
77 (NH,), SO“ Mg(NO)z,ammonlumpoly—
, fosfaattl, pinta-aktiivinen aine
vhteensa 3 kpl
I -> II 75 Mg (NO;) 5, ammoniumpolyfosfaatti
57
77 (NH,) SO“ Mg(NO)Z,ammonlumpoly—
fosfaattl pinta-aktiivinen aine
yhteensa 3 kpl
I > 1 75 Mg (NOg) ,, ammoniumpolyfosfaatti
77 (NH,) SO“ Mg(NO)Z,ammonlumpoly—
fosfaattl pinta-aktiivinen aine
yhteensa 2 kpl
l ->1I 75 Mg (NO;),, ammoniumpolyfosfaatti
77 (NH,) Soa,Mg(NO)z,ammonlumpoly—
fosfaattl pinta-aktiivinen aine
yhteensa 2 kpl

yhteensd 19 artikkelia
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missd h, = dilatometrin nestepinnan korkeus ajan hetkel-
14 t, h; = pinnan korkeus mittauksen alussa ja h, = pin-
nan korkeus reaktion pdatyttya.

Kuvassa 7.1 esitetd3n h:n muutos erilaisilla mittaus-
jérjestelyillé%. h, ja h,' ovat pinnan korkeudet eri-
laisilla ndytteilld. On siis tarpeen mddrittaa jokaisen
ndytteen kokonaistilavuuden muutos antamalla reaktion

mennad loppuun.
7.2.2 DTA

DTA:1la mitattaessa lampdtilaa nostetaan tasaisesti ja
mittauksista voidaan laskea kineettisia vakioita®’.

Laskut perustuvat DTA-piikin laskevan osan muotoon ja

o

Kuva 7.1. Dilatometrin nestepinnan muuttuminen faasit-
ransition aikana kolmella erilaisella ndytteella™.

180
760
17°C
1601
¢ o 7Z6°C
126°C
Jz0F N
100 - \
\J
801 : U
1 1 i
! Z

J i S 7, min

Kuva 7.2. DTA-piikin integroinnilla voidaan seurata
transition edistymistd ajan funktiona. Reaktio on lop-
punut minimin kohdalla’’.
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leveyteen. Kuvan 7.2 II -> I -transitio on paattynyt

DTA-piikin minimin kohdalla. Konversioaste a = 1 vastaa

piikin pinta-alaa minimiin saakka.

7.2.3 Muut kineettisissi mittauksissa kdytetyt menetel-

mat

Dilatometrien ja DTA:n lisiksi on kineettisid mittauksia
tehty muillakin menetelmilld. Kuvassa 7.2 on rodntgen-
pulveridiffraktiogrammeja, joiden perusteella on arvioi-
tu transitionopeuksia eri léimp‘dtiloissass. Kuvaajat a
ja b ovat ennen ldmmittdmistd ja tunti sen jdlkeen mita-
tut kuvaajat. Voidaan havaita, ettei transitio ole ta-
pahtunut. Kuvaajat ¢ ja d ovat vakiolampdtilassa pide-
tyn nidytteen kuvaajia III-faasissa. Menetelmd ei sovel-
lu tarkkoihin transitionopeuden mddrityksiin, silla
diffraktiokuvion intensiteetit vaihtelevat samallakin
nidytteelld, eikd intensiteetin perusteella voida nédin

ollen piidtelld transition konversioastetta.

1T 17T 17T 17T 7T 17T ©T°71 T 171717 1T 1T 1T 1T 1

Ias-c b soec | ¢

j | ‘ [
22°C | a lsu-c d

35° 30 28 25° 30°

°

Kuva 7.3. ROntgenpulveridiffraktio kineettisissd mit-
tauksissa: a ja b ndyte ennen ldmmitystd ja tunti sep
jdlkeen, ¢ ja d ndyte III-faasissa vakiolampétilassa55.
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7.3 Ammoniumnitraatin ja joidenkin sen binddristen

seosten kinetiikka

i | IV <=> III -transition kinetiikan matemaattiset
mallit

Vanhimpia puhtaan ammoniumnitraatin IV <=> III transi-
tion kinetiikkaa k&dsittelevid julkaisuja ovat Early ja

60

Lowryn’® ja Sievertsin artikkelit. Molemmissa on

mddritetty transition kinetiikkaa ja tasapainolampdtilaa

dilatometrisesti.

IV <=> 1III +transition kinetiikka voidaan esittda

Erofeevin ja Mitskevichin mukaan muodossa®’

a = 1 - exp(-kt"), (7-2)
Yht&16ssd8 k on reaktionopeusvakio, a konversioaste ajan
hetkend t ja n reaktion kertaluku. Yhtdld (1) esitetddn
myds logaritmimuodossa

In(l-a) = -kt" ‘ (7-3)
tai kaksoislogaritmimuodossa:

log[-log(1l-a)] = n log t + log k + log log e, (7-4)

Sakovichin®® mukaan voidaan laskea todellinen reaktiono-

peusvakio K

Esitettyjd reaktionopeusyhtdlditd luonnehditaan tyypil-

61

lisiksi topokemiallisen reaktion® ja autokatalyyttisen

reaktion nopeusyhtéléiksiﬁ'
Yamazoe et al.’® ovat kdyttdneet Avramin yhtdloa

a =1 - exp(-Bt"), (7-6)
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missd B ja n ovat vakioita. Yhtd1o vastaa Erofeevin
yhtalea (7-1). Yhtalolla

leg B = ¢c, + ¢; log aT (7—~7)
2 1 m

voidaan ilmaista transitionopeuden lampétilariippuvuus.

c, ja c, ovat vakioita.
IV <=> III -transition k:n 1lampétilariippuvuutta ei
Erofeevin ja Mitskevichin® mukaan  voi esittdd
Arrheniuksen yhtdlslla

k = A e(E/RD (7-8)
missd A on Arrheniuksen vakio, E aktivoitumisenergia.
Wolf ja Scharre kdsittelivdt IV <=> III -siirtymidn kine-

tiikkaa® ® matemaattisesti kaavoilla (1) ja (2), joiden

lisdksi he esittdvdt transitionopeudelle yht&dlét

Aaf At = Ba®® (7-9)
Aaf At = C(1 - a)? (7-10)
missid k" on reaktionopeusvakio“. Yhtdldé 7-9 on voimas-

sa ennen reaktion maksiminopeutta ja yhtdlé 7-10 sen
jédlkeen. t mitataan erotuksena maksiminopeuden saa-
vuttamiseen. B ja C ovat vakioita. Wolf ja Scharre
kayttavat termid "kidehilan muodostumisenergia", jonka
muuttumista he ovat tutkineet lisiaineiden vaikutuksesta
ja suhteessa reaktiokinetiikkaan.

7.3.2 Naytteen sdilytyslémpédtilan ja -ajan vaikutus IV
<=> III -transition kinetiikkaan

Erofeev ja Mitskevich® mddrittivit IV => IIT -transition
nopeuden ndytteelle, Jjota oli sdilytetty 17,3 -
20,3°C:ssa, olevan 4-6 kertaa suuremman kuin naytteelle,
jota oli séilytetty 30,5-31,5°C:ssa. Sdilytysajan t_

vaikutusta he tutkivat huoneen ldmpdtilassa sidilytetyll&
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ndytteelld. s&dilytysajan t :n kasvaessa 6:sta 140 h:iin

ei reaktion suurin nopeus muuttunut, mutta sen saavut-

taminen vaati pitemmd&n ajan. S&dilytysajan pidentdminen
aiheuttaa myds reaktion alun viivdstymisen, t, = 2-15
min. t, on latenttiaika ennen reaktion alkamista. Kun

sdilytyslampdtila T, on juuri 32,3°C:n alapuolella t :1la

ei ole vaikutusta reaktionopeuteen.

Eroveev ja Mitsksevich® ovat mddrittineet IV <% ITT -
siirtymdlle n = 3, jos ndytettd on sdilytetty huoneen
ldmmdssd useita tunteja, ja n = 2, jos sdilytys on ta-
pahtunut 1&helld 30°C alle 4 h. da/dt on pieni nayt-
teilld, jotka eivit koskaan ole olleet T :n yldpuolella.
t ei ndissd tutkimuksissa sisdlld latenttia aikaa ennen
reaktion alkua. Liammityssyklin jdlkeen huoneen ldmpoti-
lassa sdilytetyn ndytteen da/dt kasvoi muutaman syklin
ajan ja vakioitui sykleji edelleen toistettaessa. Tran-
sitionopeus da/dt on sitéd suurempi, mitd pienempi on t_,
kun t, < 30 min. My®s aiempien ldmmitysten ldmpd&tilan
vaikutus da/dt:hen loppui, kun t, oli suuri.

Eroveevin ja Mitsksevichin® mukaan lisilimmitys pienen-
si IIT -> IV -siirtymdn nopeutta. Lammitykselld 55-60°C
8 min oli sama vaikutus kuin ldmmitykselld 35°C 8 h.
Yhtdlo (2) patee myds siirtymdlle III -> IV. n = n. 2
ndytteille, joille ei tehty lisdlammitystd, ja noin 3
ndytteille, joille tehtiin lisdl&mmitys. 1ln k l&mpdtilan
funktiona ei ole lineaarinen my&dskddn III -> IV siirty-
mille®.

Kabesovan®® mukaan -10°C:ssa sdilytetyssd ndytteessd IV
-> III -transitio tapahtuu t&dydellisesti 40°C:ssa 10
minuutissa, kun sitd vastoin 30°C:ssa sdilytetyssd ndyt-
teess3d transitio on epdtdydellinen vield 2 h kuluttua
50°C:ssa.

Yamazoe et al.56havaitsivat, ettd kan AT, = T, = T, on
n. 8°C, saavutetaan IV->III -transitiossa log B:n minimi
ts. reaktionopeus on pienimmill&d@n. Tilanne havainnol-

listetaan kuvassa 7.4°°. Kuvassa 7.5 nakyy t_ :n vaikutus
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log B:hen IV->III -transitiossa. ©Noin 30 min seisotus
pudottaa reaktionopeuden minimiin. III->IV -transi-
tiossa t_ :n vaikutus reaktionopeuteen ei ole sidinndénmu-

kainen, mikd ndkyy kuvassa 7.6°°.

log 13
B
\
("]

Ta 10 ;'10 )
AF, C)

Kuva 7.4. 1log B T,:n funktiona IV->III -transitios-

sa®®. A (w = 0,07%, T = 34,20°C, t, = 60 min); e on A
laskettuna Avramin yhtdldén mukaan; Bl (w = 0,18%, T =
34,50°C, t, = 60 min); B2 (w = 0,18%, T, = 34,00°C, t,

m

= 60 min).
3.’0-0—‘1/:/0 A: - '
) p—("/‘o—/v
o
_1..
" ;
= C
b -2t = o
=2
LE
be |
o)
%
-3 : > % —
0 30 50 %0 120

t, (min)
Kuva 7.5. log B ja vakio n varastointiajan funktiona
transitiolla IV->ITI®> C (w = 0,13%); D (w = 0,05%); E
fw= 0,013 F v = 6,808} T, = 25°0, T. = 34,5%C.
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Ndytteen jauhaminen kasvatti IV -> III:n de/dt:n noin
kolminkertaiseksi. Uudelleen kiteyttiminen niin, etta
saatiin pienempiid kiteitd, wvaikutti samoin®’. Jauhami-
nen tai uudelleen kiteyttdminen pienensivat III -> IV:n

da/dt:a noin kolminkertaisesti®®.

rl

™

|
wr
—
[+
f/
oz

1) ot =) ¥

o in
t, ‘minj

Kuva 7.6. log B ja vakio n varastointiajan funktiona
transitiolla III->IV*®

o (T, = 40°C, T, = 29,5°C, w = 0,07%);
P (T, = 40°C, T, = 29,5°C, w L% 5
Q (T, Z8.59C, w = ?).-

Il
I
o
o
b

d0°c, T
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7.3.3
ITIT

Ammoniumnitraatin bindiristen systeemien v <==

—transitiokinetiikka

Tsekhanskaya et al.”® ovat havainneet taulukossa 7.1

esitetyilld ndytteilld eri lisdaineiden hidastavan IV
Kuvassa 7.7 on esitetty konversio-
(da/dt) ..

Voidaan havaita kaikkien kdytettyjen lisdai-

<=> III -siirtymaa.

asteen muutoksen maksiminopeus lampotilan
funtiona.
neiden hidastaneen muutosta. Sekd puhtaalla ammonium-
nitraatilla ettd sen seoksilla III -> IV -transitio on

nopeampi kuin IV -> III -transitio.

Veden vaikutusta IV <=> III
70

-transitioon on esitetty

Tsekhanskayan et al.” taulukossa 7.2. Vesipitoisuuden

vaikutusta on tutkinut myds Yamazoe et al.>® He ovat
havainneet kasvavan vesimddrdn pienentdvan yvhtalon 7-7
kerrointa c, ja kasvattavan c,:ta. Alifaattiset oktade-

kyyliamiinit kasvattivat c;:ta.

Taulukko 7.1. Tsekhanskayan et al.” tutkimat bindidriset

systeenit.
No. Yhdisteet Kosteus [%]
1 NH,NO; 0.05~0.5
2 NH,NO; + 5% natriumnitraattia 0.2
3 NH,NO; + 0.18% ammoniumsulfaattia
+ 0.3% ammoniumortofosfaattia 0.04-1.46
4 NH,NO; + 0.27% ammoniumsulfaattia 0.14-0.8
5 NH,NO; + 0.2% ammoniumsulfaattia
+ 0.2% boorihappoa 0.1
6 NH,NO; + 6% magnesiumnitraattia PR
m— I
-~ 1af
1
L ¥—m
=]
% ! '
,£¢5— i ’
3 ¢ &
"_.5 : F 5
0 7 [
5 0 ’equi’j &4
tF
Kuva 7.7. Konversliocasteen muutoksen maksiminopeus
(da/dt) ., lémpodtilan funktiona IV <=> III -transitiolla

taulukon 7.1. néytteillém.
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65

Wolf ja Scharre” ovat tutkineet ammoniumnitraatin kanssa

toisena komponenttina 1lisdaineita: NaF, NaNO3,
Fe(III)-suoloja, FeSoO,, KNO;, KC1, Mg-sucloja,
(NH,) ,80,, urea, polyetyleenimini, polysakkaridin Jja

glykolihapon esteri, CaF,, AlF;, CaHPO,.2H,0, Al,0;,

$i0, ja CaCO;. Kuvassa 7.8.a on IV <=> ITI-transitioi-
den puoliintumisaika ldmpd&tilan funktiona puhtaalla am-
moniumnitraatilla. Puoliintumisaika on se aika, joka
vaaditaan, ettd puolet nidytteestd on kokenut transition.
Kuvassa 7.8.b on puoliintumisaika natriumfluoridin,
kuvassa 7.8.c kaliumnitraatin ja kuvassa 7.8.d rauta-
(III)sulfaatin 1lisddmisen jdlkeen. Voidaan havaita
fluoridin nopeuttaneen transitioita ja kaliumnitraatin
ja rauta(II)sulfaatin hidastaneen niitd. Kaliumnitraat-

ti on lisdksi laskenut tasapainol&dmpdtilaa.

Wolf ja Scharre® ovat tutkineet myds varastointikosteu-.
den ja -l&mp&tilan vaikutusta ammoniumnitraattilannoit-
teiden laatuun.

:

Rasulic’

on havainnut CaCOy:n kasvattavan IV -> TIII -
transition E :a ja ndin hidastavan reaktiota. Tutkimuk-
sessaan hin on havainnut kdytetyn kalkkikiven partikke-
likoon kasvaessa transition kineettisen kertaluvun pie-
nenevan.

Zaicho et al.’?"

havaitsivat ammoniumnitraatilla, johon
oli lisdtty ammoniumsulfaattia, alifaattisten amiinien
nopeuttavan transitioita IV <=> III. Kokeissa kdytet-
tiin kationiaktiivisia alifaattisia amiineja, joiden

hiilirungossa oli 10-24 atomia.

Kopilevich et al.™ ovat havainneet 31,6°C:ssa transition
III -> IV puoliintumisajan kasvavan 4,5 kertaiseksi ja
IV -> III -transition puoliintumisajan 2,7 kertaiseksi,
kun nidytteeseen lisdttiin 3 % hienojakoista glaukoniit-
tia. 0,5-1% pyrofylliittilisays hiaasti IV -> IITI -
siirtymdda, mutta 2%:n lisdys nopeutti sita. Kopilevich
et al.”™ selittivit transitioiden hidastumisen johtuvan

ionien ja mineraalin vdlisistd adsorptiovuorovaikutuk-
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Taulukko 7.2. Veden vaikutus IV <=> III —trang}&ion
maksiminopeuteen kahdessa binddrisessd systeemlssa .

Veden IV->I11 III->IV
konsent- maksimi- maksimi-
raatio nopeus nopeus

% HZO 36°C:ssa 28,6°C:ssa

NH/NOy + (NH.),SO, (nayte 4)

0,14 0,06 -

0,20 0,06 0,18
0,50 0,05 0,16
0,80 0,04 0,14

NH,NO; + sulfaatti-fosfaatti (ndyte 3)

0,04 0 0

0,25 0,16 0,05

0,56 0,17 0,01

0,86 0,07 0,02

Taulukko 7.3. Puhtaan ammoniumnitraatin ja joidenkin

sen binéar%éten systeemien faasitransitioiden kineetti-
sid arvoja’”. t_  on tdydelliseen konversioon kulunut
aika.

T, t. Vaihe 1 Vaihe 2
% -3
n, 10 k1 n, 10 k2
NH,NO;
II->IV 47 1% 0,02-0,79 1, S, 0,79-0,97 0,7 4,7
II->1 125 123 0,01-0,59 0O, 1; 0,59-0,96 1,4 X3

1->1 169 125 0,01-0,97
->1 167 90 0,03-0,81

1,7 3
0,8 7
I->I1I 125 35 0,01-0,99 1,7 12,0 =
2,6 5
245 0

¢

NH,NO; + 1% Mg(NOg),

II->IV 40 47 0,13-0,78 2,2 7,0 = - =
II->I 126 89 0,01-0,33 5,2 11,0 0,33-0,99 2,9 4,2
I->II 126 9 0,02-0,67 2,9 39,0 = - -
I->1 168 299 0,01-0,20 1,2 0,2 0,20-0,54 2,4 0,9
1->1 157 28 0,01-0,91 2,5 14,3 = = -

NH/NO; + 2% NH, -polyfosfaatteja

IT->Iv 46 37 0,15-0,77 1, 7,0 - - -
ri->I 128 70 ,19-0,94| ,2 5,4 - - -
I->I1 128 9 0,33-0,98 2, 63,0 - - -
I->1 167 307 0,06-0,29 1,3 0,4 0,29-0,92 3,7 1,6
1->I 159 9  ,03-0,74 3,0 43,0 - -
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sista ja niiden valilla mahdollisesti muodostuvista
vetysidoksista, joista aiheutuu steerinen este jonien
liikkeelle.

7«34 IV <=> II —-transition kinetiikka

IV <=> II —-muutosten nopeuksia tutkittaessa on havaittu
naiden nopeutuvan lisdaineiden vaikutuksesta’. Taulu-
kossa 7.2 on esitetty Mg(NO;),:n ja ammoniumpyrofosfaat-
tien vaikutus tdydellisen konversion vaatimaan aikaan ja
kaksivaiheisiksi havaittujen siirtymien konversioasteet

ja muutosvakiot n; ja k;.

7.4 TIII <=> II -transition kinetiikka

III <=> II -siirtymidlle on Eroveevin ja Mitsksevichin®
mukaan voimassa yhtdld 1ln(l - a) = (—kt}s. k kasvaa no-
peasti, kun siirrytaan kauemmaksi T,:sta: k = 0,1
86,25°C:ssa ja 80,7°C:ssa. 84,8°C:issa K = 5x10° min .
log k ei ole lineaarinen T:n suhteen. Kk:n arvoon vai-

kuttaa naytteen terminen historia.

91%0° 89% 88°  87° 96°
:r“'x—._x x/x/

S
S
T

S 8
T
X
x
~
\\:\"
\\x
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% umgewandelte Substanz —=
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Zett {53 ——
Kuva 7.9. Transition III->II konversicaste ajan ¢t
funktiona eri mittauslampodtiloissa Tss. (w = 0,0%).
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Transitiota III <=> II ovat tutkineet myds Wolf et al.ss.
He totesivat transition noudattavan Erofeevin yhtdldd Jja
mddrittivdt n = 3,0. Kuvissa 7.9 ja 7.10 on eri 1l&mpd-
tiloissa mitattujen reaktioiden konversioasteet ajan
funktiona. Saadut kuvaajat ovat S-muotoa, jota yleises-
ti pidetdidn autokatalysoivan reaktion tunnuksena. Ku-
vassa 7.11 oleva kuvaaja on ldmpdtilassa 82°C mitattu
konversion aikafuntio. K&yrd linearisoituu noin 30 min

kuluttua mittauksen alkamisesta.

> 76°77° 78° 79° 80° 81°
= f "4 —
2T AL o
] f
60 [fLf /‘/
sol S S S
g i £ A F
x J / K/
3 201 o
g e
65—3 0 . o ! ' | { t
0 120 240 360 480 600 720
Zeit [s) ——
Kuva 7.10. Transition II->III konversiocaste ajan t_
funktiona eri mittausl&mpdtiloissa ‘I‘mSS . (w = 0,0%).
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Kuva 7.11. Transition II->III konversiocaste ajan oA
funktiona eri mittausldmpotilassa T, 6 = g2ec’ .o(w o=
0,0%). Huomaa pitkd mittausaika.
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Wolf et al.>® ovat modifioineet Erofeevin kaksoislo~

garitmiyhtdldn muotoon
log((-In(l1-a)] = log k + n log t. (7-11)

Kuvissa 7.12 ja 7.13 on esitetty konversionopeus ajan
funktiona eri lampdtiloissa ja kuvassa 7.14 edellisen
yhtdlén oikea puoli vasemman puol'en funktiona. Kuvaa-
jista ratkaistuja log k:n ja n:n arvoja on koottu tau-
lukkoon 7.4°.

qos}- 919
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0 100 200
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Kuva 7.12. Transition III->II transitionopeus ajan t
funktiona eri mittausldmpodtiloissa ’I‘m55 . (w=0,0%).
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81°
e e -
Qﬁlxﬁéz;é; . ) I

leit {s] ——

Kuva 7.13. Transition II->III transitionopeus ajan t_
funktiona eri mittauslédmpdtiloissa T, . (w=0,0%).
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Reaktionopeusvakion lidmpétilariippuvuus saadaan yhta-

1l6sta

log k = a - (b/T). (7-12)
a ja b ovat vakioita.

Kuvassa 7.15 on reaktiotasapainoldmp&tilan molemmin
puolin laskettu log k (1/ T):n funktiona. Kuvassa
7.16 log k on esitetty 1/T:n funtiona.
Aktivoitumisenergia on mddritetty yhtdlon

kK = A e('q/RT) (7_13)

mukaan. g on aktivoitumisentalpia. T&11l&in

da/dt = kf(a). (7-14)
Integroimalla

t o

j k dt' = j (da'/f(a')) = F(a) - F(al) (7-15)
b ol al

saadaan

2/1T1 = k1/k2 = exp {(-q/R)[(T2=T1)/T1T2]}. (7-16)

Kuvissa 7.17 ja 7.18 on esitetty t:n Arrheniuksen kuvaa-

jat eri konversioasteilla.

Titova et al.”’ ovat tutkineet (NH,),SO,:n, Mg(NO;),:n,
ammoniumpolyfosfaatin ja erdiden pinta-aktiivisten ai-
reiden waikutusta I1 =» IITI -transitiocon. Tutkitut
pinta-aktiiviset aineet - alkyylibentseenisulfarioli,
eridit rasvahapot ja alifaattiset amiinit -eivdt vaikut-
taneet termisen hajoamisen ldmpotilaan eivdtkd kinetiik-
kaan.
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Taulukko 7.4. Kuviensz-12, 7.13 ja 7.14 ratkaistuja log
K:n ja n:n arvoja on .

T n t1f2 log t, kun log k k . k'_'1
°c s log(-1n(1l-a)) s s
-0

90 3,0 37 1,585 -4, 755 1,76 107 1,36+107°
89 3,0 48 1,740 -5,220 6,03°10° 6,37-107°
88 3,0 59 1,840 -5,520 3,02-10°% 3,39-107°
87 3,0 82 1,980 -5,940 1,15-10° 1,26 107
86 3,0 92 2,025 -6,075 8,41-107 8,93-1077
82 3,0 882 2,995 -8,985 108007 100307
81 3,0 329 0.5 <9,920 1,88-10% 1,95.107%
80 3,0 231 2,420 =% 560 5,49-10"% s5,64-1078
79 3,0 157 2,255 ~&,765 1,72-10"7 1i,79-107
78 3,0 123 2,150 -6,450 3, 85+10°% 3,74:107
77 3,0 100 2,080 -6,240 5,75-10°7 6,92-1077
76 3,0 89 2,005 GO g,65°00° B,27:10°

7.5 II <=> I - transition kinetiikka

ITI <=> I -muutosten nopeuksia tutkittaessa on havaittu
ndiden nopeutuvan lisaaineidenﬁvaikutuksestaﬁl Taulukos-
sa 7.2. on esitetty Mg(NOy),:n jaammoniumpolyfosfaattien
vaikutus konversion vaatimaan aikaan ja kaksivaiheisik-
si havaittujen siirtymien konversioasteet ja muutosva-
kiot n; ja k;. Taulukossa 7.2 on transition II <=> I

vakioita”.

Titova et al.”’ mukaan (NH,),S0, hidastaa II <=> I -tran-
sitiota, ja Mg(NO;), ja ammoniumpolyfosfaatti kiih-
dyttavat I -> II -siirtymds.

7.6 I <=> sula -transition kinetiikka

Titova et al.” ovat tutkineet (NH,),SO,:n, Mg (NOs),, am-
moniumpolyfosfaattien Jja erdiden pinta-aktiivisten
aineiden vaikutusta I <=> 1 -transition kinetiikkaan.
(NH,),50,:11a ei ole vaikutusta I <=>.1 -transition no-
peuteen. Mg(NOy), Ja ammoniumpolyfosfaatti hidastivat

sulamista ja nppeuttivat kiteytymisti.
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7.6.1. Yhteenveto kinetiikasta

Transitionopeuden voidaan todeta olevan mittausldmpoti-
lan T,, mittauksen ajanhetken t_, joka sisiltdd latentin
ajan t, ennen reaktion alkua ja reaktion tapahtumisajan
varastointildmpdtilan T,, varastointiajan t,, veden
konsentraation w ja muiden komponenttien konsentraation
c; funktio:

t, T, t, w, c).

m’ m a a 1

Erityisesti t, = £(T,, t)).
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8 YHTEENVETO KIRJALLISEEN OSAAN

Ammoniumnitraatin kidefaasitransitioiden tutkimuksessa
ovat selvittidmittomind kysymyksind olleet IV <=> III <=>
IT ja IV <=> II -transitioreittien valiseen valintaan,
IV <=> III -transition tapahtumisldmpétilaan vaikuttavat
tekijidt. Kosteuden ja ndytteen termisen historian mer-—
kitys tulee esille erityisesti transitiokinetiikkatut-

kimuksissa.

Rakenneratkaisuja leimaa epdtarkkuus,, joka Jjohtuu nit-
raatti- ja ammoniumionien ldmpdtilasidonnaisesta 1liik-
keesti. Useat tutkijat ovat esittédneet, ettd esim. IV-
faasin rakenne ei ole yksik#dsitteinen, vaan ettd se voi
olla epdjirjestdytynyt siten, ettd ionit ovat asettuneet
eri orientaatioihin sen sijaan, ettd ne kaikki tarkasti
asettuisivat tiettyhin orientaatioihin. T&hdn liittyen
on esitetty kationien ja anionien kytkeytymisen voimak-
kuuden vaihtelevan.

Termisen historian ja kosteuden vaikutusta k.o. epdjar-
jestidytymiseen tai heteroinisen kytkeytymisen voimakkuu-
teen on tutkittu, mutta tulokset ovat vain suuntaa
antavia: tarkkoja riippuvuuksia ei ole kyetty mittaamaan
tarkasti. .

Niytteen termisen historian tunnetaan vaikuttavan am-
moniumnitraatin faasitransitioiden esiintymiseen. Tran-
sitiomekanismeista ja eri faasien dynaamisesta luontees-
ta voi piditelld termisen muistin liittyvén ammonium- ja
nitraatti-ionien orientaatioepdjdrjestdytymisasteeseen
tai ionien vilisen kytkeytymisen voimakkuuteen. Orien-
taatioepijarjestys vaikuttaa O..H-sidosten m&&drddn Jja
vahvuuteen siten, ettd epidjdrjestdytyneelld kiteella
k.o. sidokset eivat kykene estdmddn ammoniumionien
libraatioita ITII-faasissa. III-faasissahan ammoniumio-—
nit libratoivat, mutta nitraatti-ionit eivat libratoi.
Jos kide on  jarjestdytynyt, voimakkaat O..H-sidokset
aiheuttavat sen, ettd sekd kationit ettd anionit alkavat

libratoida niytettd ldammitettiessd samassa lampotilassa.
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Td115in on kyseessd siis IV -> II transitio.

III -> IV -siirtymissid ammoniumionien libraatiot sam-
muvat. T&a116in ionit voivat asettua Jjompaan kumpaan
libraation d4riasemaan. Samoin II -> III -siirtymdssa
nitraatti-ioneilla on mahdollisuus asettua eri orientaa-
tioihin. II -> IV -siirtymiss3i on ilmeistd, ettd NO; -
ja NH,'-ionien keskindinen kytkeytyminen estd&d nitraat-
ti-ionien libraatioiden sammumisen, jolloin olisi seu-
rauksena II->III -siirtymd. Sen sijaan sekd anionien
ettd kationien heilahtelu pysdhtyy samassa ldmpdtilassa
nidytettd jddhdytettdessi.

IV-faasin ammoniumionien orientaatiot voivat muuttua
toisikseen yli 17°C:n lémpétilassa%. Oletettavaa on,
ettd 1lidhestyttdessd IV -> 1III transitiolampétilaa
(32,2°C), ammoniumionien reorientaatiot helpottuvat
edelleen.. Toisin sanottuna kide jarjestdytyy helpommin

lihestyttiessd IV -> III -siirtymdn ldmpdtilaa.

Choin et al.' IV-faasin kiderakenteen ratkaisussa kiteet
. on kasvatettu hitaasti. T&dllainen kide on hyvin jarjes-
tdytynyt, ja ratkaisuksi saadaan yksikdsitteinen raken-
ne. Vardhtely- ja rotaatiospektroskooppisissa tutkimuk-
sissa, joissa mainitut orientaatiovaihtoehdot on havait-

tu, voidaan kdyttdd epdjarjestdytyneitd kiteita.

Kirjallisuudessa ei ole tavattu tutkimuksia, joissa
olisi selvitetty l&mpokédsittelyn vaikutusta IV-faasin
epdjidrjestdytymiseen. Tangin ja Torrien Raman-spektris-
si havaitsema huonosti toistettava piikki 60 cm’

Brookerin’® havaitsema 1400 cm’'

:ssa ja
-moodin hajoaminen voisi-
vat hyvinkin toimia ep&djirjestidytymisen indikaattoreina
IV-faasissa. N&diden vertaaminen -termiseen kayttaytymi-

seen vaikuttaa hyvdltd ajatukselta.

Tunnetaan 1lisdaineita, Jjoilla voidaan laajentaa tail
siirtdd ammonjumnitraatin eri faasien stabiileja lampo-
tila-alueita. Esim. KNO;:n vaikutus ammoniumnitraatin

faaseihin on esitetty aiemmin. Voidaan paidtelld K
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-ionin vdhentdvdn O..H-sidoksia 3ja ndin helpottavan
ionien libraatioita, jolloin mm. III-faasin esiintyminen
on mahdollista jo alle 0°C:n limpdtiloissa. KNO;:a
kdytetdidnkin stabiloimaan III-faasia huoneen ldmpotilas-—
sa. IV-faasin stabilointiin k&dytetdd&n ammoniumnitraat-
tisulaan 1lis&dttyjd kideytimia. Tdllaisia ydintamis-
aineita ovat esim. amorfinen silikaatti’’, aragoniitti,
perovskiitti ja arseniitti®®. vdint&misaineiden IV-faa-
sia stabiloivan vaikutuksen voi pddtelld johtuvan ammo-
niumionien sitoutumisesta ydinkiteen pintaan, jolloin
ionien 1libraatiot lammitettdessd wvaikeutuvat, mika
nostaa IV->III -muutoksen tapahtumisl&mpdtilaa. Naita
mahdollisia sidoksia koskevia tutkimuksia ei ole kirjal-
lisuudesta tavattu. Tutkiminen olisi mahdollista vdarah-
tely- Jja rotaatiospektroskopialla sekd sputteroivilla

pintatutkimusmenetelmilla.

Erds mahdollinen tapa vaikuttaa kiteen epdjdrjestayty-
miseen on ulkoisen magneettikentdn kéyttﬁm. Mene-

telmd perustuu ammoniumnitraatin IV-faasin magneettiseen
anisotropiaan. Magneettikentdn vaikutuksen tarkempaa

tutkimusta ei ole suoritettu.
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ITI KOKEELLINEN OSA






1 JOHDANTO

Yksi ammoniumnitraatin kidefaasitutkimuksen painopiste-
alueita on ollut faasitransitioihin vaikuttavien teki-
joiden selvittéd@minen. On tutkittu mm. lammitys- Jja
jddhdytysnopeuksien, kosteuden ja ndytteen sdilytysldm-
pdtilan vaikutusta faasitransitioiden tapahtumisl&mpdti-
loihin, transitionopeuteen ja transitioreitin valintaan.
Kirjallisuuskatsauksessa ovat jo tulleet esiin ne epé-
selvyydet ja ristiriitaisuudet, joita faasitransitioiden
peruskysymyksid tutkittaessa on ilmennyt. Mitkd transi-
tiot ovat mahdollisia? Mitkd tekijat vaikuttavat ammo-
niumnitraatin faasitransitioreitin valintaan? Mikd on

kosteuden osuus transitioissa?

Tdmd tutkimus antaa vastauksia edelld esitettyihin kysy-
myksiin ja luo pohjaa jatkotutkimukselle niin perustut-

kimuksen kuin teknisten sovellustenkin tasolla.

Runsaan mittausmateriaalin pohjalta on luotu yleiskuva
ammoniumnitraatin faasitransitioreiteistd ja reitin va-
lintaan vaikuttavista tekijoistd. Muodostettuja malleja
on testattu ja tarkennettu kokeita toistamalla ja koe-

jdrjestelyjd parantelemalla.



2 LAITTEET JA REAGENSSIT

Tutkimuksen alkuaikana kdytettiin Perkin Elmer DSC-4,
joka oli kytketty PE Interfacella PE Thermal Analysis
Data Station -mikrotietokoneeseen. Kesdkuussa 1989
otettiin k&dyttddn Perkin Elmer PC Series DSC7, joka oli
kytketty Epson AT-tietokoneeseen PE Instrument
Controller TAC7/PC:1la. Mittaus- ja laskuohjelmana
kdytettiin PE DSC Multitasking -ohjelmistoa. Mittalaite
jadhdytettiin PE Intracooler II:lla, jolla saavutettiin
jaihdytysnopeudella 5°C/min n. -50°C:n ldmp&tila. Mit-
tausastiat olivat Perkin Elmerin alumiinisia n&dyteas-
tioita. Kiytossi oli sekd reiidllisid ettd reidttomid

astioita. VYleisin k&3ytetty koko oli 30 mikrolitraa.

Rontgenpulveridiffraktiolaitteisto oli Philips PW 1729
X-ray Generator ja Philips PW 1840 Diffractometer
control. S#teilynd kdytettiin Cu K -sdteilyd 1,54060
A. lLaitteistoa ohjattiin ja mittauksia tulkittiin PW
1877 Automated Powder Diffraction (vs 1.1.) -ohjelmis-
tolla. Hﬁoneenlémpﬁtilaa korkeammat ldmpdtilat saavu-
tettiin Jyvidskylédn yliopiston Kemian laitoksella raken-
netulla niytteenpitimelld, jota ldmmitettiin ja ohjat-
tiin s#hkdisesti. Pitimen maksimildmpdtila oli n.
130°C. Lampdtilan lukematarkkuus oli 0,1°C. N&ytepiti-
men lidmpdtilakalibrointi tehtiin kalibroidun ldmpomitta-
rin avulla. Nidytteen pinnan tarkkaa l&mpodtilaa ei voitu
miirittdd, silld l&mpdvirtauksista johtuen ndytteeseen
muodostui todenndkdisesti lampdtilagradientteja, minkad
lisdksi ammoniumnitraatin huono ldmménjohtavuus ja rént-
gensdteilyn lammittdva vaikutus huononsivat mittaustark-
kuutta.

Kosteusmddritystitraukset tehtiin Methrom-Herisau Karl
Fischer-Automat E 547 ja Multi Dosimat E 415 -laitteil-
la. Elektrodina oli platinaelektrodi.



Termogravimetrimittaukset tehtiin Perkin Elmer TGS-2
Thermogravimetric Analyzer -mittalaitteella, joka oli
kytketty PE Interfacella PE Thermal Analysis Data

Station -mikrotietokoneeseen.

Kiintedn olomuodon 'H-NMR-mittaukset tehtiin Joensuun

yliopiston Brucker NMR-spektrometrilla.

Mikrokalorimetrimittaukset tehtiin Suomen Puolustusvoi-
mien Tutkimuskeskuksessa Lakialassa. Laitteisto oli

Thermometric AB:n Thermal Activity Monitor.

Niytteiden kuivauksessa, kostutuksessa ja vakiokosteu-
dessa sdilyttidmisessi kdytettiin eksikaattoreita, joihin
oli luotu vakiokosteuksinen ilmakehd kylldisilld suola-
liuoksilla. Taulukossa 2.1. on kdytetyt suolat ja nii-
den eksikaattoriin muodostaman ilmakehdn kirjallisuudes-
sa' annetut ja mitatut suhteelliset kosteudet. Kosteus-
mittaukset on tehnyt Kemira OY:n Espoon tutkimuskeskus.
Muut tutkimuksissa kdytetyt reagenssit on esitelty tau-

lukossa 2.2.

Taulukko 2.1. Vakiokosteuseksikaattoreissa kdaytetyt
yhdisteet ja niiden kylldisten vesiliuosten muodostaman
ilmakehdn suhteelliset kosteudet kirjallisuuden perus-
teella' ja mitattuna.

Yhdiste RH% (kirj) RH% (hav)
LiNO3 10,2 12
CaCl, = 35
K,CO; 42,8 46
Mg (NO;) 52,9 -
Ca (NO3), - 55
NH,NO, 62,7 .
NaNo, 65,0 65
NacCl 75,3 75




Taulukko 2.2. Tutkimuksissa kdytetyt reagenssit valmis-
tajineen ja puhtausasteineen.

Yhdiste Puhtaus Valnistaja
LiNO, Pad. Merck
Cacl, p.a. Merck
K,CO; p.a. Merck

Mg (NO;), p-a. Merck

Ca (NOg), p-a. Merck
NH,NO; p-a. Merck
NH,NO, p-a. Baker

NH, NO; p.a. Riedel-deHaen
NaNoO, p.a. Merck

NacCl p.a. Merck
Karl-Fischer ReAquant Titrant Baker
Karl-Fischer ReAquant Solvent Sprint Baker
Metanoli p.a. Baker
Metanoli HPLC Rathburn
Indium P da PE (toim.)
n-oktadekaani purum Merck




3 MITTAUKSET, TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

3.1 Naytteiden valmistus

Ammoniumnitraatin l&mpdkdsittelyn tiedetdidn vaikuttavan
kidefaasitransitiokdyttidytymiseen, minkd vuoksi nidyttei-
den valmistuksessa ja sdilytyksessd kiinnitettiin eri-
tyistd huomiota niiden termisen historian tuntemiseen.
Valmistajan toimittamassa reagenssipurkissa olevan ai-
neen termistd historiaa ei tunneta, joten katsottiin
tarpeelliseksi uudelleenkiteyttdd ndytteet ennen mit-
tauksia. T&116in kiteiden terminen menneisyys tunnetaan

niiden syntymdstd saakka.

Kadytetyt uudelleenkiteytystavat voidaan luokitella seu-

raavasti:

i. Isotermiset kiteytykset

Ldhes kylldinen 1liuos konsentroitiin haihduttamalla.
Kiteytymisnopeutta sdddeltiin kontrolloimalla haihtumis-
nopeutta.

ii. J&&hdytyskiteytykset

a) Sulasta

Kuiva tai alle 2% vettdi sisdltdvd ammnoniumnitraatti
sulatettiin ldmmittamdlld ja kiteytettiin jadhdyttamidl-
14.

b) Vesiliuoksesta

Sopivassa suhteessa valmistettua ammoniumnitraatin ja
veden seosta ld&mmitettiin kunnes ammoniumnitraatti
liukeni. Kiteytys tapahtui jaddhdyttamdlli. Sekoitet-
tamalla ammoniumnitraattia ja vettd painosuhteessa 8:1
saadaan kidemdinen ja helposti ké&siteltdvd irtonainen

nayte. Seoksen sulamispiste on noin 100°C.



Kiteytymisnopeutta siddeltiin jd&hdyttédmills seoksia eri
nopeuksilla. Nopeat jaddhdytykset tehtiin kaatamalla
liuokset jdi-vesihauteeseen upotettuun dekantterilasiin
ja hitaat jd&hdytykset antamalla liuosten j&didhtyd 1dmpd-
levylla lammityksen katkaisun jdlkeen. Molemmissa
tapauksissa nidytteitd sekoitettiin kiteytymisen ja jat-

kojddhdytyksen ajan.
3.2 Mittausmenetelmdt

Kokeellisten menetelmien kehittely jatkui koko tutkimuk-
sen ajan. T&dssid kappaleessa selvitetddn perusmittaukset
ja kdytetyt laitekalibroinnit.

3.2.1 Kosteusmddritykset

Ammoniumnitraatin kosteudet mddritettiin p&ddosin Karl-
Fischer-titrauksilla ja Jjoissain tapauksissa DSC:lla.
TG ei antanut luotettavia tuloksia. Kosteuden madritta-
misessd ja sdilytettdessd ndytteitd ilmakehdssd, jonka
kosteus saattoi vaihdella, on otettava huomioon ammo-
niumnitraatin mahdollinen hajoaminen. Hajomaistuotteena
syntyy mm. vettd. Ammoniumnitraatti hajoaa v&hdn jo
huoneen l&mp&dtilassa ja hajoaminen kiihtyy 60°C:n yla-
puolella ja erityisesti sulassa tilassa yli 170°C:ssa’.
Toinen tarkkojen tulosten saavuttamista vaikeuttava
seikka on veden siirtyminen ympdrdivdn ilmakehdn ja
ndytteen valilla.

3.2.1.1 Karl-Fischer-titraukset
Johtokyvyn muutoksen seuramiseen perustuvaa Karl-
Fischer-titrausta pidet&ddn pienten vesipitoisuuksien
madrittdmisessd parhaimpana menetelmana. Johtokyvyn
muuttuminen perustuu peradakkdisiin reaktioihin (1) Ja
(2)3. Yht#ldissd Py = pyridiini.

I,-Py + SO,"Py + H,0 => SO;'Py + 2PyH'I (1)

SO;*Py + CH;OH -> PyH'CH,SO,’ ()



Yksi mooli vettd kuluttaa yhden moolin reagenssia.
Mittausten toistettavuus riippuu ympdristén ldmpdtilan
ja ilman suhteellisen kosteuden sekd ndytteen kdsittelyn

vakioinnista.

Naytteitd kdsiteltdessd kiinnitettiin huomiota kosteuden
sdilymiseen vakiona ndytteen oton ja liuottamisen vdlil-
14. N&ytteitd ei sen vuoksi jauhettu, mikd olisi ollut
hyvdn 1liukoisuuden vuoksi tarpeetontakin. Ndytteet
punnittiin Jjuuri ennen liuottamista ja s&dilytettiin
suljetussa punnitusruuhessa punnituksen ja liuotuksen

valillsd.

Mittaus aloitettiin liuottimen vaihdon jdlkeen titraa-
malla liuottimessa ollut vesi pois, minkd jédlkeen lisdt-
tiin punnittu ndyte. N&ytteen annettiin liueta vakioai-
ka siten, ettd kalibrointimittaukset tehtiin aina vas-
taavalla tavalla. Aika vaihteli ndytteen kosteuden ja
ndytemddrdn mukaan. Vakioajan kuluttua suoritettiin

automaattinen titraus.

Kustakin ndytteestd pyrittiin suorittamaan vahintdan
kolme onnistunutta rinnakkaismddritystd. Naytteen va-
hyyden vuoksi vdhemmilld titrauksilla suoritettuihin
madrityksiin suhtauduttiin suuntaa antavina. Titraus-
liuocksen pitoisuus mddritettiin kdyttédmdlld vertailuai-
neena ionivaihdettua vettd. Usein mittausten jdlkeen
tehtiin vield tarkistuskalibrointi. N&dytemddrat valit-
tiin niin, ettd kulutus olisi ollut vahintddan 1 ml.
Kuivimmilla n&ytteilld titrausliuosta laimennettiin

metanolilla noin puoleen.

Ndytteilld tehtyjen rinnakkaismddritysten perusteella
arvioidaan titrauksen tarkkuudeksi *10%. Kalibrointi-

mittausten toistotarkkuus oli +4%.

Virheldhteind mittauksissa havaittiin aluksi k&dytetyn
vetokaapin ldmpétilavaihtelut. L&mpdtila kaapissa nousi
aina pdivdn aikana imurin kdynnistyksen jdlkeen. Vir-

hettd pienennettiin mddrittdmdl14 titrausliuoksen pitoi-

7



suus riitt&dvin usein ja aina tyodn pddtteeksi. Mydhemmin
kdyttddn saatiin lampdtilaltaan stabiilimpi kaappi. Il-
makehdn suhteellisen kosteuden muutoksista ei ole ha-
vaintoja. Menetelmdstd johtuvia hdiridtekijoitd ei am-

moniumnitraatin Karl-Fischer-titrauksissa ole.
3.2.1.2 Kosteusmddritykset DSC:1lla

Haluttaessa tietdd, onko ndytteen kosteus muuttunut DSC-
mittauksen aikana, verrattiin kdsittelemdttomdn ja kési-
tellyn ndytteen sulamispisteitd reidttomdssd nayteas-
tiassa. Ammoniumnitraatin sulamispiste veden konsent-
raation funtiona on kuvassa 3.1°. Sulamispiste putoaa
jyrkdsti jo pienen vesimddrdn vaikutuksesta, joten va-

hdisen kosteuden tarkka mddrittdminen ei onnistu
DSC:1lla. Kuvassa 3.2 on ajettu sulaksi ndyte, jonka
163.41°C. Kuvan

125.93°C. Sula-

kosteus on 0.13%. Sulamispiikin T

3.3 ndytteen kosteus on 4.86% ja T,
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mispiikki on pddllekkdin II -> I -transitiopiikin kans-

sa. Mittaukset tehtiin DSC:1lla reidttémissd upokkaissa.

DSC:1la koKkeiltiin my&s vesikonsentraation laskemista
sulamispiikistd Perkin Elmer Purity -ohjelmalla. Lasku
perustuu van't Hoffin menetelmddn aineen puhtauden maa-
rittimiseksi sulamispisteen ja kaavapainon perusteellas.
Menetelmid ei kokeilujen perusteella sovellu ammoniumnit-

raatin kosteuden mddrittd@miseen.
3.2.1.3 Kosteuden middrittidminen termogravimetrilla

Termovaakaa kdytetddn usein vesipitoisuuden mddrittdmi-
seen, mutta ndytteen hajoaminen la&mmitettdessd estda
menetelmdn soveltamisen ammoniumnitraatilla. Kirjalli-
suuden mukaan pientd hajoamista tapahtuu jo 60°C:ssa’.
Kuvassa 3.4 on ammoniumnitraatin TG-grammi 25-200°C.
Painon lasku on tasaista - derivaattakuvaajastakaan ei
voi havaita kulmakertoimen muutoksia, joten veden kon-

sentraatiota ei voi mddrittdid TG:1lla.

KOSTEUS A, AJD 2 WT: 26.0829 mg ARATE:  5.00 deg/miﬂ
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Kuva 3.4. Ammoniumnitraatin TG- ja DTG-kuvaaja 25-
200°C.
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3.2.2 Rontgenpulveridiffraktiomittaukset

Réntgenpulveridiffraktiomittauksia kdytettiin faasien
tunnistamiseen ja jossain mddrin kineettisiin mittauk-

siin.

Réntgenpulveridiffraktiogrammien tulkinnassa kdytettiin
vertailuheijastuksina JSPD:n toimittamasta ja Philipsin
ylldpitdmdstd APD-tietokannasta haettuja ammoniumnitraa-
tin eri faasien heijastuksia7. Kuvissa 3.5. - 3.8. on
lampdtiloissa 20, 67, 100 ja 130°C mitatut NH,NO;:n RPD-
grammit, joihin on merkitty tietokannan mukaiset ammo-
niumnitraatin vertailupiikit. Kaikki neljd faasia on
tunnistettavissa. Faasitransitioldmp&étilan 1l&helld on
usein havaittavissa kahden eri faasin heijastuksia.
Nditd faasitransitioiden kinetiikkaan liittyvid havain-
toja selostetaan tarkemmin kappaleessa 3.4. Kaikkia
kirjallisuuden esittdmii piikkejd ei havaita missdédn ku-
vassa, eivatki intensiteettisuﬁteet useinkaan ole kir-
jallisuuden esittidmdssa jadrjestyksessid. II-faasin gram-

missa on selvd lineaarinen piikin paikan siirtymd.
ey L S s s e
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Kuva 3.5. Ladmpodtilassa 20°C mitattu NH/,NO;:n RPD-grammi.
Kuvaan on merkitty tietokann?n mukaiset ammoniumnitraa-
tin IV-faasin vertailupiikit'.
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Kuva 3.6. L3mpdtilassa 67°C mitattu NH,NO;:n RPD-grammi.
Kuvaan on merkitty tietokannan mukaiset ammoniumnitraa-
tin III-faasin vertailupiikit'.
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Kuva 3.7. Lémpdtilassa 100°C mitattu NHNO;:n RPD-gram-—
mi. Kuvaan on merkitty tietokannan mukaiset ammonium-
nitraatin II-faasin vertailupiikitt

12



1At i ' | i |

T AR t
sama ]
1=a0 .4 t
FAG ‘: ﬁ
] VJ '[I | ﬂl |( o' 4
R |- A by L ( Y
; b ] L i :‘-!"‘d‘r"-’\.-."‘u‘ A WA I
14 'lhlgl“u.‘”f\f["””\ rv"il tl"’ﬁ’f']!'n’r’!"'(IF""HJE"-H\“"\"J[l"’iﬂ{ e ii‘ e t : s i Y N!‘ k s ”“i R
B ] l| 1
5} T T ] ! i I
i G
Z2ES_136.RD AL I

Kuva 3.8. Lémpdtilassa 130°C mitattu NH,NO,:n RPD-gram-
mi. Kuvaan on merkitty tietokannan mukaiset ammonium-
nitraatin I-faasin vertailupiikit’.

3.2.3 DsC

DSC on ollut tutkimuksessa keskeisessd osassa. DSC-
mittauksilla on selvitetty ammoniumnitraatin kidefaasi-
transitioiden tapahtumislimpdtiloja, reaktioenergioita,
ldmpdkapasiteetin muutoksia, faasitrantioreitin valintaa
ja jonkin verran faasitransitioiden kinetiikkaa. Seu-
raavassa selostetaan DSC-laitteiston kalibrointiin, ldm-
mitys—- ja jd8hdytysnopeuteen sekd ndyteastian valintaan
liittyvid seikkoja. Esille tulevat myds DSC-mittauksis-
sa kdytetyt mittausjdrjestelyt kuten esim. ldmmityksen

jdlkeiset vakioldmpdtilassa suoritetut seisotukset.
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3.2.3.1 Dsc-laitteiston kalibrointi

PE DSC7 -laitteiston voi kalibroida ldmpétilan suhteen
kahdella ja energian suhteen yhdellid arvolla. Perintei-
sesti DSC-mittauksissa on katsottu yhden kalibroinnin
riittdvian myds ldmpdtilalle®. Kalibrointi suoritettiin
indiumin sulamispisteen ja -energian sekd n-oktadekaanin
sulamispisteen avulla ld&mmitysnopeudella 5°C/min, joka
0li yleisin mittausnopeus. Indiumin sulamispisteend
kdytettiin 156,6°C ja energiana 28,45 J/g. n-oktadekaa-
nille kdytettiin valmistajan ilmoittaman sulamisvalin 26
- 29°C keskiarvoa 27,5°C. Tutkimuksen aikana havaittiin
ammoniumnitraatin puhtaan IV -> II -siirtymédn tapahtuvan
alle 10 mg painavilla ndytteilld onsetlémpdtilassa T, =
(55,5%+0,5)°C. Myds tidtd lampdtilaa kdytettiin kalib-

roinnissa.

Laitteisto kalibroitiin aina, kun mittalaitteen pohja-
viivan sd3dtdji oli muutettu tai kun mittausten arvot an-
toivat aihetta ep&illd kalibrointia. Pohjaviivan kulma-
kerroin kasvoi jddhdytyslaitteen ollessa pddlld ja laski
takaisin alkuarvoonsa, kun laitteisto sulatettiin. Muu-
tos johtuu ilmeisesti v&hiisestd kosteuden tiivistymi-
sestd ja jddtymisestd mittalaitteessa. Kulmakertoimen
muuttuessa pohjaviiva pysyi suorana, eivdtkd energia-

tai ldmpétila-arvot muuttuneet.
3.2.3.2 Mittausnopeuksien vertailu

DSC-mittausten perustdind selvitettiin ajonopeuden vai-
kutusta faasitransitioiden tapahtumiseen, tapahtumisldm-
potiloihin ja reaktioenergioihin. T&md tapahtui vertaa-
malla l&mpdtilojen ja entalpian muutosten arvoja eri
ajonopeuksilla l&mpdsykleissd. Lampdsykleissd naytteet
lammitettiin minimildmp&tilasta maksimildmpotilaan,
josta ne vdlittomdsti jaddhdytettiin takaisin minimildm-
potilaan. Kuvassa 3.9. on eri nopeuksilla ajettuja
limpdsyklejd 25-140°C. Laitteisto oli kalibroitu nopeu-
delle 5°C/min. Mitattaessa tdstd huomattavasti poikkea-

villa nopeuksilla tulisi kalibrointi tehdd wvastaavalla
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Kuva 3.9. DSC-ajonopeuksien vertailu. Ajettu sykli 25-
140-25°C ilman odotusta maksimild&mmossd nopeuksilla a)
19, b) S5, ) 2 FJa 4d) 1°C/min. Lidmmityskuvaajissa on
piikit ylospdin ja jdahdytyskuvaajissa alaspdain.

15



nopeudella, jolloin Tt vastaisivat vertailuaineiden

mukaisia arvoja.

Kun on tarkasteltu ajonopeusvertailuja jdlkikateen, on
huomattu, ettid transitiot ovat olleet 1ldhinnd IV <=> II
ja II <=> I -transitioita. IV <=> III -transitioiden

onsetlampdtilat vaihtelevat nykytiedon mukaan enemmén.

Kuvassa 3.10 on nopeudella 0,1°C/min ajettu termosykli.
Sen perusteella voi pddtellid, ettd IV <=> II -transitio
tapahtuu myds pienelld ajonopeudella (vrt. kappale
g (P O O

Tehtiin myds koe, jossa ajo pysdytettiin 45°C ja annet-
tiin seisoa 16 h, jolloin IV -> III -transition olisi
tullut tapahtua, minkd jdlkeen lammitystd jatkettiin.
Ennen pysdytystd ei havaittu transitioita. Pysdytyksen
jédlkeen tapahtui IV -> II -transitio 53,9°C:ssa. Liammi-
tysnopeus ei siis normaalitapauksessa vaikuta transition

esiintymiseen.

0 R S B
—~=~— = tku 0.1ix/min
——---:= = tku -0.1xC/min i

|

(mW)

HEAT FLOW

15
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Kuva 3.10. DSC-sykli (-50)-140-(-50)°C nopeudella
0.1%C/mini.
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? tutkimusten mu-

Ndiden mittausten ja Langerfelderovan
kaan nopeus 2°C/min tai 5°C/min on mittauksissa sopiva.
Hitaampi ajonopeus ei tuo oleellista uutta, vaan hidas-
taa mittauksia. Tdssd tybssid on kidytetty pddasiassa

nopeutta 5°C/min.
3.2.3.3 Upokasvertailut

DSC-mittauksissa on kdytettidvissd nidyteastioita, joissa
on pienet reidt, joista ndyteastiaan syntyvat kaasut
voivat paeta ja ndyteastioita, joissa ei ole reikid.
Vertailtaessa erilaisissa niyteastioissa tapahtuvia
transitioita havaittiin, ettd tapahtuessaan transitiot
tapahtuvat erilaisissa astioissa samoissa ldmpdtiloissa.
Kappaleessa 3.3.3.3 palataan kosteuden muuttumisen ai-
heuttamiin eroihin transitioreitin valinnassa. Reidt
vaikuttavat oleellisesti ndytteen kosteuden muuttumi-

seen.

3.3. Havaitut ammoniumnitraatin kidefaasitransitiorei-
it

Tutkimuksen alkuvaiheessa DSC-tulosten tulkinta ldmpoti-
lavdlilld 10-100°C perustui kirjallisuuden esittédmiin
transitiovaihtoehtoihin IV <=> III <=> II ja IV <=> II.
Tulkinta tapahtui yksinkertaisesti transitiopiikkien lu-
kumddrédn Jja onsetldmpdtilojen mukaan. T&md menetelmd
toimii, jos transitiot tapahtuvat t3dydellisind. Epatdy-
dellisten transitioiden tapahtuminen aiheuttaa transi-
tiopiikkien lukumiirin lisdintymisen yli odotetun, jol-
loin tulkinta ei onnistu. Toisaalta ldmmityskuvaajissa
eksotermisind Jja  jddhdytyskuvaajissa endotermisini
esiintyvdt jdlkipiikit IV <=> II -transition ldmpodtilas-
sa kalipasi tarkempaa selitystd. Mittausmateriaalin ja
transitioiden termodynaamisten ominaisuuksien tuntemuk-
sen lisddannyttya voitiin kehittdd menetelmd, jolla as-
signoidaan yksittdinen piikki johonkin tiettyyn transi-
tiotapahtumaan. Seuraavassa selostetaan havaitut tran-
sitioreittivaihtoehdot, piikkien tunnistamismenetelmin

yksityiskohdat ja kerrotaan havaituista reitinvalintaan
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vaikuttavista tekijoista.
3.3.1 Mahdolliset kidefaasitransitioreitit 10-100°C

Tutkimuksen kuluessa ajettiin useita satoja DSC-ajoja.
Ndiden perusteella syntyi selvd kuva mahdollisista faa-
sitransitioreiteistd ladmpodtila-alueella 10-100°C. Ammo-
niumnitraatti voi t#113 alueella olla faaseissa IV, III

ja II. Reittivaihtoehtoja on yhteensd kymmenen:

A IV -> III -> IT (ldmm. )
B II -> III -> IV (jd&hd.)
c IV -> II (l&mm. )
D II -> IV (jd4&hd.)
E IV -> III -> II - (1&mm. )
F II -> III -> IV (j&&ahd.)

G IV -> II -> III -> II (l&mm.)
H II -> IV -> III -> IV (j&&hd.)

I IV -> II/III -> II (lamm.)
II -> IV/III -> IV (jd&hd.)

on huomattava, ettd jddhdytettdessd ndytettd se voi
palata II-faasista IV-faasiin eri reittid, kuin se on
mennyt II-faasiin ldmmitettdessd. Lampdtilat IV- Jja
III-faasien vidlisissd transitioissa wvaihtelevat, muut
transitiot tapahtuvat tapahtuessaan ldhes vakioldmpoti-

loissa.

Kuvassa 3.11 on esitetty ldmmitettdessd esiintyvét reit-
tivaihtoehdot A, C, E ja G. Transitiopiikit on assig-
noitu seuraavasti: a = IV -> ITI, b = 111 -> II, ¢ = IV

-> II ja ¢' = IV -> II -transition jdlkeinen jalkipiik-
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ki, jonka mekanismi selitetdin mydhemmin. Kuvassa 3.12
on jddhdytyksessi esiintyvat reitit B, D, E ja H. Pii-
kit on assignoitu ldmmityskuvaajia vastaavasti. Taulu-
koihin 3.1 ja 3.2 on koottu kuvien 3.11 ja 3.12 kuvaa-

jien arvoja.
3.3.2. DSC-grammien tulkinta

Tunnistettaessa DSC-grammeista ammoniumnitraatin kide-
faasitransitioita lampotilavalilld 10 - 100°C kdytettiin

seuraavia indikaattoreita:
i. Transition onsetlédmpétila T,

Liammitettdessd 5°C/min IV -> III -transitio alkaa aina
40-53°C ja IV -> II -transitio 53-58°C. 80-100°C:ssa
tapahtuu wvain III -> II -transitioita. 50-70°C voi

tapahtua eksotermisid II -> III -transitioita.

Jddhdytyskuvaajissa transitio yli 60°C on aina II -> III
ja alle 30°C III -> IV. 45-52°C tapahtuvat transitiot

ovat II -> IV ja endotermisid IV -> III -transitioita.

ii. Transition entalpian muutos AH

Lammityskuvaajissa transitiot ovat endotermisad II -> III
-paluutransitioita lukuun ottamatta ja j&ddhdytyskuvaa-

jissa eksotermisid, paitsi IV -> III -paluutransitio.

Eri transitioiden entalpian muutos voidaan laskea kuvan
3.13 entalpia vs. limpdtila -kuvaajasta'®. IV -> IIT -
transition muutos 35°C:ssa on noin 21 J/g (1680 J/mol)
ja noin 50°C:ssa 17 J/g (1200 J/mol). IV -> II -transi-
tion AH = 22 J/g (1680 J/mol) ja III -> II -transition
16 J/g (1280 J/qg).

Jd&8hdytyksessd entalpian muutokset saadaan myds kuvasta
3.13. Kuvaan 3.14 on kuvattu entalpian muutoksen kir-

jallisuusarvot ja havaitut arvot lampdtilan funktiona.
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Taulukko 3.1. Kuvan 3.11 DSC-grammien onsetldmpodtilat Tp [(*e],
entalpian muutokset AH [J g'; J mol™'] ja lidmpdkapasiteetin muu-
tokset AC, [J g'! °c'; J mo1™ oc’'}. " Piikkikombinaatioille k&y-
tetty lampotilavdli aaltosuluissa [°C]. Kuvaajan kirjaintunnus
(A, C, E, G) viittaa kdytettyyn reitinvalintaluokitteluun. Piikin
kirjaintunnus (a, b, ¢, c¢') viittaa kdytettyyn siirtym8n luokit-
teluun. Liammitysnopeus 5°C min'.

T, [°C]
Piikki
a b o/ c”
KUVAAJA
A 50.79 90.71
[ & 53.52
E 47.31 88.36 55.60
G 94.05 55.23 57.31
=3 2 |
AH [J g ; J mol ']
Piikki
a b Tod ol
KUVAAJA
A 16.95; 1357 17.26; 1381
c 23.07; 1847
E 13.60; 1089 12.97; 1038 5.16; 413
G {54.81-57.33} {57.35-59.00)}
14.26: 1137 16.15; 1292 -0.66; =53

{54.81-59.00}
15.36; 1229

ac, [T g °c; T mol™! °c)

Piikki
a b c c*
KUVAAJA
A {26.59-83.00} {62.15-98.80}
0.21; 16.81 0.24; 19.21
¢ {42.72-69.03}
0.02; 1.60
E {37.63-54.27} {63.43-97.75} {51.09-68.86}
0.19; 15.21 0.34; 27.21 0.08; 6.40
G {61.46-99.80} {38.21-82.59}
0.23; 18.41 0.17; 13.61
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Taulukko 3.2. Kuvan 3.12 DSC-grammien onsetldmpotilat T, [°C],
entalpian muutokset AH [J g'; J mol '] ja lampdkapasiteetin muu-
tokset AC_ [J g ' °c'; J mol' °c']. ~Piikkikombinaatioille k&y-
tetty lampotilavali aaltosuluissa [°C]. Kuvaajan kirjaintunnus
(B, D, F, H) viittaa kdytettyyn reitinvalintaluokitteluun. Piikin
kirjaintunnus (a, b, ¢, c¢') viittaa kdytettyyn siirtymdn luokitte-
luun. Lammitysnopeus 5°C min .

T [=e]
Piikki
a b c s
KUVAAJA
B 30.71 63.19
D 47.95.
F 30.21 58.23 48.49
H 29.51 49.58 48.53
AH [T g™'; T mol™)
Piikki
a b c c’
KUVAAJA
B -23.50; -1881 -10.18; -815
D -22.01; -1762
F -17.46; -1397 -6.93; =555 -4.82; -386
H {48.56-51.21} {46.34-48.56}
-17.26; -1381 -6.92; -554 2.13; 170
“1 on-1, 1 el
Acp [J g C'; J mol i
Piikki
a b c c*
KUVAAJA
B {20.17-42.43} {50.13-73.65}
0.24; 19.21 0.28; 22.41
D . {13.98-68.00}
) 0.02; 1.60
F {23.28-54.88} {50.60-64.73} {31.31-54.88}
0.12; 9.60 0.13; 10.41 0.09; 7.20
{21.67-54.88} {34.53-64.59}
0.10; 8.00 0.15; 12.00
H {15.87-43.05} {34.35-57.92}
G.29; 23.21 0.44; 35.22

22



iii. Transition l&mpdkapasiteetin muutos Ac,

Transitioiden tunnistamisessa kidytetdin nyds lampdkapasi-
teetin muutosta /Ac,, joka ndkyy DSC-kuvaajassa suuntaissiir-
tymdnd. T&md tekijd on merkittdvidssd osassa nimenomaan IV
<=> II - transitioiden jdlkipiikkien mekanismin tulkinnassa.
AC, on noin 0,18 J/g°C IV -> III -transitiossa ja noin 0,19
J/g°C III -> II -siirtymdssd Kuvassa 3.15 on IV -> III -> II

-transitioiden yksityiskohtia. Kuvassa 3.16 olevan IV =-> II

-transition AC, ® 107 J/g°c.

e Il <=>1

9
=
S
)
<
T

T:_w <=3 11

ENTALPIA [J mol’]

i

20 000 a “c

1 [ 5 [ ' { .

300 320 340 360

LAMPOTILA [K]

Kuva 3.13. Ammoniumnitraatin entalpia ld@mp&tilan funktiona
10 - 100°C:ssa.
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Kuva 3.14. Entalpian muutos ldmpétilan funktiona ammonium-

nitraatin faasitransitioissa: (a) IV <=> III, (c¢) IV <=> II
ja (b) III <=> II kirjallisuusarvot ja havaitut arvot.
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Taulukko 3.3. Kuvan 3.17 DSC-grammien onsetldmpodtilat T, [°C],
entalpian muutokset AH [J g '; J mol'] ja lémpdkapasiteetin muu-
tokset AC. [J g ' °ec’'; J mol ' °c’']. Piikkikombinaatioille kdy-

tetty l&mpotilavdli aaltosuluissa [°C]. Kuvaajan kirjaintunnus
(G1, G2) viittaa kdytettyyn reitinvalintaluokitteluun. Piikin
kirjaintunnus (a, b, c, c') viittaa kdytettyyn siirtymdn luokit-
teluun. Limmitysnopeus 5°C min .
T e )

Piikki

a b c a
KUVAAJA
Gl 94.05 55.23 57.31
G2 89.75 57.36 62.56

AH (T g T mol ]

Piikki
a b c o
KUVARJA
o4 {54.81-57.33} {57.35-59.00}
14.26; 1137 16.15; 1292 -0.66; =53
{54.81-59.00}
15.36; 1229
a2 1.94; 155 22,13y 1771 -1.39; -111
pc, [T g oc™'; J mol! ecy
Piikki
a b c Lo
KUVAAJA
Gl {61.46-99.80} {38.21-82.59}
0.23; 18.41 0.17; 13.61
G2 - -
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Taulukko 3.4.

tokset

tetty l&mpotilavdli aaltosuluissa [°C].
tunnus (H1, H2, H3, H4) viittaa kdytettyyn reitinvalintaluokitteluun
ja kuvan numerointiin. Piikin kirjaintunnus (a, b, ¢, c¢') viittaa

kdytettyyn siirtymd@n luokitteluun.

J mol™']

6c, (3 g °c'; I mol! ec’'].

Kuvan 3.18 DSC-grammien onsetldmpdtilat T,
entalpian muutokset AH [J g';

Lidmmitysnopeus 5°C min.

T, [°C]

Piikki

a c ol
KUVARAJA _
H1 30.15 48.40/ 44.26
H2 30.31 48.56 45.79
H3 '30.17 49.27 48.53
H4 29.51 49.58 48.53

AH [T g'; I mol™
Piikki
a C o’

KUVAAJA
H1l -17.96; -1438 -18.42; -1474 14.19; 1136
H2 -19.18; -1535 -10:31; =825 5.20; 416
H3 {47.53-50.00} {44.93-47.53}
-19.34; -1548 -14.26; -1141 9.66r 773
{44.93-50.00}
-4.49; -357
H4 {48.56-51.21} {46.34-48.56}
-17.26; -1381 -6.92; -554 2.13; 170
1 ol 1 o
AC, [T g C'; J mol C
Piikki
a c e*

KUVAAJA
H1

H2

H3

H4

{20.67-39.94}
0.26; 20.81

{14.88-43.13}
0.30; 24.01
{21.30-42.44}
0.42; 33.62
{15.87-43.05)}
0.29; 23.21

{45.00-52.96}
0.14; 11.21
{32.61-55.08)
0.22; 17.61
{32.04-57.63}
0.41; 32.82
{38.80-53.69}
0.36; 28.81
{34.35-57.92}
0.44; 35.22

{31.92-44.27}
0.42; 33.62

(32.04-46.27}
0.15; 12.01
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3.3.3 IV <=>.II -transitioiden jalkipiikit ja transitiomeka-
nismi |

Kuvassa 3.11 kuvaajassa G on 50-60°C:ssa piikkikombinaatio,
jossa IV -> II -transitiolle tyypiliisessé ldmpotilassa on
ensoterminen piikki, jonka energia on IV -> II —transitiolle
liika pieni. T&t&d piikki#d seuraa eksoterminen pieni piikki.
Noin 95°C:ssa on piikki, jonka energia on pienempi kuin III -
> II -transition energia k.o. limpdtilassa olisi. N&illad
perusteilla on pédtelty, etta kombinaatiopiikissd taytyy
tapahtua IV-faasin siirtymistd III-faasiin, koska tapahtuu
noin 80% III -> II transitio, ja tdmd lisdksi IV -> II tran-
sitiota. Vastaavanlainen paluupiikki on kuvan 3.12 H-kuvaa-

jassa.

Kuvassa 3.17 on erilaisia jd&hdytettdessd havaittuja IT -> IV
—transition limpdtilassa havaittuja paluupiikkejd. Hl- ja
H2-piikeissid eksoterminen piikki on irronnut II -> IV -pii-
kistd niin, ettd voidaan T :n, AH:n ja Ac,:in perusteella
sanoa tapahtuneen II -> IV -transition. Endoterminen piikki
c' on suhteessa toisaalta AH :aan ja toisaalta aH :aan

siten, ettd c':n voidaan pddtelld johtuvan IV -> III -transi-
tiosta. Vastaavanlaisia piikkejd on kuvan 3.18 ldmmitysku-

vaajissa.

Kirjallisuuden perusteella tiedetdan IT -> III -transitiossa
nitraatti-ionien heilahtelun vaimenevan ja III -> IV -transi-
tiossa ammoniumionien heilahtelun vdhenevdn merkittdvdsti.
II -> IV -transitiossa molemmat ionilajit asettuvat vakaam-
piin tiloihin yhtdaikaa. Niiden mekanismien perusteella
ehdotan II -> IV —-trasition jdlkipiikiss&d tapahtuvaksi ammo-
niumionien heilahtelun alkamista uudelleen. T&mdn aiheuttaa
ionien kytkeytymisvoimakkuusaste, joka toisaalta on riittadvan
suuri aiheuttamaan II -> IV -transition, mutta toisaalta
liian pieni pit&md&n ammoniumionit paikallaan IV-faasin
edellyttdamdlla tavalla.
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3.3.4 Reitinvalintaan vaikuttavat tekijit

Tutkimusty®dn edetessd havaittiin, ettd jotkin ndytteet, jotka
ensimmdisessd ldmmityksessi kulkivat reittiid IV -> III -> IT,
kulkivat noin puolen vuoden kuluttua reittid IV -> II. Kir-
jallisuuden esitykset transitiomekanismeista ja esitetty mah-
dollisuus sille, ettd ammoniumnitraatin IV-faasilla voisi ol-
la eroa hienorakenteessa, ohjasivat tutkimaan erilaisia tapo-
ja valmistaa ja sdilyttdd ndytteitid. Menetelmissid kiinnitet-
tiin huomiota yleisiin jdrjestdytymiseen vaikuttaviin teki-

joihin kuten esimerkiksi kiteytymisnopeuteen.
3.3.4.1 Uudelleenkiteytys

Ndytteiden valmistuksen yhteydessid selostettiin kidytetyt
uudelleenkiteytystavat. N&ytteen kosteudella ja jddhdytysno-
peudella voidaan vaikuttaa transitioreitin valintaan. Nopea
jd&hdytys suosii reittejd A ja B, joissa tunnusomaista on
puhtaat IV <=> III ja III <=> II -transitiot. Hidas j&idhdy-
tys suosii reittejd C ja D, joissa III-faasi ei esiinny
lainkaan. Reittejd E, F, G, H, I ja J kulkevia niytteiti
syntyy e.o. kdsittelyjen vdlituotteina. On huomattava, etti
tdysin varmaa lopputulosta ei olosuhteiden valinnalla saavu-
teta. Niinpd esimerkiksi tutkittaessa IV-faasin mahdollista
epdjdrjestdytymistd tai termisen kidsittelyn vaikutusta ammo-
niumnitraatin k8yttdytymniseen tulee niytteen alkutila tarkis-
taa DSC:114.

3.3.4.2 Veden konsentraation vaikutus

Kirjallisuuden pohjalta ldhdettiin tutkimaan veden konsent-
raation vaikutusta IV <=> III -transition esiintymiseen ja
transitiol&mpdtilaan. Kappaleessa 5 kirjallisuusosassa esi-
tetddn Sjdlinin ja Rasulicin mittausten tuloksia. Sjdlinin
mukaan IV -> III -transition ldmpdtila nousee ndytteen kui-
vaessa ja transitio korvautuu kuivalla ndytteelld IV -> II -
transitiolla. Rasulicin tutkimuksessa ld&mpdtila nousee vi-
hemmdn eikd III-faasi hdvid. Sjolin esittdd jddhdytyksessi
IITI -> IV —transition lampoétilan laskevan ndytteen kuivaessa

ja transition korvautuvan II -> IV -transitiolla alle 0,1%
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kosteudessa lampodtilassa alle 15°C. T&td on kuitenkin pidet-
tdvi tulkintavirheend: transitio II -> IV ei koskaan tapahdu
ndin alhaisessa ldmpotilassa jdihdytysnopeuden ollessa
Sjdlinin kdyttamid 2°C/min. Rasulic ei ole tutkinutjddhdytys-
kayttaytymista.

Mitattaessa eri kosteuksisilla ammoniumnitraattindytteilld
transition IV -> III tapahtumislimpdtiloja ei voitu havaita
transitiolémpétilannmuttuvanknsteudennmﬁttuessa. Kuivalla
niytteelld on IV <=> II -transitio ja kostealla ndytteella IV
<=> III kuitenkin todennikdisempi. N&ytteiden kuivattaminen
eri lédmpdtiloissa ja kosteuden lisddminen kuivattamisen si-

jasta vaikuttivat eri tavoilla reitin valintaan.

3.3.4.3 Vesipitoisuuden muutoksen vaikutus transitioreitin

valintaan

Edelld on jo kerrottu, miten ndytteen kosteudesta riippumatta
voidaan saada aikaan IV -> II -transitio uudelleen kiteyttad-
midlld ndyte sopivalla tavalla ja miten se voi muuttua IV ->
III -> II -reitiksi. Er#dind mahdollisena syynd selvitettiin
kosteuspitoisuuden muuttumisen vaikutusta reitin valinnan

muuttumiseen.
i. N&ytteen kuivaamisen vaikutus

Valmistettiin kuiva ndyte ja kostea ndyte, jotka molemmat
kulkivat transitioreittid IV -> II. Molempia syklitettiin
reijdllisessd ja reiittémissd ndyteastiassa 10-100-10°C ilman
seisotuksia d&ripdissid. Syklien grammit ovat kuvissa 3.20 -
323 Kuivalla ndytteelld (w = 0,27%) IV -> II -transitio
sdilyi syklien aikana molemmissa ndyteastioissa. Kostealla
niytteelld (w = 3,8%) IV -> II -transitio sdilyi reijdllises-
si astiassa ensimmiisessid syklissd, mutta muuttui toisessa
limmityksessd IV -> III -> II -transitioreitiksi. Toisessa
jddhdytyksessd tapahtui II -> IV -> III -> IV -transitio ja
kolmannessa II -> IV -transitio. T&mdn oletettiin johtuvan
ndytteen Kkuivamisesta ensimmdisessd lammityksessa. bsC-
niytteiden ollessa liika pienid Karl-Fischer-titrauksiin ei

vesikonsentraatiota voitu md3drittdd syklien jdlkeen.
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Kosteuden muuttumisesta haluttiin varmistua ja mittaukset
tehtiin suuremmilla n3ytemdsrilld, Jjolloin vesipitoisuus
voidaan middrittidd sekd ennen syklejd ettd niiden jadlkeen.
Valmistettujen kosteiden nidytteiden kosteus mitattiin Karl-
Fischer-menetelmidlld ja varmistettiin niiden kulkevan IV ->
ITI -reittid DSC:1lla ensimmdisessd ldmmityksessa. Kuvassa
3.24 on erididn tdlldisen nidytteen DSC-sykli 10-100-10°C reidl-
lisessi astiassa. Lammitettidessid tapahtuu IV -> II -transi-
tio ja jadsdhdytettdessd II -> IV -> III -> IV -transitiot.

Niyte jaettiin kolmeen osaan:

(1) kuivattiin huoneen limpdtilassa avonaisessa astiassa,
(2) suljettiin kosteuden sdilyttdvddn astiaan syklitettédvaksi
ja

(3) levitettiin kellolasille syklitettdvaksi.

Syklitykset tehtiin asettamalla ndytteet l&mpdkaappiin
100°C:een tunniksi ja jd3dhdyttdmdlld ne sen jdlkeen huoneen

lampotilaan. Taulukossa 3.5 on ndytteiden kosteudet eri

vaiheissa.
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Kuva 3.24. Ammoniumnitraatin DSC-sykli 10-100-10°C. Kos-
teus 5.95%, reidllinen astiassa.
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Kuvissa 3.25 ja 3.26 on 2- ja 3-ndytteiden DSC-syklit 10-100-
10°C k&dsittelyn jdlkeen reiillisessd astiassa. Suljettuna
syklitetyn ndytteen kdyttdytyminen ei ole oleellisesti muut-
tunut kdsittelyssd. Avonaisena syklitty ndyte kdy 1ldpi IV -
> IIT -> II -transitiot l&mmityksessd ja II -> III -> IV -

transitiot jddhdytyksessd. Ndyte 1 kayttdytyy kuten ennen

kuivausta.
Taulukko 3.5. Ndytteen kosteudet eri vaiheissa kuivatus-
kokoeessa.
Nayte w% ennen kds. w% kds. jalk.
1 5,95 0,10
2 5,95 5,60
3 5,95 0,85
& = DAD CLOSED 100xC ist HEAT
————— = DRD CLOSED 400xC ist COOL ﬂ
1
f
18.75 ]' ’ L
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Kuva 3.25. Umpinaisena 25-100-25°C syklitetyn ammoniumnit-
raattindytteen DSC-sykli, ndyte 2. Kosteus 5,60%.
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Scanning Rate: 5.0 C/min
Sampla Wt: 3.7410 mg Path: \harjul\dsc\
F118: DOLOOLHHAUND HARRS PE PC SERIES OSC7

Kuva 3.26. Avonaisena 25-100-25° syklitetyn ammoniumnitraat-
tindytteen DSC-sykli, ndyte 3. Kosteus 0,85%.

ii. N&ytteen kostuttamisen vaikutus

Kosteuden muuttumisen vaikutusta transitioreitin valintaan
tutkittiin selvittidmdlla, miten IV -> II -transition kautta
kulkevan kuivan nidytteen kdyttidytyminen muuttuu kostutettaes-
sa. Kostutus tapahtui pit&dmdlld ndytteita vesieksikaattoris-
sa eri aikoja. Kostutetuista ndytteistd ajettiin kolme DSC-
syklid 10-100-10°C. Kuvassa 3.27 on kaksi DSC-syklid ennen
kostutusta ja kuvissa 3.28 - 3.30 kolme syklid kostutuksen
jidlkeen kolmella eri ndytteelld. V&dhiten kostutetun ndaytteen
reitinvalinta ei muuttunut. Toiseksi kosteimman ndytteen
transitioreitti muuttui toisessa syklissd. Mittaukset teh-
tiin reidllisessi ndyteastiassa, joten t&td muutosta on ehka
pidettdvd ndytteen kuivamisen aiheuttamana. Kosteimman
niytteen reitti muuttui jo ensimmdisessd syklissd. Tamdkin
ndyte muuttui jonkin ajan kuluttua IV -> II -transition
kautta kulkevaksi.
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Kosteuden muuttumisen vaikutuksesta faasitransitioreitin
valintaan ndytteelle, joka valitsee reitin IV -> II, voidaan
yhteenvetona todeta:
i. Kuivatus huoneen ldmmdéssd el muuta reittia.
ii. Kuivatus 100°C muuttaa reitiksi IV -> III -> II.

iii. Riittdvd kostutus saattaa muuttaa reitin.
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Date: Feb 27, 1990 8: 52pm Temperature (C)

Scanning Rate: 5.0 C/min
Sample Wt: 5.000 mg

Kuva 3.27. Ammoniumnitraatin DSC-syklitys 10-100-10°C.
Kuiva ndyte ennen kostutusta. Kosteus 0.10%.
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Kuva 3.28. Ammoniumnitraatin DSC-syklitys 10-100-10°C.
Kostutettu ndyte. Kosteus 0.13%.
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Kuva 3.29. Ammoniumnitraatin DSC-syklitys

Kostutettu ndyte. Kosteus 3.03%.
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Kuva 3.30. Ammoniumnitraatin DSC-syklitys 10-100-10°C.
Kostutettu ndyte. Kosteus 4.86%.

44



3.3.5 Naytteen ikd

Kirjallisuudessa esitetdin mm. nidytteen seisottamisen jossa-
kin faasissa hidastavan faasitransitioita. Tdllainen ajan
kuluessa tapahtuva stabiloituminen havaittiin vaikuttavan
mySs faasitransitioreitin valintaan, kun seisotettiin niayt-

teitd IV-faasissa.

Ndytteet valmistettiin uudelleen kiteyttdmdlld siten, ettd ne
kulkivat DSC-mittauksissa transitioreittid IV -> III -> II
kiteytyksen ja mahdollisen kuivauksen j&dlkeen. Naytteet
jaettiin kolmeen osaan ja sijoitettiin kosteuden pitdviin
sdilytysastioihin =15, 23 ja 30°C:n lampdtiloihin. Lis&ksi
kokeiltiin yhdelld ndytteelld 45°C:n sdilytysldmpodtilaa.

Ndytteistd otettiin sattumanvaraisin aikavdlein ndyte DSC-
ajoa varten. Kuvissa 3.31 - 3.33 on ndytteen DSC-kuvaajat
10-100°C 3, 8 ja 11 vrk uudelleen kiteyttdmisen ja ensimmdi-

sen DSC-mittauksen jdlkeen. Voidaan havaita, ettd IV

(mn)

HEAT FLOMW

0 20.00 30.00 40.00 50.00 50.00 70.00 80.00 %0.00 100.00
Date: Sep 15, {989 07: 25am Temparature (C)
Scanning Rate: 5.0 C/min
Sample Kt: 8.820 mg Path: \pe\harju\s

Ft e KASISPLMALUND HARA PE PL SERIES 507
Kuva 3.31. Ndytteen DSC-kuvaaja 10-100°C 3 vrk:n kuluttua
valmistuksesta.
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-> IIT -> II -reitti muuttui IV -> II -reitiksi. T&md ilmid
tapahtui ndytteilld, jotka oli sdilytetty 30°C tai sen ala-
puolella. 45°C:ssa sdilytetyilld naytteilld ei vastaavaa
tapahtunut, vaan ndytteet kdyttdytyivat kuvan 3.34 mukaan:
ndyte ei ole palannut III -> IV -transition kautta IV-faasiin
ennen mittauksena alkua. 30°C:ssa sdilyttdminen epdonnistui
teknisistid syistd useimmilla ndytteilld ja, koska aikafunk-
tion mittaaminen ei muutenkaan onnistunut, 30°C sdilytyksistd

luovuttiin.

DSC-mittausten yhteydessd tehtyjen kosteusmddritysten mukaan
niytteiden kosteus sdilyi ldhes vakiona. Vesipitoisuus ei
vaikuttanut reitin muuttumiseen: kuivia ndytteitd on tosin
hankalampi saada IV -> III -> II -tilaan.

Selvid aikoja muutoksen tapahtumiselle ei voi antaa. Jo IV
-> II -transition ldhelle saatettu ndyte saattoi kidsittelyn
seurauksena palata IV -> III -> II -reitille. N&in kdy sitd

helpommin mitd enemmd@n ndytteessd on vetta.
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Scanning Rate: 5.0 C/min

S le Wt: 6.860 Path: \pe\harju\s

Tt Do 44 SOBPLMAUND o oo LPE PO SERTFS 0507
Kuva 3.32. Nidytteen DSC-kuvaaja 10-100°C 8 vrk:n kuluttua
valmistuksesta.
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Kuva 3.33. Ndytteen DSC-kuvaaja 10-100°C 11 vrk:n kuluttua
valmistuksesta.

3.4. Kineettiset havainnot

Ammoniumnitraattia sisdltdvien lannoitteiden tekniset omi-
naisuudet 1liittyvdt hyvin paljon IV <=> III -fasitransition
lannoiterakeita murtavaan ominaisuuteen''. Esitet#in transi-
tion tapahtumisen sindltd&n aiheuttavan rakeen murtumisen,
mutta on esitetty myds, ettd rakeen valmistusmenetelmdt
voivat 1lisdtd rakeen kestokykyd IV <=> III ~-transitiota
vastaan. Perustuen ensin esitettyyn oletukseen on pyritty
estdmddn k.o. transition tapahtuminen varastointiolosuhteita
sovittamalla tai valmistamalla lannoitteita, joissa se tapah-
tuu varastointildmp&tilan ulkopuolella. Toisen olettamuksen
perusteella valmistetaan lannoitteita, jotka kestdvit k.o.

transition.

KIHARA-projektin aikana havaittiin IV <=> III -transition
voivan olla niin hidas, ettei se tapahdu laatutestind kdyte-

tyssd 25-50-25°C syklityksessd, Jjossa ndytteitd pidetdidn
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tunti éérilémp&tiloissan. Kiinnostus faasitransition kine-

tiikkaan perustuu havaintoon, jossa DSC-syklityksessd 25-50-
25°C ITI -> IV —-transitio ei tapahdu tdydellisend, jolloin IV
<=> IITI -transitio hdvidi syklejid toistettaessa ja ndytteen

jdddessd kokonaan III-faasiin.

Tutkimusmenetelmdn kehittely alkoi RPD-tutkimuksilla ja on
jatkunut isotermisen DSC-menetelmdn kehittelylld. Kirjalli-

suusosassa esitelliin faasitransitiokinetiikkatutkimuksia.

3.4.1. R&ntgenpulveridiffraktometri kineettisissd mittauk-

sissa

Ré&ntgenpulveridiffraktiomittauksissa havaittiin IV -> III
transition hitaus. Kuvassa 3.34. on erddn RPD-mittaussarjan
mittauslidmpdtilat mittausajankohdan funktiona ja kussakin
mittauspisteessd pdasiallisena faasina havaittu faasi.
Kuvissa 3.35. - 3.45. on vastaavien mittausten 1. - 11. RPD-
grammit yhdessd kirjallisuudesta saatujen vertailuheijastus-
ten kanssa. Joistakin mittauksista on useita kuvia eri ver-

tailupiikkien kanssa.

Ensimmiinen mittaus on tehty ennen ldmmityksid faasissa IV.
Ensimmiisellid lidmmityskerralla ndyte on valinnut reitin IV -
> IT -> I. Jidhdytettdessd reitti on I -> II -> IV. Nyt
limmitettdessd ja jdihdytettdessd reitti on IV -> III -> IV.
III -> IV -transitio ei ole kuitenkaan tapahtunut tunnin
kuluttua jasadytyksestd. Tarkkaa ndytteen lampodtilaa ei k.o.
laitteella voida mitata, mutta ldmpdtila on varmuudella ollut
alle 25°C. On huomattava, ettd ndyte oli III-faasissa yli

vuorokauden.
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Kuva 3.34. Erddn RPD-mittaussarjan mittausldmpoétilat mit-
tausajankohdan funktiona ja kussakin mittauksessa pddasialli-
seksi faasiksi tunnistettu faasi.
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Kuva 3.35. RPD-kuvaaja 1. mittauksessa ja IV-faasin kirjalli-
suuspiikit. Mittausl&mpotila 20°C.
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Kuva 3.36. RPD-kuvaaja 2. mittauksessa, (a) III- ja (b) II-
faasin kirjallisuuspiikit.
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Kuva 3.37. RPD-kuvaaja 3. mittauksessa ja II-faasin kirjalli-
suuspiikit. Mittausl&mpdtila 100°C.
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Kuva 3.38. RPD-kuvaaja 4.
faasin kirjallisuuspiikit.
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Kuva 3.39.
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Kuva 3.40. RPD-kuvaaja 6. mittauksessa ja II-faasin kirjalli-
suuspiikit. Mittausl&mpdtila 67°C.
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Kuva 3.41. RPD-kuvaaja 7. mittauksessa ja IV-faasin kirjalli-
suuspiikit. Mittausldmpdtila 20°C.
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Kuva 3.42. RPD-kuvaaja 8. mittauksessa ja III-faasin kir-
jallisuuspiikit. Mittausladmpdtila 67°C.
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Kuva 3.43. RPD-kuvaaja 9. mittauksessa ja III-faasin kir-
jallisuuspiikit. Mittausldmpdtila 67°C.
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Kuva 3.44. RPD-kuvaaja 10. mittauksessa, (a) IV- ja (b) III-
faasin kirjallisuuspiikit. Mittauslé@mpdtila 20°C.
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Kuva 3.45. RPD-kuvaaja 11. mittauksessa ja IV-faasin kir-
jallisuuspiikit. Mittausldmpsétila 20°cC.

3.4.2 DSC kineettisissd mittauksissa

Kdytettdvissd olleista menetelmistd RPD:m 1lisidksi DSC:1lla
voidaan tutkia ammoniumnitraatin faasitransitioiden kinetiik-

kaa. Menetelmid on kaksi:
i. Lémpotilaskannausmittaukset

Liampdtilaskannausmenetelmdssd mitataan normaali ldmmitys- tai
jddhdytysmittaus. Yksittdisen mittauksen piikkien muodosta
ja eri nopeuksilla suoritettujen mittausten tulosten perus-
teella voidaan p&d&telld transitioiden kineettisii ominai-
suuksia. Mittaukset eivdt kerro tarkasti transitioiden no-
peuksia tietyssd lampétilassa, mikd olisi suotavaa verrat-
taessa reaktionopeuksia lannoitteella suoritettaviin 1l&mp&-
syklitystesteihin. Testeissd transitiot tapahtuvat l&mmitys-

vaiheen jdlkeen isotermisesti.
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ii. Isotermiset mittaukset

Isotermisissid mittauksissa seurataan reaktion tapahtumista
vakioldmpdtilassa. T&alldin saadaan skannausmittausten lamp&-
tila-akselin sijaan aika-asteikko, ja useiden eri lampotilas-
sa mitaftujen kuvaajien perusteella voidaan myds pddtella

transitionopeuksien ldmpétilariippuvuus.

Kineettisten mittausten isotermisen DSC-menetelmdn kehitystyd

on niin alussa, ettd tuloksia ei vield ole.
3.5 Epdjdrjestdytymisen tutkiminen

Transitioreittien wvalintaan pidetddn todenndkdisend syynd
ammoniumnitraatin hienorakenteen eroja”. On esitetty, etta
ammoniumnitraatin IV- ja II-faasin jdarjestdytymisaste saattaa

vaihdella termisen historian vaikutuksesta.

Shinnakan'” mukaan IV -> III -transition kautta kulkevat
niytteet muuttuvat IV -> II -transition kautta kulkeviksi,
kun naytteet olivat koskemattomina riitt&dvan kauan. Brownin

ja McLaren inl*

esittdmien transitiomekanismien perusteella voi
ajatella mahdolliseksi, ettd ionit voivat olla erilailla
orientoituneita IV-faasissa ja ettd ndytteen terminen histo-
ria vaikuttaa orientaatioerojen syntymiseen. Mekanismeja on
kuvailtu kirjallisessa osassa. NMR-mittausten mukaan IV-
faasissa ammoniumionit orientoituvat uudelleen ldmpdtilasta

riippuvalla nopeudellaﬁ.

Edelld esitetyn kirjallisuuden ja ndytteen ik&#i#n ja transi-
tioreitin valintaan liittyviin havaintoihin perustuen etsit-
tiin menetelmid ammoniumnitraatin IV-faasin epdjdrjestaytymi-
sen toteamiseksi. Kiaytettdvissd olleilla menetelmilld teh-
tiin joitakin alustavia kokeiluja ammoniumnitraatin hienora-
kenteen, termisen historian ja faasitransitioreitin valinnan
keskindisten suhteiden selvittdmiseksi. Seuraavassa seloste-
taan tihin mennéssé tehtyjd kokeita ja tutkimusten jatkosuun-

nitelmia.
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3.5.1. RPD-tutkimukset

Vertailtaessa ammoniumnitraatin IV-faasin RPD-grammeja havai-
taan, ettda 26 = 43,3° heijastus, jonka intensiteetti suurim-
millaan on noin 15% suurimmasta heijastuksesta puuttuu joil-
lakin ndytteillsd. Tutkittiin onko transitioreitin valinnalla

ja t&@mdn heijastuksen puuttumisella yhteyttid toisiinsa.

Valmistettiin yhteensd kuusi ammoniumnitraattindytettd, jois-
ta mitattiin DSC 10-100-10°C ja RPD 28 = 15-45° vuorotellen
kustakin kolme kertaa. Ensimmdinen DSC-ndyte otettiin ennen
RPD-mittauksia ja kaksi muuta RPD:1la mitatuista nidytteisti.
Kaikki ndytteet olivat huonetilassa kuivattuja. Kosteus oli
kaikissa sama noin 0,05%. Kosteus sdilyi ndytteen eri kdsit-

telyvaiheissa vakiona.

Piikkien intensiteetit vaihtelevat kaikissa RPD-kuvaajissa
satunnaisesti. Kuvassa 3.46 on kaksi dd4rimmdistd vaihtoeh-
toa. 28 = 43,3° heijastuksen intensiteetti ei korreloi IV -
> ITI ja IV -> IITI -> II -reittien valinnan kanssa. R&ntgen-
sdteily siroaa vetyatomeista niin heikosti, ett# RPD:1la ei
voida tutkia ammoniumnitraatin hienorakennetta ja mahdollista
epdjdrjestdytyneisyyttd. Epdjidrjestys ei muuttane alkeisko-
pin parametreja niin paljon, ettd mittaus- ja laskutarkkuuden
vaatimissa rajoissa voitaisiin havaita alkeiskopin mittojen

muuttuneen.
3.5.2 'H-NMR

Kiintedn olomuodon NMR-spektrometria antaa tietoa yhdisteen
jonkin alkuaineen atomien magneettisesta ympidristosti.
Ainoalla tavoitettavissa olleella kiintedn olomuodon NMR-
laitteistolla voitiin mitata vain 'H-NMR-spektri. Mittaukset

tehtiin kahdesta eri reittejd kulkevasta ndytteestd.

Kuvassa 3.47 on IV -> II -reittid kulkevan ndytteen ja kuvas-
sa 3.48 IV -> III -> II -reittid kulkevan ndytteen spektri.
Eroa havaitaan 4,33 ppm:ssd olevan sivupiikin koéssa. Kostu-
tettaessa IV -> II -ndytettd piikki kasvaa kuvassa 3.49, ja
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voidaankin pditelld sen johtuvan vedesti. Niytteen reitinva-
linta ei muuttunut veden lisiimisen vaikutuksesta. Pieni

piikki n. 0,9 ppm:ssa johtuu niytepitimesti.

Jos ammoniumnitraatilla on epdjidrjestdytymisasteessa eroja,
se ei rakennekuvien perusteella vaikuta oleellisesti vetyato-
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Kuva 3.46. Ammoniumnitraatin IV-faasin RPD-kuvaajaat. In-
tensiteetit poikkeavat toisistaan huomattavasti.
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samanlaisessa nitraati-ionin happiatomien ja ammoniumionin
typpiatomien muodostamassa magneettisessa ympdristdssa. MyOs
typpiatomien ympdristd sdilyy rakenteiden muuttuessa ldhes
ennallaan. Vain pieni kemiallisen siirtym&n muutos nitraa-
tissa on odotettavissa. Tilanne on erilainen happiatomien
kohdalla ja onkin oletettavaa, ettd jos rakenne-eroja on ne

ndkyvdt paremmin 17O—NMR—spektrisséi.
3.5.3. Mikrokalorimetrimittaukset

Epidjdrjestdytymisen vihenemiseen liittyy esitettyjen teorioi-
den mukaan ionien uudelleenorientoitumista ja sidosten muo-
dostumista. Ndiss#d prosesseissa tapahtuu energian sitoutu-
mista tai vapautumista, mink3d tulisi n8kyd kalorimetrimit-
tauksilla. Kahta eri transitioreittid kulkevaa ndytettd
seurattiin mikrokalorimetrilla 70 h 25°C:ssa. Kuvassa 3.50
on energiavirtaus ajan funtiona. Mittauksen alussa tapah-
tuneiden li#mpdtilan stabiloitumisheilahtelujen jdlkeen kum-
mankin nidytteen molemmat rinnakkaisndytteet asettuivat kaikki

samaan energiavuon tasoon ts. niissd ei tapahtunut havaitta-

3

7

g2
NATE 27-10-89

5F 250,135
5 4 a3nnonn
n: 2000. con
Sl 6192

iD 6197

S¥ 20000. 000

e 4 RREY
oy 2.0

20 10.000
ag . 205

z =24
Hirgm 422 005
rruild | B87
kL3 488100

.
o

Kuva 3.49. Ammoniumnitraatin IV-faasin kiintedn olomuodon
'H-NMR-spektri. IV -> II -reittid kulkeva kostutettu nédyte.
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via reaktioita. Mittauksen jdlkeen todettiin reitinvalinnan

sdilyneen entisell&din.

Mittausmenetelmd8 on kalorimetrisistd menetelmistid herkin.
Koejdrjestelyssd oli vikana se, ettei IV -> III -> II -reit-
tid kulkeva ndyte muuttunut mittauksen aikana IV -> II -
reittid kulkevaksi. Toisaalta muutokseen tarvittava aika on
niin pitkd, ettei muutos vAlttidmdttd aiheuta mitattavissa

olevaa energiavirtausta ympdristdn ja ndytteen vdlilli.
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Kuva 3.50. Mikrokalorimetrimittaukset. Eri kuvaajat edusta-
vat kahdesta eri reittid kulkevasta ndytteestd otettuja kahta
rinnakkaisndytettd. Erilaisten ndytteiden kuvaajat kulkevat

ristiin.
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3.5.4 Raman-tutkimukset

Brookerin'® sekd Tangin ja Torrien' Raman-spektroskooppisten
mittausten perusteella on aloitettu ammoniumnitraatin Raman-—
tutkimukset. Brooker on esittidnyt, ettd useilla nitraattiyh-
disteilld on todennikdisesti nitraatti-ionin epdjarjestayty-
misestd johtuvia eroja samankin faasin hienorakenteessa. Ku-
vassa 3.51 on kaliumnitraatin I-, II- ja III-faasien Raman-
spektreji, joissa on ndhtdvissd pddpiikin kyljessd pieni
piikki. Ammoniumnitraatilla on havaittu vastaavanlainen

ilmid; esim. IV-faasissa 1043.1 cm!

:ssa olevalla piikilld on
rinnallaan noin 1038 cm ':ssa pienempi piikki. Piikkien
intensiteettisuhde on alle 0.03, joten pienemmdn piikin

havaitseminen on ollut vaikeaa.

Tang ja Torrie ovat havainneet IV-faasissa noin 60 cm ':ssa
piikin, joka ei n#kynyt kaikissa mittauksissa. Mittausten
vd1illd oli limmitetty ja j&ddhdytetty Jja ilmeisesti joskus
nyds vaihdettu n&ytteité”. Selitystd piikin esiintymisen

vaihteluille ei osattu antaa.

3
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KNO, (1)
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Kuva 3.51. KNOg:n Raman—spektrejém.
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Raman-mittauksissa oli tarkoituksena verrata spektrien edella
esitettyjd ominaisuuksia faasitransitioissa erilailla kayt-
tdytyvien ndytteiden kesken. Mittauksissa HY:n fysiikan lai-
toksella saavutettiin parhaimmillaan noin 10 cm ':n viivan-
leveys. Brookerin kaksoispiikki 1040 cm ':n ympiristdssd on
noin viiden aaltoluvun etdisyydelld ja pienemmdn piikin
intensiteetti on hyvin pieni. Erotuskyky ei siis riittéanyt.
Kun kdytetty spektrometri lisdksi antaa laitteesta johtuvan
virheheijastuksen juuri Tangin ja Torrien 60 cm ':ssa, eivit
Raman-mittaukset t&114 laitteistolla johtaneet tuloksiin.

Tydstd kirjoitetaan tarkempi selostus'®.
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4 TYON YHTEENVETO
4.1 Epdjdrjestdytyminen

Ammoniumnitraatin kidefaasitransitioiden reitinvalinnan
voi pdidtelld johtuvan ndytteen jédrjestdytymisasteesta.
Tatid tukevat kirjallisuudessa esitetyt havainnot, joita
on useassa kohdassa jo aikaisemmin referoitu. Taman
lisiksi on tutkimustydssd havaittu useiden sellaisten
tekijdiden, joiden yleisesti tiedetddn vaikuttavan ki-
teiden jarjestdytymisasteeseen, vaikuttavan faasitran-
sitioreitin valintaan. Jédrjestdytymisasteen voi katsoa
olevan yhteydessd heteroionisen kytkeytymisen voimak-
kuuteen. Voimakkuus liittyy O...H-sidosten vahvuuteen

ja mddradn.

Reitinvalintaan vaikuttavat tekijdt voidaan jakaa kah-

teen luokkaan: terminen historia ja lisdkomponentit.
i. Terminen historia

Kiteen terminen historia alkaa kiteytymishetkestd. Tdman
jdlkeen vallitsevat l&mpotilat vaikuttavat ammoniumnit-
raatin jirjestdytymisasteeseen. Vakio lémpdtila vahvis-
taa heteroionisen kytkeytymistd, jolloin jdrjestys kas-
vaa. Limpdtilan vaihtelu helpottaa epdjdrjestédytymisen

muodostumista.
ii. Lisdkomponentit

Lisékémponentit voivat olla epdpuhtauksia, liuotinjéédmid
tai lannoitteiden lisdaineita. Vieraan yhdisteen joutu-
minen kiteeseen pddsidintdisesti heikentdd ionien vdlista
kytkeytymistd ja ndin 1isdd epdjirjestdytymista. Ilmei-
sesti veden jdrjestdytymisaste hilassa vaihtelee, mihin

vaikuttaa ainakin ndytteen terminen historia.
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4.2 Kinetiikka

Kirjallisuus ja suoritetut vdhdiset kineettisen mittauk-
set tukevat teoriaa, jonka mukaan lannoitteiden stabi-
loiminen voi perustua III -> IV -transition hidastami-
seen niin paljon, ettd se ei tapahdu tdydellisend jois-
sain tietyissd olosuhteissa. T&mid voi tapahtua joko 1li-
sdaineiden avulla tai vaikuttamalla mekaanisesti ammo-
niumnitraatin jdrjestdytymisasteeseen nidytteen valmis-
tusvaiheessa. Vaikka ei toistaiseksi ole tdysin selvii,
mikd on transitionopeuksien ja epdjarjestidytymisen suh-
de, voidaan olettaa IV -> III -transition hidastuvan ja
ITIT -> IV -transition nopeutuvan jadrjestdytymisasteen

lisddntyessa.
4.3 Jatkotutkimuksen tarve

Epdjidrjestdytymisasteen eli heteroionisen kytkeytymisen
voimakkuuden mittaamiseksi ei toistaiseksi ole léydetty
sopivaa menetelmdd. Aiemmin on viitattu Raman- ja NMR-
tutkimuksiin, Jjoilla on havaittu viitteitd esim. IV-
faasin epdjarjestdytymisestd. Tutkimuksissa ei ole ver-
rattu transitioreitin wvalinnan suhdetta mahdollisiin

hienorakenteen eroihin.

IVv-faasin rakenteessa huomionarvoinen seikka on se, ettd
N-H...O...H-N -ketjuissa vain yksi nitraatin happiatomi
on sitoutunut ammoniumin vetyihin. Jos epdjdrjestayty-
minen vaikuttaa ndiden sidosten mdidrdidn, muodostuu
O...H-siltoja useamman nitraatin hapen ja vetyjen vadlil-
le. T&md@n tulee vaikuttaa hapen kemialliseen siirty-
mddn. Jos ndin on, on jdrjestdytyneen IV-faasin 80-NMR-
spektrissd kaksi erillistd piikkid, jotka epdjidrjestay-
tymisen lisddntyessd ddritapauksessa sulautuvat yhdeksi.

Vastaan saattaa tulla kuitenkin laitteiston erotuskyky.
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tymistd onkin tutkittu nimenomaan Ramanilla. Myds ai-
kaisemmin selvitetyt Raman-mittaukset vaativat uusinta-

mittauksia.

Faasitransitioiden nopeuksien mittaamiseksi on kehitel-
tivid menetelmd, Jjolla voidaan mdarittdd riittdvalla
tarkkuudella transitioille reaktionopeusvakiot. Lait-

teena tulee kysymykseen ldhinnd DSC.

Kuvassa 4.1 on visualisoitu epdjidrjestdytymisasteen ¢ ja
jonkin mitattavissa olevan ndytteen kdsittelyyn liitty-
vin ominaisuuden I' vdlinen yhteys. Epdjdrjestdytymisen
mittana voi kuvitella toimivaksi nitraattihapen kemial-
lisen siirtym&n muuttumisen tai heteroionisen kytkeyty-
' misen voimakkuuden. N&dytteen kdsittelyyn liittyva omi-
naisuus voisi olla esim. kosteuden muutos, jddhdytysno-
peus tai lisHainepitoisuus - yleensd jokin tekija, jon-
ka tiedet#din vaikuttavan jdrjestdytymisasteeseen. N&din
saatavan kuvaajan vasemmassa laidassa, missd epdajarjes-
tys on vallitseva (¢ = 0), tapahtuu IV <=> III -transi-
tioita. Kuvaajan toisessa laidassa vallitsee suuri Far-
jestys (¢ = 1) ja transitiot ovat IV <=> Il -transiti-
oita. Niiden alueiden vilissid tapahtuu nditd kumpiakin

sekd erilaisia sekasiirtymid.
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\ IV <=> II
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\
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\
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¢ =0 3
T
Kuva 4.1. Ammoniumnitraatin jarjestdytymisasteen ja
ndytteen kidsittelyn kuvitteellinen suhde. Kuvaan mer-

kitty eri jadrjestdytymisasteilla odotettavissa olevat
faasitransitiot.
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