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Tresé: W artykule przedstawiono wiasciwosci utleniaczy nieorganicznych (azotany(V), chlorany(V), chlorany (VII) i nadtlenek wodoru)
stosowanych lub mogacych znalez¢ zastosowanie w gorniczych srodkach strzalowych. Zestawiono ich masy czasteczkowe,
gestoscei, bilanse tlenowe, reakcje rozkltadu, temperatury topnienia i rozktadu oraz rozpuszczalnosci w wodzie. Wyeksponowano
ich wady i zalety, decydujace o zakresie wykorzystania w poszczegélnych typach mieszanin wybuchowych.

Abstract: This paper presents the characteristics of inorganic oxidizers (nitrate(V), chlorate(V), chlorate(VII) hydrogen dioxide) used
or likely to be used in the mining blasting agents. Their molecular weights, densities, balances oxygen, decomposition re-
actions, temperatures of melting and decomposition and solubilities in water have been summarized. Their advantages and
disadvantages, deciding on the use of particular types of explosive compositions have been exposed.
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1. Wstep

W przemysle wydobywczym jako podstawowy tadu-
nek stosowane s materialy wybuchowe (MW) kruszace.
Natomiast do prowadzenia niektorych prac specjalistycznych
wykorzystywane sa MW miotajace i mieszaniny pirotechnicz-
ne. Wszystkie typy wymienionych kompozycji wybuchowych,
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z matymi wyjatkami, sa uktadami utleniacz-sktadnik palny.
Wiasciwosci fizyczne i chemiczne tych sktadnikow maja de-
cydujacy wplyw na parametry termodynamiczne i detonacyjne
MW. Podstawowym utleniaczem stosowanym w gdrniczych
MW jest azotan(V) amonu, ale rowniez wykorzystywane sa
inne utleniacze nalezace zasadniczo do trzech grup chemicz-
nych zwiazkow nieorganicznych: azotandw(V), chloranow(V)
i chlorandw(V1I). Natomiast ostatnio pojawita si¢ propozycja
zastosowania jako utleniacza wodnego roztworu nadtlenku
wodoru.
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Jedna z najwazniejszych wlasciwosci fizykochemicznych
utleniaczy, ktora jest brana pod uwage w aspekcie ich wyko-
rzystania do wytwarzania gérniczych MW jest bilans tlenowy.
Wedtug leksykonu naukowo-technicznego (Leksykon ...
2001) ,,utleniacz (§rodek utleniajacy) — substancja pobierajaca
elektrony, czyli zdolna do utlenienia innych substancji, sama
ulegajaca przy tym redukcji; w szczegolnym przypadku do-
starcza substancji utlenianej tlenu”. Szczegdlnie druga czgsé
przedstawionej definicji jest adekwatna dla analizowanych w
niniejszej pracy mieszanin wybuchowych. W tym kontekscie
mozna zdefiniowac¢ utleniacz jako zwiagzek chemiczny (sub-
stancje), ktory w swej molekule zawiera nadmiar atomow
tlenu (n), a wigc tak zwany ,,tlen aktywny”. Pod pojeciem
nadmiaru tlenu nalezy rozumie¢ tlen, ktéry pozostaje po
utlenieniu zawartego w molekule utleniacza wodoru lub
metalu. Wzdr sumaryczny czasteczki utleniacza mozna
przedstawi¢ w nastgpujacy sposob: H Me, N O, - azotany(V)
lub H CI,Me O, - chlorany. W przypadku azotandw(V) ilo$¢
atomow aktywnego tlenu n=d-(0,5a+wb/2), gdzie w — stopien
utlenienia metalu. Natomiast dla chloranéw zawierajacych
metal n=d, a niezawierajacych metal n=d-(a-b)/2. Wynika
z tego, ze utleniacze zawierajace wodor maja w czasteczce
mniej aktywnego tlenu, a wigc réwniez gorszy bilans tlenowy
(B)). Bilans tlenowy danego utleniacza mozna wyznaczy¢
na podstawie wzoru

B, =(16n/M)x100% (1)

gdzie: M — masa czasteczkowa utleniacza.

Im wyzszy jest bilans tlenowy utleniacza, tym potrzebna
jest mniejsza jego masa do utlenienia substancji palnej. Jest
on jednym z kryteriow doboru sktadnikéw wybuchowych
mieszanin.

Innymi istotnymi parametrami utleniaczy sa rowniez:
rozpuszczalno$¢ w wodzie, temperatura, ciepto i produkty
rozktadu. Oprocz tego utleniacz powinien by¢ kompatybilny
w stosunku do innych sktadnikéw i niewrazliwy na bodzce
mechaniczne. Bierze si¢ réwniez pod uwagge dostepnosc i ceng.

1. Azotany(V)

Azotany(V) sa pochodnymi nieorganicznymi (sole) lub
organicznymi (estry) kwasu azotowego(V). Sole, ktérych
dotyczy niniejszy artykut, sa zazwyczaj bezbarwnymi krysta-
licznymi substancjami o dobrej rozpuszczalnosci w wodzie
i niskiej w rozpuszczalnikach organicznych. Azotany(V)

sa popularng grupa zwiazkéw chemicznych stosowanych
w gérniczych materiatach wybuchowych, poniewaz sa jedny-
mi z najtanszych no$nikow aktywnego tlenu. Najwazniejsze
znich—NH,NO,,NaNO,, Ca(NO,),, KNO, —sa podstawowy-
mi sktadnikami nawozow sztucznych saletrzanych i amono-
wych. Dlatego ich technologia produkcji zostata dawno temu
opanowana. Dwa z nich — azotan(V) sodu (saletra chilijska)
i azotan(V) potasu (saletra indyjska, $nieg chinski) — wyste-
puja w stanie naturalnym w postaci mineratdéw nitronatrytu
(96% azotanu(V) sodu) i nitrokalitu.

Pierwszym azotanem(V) zastosowanym w materiatach
wybuchowych byt azotan(V) potasu., bedacy podstawowym
sktadnikiem opracowanego przez Chinczykow w IX wieku
prochu czarnego. Proch czarny poczatkowo byt wykorzy-
stywany do celow militarnych, a 8 lutego 1627 roku zostat
zastosowany po raz pierwszy przez K. Weindla w zakladzie
wydobywczym w Banska Stiavnica (Ginel 1957) . W pro-
chu czarnym prébowano azotan(V) potasu zastapi¢ innymi
utleniaczami (azotanemV) amonu, azotanem(V) sodu, chlo-
ranem potasu) (Urbanski 1955), jednak proby zakonczyly sig
niepowodzeniem. Moze to miedzy innymi wynikac z faktu,
ze azotan(V) potasu charakteryzuje si¢ nizsza higroskopij-
noscig i rozpuszczalnoscia w wodzie niz inne azotany — tab.
1, z ktorej wynika, ze im wyzsza higroskopijno$¢ (nizsza
wielko$¢ w tabeli - wyzsza higroskopijnos¢), tym wyzsza
rozpuszczalno$¢ w wodzie.

Zamiana azotanu(V) potasu chloranem(V) potasu lub azota-
nem(V) amonu powodowala, ze uzyskiwano mieszaniny wrazli-
we na uderzenie i tarcie, a wigc zdolne do detonacji. Natomiast
w przypadku prochu czarnego zawierajacego azotan(V) potasu
»mozna przypuszcza¢, ze nie mamy tutaj wiasciwie do czy-
nienia z detonacja, lecz eksplozja — zjawiskiem przejsciowym
miedzy deflagracja a detonacjg” (Urbanski 1955) .

Z wymienionych powyzej azotanow(V) zdolnos¢ do deto-
nacji jako czysta substancja ma wylacznie azotan(V) amonu.
Natomiast w pordwnaniu z innymi azotanami(V) ma najnizszy
bilans tlenowy. Kolejne wybrane wtasciwosci azotanow(V)
zestawiono w tab. 21 3.

Przedstawione powyzej rownania rozktadu sa przyjete,
z punktu widzenia objetosci wydzielanego aktywnego tlenu,
za idealne. W rzeczywisto$ci reakcje rozktadu zaleza od
temperatury w jakiej przebiegaja, czego przykladem jest
szereg rownan proponowanych dla dekompozycji azotanu(V)
amonu (Baum i in. 1975). W nawiasach podano obliczone

Tabela 1. Higroskopijnos¢ (Shidlowskij 1973) i rozpuszczalno$é azotanow(V) w wodzie (http:// 2016)
Table 1. Hygroscopisity and solubility of nitrates(V) in water (http:// 2016)
Zwiazek Higroskopijno$¢ Rozpuszczalnosé [g/100g wody] w temperaturze [°C]
chemiczny w temp. 20 °C 0 20 40 60 80 100
[%]
Azotan(V) amonu 67 1174 189,9 288,7 420,6 602 934
Azotan(V) potasu 92,5 13,6 31,9 62,9 109 170,9 2424
Azotan(V) sodu 77 73,1 87,2 104 123,8 1475 1759
Azotan(V) wapnia - 2582 - - 357 362 365
Tabela 2. WiasciwoSci azotanow(V) (http:// 2016, Krowicki, Syczewski 1964)
Table 2.  Nitrate(V) properties (http:// 2016, Krowicki, Syczewski 1964)
Zwiazek Masa czasteczkowa Gestos¢ Reakcja rozktadu Ciepto rozktadu
chemiczny [g/cm?] [J/kg]
Azotan(V) amonu 80,10 1,71 2NHNO, =4H,0 +2N, + O, 1144
Azotan(V) potasu 101,10 2,08 2KNO, = K,0 + N, + 2,50, 3131
Azotan(V) sodu 85,0 2,26 2NaNO, =Na,0 + N, + 2,50, -2985
Azotan(V) wapnia 164,10 2,36 Ca(NO,), =Ca0O + N, +2,50, -




32

PRZEGLAD GORNICZY

2017

Tabela 3. Wybrane parametry azotanéw(V)

Table 3.  Selected properties of nitrates(V)
Zwiazek chemiczny Utamek masowy Bilans tlenowy Temperatura [°C]
tlenu statych substancji [%0] topnienia rozktadu
w produktach
rozktadu
Azotan(V) amonu 0,60 - 20 169,6 (Poradnik ... 210 (CRC ... 2014)
1974)
Azotan(V) potasu 0,48 46,6 39,5 337 (CRC ... 2014) 400 (CRC ... 2014)
Azotan(V) sodu 0,56 36,5 47,0 306,5 (Dangerous ... 380 (Dangerous ...
1957) 1957)
Azotan(V) wapnia 0,58 34,6 48.5 561 (CRC ... 2014) 532 (Dangerous ...
1957)

ciepta dekompozycji z zastosowaniem najnowszych danych
termodynamicznych (Maranda 2010)

NH,NO, — NH, + HNO, — 173,0 kJ (-180,8 kJ) ?2)
NHNO, - N,O+2H,0 +42,7k] (43,8k]) 3)
NH,NO, — 0,75N, +0,5NO, + 2H,0 + 123,6 kI (108,9 kJ) (4)
NH,NO, — N, + 0,50, +2H,0 + 128,6 kJ (126,6kJ) (5)

Reakcja (2) przebiega podczas powolnego podgrzewania
do temperatury nieco powyzej punktu topnienia (~170°C)
azotanu(V) amonu. Reakcja (3) jest realizowana w zakresie
temperatur 260-285°C, a reakcja (4) w zakresie temperatur
400-500°C, uzyskiwanych podczas szybkiego ogrzewania
probek. Natomiast reakcja (5) przebiega podczas detonacji
azotanu(V) amonu (Maranda 2010) .

Temperatura rozktadu azotanu(V) amonu znacznie odbiega
od tego parametru dla innych opisywanych w niniejszej pracy
azotanow(V). Co w powiazaniu z ujemnym cieptem tworzenia
powoduje, ze jest on samodzielnym MW, a doktadnie sub-
stancja o stabo zaznaczonych wiasciwosciach wybuchowych.
Charakteryzuje on si¢ rowniez, w zaleznos$ci od temperatury,
wystepowaniem w kilku postaciach krystalograficznych

-18°C 32,1°C 84,2°C
Tetragonalna Z—2 Rombowa =——2 Rombowa =—/——=
a (V) g V) v (11D
125,2°C 169,6°C
Tetragonalna Z——2 Regularna =——= Ciecz
8(11) 10

Ta cecha azotanu(V) amonu ma swoje wady i zalety. Jak
wspomniano wczesniej, azotan(V) amonu jest podstawowym
utleniaczem stosowanym we wszystkich podgrupach gorni-
czych materialéw wybuchowych. Przemiana krystalograficzna
w temperaturze 32,1°C jest wykorzystywana do porowacenia
granulek saletry amonowej, nastgpnie uzywanej do wytwa-
rzania saletroli Jednak ogranicza zastosowanie tego zwiazku
do produkcji paliw rakietowych i aby mogt by¢ wykorzystany
do tego celu musi by¢ zmodyfikowany przez dodatek odpo-
wiednich substancji (Oomen, Jain 1999) .

Azotan(V) amonu w odrdznieniu od innych utleniaczy,
rozkladajac si¢, nie generuje statych produktow (tab. 3). To
powoduje, ze jezeli sktadnik palny nie zawiera atomow me-

tali formowana jest wigksza ilo$¢ produktéw wybuchowych
reakcji. Ma on rowniez najwyzszy utamek molowy tlenu,
ale jednoczesnie najnizszy bilans tlenowy. Wynika to z faktu
koniecznosci wewnatrzczasteczkowego utlenienia wodoru.
Tlen zuzyty na utlenienie wodoru, inaczej niz wykorzystany
do utlenienia metalu, w aspekcie objetosci produktow wy-
sokoenergetycznych przemian nie jest tlenem ,,straconym”,
poniewaz para wodna ma znaczacy wkiad w ich ilos¢.

Zastosowanie azotané6w(V) sodu i wapnia jest ograni-
czone, na co ma wptyw brak zdolnosci do samodzielnych
wybuchowych reakcji oraz obecnos¢ w produktach rozktadu
statych skladnikéw. Jezeli reaguja w mieszaninie, w ktorej
znajduja si¢ zwiazki zawierajace wegiel, wowczas zaklada
sig, ze produktami reakcji sa odpowiednie weglany. Natomiast
cechami pozytywnymi azotanéw(V) sodu i wapnia sa: wysoki
bilans tlenowy i dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie. Ze wzgledu
na wysoki poziom bilansu tlenowego azotan(V) sodu znalazt
sie¢ w sktadzie amonitow (56), dynamitéw (np. 15GS, 16G5H)
i barbarytow (np. 2, 3H), a dodatkowo dobra rozpuszczalnos¢
w wodzie w materialach wybuchowych zawiesinowych
(Maranda 2010) i emulsyjnych (Maranda 2010, Maranda
1in.2008) . Rowniez azotan(V) wapnia jest wykorzystywany
wylacznie w niektorych wersjach materiatow wybuchowych
zawiesinowych i emulsyjnych (Maranda 2010, Maranda
iin. 2008) .

2. Chlorany

Chlorany(V) i (VII) nieorganiczne sa bialymi krystaliczny-
mi substancjami o zréznicowanej rozpuszczalnosci w wodzie
(tab. 4) i odmiennych wtasciwosciach fizykochemicznych
(tab. 516).

Z przedstawionych w tab. 4-6 chloranéw najwyzsza roz-
puszczalnoscia i higroskopijnoscia charakteryzuje si¢ chloran
sodu. W zaproponowanych reakcjach rozkladu, analogicznie
jak w przypadku azotanow(V), uzyskuje si¢ maksymalne
ilosci wolnego tlenu. Ale réwniez w przypadku chloranéw
réwnanie rozktadu zalezy od temperatury. Wedhug (Dillehay
2004) jest catkiem odmienny przebieg dekompozycji chlo-
ranu(VII) amonu w temperaturach powyzej i ponizej 300°C,

Tabela 4. Higroskopijnos$¢ (Shidlowskij 1973) i rozpuszczalnos$¢ chloranéw w wodzie (Poradnik ... 1974, Dillehay 2004)

Table 4. Hygroscopisity and solubility of chlorates in water (Poradnik ... 1974, Dillehay 2004)
Zwiazek Higroskopijno$¢ Rozpuszczalnosé [g/100g wody] w temperaturze [°C]
chemiczny [%] 0 20 40 60 80 100
Chloran(V) sodu 74 79 101 126 155 189 230
Chloran(V) potasu 97 3,3 7.4 14 24.5 385 57
Chloran(VII) potasu 94 0,75 1,80 4.4 9 14,8 21,8
Chloran(VII) amonu 96 29.4 372 - 39,05 48,19 57,01
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Tabela 5. Wiasciwos$ci chloranéw (Krowicki, Syczewski 1964, Dillehay 2004, Gilliland, Wagman 1965)

Table 5.  Chlorate parameters (Krowicki, Syczewski 1964, Dillehay 2004, Gilliland, Wagman 1965)
Zwiazek Masa czasteczkowa Gestosé Reakcja rozktadu Ciepto rozktadu
chemiczny [g/cm?] [kJ/kg]
Chloran(V) sodu 106,4 2,49 NaClO, = NaCl + 1,50, -1802
Chloran(V) potasu 122,5 2,32 KCIO, =KCl + 1,50, -1306
Chloran(VII) potasu 132,6 2,54 KCIO, =KCl +20, -2344
Chloran(VII) amonu 117,5 1,89 2NH,CIO, = 2HCI + 3H,0 + N, + 2,50, 1114
Tabela 6. Wybrane parametry chloranéw(V) (CRC ... 2014, Dangerous ... 1957)
Table 6.  Selected parameters of chlorates(V) (CRC ... 2014, Dangerous ... 1957)
Zwiazek Utamek masowy Bilans tlenowy Temperatura [°C]
chemiczny tlenu statych substancji [%0] topnienia rozktadu
w produktach
rozktadu
Chloran(V) sodu 45,1 54,9 45,1 248 630
Chloran(V) potasu 39,2 60,1 39,2 357 400
Chloran(VII) potasu 483 56,2 482 590 590
Chloran(VII) amonu 54,5 - 34,0 - ~200

a produkty rozktadu zawieraja szereg sktadnikow: N,O, NO,
NO,,N,, NH,, HCIO,, HNO,, HCI, HNO,; i O,. Jedynie chlo-
ran(V) amonu ma dodatnie ciepto tworzenia i jest wrazliwy na
uderzenie. Predko$¢ detonacji wyznaczona w rurze stalowej
o s$rednicy 35 mm i gestosci 1,17 g/cm® wynosi 2500 m/s
(Urbanski 1965) . Nie ma zdolnosci do detonacji od zapalnika
(Dillehay 2004) .

Analizowane chlorany, oprécz chloranu(VII) amonu, maja
wysokie temperatury rozktadu i zblizone do azotandw(V)
metali bilanse tlenowe. Ich zakres stosowania w $rodkach
strzalowych stosowanych w gornictwie jest znacznie wezszy
niz w przypadku azotanow(V).

Bertholet, ktéry byt wynalazca chloranu(V) potasu,
probowat (bez powodzenia) zastapi¢ nim azotan(V) potasu
w prochu czarnym. Natomiast ostatnio zostaty opracowane
nowe kompozycje zawierajace chloran(V) sodu. Jego mie-
szaniny z olejem napedowym sg stosowane jako kompozycja
gazogeneratorow uzywanych do urabiania zt6z blocznych
i w specjalistycznych pracach strzatowych, w ktdérych nie
powinny by¢ generowane fale parasejsmiczne (Orzechowski
iin. 2015, Maranda i in. 2015) .

Chloran(VII) amonu jako sktadnik materialéw wybucho-
wych zaproponowal A. Nobel w 1888 r. Materialy tego typu
znalazly szerokie zastosowanie w gdrnictwie belgijskim na
poczatku XX w., byly to tzw. bezpieczne materiaty wybuchowe
Yonckite’y otrzymane przez Yoncka (1899-1903). Przyktadowe
mieszaniny z chloranem(VII) amonu podano w tab. 7.

Tabela 7. Sklad materialow wybuchowych typu Yonckite
(Urbanski 1955)
The composition of explosives, Yonckite type
(Urbanski 1955)

Table 7.

Sktadniki [%] Yonckite skalny Yonckite weglowy
Chloran(VII) amonu 20 25
Azotan(V) amonu 39,272 30
Azotan(V) sodu 48,327 15
Azotan(V) baru 54,56 -

Trotyl 20 10
Chloran sodu - 20

Do poprawy chtonnosci odwiertow na ztozach konwencjo-
nalnych lub narzedzia dla gtéwnych operacji szczelinowania
na zlozach niekonwencjonalnych jest stosowana miedzy
innymi metoda wykorzystujaca paliwa stale (propelanty)

w charakterze srodkéw intensyfikujacych (stymulujacych)
wydobycie (Frodyma, Habera 2013) . Jako utleniacz w tego
rodzaju paliwach jest stosowany chloran(VII) potasu ze
wzgledu na swoja wysoka odporno$¢ termiczna w poréwnaniu
z chloranem(VII) amonu. Paliwo tego typu jest mieszaning
chloranu(VII) potasu i zywicy, z ktorej otrzymuje si¢ ta-
dunki napedowe podobne w wygladzie do rury z tworzywa
sztucznego, ktore sa nakladane na perforator i zapalane przez
gorace gazy wyplywajace przez otwory przebijajace. Paliwo
takie jest stosowane w produktach do stymulacji otworéw
wiertniczych StimGun® .

3. Nadtlenek wodoru

Nadtlenek wodoru (H,0,) to nieorganiczny zwiazek che-
miczny z grupy nadtlenkow (Bartosz 2008). W temperaturze
pokojowej jest to syropowata, bezbarwna ciecz o temperaturze
topnienia —0,44 °C i temperaturze wrzenia ok. 150°C, nato-
miast stezony przyjmuje kolor bladoniebieski.. Charakteryzuje
si¢ silnymi wlasciwosciami utleniajacymi wynikajacymi
z powstawania w czasie jego rozktadu tlenu atomowego (tzw.
tlen in statu nascendi (Encyklopedia ... 1965):

H,0, = H,+0 ©6)

Nadtlenek wodoru otrzymany zostat po raz pierwszy przez
Louis’a Thénard’a w roku 1818 w reakcji nadtlenku baru
zkwasem azotowym(V) (Thenard 1818). Aktualnie nadtlenek
wodoru otrzymywany jest w przemysle metoda antrachinono-
wa poprzez utlenianie 2-etylo-9,10-antracenodiolu gazowym
tlenem przepuszczanym przez roztwor tego zwiazku w miesza-
ninie odpowiednio dobranych rozpuszczalnikow. Nadtlenek
oddziela si¢ poprzez ekstrakcje z woda, za$ pozostaly
w roztworze 2-etyloantrachinon poddaje si¢ regeneracji po-
przez redukcj¢ gazowym wodorem do 2-etylo-9,10-antrace-
nodiolu, katalizowang palladem osadzonym na odpowiednim
no$niku lub zwigzkami niklu. Jako produkt gotowy otrzy-
muje sie go w postaci stabilizowanych roztworéw wodnych
o stezeniach: 30%, 35%, 50% i 60%. Wlasciwosci fizyczne
i chemiczne nadtlenku wodoru o réznym stezeniu przedsta-
wiono w tab. 8.

Czysty nadtlenek wodoru jest bardzo nietrwaly i ulega eg-
zotermicznemu rozktadowi (czgsto wybuchowemu) na wode
i tlen pod wptywem ciepta, kontaktu z niektorymi metalami
(np. manganem), tlenkami metali oraz $wiatla UV. Ze wzgledu
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Tabela 8. Wilasciwosci fizyczne i chemiczne nadtlenku wodoru (Hydrogen ... 2003)

Table 8.  Physical and chemical parameters of hydrogen dioxide (Hydrogen ... 2003)
Wiasciwosci Stezenie [%o]
ABCINOSE 30 35 50 60 70 90 100
Temperatura topnienia/krzepnigcia -26 -0,40
[°C] 24 -33 -52 -56 -40 -11 -0.43
Temperatura wrzenia [°C] 106 108 114 119 125 141 150-152
Gesto$¢ [g/em?] 1,11 1,1282 1,1914 1,241 1,2839 1,3867 1,4425
Lepkos¢ [mPas] 1,248 1,11 1,17 1,215 1,24 1,26
o - 0,48 0,99 1 2 3
Preznos¢ par (czgsciowa) [hPa] 3,066 (30°C) (30°C) - (20°C) (20°C) (25 °C)
o . 24 14,7 6,7
Preznos¢ par (catkowita) [hPa] - - (30 °C) - (30°0) (30°C) -

na to, ze fatwo reaguje on z wieloma metalami, a takze ulega
rozktadowi w kontakcie ze szktem, nalezy go przechowywac
w cisnieniowych butelkach z grubosciennego polietylenu lub
aluminium i nie wystawia¢ na dzialanie $wiatla dziennego
oraz zrddet ciepta.

Nadtlenek wodoru jest materialem niebezpiecznym,
zgodnie z RID/ADR sklasyfikowanym pod pozycja UN
2014. Transport nadtlenku wodoru w postaci stabilizowanych
roztworéw wodnych odbywa si¢ na zasadach okre$lonych w
RID/ADR.

Czysty nadtlenek wodoru jest niedostgpny handlowo, gdyz
prawo wiekszo$ci krajow Europy oraz USA zabrania jego
sprzedazy ze wzgledow bezpieczenstwa. W handlu dostgpne
sa maksymalnie 70-procentowe roztwory tego zwiazku i to
po spetnieniu specjalnych warunkéw (przepisy RID i ADR),
zas najczestsza handlowa jego postacia jest tzw. perhydrol (od
1907 roku strzezona prawem patentowym nazwa handlowa),
czyli jego 30-procentowy wodny roztwor, oraz 3—5-procento-
we roztwory do uzytku domowego o nazwie woda utleniona.
Bardziej stezone roztwory, oraz calkowicie czysty nadtlenek
uzyskuje si¢, miedzy innymi, przez wymrazanie go z wod-
nego, stezonego roztworu (Galecki 1964).

Nadtlenek wodoru jest produktem ekologicznym, nie po-
woduje trwatego zanieczyszczenia srodowiska. Najwigksze
zuzycie nadtlenku wodoru wystepuje w przemysle celulozo-
wo-papierniczym, gdzie nadtlenek wodoru stuzy do bielenia
wysokowydajnych mas mechanicznych lub chemomecha-
nicznych, do odbarwiania i bielenia makulatury, a takze do
delignifikacji i bielenia mas celulozowych.

W Polsce produkcja nadtlenku wodoru, zwlaszcza
w poréwnaniu do innych, wysokorozwinigtych krajoéw, rozpo-
czela si¢ dosy¢ pdzno, bo dopiero w 1995 roku (w Zaktadach
Azotowych w Putawach). Nadtlenek wodoru jest wytwarzany
w duzych ilosciach na catym $wiecie. Przewiduje sie, ze
$wiatowa produkcja w roku 2017 osiagnie 4,7 mld ton (Araos,
Onederra 2013). Ze wzgledu na swoje utleniajace wlasciwo-
$ci moze by¢ rowniez uzywany jako materiat wybuchowy.
W pracy (Araos, Onederra 2013) zbadano wlasciwosci de-
tonacyjne mieszanin na bazie nadtlenku wodoru o sktadach
przedstawionych w tab. 9.

Tabela 9. Badane sklady z nadtlenkiem wodoru (Araos,
Onederra 2013)

Table 9. The tested composition containing hydrogen dioxide
(Araos, Onederra 2013)
Sktadniki Zawartos¢ [%]

Nadtlenek wodoru 44% 83,0 83,0
Gliceryna 14 -

Cukier - 14

Srodek zageszczajacy 3 3

Gestosé [g/em?] 1,19 1,20

Mieszaniny zostaly sporzadzone w spos6b podobny do
$rodkow wybuchowych handlowych, ktore sa obecnie sto-
sowane w przemysle wydobywczym. Mieszaniny powyzsze
zawierajace tzw. uczulacze moga detonowac z predkosciami
w zakresie od 2600 do 5000 m/s. Zarejestrowane predkosci
detonacji byly wyraznie uzaleznione od gesto$ci mieszanki
i $rednicy tadunku. Na podstawie przeprowadzonych badan,
stwierdzono, ze mieszaniny na bazie nadtlenku wodoru moga
by¢ alternatywa dla mieszanin na bazie azotanu(V) amonu.
Wymaga to jednak przeprowadzenia kompleksowych badan,
aby mozna bylo produkowac tego typu tadunki i stosowac je
komercyjnie. Nalezy bowiem mie¢ na uwadze wiele aspek-
tow zwigzanych z bezpiecznym korzystaniem z materiatdw
wybuchowych na bazie nadtlenku wodoru.

Prace badawcze nad materialami wybuchowymi na ba-
zie nadtlenku wodoru sa w ostatnich latach prowadzone na
szeroka skale, w szczegdlno$ci w Australii, ze wzgledow
ochrony $rodowiska. Aspekt ekologiczny zwiazany jest
zwydzielaniem si¢ podczas detonacji dotychczas stosowanych
w przemysle wydobywczym materiatdéw wybuchowych na
bazie saletry amonowej tlenkow azotu (NOx). Tlenki azotu
moga powodowaé powazne zagrozenie dla zdrowia pracowni-
kéw przemystu wydobywcezego, zatrudnionych przy pracach
strzatowych zarowno w gornictwie weglowym, jak i skalnym
(Onederra, Araos 2015).

4. Podsumowanie

Przedstawiony przeglad niektdrych danych literaturo-
wych wskazuje, ze obecnie w goérniczych mieszaninach
wybuchowych stosowana jest niewielka liczba utleniaczy.
W kruszacych MW podstawowym utleniaczem jest azotan(V)
amonu, pozostate (azotany(V) sodu i wapnia) sg stosowane
jako modyfikatory bilansu tlenowego i rozpuszczalnosci.
Natomiast oryginalnym, a moze réwniez perspektywicznym
rozwigzaniem jest zastosowanie roztwor6w nadtlenku wo-
doru, niwelujagcym wystegpowanie w produktach wybuchéw
tlenkow azotu.

W paliwach rakietowych o zastosowaniu przemystowym
sa wykorzystywane chlorany(VII) potasu i amonu. Réwniez
bierze si¢ pod uwage mozliwos¢ wykorzystania modyfiko-
wanego azotanu(V) amonu. Natomiast zupelnym novum na
polskim rynku gorniczych $rodkow strzalowych jest poja-
wienie si¢ nowego typu wyrobu — Rocksplitter — mieszaniny
pirotechnicznej nie majacej zdolnosci do detonacji, a zawie-
rajacej nietypowy z punktu widzenia wyroboéw gdrniczych
utleniacz jakim jest chloran(V) sodu.
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