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Streszczenie: W artykule przedstawiono wyniki analizy termodynamicznej saletroli modyfikowanych
dodatkiem tworzyw sztucznych. Analiza wykonana zostata w oparciu o program komputerowy ZMWCyw.
Zaprezentowano zmiany sktadu powstatych produktow gazowych w zaleznosci od procentowego dodatku
wybranego polimeru. Dokonano analizy ilosciowej oraz jakoSciowej pierwotnych gazow postrzatowych
powstatych w wyniku detonacji zmodyfikowanych kompozycji ANFO.

Abstract: The results of the analysis of thermodynamic ANFO explosive material modified with the
addition of plastics, is presented. The analysis was made in the ZMWCyw computer program. Changes
in the content of the resulting gaseous products depending on the percentage of the selected polymer
are presented. Quantitative and qualitative analysis of primary gaseous products resulting from the
detonation of modified ANFO compositions was performed.

Stowa kluczowe: ANFO, tworzywa sztuczne, obliczenia termodynamiczne
Keywords: ANFO, plastics, thermodynamic calculations

Symbole i skréty
ANFO  —saletrol (ang. Ammonium Nitrate Fuel Oil)

MW — material wybuchowy

PE — polietylen

PP — polipropylen

PS — polistyren

PU — poliuretan

PVC — polichlorek winylu

SA — azotan(V) amonu (saletra amonowa)

1. Wprowadzenie

W artykule przedstawiono wyniki obliczen termodynamicznych modyfikacji materiatow wybuchowych (MW)
typu ANFO wybranymi tworzywami sztucznymi: polietylenem (PE), polipropylenem (PP), poliuretanem (PU),
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polichlorkiem winylu (PVC), polistyrenem (PS). W literaturze krajowej mozna znalez¢é wiele publikacji
dotyczacych badania parametrow uzytkowych saletroli oraz wptywu réznych dodatkow na jego wlasciwosci
uzytkowe, m.in. [1-3]. Obliczenia wykonano w programie komputerowym ZMWCyw [4]. Program ten pozwala
obliczy¢ najwazniejsze parametry termodynamiczne materiatow wybuchowych takie jak: energia standardowa,
cisnienie wybuchu, temperatura wybuchu, ciepto wybuchu w statej objetosci, sita wybuchu, objetos¢ gazow
w warunkach standardowych. Ponadto oszacowano bilans tlenowy poszczegdlnych mieszanek wybuchowych
postugujac si¢ arkuszem kalkulacyjnym Microsoft Office Excel wykorzystujac w tym celu algorytm
opisany w normie BN-80/6091-42 [5]. Obliczenia wykonywane byly w wariancie zastgpowania oleju
wybranym polimerem w przedziale 0-2% ze statym krokiem zmiany pojedynczej iteracji wynoszacym 0,5%.
Parametry te zostaly obliczone i przedstawione w artykule [6].

Jedng z waznych funkcji programu ZMWCyw jest okreslenie przyblizonego sktadu produktow gazowych
powstatych w wyniku detonacji. Program dostarcza tym samym istotnych informacji na temat sktadu
jako$ciowego i iloSciowego powstajacych produktow wybuchu. Poza ilo$cig tworzacych si¢ gazow wazny
jest rowniez ich sktad chemiczny oraz ewentualna ilo$¢ i rodzaj produktéw w stanie ciektym lub statym.
Na etapie projektowania nowego materiatu wybuchowego lub modyfikacji witasciwoscei juz istniejacego
MW wazne jest sprawdzenie, nie tylko jego potencjalnych parametréw energetycznych oraz uzytkowych,
ale rowniez przewidywanego sktadu pierwotnych produktow wybuchu w celu okreslenia ich szkodliwosci
dla $rodowiska i zdrowia ludzkiego. Dla wynikéw obliczen termodynamicznych zaprezentowanych w pracy [6]
dokonano analizy ilosciowej i jakosciowej struktury gazow postrzatowych tworzacych si¢ w wyniku detonacji
MW typu ANFO zawierajacych domieszki polimeréw w roznych proporcjach.

2. Metodyka wykonania obliczen

Zawarto$ci produktow gazowych dla poszczegdlnych symulacji wykonanych dla kazdego polimeru
pokazano na wykresach graficznych. W interpretacji wynikow postuzono si¢ nazewnictwem wprowadzonym
w artykule [6]. Wykaz przyjetych oznaczen przedstawia tabela 1.

Tab. 1. Sklad chemiczny modyfikowanych mieszanin ANFO zawierajacych wybrane polimery w iloSci
od 0,0% do 2,0% przy statej zawartosci saletry amonowej wynoszacej 94% [6]
Nazwa skladnika Zawarto$¢ skladnika [%)]
Saletra amonowa 94,0 94,0 94,0 94,0 94,0
Olej 6,0 5,5 5,0 4,5 4,0
Polimer 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Zastosowany polimer Oznaczenie MW
. : ANFO ANFO ANFO ANFO
D 7 D
Polietylen (PE) ANFO PEOS/SA | PELO/SA | PELSSA | PE2,0/SA
. ANFO ANFO ANFO ANFO
Polipropylen (PP) ANFO PP0,5/SA PP1,0/SA PP1,5/SA PP2,0/SA
. ANFO ANFO ANFO ANFO
Poliuretan (PU) ANFO PU0,S/SA | PULO/SA | PULS/SA | PU2,0/SA
. . | ANFO ANFO ANFO ANFO
Polichlorek winylu (PVC) ANFO PVCO0,5/SA | PVCI,0/SA | PVCL,5/SA | PVC2,0/SA
. ANFO ANFO ANFO ANFO
Polistyren (PS) ANFO PS0,5/SA PS1,0/SA PS1,5/SA PS2,0/SA

Dane termodynamiczne przyjetych do obliczen, pozyskane zostaty z tabel termochemicznych prezentowanych
nastronie Internetowej amerykanskiego uniwersytetu: Purdue University w West Lafayette(USA, stan Indiana) [ 7].
Zestawienie przyjetych do obliczen wartosci zaprezentowano w tabeli 2.

Wykorzystano réwniez dane termodynamiczne podstawowych sktadnikéw bazowego ANFO znajdujacych si¢
w bazie programu ZMWCyw oraz normie PN-EN 13631-15 2007 [8].
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Tab. 2. Zestawienie wartosci energii wewngtrznej, gestosci, bilansu tlenowego oraz wzorow chemicznych
polimeréow wprowadzonych do bazy programu ZMWCyw(Opracowanie wlasne na podstawie [6])

. Wzér Standardowa | Standardowa .
Wzoér . . . .. | Bilans
. R chemiczny energia energia Gestos¢
Nazwa polimeru chemiczny 5 tlenowy
monomeru do programu | wewnetrzna | wewnetrzna | [g/cm’] (%]
ZMWCyw* [cal/g] [kJ/kg]
Polietylen (PE) CH,-CH, C,2,H4 —453,00 —-1896,62 0,90 —342,86
. C,536,H,987,

Poliuretan (PU) [O-CO-NH] N.12.0.140 -910,00 —3809.,98 1,05 —-196,41
Polichlorek winylu
(PCV) [CH,CHCI] C,2,H,3,CL1 315,75 1322,00 1,00 —128,00
Polipropylen (PP) | [CHCH(CHz)] C,3,H,6 —471,00 -1971,98 0,90 —342,86
Polistyren (PS) [CH,CH(C¢Hs)] C,8,H,8 106,00 443,80 1,05 -307,68

*przy wprowadzaniu wzoru chemicznego do bazy programu nie stosuje si¢ indeksowania wartosci a poszczegolne pierwiastki
i liczby czgsteczek oddziela si¢ przecinkiem.

3. llosciowa i jakosciowa analiza zmian zawartosci produktéw gazowych
dla poszczegdélnych MW typu ANFO modyfikowanych polimerami

W interpretacji wynikow odniesiono si¢ do warto$ci bilansu tlenowego poszczegdlnych mieszanin (rys. 1) oraz
objetosci produktow gazowych (rys. 2). Komentarze i uwagi do tych wykreséw zostaty zwarte w publikacji [6].
Catkowita ilo§¢ moli gazowych powstatych w wyniku detonacji 1 kg MW dla réznych wariantow obliczen
przedstawia tabela 3. Zestawienie iloSciowe i jakosciowe produktéw gazowych dla poszczegolnych symulacji
obliczen przedstawiajg rys. 3-7. Wartosci na wykresach zostaty przedstawione z notacja naukows. Z powodu
duzego rozrzutu danych wykresy przedstawiono w skali logarytmicznej.

3,,

Bilans tlenowy, %

B 05 o s 20
Zawarto$¢ dodatku, %
e POLIETYLEN == POLIURETAN
e=f—POLICHLOREK WINYLU =¢— POLIPROPYLEN
=—@— POLISTYREN = = =BILANS OPTYMALNY- ZEROWY

Rys. 1. Wykres zmian bilansu tlenowego dla MW typu ANFO z dodatkiem wybranych polimeréw w wariancie
statej zawarto$ci oleju 1 zmniejszajacej si¢ ilosci saletry amonowej [6]
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Tab. 3. Catkowita ilo§¢ moli gazowych powstatych po detonacji 1 kg MW typu ANFO o sktadzie chemicznym
modyfikowanym polimerami

Zawarto$¢ polimeru [%)]
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
ANFO PE(0,5-2,0)/SA 4,394E+01 4,392E+01 4,391E+01 4,389E+01 4,388E+01
ANFO PU(0,5-2,0)/SA 4,394E+01 4,368E+01 4,342E+01 4,325E+01 4,319E+01
ANFO PVC(C(0,5-2,0)/SA | 4,394E+01 4,356E+01 4,326E+01 4,316E+01 4,309E+01
ANFO PP(0,5-2,0)/SA 4,394E+01 4,392E+01 4,391E+01 4,389E+01 4,388E+01
ANFO PS(0,5-2,0)/SA 4,394E+01 4,379E+01 4,364E+01 4,350E+01 4,335E+01

Nazwa polimeru
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Rys. 2. Wykres zmian objgtosci produktow gazowych dla MW typu ANFO z dodatkiem wybranych
polimerow [6]

3.1. Polietylen i polipropylen

Analiza wykresow sktadu gazow postrzatowych oraz zmian objgtos¢ produktow gazowych MW typu ANFO
modyfikowanych polietylenem i polipropylenem w przedziale 0,0-2,0% wskazuje na niewielkie zmiany ilosciowe
i jako$ciowe powstajacych produktéw w stosunku do sktadu gazow bazowego ANFO. Saletrole modyfikowane
tymi polimerami beda rowniez cechowa¢ si¢ podobnym bilansem tlenowym w stosunku do wyjsciowego sktadu
oraz zblizong obj¢toscia produktow gazowych.

W wariancie zmiennej iloci oleju polimer zastgpuje olej bedacy zwiazkiem o podobnych wlasciwosciach
fizycznych i chemicznych. Polietylen i polipropylen wykazuja duze podobienstwa do oleju:

a) podobna energia tworzenia:

- olej: —1828.00 kJ/kg,

—  polietylen: —1896,62 kl/kg,

— polipropylen: —1971.,98 kl/kg;
b) zblizona gestos¢:

—  olej: 0,84 g/cm?,

— polietylen: 0,90 g/cm?,

—  polipropylen: 0,90 g/cm?;

¢) podobny jakosciowo sktad atomowy: zaréwno olej, jak i polietylen i polipropylen sa zwigzkami wegla
i wodoru,

Copyright © 2018 Institute of Industrial Organic Chemistry, Poland
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d) Podobny stosunek atomow wegla do atoméw wodoru, ktéry wynosi:
— dlaoleju: C-32,00% do H-68,00%. (wspolczynnik 0,32),
— dla polietylenu: C-33,33% do H-66,66% (wspdtczynnik 0,33) —rys. 3.
— dla polipropylenu: C-33,33% do H-66,66% (wspotczynnik 0,33) —rys. 4.
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HANFO ®ANFO PEO0,5/SA = ANFO PE1,0/SA = ANFO PE1,5/SA ®ANFO PE2,0/SA

Rys. 3. Wykres ilosciowych i jakoSciowych zmian sktadu produktéw gazowych MW typu ANFO o sktadzie
chemicznym modyfikowanym polietylenem w ilosciach 0,0-2,0%
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Rys. 4. Wykres ilosciowych i jakosciowych zmian sktadu produktéw gazowych MW typu ANFO o sktadzie
chemicznym modyfikowanym polipropylenem w ilosciach 0,0-2,0%
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3.2. Poliuretan

Wraz ze wzrostem zawarto$ci poliuretanu w sktadzie ANFO maleje objetos¢ produktow gazowych. Zawarto$e
podstawowych produktow gazowych tj. diazotu (N,), ditlenku wegla (CO,), oraz pary wodnej (H,O) pozostaja
na statym poziomie niezaleznie od zawartosci poliuretanu. Poliuretan ze wzgledu na zawarto$¢ tlenu w swojej
strukturze ma mniej ujemny bilans tlenowy (-196,41%) od oleju (—352,47%) dlatego na skutek zastepowania
oleju tym polimerem wzrasta finalny bilans tlenowy mieszaniny. Warto$¢ zerowego bilansu tlenowego
uzyskiwana jest przy okoto 1,5% zawartosci PU w mieszaninie. Wzrost ilo$ci tlenu w mieszaninie prowadzi do:
a) zwigkszenia ilosci tlenkow azotu (NO,, N,O oraz NO),

b) zmniejszenia ilosci tlenku wegla (CO) oraz, co jest z tym zwiazane, zwigkszenie ilosci wolnego tlenu (O,).
Poniewaz poliuretan nie wprowadza nowych pierwiastkéw do struktury ANFO jako$ciowy sktad
zmodyfikowanych saletroli nie ulega zmianie (nie powstaja nowe produkty gazowe — rys. 5).
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Rys. 5. Wykres ilosciowych i jakosciowych zmian sktadu produktow gazowych MW typu ANFO o sktadzie
chemicznym modyfikowanym poliuretanem w ilosciach 0,0-2,0%

3.3. Polichlorek winylu

Najwyzsze wiladciwosci energetyczne uzyskuje si¢ przy zastgpowaniu oleju 0,5% polichlorkiem winylu,
gdyz polimer ten ma takze najwyzszy sposrod analizowanych zwiazkéw bilans tlenowy (—128,00%); niestety
obecny w jego strukturze chlor podczas detonacji jest odpowiedzialny za niekorzystna strukture jako$ciowa
gazow postrzalowych. Wysoka reaktywno$¢ chloru dodatkowo przyczynia si¢ do wzrostu parametrow
energetycznych ANFO zawierajacego PVC —rys. 6.

Wraz ze wzrostem zawartosci polichlorku winylu w strukturze ANFO maleje objetos¢ produktow gazowych.
Zawarto$¢ podstawowych produktow gazowych tj. diazotu (N»), ditlenku wegla (CO,), oraz pary wodnej (H,O)
pozostaje na stalym poziomie niezaleznie od zawarto$ci polichlorku winylu. Ze wzgledu na zawarto$¢ chloru
w strukturze tego polimeru podczas detonacji dochodzi do istotnej zmiany jakos$ciowej sktadu produktow
wybuchu: powstaje chlorowodor HCl w postaci gazowej, ktorego ilos¢ zwieksza si¢ wraz ze wzrostem
zawarto$ci PVC ponadto duza cze$¢ chloru nie wehodzi w zadne reakcje chemiczne z pozostatymi sktadnikami
ANFO przechodzac przemiang fazowa bezposrednio do fazy gazowej (sublimacja).

Copyright © 2018 Institute of Industrial Organic Chemistry, Poland
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Rys. 6. Wykres ilosciowych i jakosciowych zmian sktadu produktéw gazowych MW typu ANFO o skladzie
chemicznym modyfikowanym polichlorkiem winylu w ilosciach 0,0-2,0%

3.4. Polistyren

Wraz ze wzrostem zawarto$ci polistyrenu w sktadzie ANFO maleje objetos¢ produktow gazowych. Zawartos§é
podstawowych produktow gazowych tj. diazotu (N,), ditlenku wegla (CO,), oraz pary wodnej (H,O) pozostaja
na statym poziomie niezaleznie od zawartos$ci polistyrenu. Polistyren ma niewiele korzystniejszy bilans tlenowy
(-307,16%) od oleju (-352,47%) dlatego na skutek zastgpowania oleju tym polimerem finalny bilans tlenowy
mieszaniny cechuje si¢ nizsza dynamika wzrostu niz w przypadku poliuretanu i polichlorku winylu.

Niewielki wzrost iloéci tlenu w mieszaninie prowadzi do:

a) stopniowego, powolnego zwigkszenia iloéci tlenkow azotu (NO,, N,O oraz NO),

b) stopniowego, powolnego zmniejszenia ilosci tlenku wegla (CO) oraz, co jest z tym zwigzane, wolnego
tlenu (O,) —rys. 7.
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Rys. 7. Wykres ilo$ciowych i jako$ciowych zmian sktadu produktéw gazowych MW typu ANFO o sktadzie
chemicznym modyfikowanym polistyrenem w ilosciach 0,0-2,0%
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4. Podsumowanie

Wykonane analizy wykazaty, ze w przypadku modyfikacji sktadu MW typu ANFO w zadnym przypadku
obliczen nie stwierdzono obecnosci produktow w statym lub cieklym stanie skupienia co jest bardzo
korzystne. Wykazano bardzo duze podobienstwo polietylenu i polipropylenu co thumaczy brak istotnych zmian
parametréw termodynamicznych w przypadku wymiennego stosowania tych polimerow z olejem w dowolnych
proporcjach. Poniewaz te dwa polimery nie wprowadzaja do sktadu MW nowych pierwiastkow w stosunku
do oleju nie ulegnie zmianie jakosciowy sktad gazow postrzalowych w poréwnaniu do podstawowego ANFO.
Tym samym stosowanie polietylenu i polipropylenu zamiast czg¢éci oleju moze by¢ sposobem na utylizacje
tych tworzyw sztucznych, ktorych duze iloSci zalegaja na sktadowiskach odpadow. Przy obecnie stosowane;j
mechanizacji produkcji i zatadunku MW wprowadzenie tych sktadnikow do struktury ANFO wymagatoby
duzego rozdrobnienia uzyskanego na etapie kruszenia tych zwigzkéw i rownomiernego rozprowadzania
w materiale wybuchowym. Taki zabieg stosowany na skale przemystowa wymagatby usprawnienia procesu
technologicznego produkcji ANFO lub dostosowania istniejacych urzadzen do tego zadania. Przy bardzo
duzym rozdrobnieniu mozliwe jest uzyskanie bardzo dobrego stopnia wymieszania polimeréw z pozostatymi
sktadnikami MW. Korzysci ze stosowania poliuretanu oraz polistyrenu wynikaja z mniej ujemnego, w stosunku
do oleju, bilansu tlenowego tych zwigzkow chemicznych. Przygotowujac MW typu ANFO o zawartosci
0,5% poliuretanu oraz 2,0% polistyrenu mozna uzyskaé¢ zerowy bilans tlenowy oraz poprawi¢ parametry
energetyczne MW. Przy takim udziale tych polimeréw w sktadzie ANFO wnioski przedstawione dla polietylenu
oraz polipropylenu majg rowniez zastosowanie w tym przypadku.

Najwyzsze parametry energetyczne oraz cieplne spos$rdd wszystkich analizowanych tworzyw sztucznych
wykazuje polichlorek winylu. Niestety chlor obecny w jego budowie podczas detonacji jest odpowiedzialny
za niekorzystny sktad gazow postrzatlowych przez co uznanie PVC jako ekologicznego sktadnika wydaje si¢
bardzo dyskusyjng kwestig i pomimo jego korzystnego wptywu na parametry energetyczne ANFO dyskwalifikuje
zastosowanie tego tworzywa jako korektora whasciwosci saletroli.

Podziekowanie
Praca zostata zrealizowana z pracy statutowej AGH Nr 11.11.100.597.
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