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Streszczenie: W artykule przeprowadzono symulacje wplywu dodatkow wybranych odpadowych
tworzyw sztucznych na wiasciwosci strzatowe materiatow wybuchowych typu ANFO (saletrol, ang.
Ammonium Nitrate-Fuel Oil) za pomocq programu do obliczen termodynamicznych ZMWCyw.
Zaproponowano modyfikacje sktadu chemicznego saletrolu poprzez zastgpowanie jego skladnikow
wybranymi odpadowymi tworzywami sztucznymi w roznych proporcjach. Przedstawiono wyniki obliczen
parametrow termodynamicznych zmodyfikowanych w ten sposob ANFO. Okreslono efektywnosé¢
energetyczng nowo powstalych mieszanek w celu wyboru optymalnego skladu nowo powstatego
materiatu wybuchowego.

Abstract: In this article, the influence of additives of selected waste plastics on ANFO (Ammonium Nitrate
Fuel Oil) type explosives was investigated using the thermodynamic calculation program ZMWCyw. It
was proposed to modify the chemical composition of ANFO by replacing its components with selected
plastic waste in varying proportions. Results of calculations of the thermodynamic parameters modified
in this way are presented. The energy efficiency of the newly formed blends was determined to select the
optimum composition of the newly created explosive.

Stowa kluczowe: ANFO, odpadowe tworzywa sztuczne, parametry termodynamiczne, materialy wybuchowe,
program ZMWCyw
Keywords: ANFO, waste plastics, thermodynamic parameters, explosives, ZMWCyw program

1. Wprowadzenie

Materiaty wybuchowe (MW) typu ANFO sg prostymi dwusktadnikowymi mieszaninami stosowanymi
powszechnie od lat 50-tych XX wieku. Proby ulepszen ich sktadu w celu poprawy parametrow strzalowych,
energetycznych oraz uzytkowych prowadzone sa od dawna. Celem prac jest korygowanie wlasciwosci tych
materiatow oraz eliminowanie ich wad (np. uzyskanie wodoodpornosci poprzez dodanie maczki guarowe;j).
Zastosowanie jako modyfikatorow wiasciwosci tworzyw sztucznych w odpowiednich proporcjach mogloby
spowodowacé poprawe parametrow energetycznych otrzymanych w ten sposob saletroli. Wydaje si¢ takze
dobrym sposobem na utylizacj¢ czgéci polimerow, majacych czas rozktadu liczony w tysigcach lat, ktorych
sumaryczny udziat w strukturze odpadow jest wysoki.
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2. Ogolna charakterystyka polimeréw

Polimery to zwigzki chemiczne zbudowane gtownie z wegla i wodoru. Niekiedy w ich strukturze wystepuja tlen,
azot i chlor [1]. Polimery sg przestrzennie strukturami jedno-, dwu- lub trojwymiarowymi. Sa one otrzymywane
ze zwigzkow matoczasteczkowych poprzez syntez¢ chemiczng monomerdéw zawierajacych w sobie co najmniej
dwie grupy funkcyjne np. -OH, NH, albo COOH, wigzania wielokrotne C=C lub pierscieniowe. Uzyskiwane sg
w wyniku procesu polimeryzacji, ktora moze mie¢ charakter tancuchowy lub stopniowy. Zwigzki te mozna ogolnie
zaklasyfikowa¢ do: grup, klas i rodzin ze wzgledu na strukture fizyczng i chemiczng [2] co przedstawia tabela 1.

Tab.1. Chemiczne i fizyczne struktury wybranych rodzin tworzyw polimerowych [2]
Typ | Budowa Forma | Morfologia Rodzina
I |L A Polistyren (PS), Polichlorek winylu (PCV)
Polietylen duzej gestosci (PE-HD)
I |L C | Polietylen matej gestosci (PE-LD)
Liniowy polietylen matej gestosci (PE-LLD)
nr |L M|A
IV |L M C | Poliuretan (PU)
\% X A Polietylen (PE)
VI X C | Usieciowany polietylen (PE-X)
VII X M| A
VIII X M C | Poliuretan (PU)

Oznaczenia: L — liniowa budowa; C — polimer czgsciowo krystaliczny; S — polimer jednofazowy; A — faza amorficzna;
M — ukiad wielofazowy

Ze wzgledu na bardzo szerokie zastosowanie tworzyw sztucznych w roznych dziedzinach gospodarki
stanowig one takze duzy udzial w strukturze odpadow zaréwno domowych jak i przemystowych. Tworzywa
sztuczne sg czwartg grupa odpadow, za odpadami biodegradowalnymi, szklem oraz zmieszanymi odpadami
opakowaniowymi. Procentowy udziat produkcji oraz udziat w odpadach tworzyw sztucznych przedstawia

tabela 2.

Tab. 2.  Udziat w produkcji i wytwarzaniu odpadéw podstawowych rodzajow tworzyw sztucznych [1]
. . Udzial w odpadach tworzyw
0,

Rodzaj tworzywa Produkcja [%] sztucznych [%]
Polipropylen 12-15 12-19
Polistyren 8-10 13-17
Politereftalan etylenu 2-5 5-12
Poliuretan 5-7 4-8
Polichlorek winylu 19-22 10-11
Inne termoplasty 7-12 8-9
Pozostate 7-20 6-11

3. Ogodlna charakterystyka MW typu ANFO

Materiaty wybuchowe stosowane do celow gorniczych powinny cechowaé si¢ odpowiednimi parametrami
energetycznymi oraz uzytkowymi aby mozna byto je wykorzystywac do prac strzalowych. Gorniczy materiat

wybuchowy powinien cechowac si¢ [3]:

a) bezpieczenstwem uzytkowania w warunkach okreslonych przez producenta,

b) parametrami uzytkowymi warunkujacymi efektywnosc¢ jego dziatania w aspekcie urabiania gorotworu.
Ponadto ze wzgledow bezpieczenstwa takie MW musza si¢ charakteryzowac:
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a) dostateczng statoscia (fizyczng i chemiczng) w warunkach okreslonych przez producenta,

b) niska wrazliwoscig na bodZce mechaniczne (uderzenie i tarcie),

¢) zdolnoscia do detonacji od typowych srodkow inicjujacych.

Ze wzgledow ekonomiczno-rynkowych gorniczy MW powinien by¢:

a) tani w produkcji — aby zachowac jego konkurencyjno$¢ na rynku,

b) produkowany z komponentow, ktore s powszechnie dostgpne — celem zabezpieczenia ciagtosci produkcji.
Materiaty wybuchowe typu ANFO spetniaja wszystkie wyzej wymienione kryteria. Saletrole (ANFO) sa
mieszaninami saletry amonowej i cieklych sktadnikow palnych glownie oleju napgdowego w stosunku
najczesciej: 94% saletry amonowej i 6% oleju. Jest to jeden z popularnych materiatdow wybuchowych
stosowanych w gornictwie bedacy najprostsza mieszaning dzigki czemu stosunkowo tatwo go wyprodukowac.

Saletra amonowa wystepuje w gorniczych MW w postaci: krystalicznej mielonej, granulowanej mielone;j,
granulowanej mikroporowatej. Ta ostatnia forma jest typowa dla wspotczesnych saletroli. Wykorzystuje si¢
takze rozne oleje: wrzecionowy, maszynowy, opatowy oraz napedowy.

Saletra amonowa bedaca glownym skladnikiem saletroli (ANFO) cechuje si¢ przy rozkladzie dodatnim
bilansem tlenowym wynoszacym okoto +20%, przez co pehi funkcj¢ utleniacza w mieszaninie gotowego
MW, niska temperaturg detonacji okoto 1500 °C, predkoscig detonacji wynoszacg 1500-2300 m/s, bardzo mata
wrazliwoscig, duza higroskopijnosciag — brakiem wodoodpornosci, co jest wada tego typu MW [4, 5]. Duze
znaczenia ma posta¢ chemiczna saletry stosowanej do produkcji saletrolu. Najlepsze wiasciwosci ma saletra
granulowana mikroporowata gdyz ze wzglgdu na duza zdolnos$¢ sorpcyjna formuje stabilny fizycznie uktad
z olejem, dzigki czemu ANFO uzyskuje optymalne parametry strzatowe. W przypadku innych form saletry
obserwuje si¢ proces oddzielania si¢ oleju, ktory sptywa grawitacyjnie w dolne czesci MW, co moze prowadzic¢
do niewypatoéw lub pogorszenia parametréw strzatowych materiatu wybuchowego. Olej stanowi sktadnik palny
mieszaniny zwigkszajacy ciepto wiasciwe MW: ma ujemny bilans tlenowy okoto -300% przez co nie moze by¢
dodawany w duzych ilosciach [3].
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Rys. 1. Zestawienie asortymentu zuzytych w odkrywkowych zaktadach gérniczych materiatow wybuchowych
w latach 2003, 2009, 2011, 2013 1 2014 [6]

MW typu ANFO moga by¢ produkowane luzem i sprzedawane w 25 kg i 50 kg workach stosowanych do
recznego zatadunku, najczesciej jednak wytwarzane sg przez systemy mieszalniczo-zatadowcze na miejscu ich
zuzycia. Przykltadowe systemy to [3, 7]:

a) MLS Mac Kissic produkcji Westspreng GmbH, (Maxam),
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b) ANFO UMI produkcji Nitrochemie EPC Groupe (Explominex EPC Groupe),

¢) AMIX25 oraz zespot komér ANOL CC 1000 firmy Dynonobel.

Obecnie stosowane konstrukcje systemow produkcyjno-zatadowcezych maja otwartg konstrukcje dzigki czemu
stosunkowo tatwo je rozbudowa¢ o dodatkowe komory dzigki, ktorym mozliwa bytaby mechanizacja procesu
produkcyjnego zmodernizowanych MW typu ANFO.

Pomimo pewnych wad oraz upowszechniania nowoczesnych emulsyjnych materialdow wybuchowych saletrole
zajmuja druga pozycj¢ w strukturze wykorzystania materialow wybuchowych do celow cywilnych w gornictwie
odkrywkowym, co pokazuje rys. 1. Obecnie obserwowany trend pokazuje, ze saletrole pomimo, Ze moga wydawac
si¢ juz technologicznie przestarzate w dalszym ciggu s istotng grupa materiatbw wybuchowych, dlatego proby
modyfikacji ich sktadu chemicznego lub uszlachetniania dodatkami wydaja si¢ zasadne i perspektywiczne.

4. Opis metodyki obliczen parametréw energetycznych modyfikowanych MW

Celem wykonanych obliczen byto wyznaczenie wptywu dodatkow odpadowych tworzyw sztucznych na parametry
energetyczne saletrolu o zmodyfikowanym w ten sposob sktadzie. Do symulacji wytypowano pig¢ polimerdw:
polietylen (PE), poliuretan (PU), polichlorek winylu (PVC), polipropylen (PP), polistyren (PS). Jako kryterium
doboru przyjeto ich wysoki udzial w strukturze odpadow pochodzacych z tworzyw sztucznych. Obliczenia
wilasdciwosci termodynamicznych materialow wybuchowych wykonane zostaly w programie komputerowym
ZMWCyw opracowanym przez Wojskowa Akademi¢ Techniczng [8, 9]. Program realizuje obliczenia na podstawie
normy [10]. Obliczenia bilansu tlenowego wykonano w oparciu o norme¢ [11]. W tym przypadku zastosowano
arkusz kalkulacyjny Excela. Sprawdzano jak zmienia si¢: energia standardowa, ci$nienie wybuchu, temperatura
wybuchu, ciepto wybuchu w stalej objetosci, sita wybuchu, objetos¢ gazow w warunkach standardowych oraz
bilans tlenowy podczas modyfikacji sktadu saletrolu dodatkiem danego polimeru. Jako stan wyjsciowy do
wszystkich obliczen przyjeto standardowy saletrol o skladzie: 94% saletry amonowej i 6% oleju. Wykonano
dwa warianty obliczen. W pierwszym przyjeto stalg zawarto$¢ saletry amonowej a dodany polimer zastgpowat
olej. W wariancie drugim ilo$¢ sktadnika palnego pozostawata stata zmniejszata si¢ natomiast zawarto$¢ saletry
kosztem stosowanego tworzywa sztucznego. Wybrane polimery dodawano w ilosciach 0,5-2,0% stosujac postep
0,5%. Zestawienie danych do wszystkich przeprowadzonych symulacji przedstawiaja tabele 3 i 4.

Tab. 3.  Skfad chemiczny oraz wykaz oznaczen modyfikowanych mieszanin ANFO zawierajacych wybrane
polimery w ilosci od 0,0% do 2,0% przy statej zawarto$ci saletry amonowej wynoszacej 94%

Nazwa skladnika Zawartos$¢ skladnika [%]

Saletra amonowa 94,0 94,0 94,0 94,0 94,0
Olej 6,0 5,5 5,0 45 4,0
Polimer 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Zastosowany polimer Oznaczenie MW

. ANFO ANFO ANFO ANFO
Polietylen ANFO PE0,5/SA | PEL0/SA | PEL5/SA | PE2,0/SA

. ANFO ANFO ANFO ANFO
Poliuretan ANFO PU0,5/SA | PUI,0/SA | PULS/SA | PU20/SA

. . ANFO ANFO ANFO ANFO
Polichlorek winylu ANFO PVC0,5/SA | PVCL,0/SA | PVCI,5/SA | PVC2,0/SA

. ANFO ANFO ANFO ANFO
Polipropylen ANFO PPO,5/SA | PP1,0/SA | PPI,5/SA | PP2,0/SA

. ANFO ANFO ANFO ANFO
Polistyren ANFO PSO,5/SA | PSI,0/SA | PSI,5/SA | PS2,0/SA
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Tab. 4.

polimery w ilo$ci od 0,0% do 2,0% przy stalej zawartosci oleju wynoszacej 6%

Sktad chemiczny oraz wykaz oznaczen modyfikowanych mieszanin ANFO zawierajacych wybrane

Nazwa skladnika Zawarto$¢ skladnika [%]

Saletra amonowa 94,0 93.5 93,0 92,5 92,0
Olej 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
Polimer 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Zastosowany polimer Oznaczenie MW

. ANFO ANFO ANFO ANFO
Polietylen ANFO PE0,5/OL | PELO/OL | PEL5OL | PE2,0/0L

. ANFO ANFO ANFO ANFO
Poliuretan ANFO PU05OL | PULO/OL | PUL,S/OL | PU2,0/0L

. . ANFO ANFO ANFO ANFO
Polichlorek winylu ANFO PVC0,5/0L | PVCLO0/OL | PVCL,5/0L | PVC2,0/0L

. ANFO ANFO ANFO ANFO
Polipropylen ANFO PP0,5/OL | PP1,0/OL | PP1,5OL | PP2,0/0L

. ANFO ANFO ANFO ANFO
Polistyren ANFO PSO,5/0L | PS1,0/0L | PSI,5OL | PS2,0/0L

Bilans tlenowy, %

-10

-12

-9,43

0,0 0,5

1,0

1,5 2,0

Zawartos¢ dodanego dodatku, %

———POLIETYLEN
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=o—POLIPROPYLEN
——BILANS OPTYMALNY

Rys. 2. Wykres zmian bilansu tlenowego dla MW typu ANFO z dodatkiem wybranych polimeréw w wariancie
stalej zawartosci oleju i zmniejszajacej si¢ ilosci saletry amonowej

Wzory sumaryczne oraz energi¢ tworzenia saletry amonowej i oleju przyjeto z tabeli znajdujacej si¢ w normie
— dane te znajduja si¢ w bazie programu ZMWCyw [10]. W przypadku polimeréw dane pozyskane zostaty
z tabel termochemicznych prezentowanych na stronie Internetowej Purdue University w West Lafayette w
stanie Indiana (USA) [12]. Dla obliczen wykonywanych na podstawie normy BN-80/6091-42 potrzebna liczbg
gramoatomow poszczegolnych pierwiastkow przypadajacych na 1 kg MW przeliczono ze wzoru strukturalnego
danego polimeru, wartosci dla saletry i oleju odczytano z odpowiedniej tabeli znajdujacej si¢ w normie [11].

Do przeprowadzenia obliczen przyjeto pewne uproszczenie stosujac statg gesto$¢ dla wszystkich MW
wynoszaca 0,82 g/cm?’ przyjeta wedtug karty charakterystyki przyktadowego MW typu ANFO [5]. Poniewaz
polimery zastepujace olej maja podobng gestos¢ co zastgpowany skladnik zmiany gestosci finalnych MW sa
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nieznaczne (rzedu tysiecznych czgsci). Dlatego przyjete uproszczenie nie wptywa w znaczacy sposob na wynik
przeprowadzonych obliczen.

Obliczenia wykonane w wariancie stalej zawarto$ci sktadnika palnego oraz malejgcej iloéci saletry amonowe;j
kosztem dodatku danego polimeru wykazaty bardzo niskie wartosci bilansu tlenowego obnizajgcego si¢ wraz
z iloscig dodanego tworzywa sztucznego. W przypadku kazdego polimeru nast¢puje liniowy spadek warto$ci
bilansu tlenowego (rys. 2) dla:

a) polichlorku winylu do wartosci -5,05 (ANFO PVC2,0/0OL),

b) poliuretanu do wartosci -6,42 (ANFO PU2,0/0L),

¢) polistyrenu do wartosci -8,65 (ANFO PS2,0/0OL),

d) polipropylenu i polietylenu do wartosci: -9,43 (ANFO PE2,0/0OL oraz ANFO PP2,0/0OL).

Takie ujemne wartosci bilansu tlenowego wykluczaja uzycie takich materiatow do celow cywilnych
w gornictwie dlatego w dalszej cze$ci artykutu opisane zostang wyniki obliczen parametrow termodynamicznych
realizowanych w wariancie statej zawarto$ci saletry amonowej i zmniejszajacej si¢ iloci oleju kosztem dodatku
wybranego polimeru.

5. Interpretacja wynikéw obliczen parametréw termodynamicznych
wykonanych w programie ZMWCyw (PN-EN 13631-15 2007) oraz na
podstawie normy BN-80 6091-42 dla wybranych polimeréw

Objetos¢ produktow gazowych definiowana jest jako objetos¢ zajmowana przez gazowe produkty detonacji,
wyliczona z chemicznej rownowagi sktadu dla wybuchu w stalej objetosci, w okreslonych warunkach ci$nienia
i temperatury [10, 11]. Objetos¢ produktow gazowych jest jednym z parametrow warunkujacych zdolnos¢ do
wykonania pracy mechanicznej MW. Wigksza ilo$¢ gazu wytworzona przez MW oznacza wyzsze ci$nienie
poczatkowe wywierane na otaczajgcy o$rodek a tym samym jego lepsze parametry energetyczne.
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Rys. 3.  Wykres zmian objg¢tosci produktow gazowych dla MW typu ANFO z dodatkiem wybranych polimerow

Copyright © 2017 Institute of Industrial Organic Chemistry, Poland



Wplyw dodatkéw odpadowych tworzyw sztucznych na parametry energetyczne ... 151

W przypadku zastosowania dodatku wszystkich analizowanych polimerow obserwowany jest spadek warto$ci
tego parametru wraz ze wzrostem ilosci danego dodatku w poréwnaniu do wyjsciowego ANFO (rys. 3).
W przypadku polistyrenu spadek ma charakter liniowy. Dla polichlorku winylu ilo$¢ gazow wytwarzanych
z 1 kg MW zmniejsza si¢ liniowo az do zawartosci 2,0% tego sktadnika w mieszaninie uzyskujac warto$¢
978,1 1/kg (ANFO PVC2,0/SA). Podobnie dla poliuretanu wystgpuje spadek objetosci gazow gdy zawarto$¢
polimeru ro$nie osiggajac warto$¢ minimalng przy 2,0% zawartosci tworzywa wynoszacg 980,30 I/kg (ANFO
PU2,0/SA). W przypadku dodatku polietylenu i polipropylenu w przedziale (0,0 + 2,0)% ilo$¢ gazow powstajacy
w wyniku reakcji rozpadu utrzymuje si¢ na statym poziomie niezaleznie od zawarto$ci tych sktadnikow.
Cisnienie wybuchu powigzane jest z objetoscia produktow gazowych reakcji MW, wyzsze ciSnienie wywierane
na otaczajacy osrodek skalny przektada si¢ bezposrednio na wyzsza zdolnos¢ do jego urabiania. Wyniki obliczen
przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4. Wykres zmian ci$nienia wybuchu dla MW typu ANFO z dodatkiem wybranych polimeréw

Dodanie polichlorku winylu prowadzi do znacznego spadku ci$nienia wybuchu. Wartos¢ uzyskana przy
zawartosci 2,0% PVC rowna 2638,0 MPa (ANFO PVC2,0/SA) jest znaczaco nizsza w poréwnaniu do warto$ci
wyjsciowej. Podobny spadek obserwowany jest podczas proby modyfikacji sktadu ANFO poliuretanem.
Minimalna wartos¢ ci$nienia wybuchu 2696,7 MPa uzyskiwana jest przy 2,0% zawarto$ci tworzywa sztucznego
(ANFO PU2,0/SA). Dodanie polistyrenu powoduje linowy spadek ci$nienia wybuchu do wartosci 2769,01 MPa
dla ANFO PS2,0/SA. Dla MW o sktadzie modyfikowanym polietylenem lub polipropylenem w przedziale
(0,0 = 2,0)% cis$nienie wybuchu niezaleznie od zawartosci tych sktadnikow charakteryzuje si¢ podobna
wartos$cig do ANFO niemodyfikowanego.

Sile wybuchu nalezy rozumie¢ jako ilo§¢ energii wytwarzanej w wyniku przemiany wybuchowej 1 kg MW.
Im warto$¢ jej jest wyzsza tym wigksza jest potencjalna zdolnos¢ do wykonania pracy przez MW. Wyniki
obliczen przedstawiono na rys. 5.
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Rys. 5. Wykres zmian sity wybuchu dla MW typu ANFO z dodatkiem wybranych polimeréw

W przypadku modyfikacji sktadu MW polistyrenem obserwowany jest niewielki liniowy wzrost sity wybuchu
osiagajacy wartos¢ maksymalng wynoszaca 973,6 kl/kg, gdy sktadnik ten zastgpuje 2% oleju napedowego
(ANFO PS2,0/SA). Podobnie niewielki wzrost sity wybuchu w stosunku do wartosci wyjsciowej do wartosci
973,4 kJ/kg obserwowany jest w przypadku poliuretanu, przy zawartosci 0,5% tego tworzywa sztucznego
(ANFO PUO0,5/SA). Jednakze, gdy zawartos¢ sktadnika stanowi (1,5 +2,0)% mieszaniny nastepuje duzy spadek
sity wybuchu do wartosci 951,0 kJ/kg (ANFO PU2,0/SA). Zastepujac olej polichlorkiem winylu przy zawartosci
0,5% polimeru sita wybuchu poczatkowo rosnie osiggajac wartos¢ maksymalng wynoszaca 976,4 kl/kg
(ANFO PCV0,5/SA). Zwigkszanie zawartosci PCV powyzej tej wartosci prowadzi do spadku sity wybuchu
az do wartosci 933,9 kl/kg przy zawartosci 2,0% PCV(ANFO PVC2,0/SA).W przypadku zastgpowania oleju
polietylenem lub polipropylenem w przedziale (0,5 + 2,0)% sita wybuchu stabilizuje si¢ na stalym poziomie
niezaleznie od zawarto$ci domieszek tych tworzyw sztucznych.

Ciepto wybuchu to energia uwolniona podczas reakcji chemicznej materiatu wybuchowego, gdy sktad produktow
reakcji jest taki sam jak dla wybuchu w statej objgtosci [10]. Wyniki obliczen przedstawiono na rys. 6.

W przypadku dodatku polistyrenu ciepto wlasciwe wybuchu rosnie liniowo osiggajac warto$¢ maksymalng
3992,7 klJ/kg (ANFO PS2,0/SA) przy zawarto$ci 2,0% tego modyfikatora. Dodatek 0,5% polichlorku winylu
powoduje wzrost ciepta wybuchu do wartosci 4000,5 kJ/kg (ANFO PVCO0,5/SA), jednak zwigkszenie ilosci
PVC powyzej 1,5% w kompozycji MW powoduje znaczny spadek parametru do wartosci 3752,1 kJ/kg (ANFO
PVC2,0SA). W przypadku dodatku poliuretanu najwyzsza warto$¢ ciepta wybuchu obserwowana jest przy
1,0% zawarto$ci tego polimeru i wynosi 3996,6 klJ/kg (ANFO PU1,0/SA). Dalsze wzbogacanie sktadu MW
poliuretanem prowadzi do obnizenia ciepta wybuchu. Dla MW o sktadzie modyfikowanym polietylenem lub
polipropylenem w przedziale (0,5 + 2,0)% ciepto wybuchu utrzymuje si¢ na staltym poziomie niezaleznie od
zawartosci tych sktadnikoéw w mieszaninie.

Temperatura wybuchu jest parametrem powigzanym z cieptem wybuchu. Wyniki obliczen przedstawiono na

rys. 7.

Copyright © 2017 Institute of Industrial Organic Chemistry, Poland



Wplyw dodatkéw odpadowych tworzyw sztucznych na parametry energetyczne ...

153

4050 +
4000,50  3993,30

4000 | 3984,00 3992,70
w -
< 3957,90 35966,60
~ 3950 +
=3
2 57,90 3954,00
£ 3957,30 3956,90
Z
© 3900 +
@
2 3876,30 3873,20
2
23850 +
Q
>
e}
2
3
o
£ 3800 +
(7]
g

3750 + 3752,10

3700

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Zawartos$¢ dodanego dodatku, %
POLIETYLEN ~#-POLIURETAN —#&—POLICHLOREK WINYLU
—o—POLIPROPYLEN ~@—POLISTYREN

Rys. 6. Wykres zmian ciepta wybuchu dla MW typu ANFO z dodatkiem wybranych polimerow
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Rys. 7. Wykres zmian temperatury wybuchu dla MW typu ANFO z dodatkiem wybranych polimerow
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W przypadku dodatku polistyrenu obserwowany jest liniowy wzrost temperatury wybuchu do wartosci 2701,2 K
przy zawartosci 2,0% polimeru (ANFO PS2,0/SA). Dodatek 1,0% poliuretanu powoduje wzrost temperatury
wybuchu do wartoéci maksymalnej wynoszacej 2696,2 K (ANFO PU1,0/SA), a nastepnie spadek do wartosci
2648,6 K przy 2,0% zawartosci poliuretanu (ANFO PU2,0/SA). Najwyzsza warto$¢ temperatury wybuchu
mozna zaobserwowa¢ dla MW modyfikowanego 1,0% zawartoscia PCV i wynosi ona 2704,5 K (ANFO
PVCI1,0/SA); dodajac PVC powyzej 1% uzyskuje si¢ obnizenie temperatury wybuchu do wartosci 2607,0 K
(ANFO PVC2,0/SA). Dla MW o sktadzie modyfikowanym polietylenem lub polipropylenem w przedziale
od 0,0% do 2,0%, temperatura wybuchu utrzymuje si¢ na statym poziomie niezaleznie od zawartosci tych
sktadnikow.

Reakcje zachodzace w materialach wybuchowych szybko dziatajacych polegaja na rozpadzie struktury
czasteczkowej z utworzeniem nowych powstatych atomow i czasteczek. Bilans tlenowy definiowany jest jako
ilo$¢ tlenu dostgpnego w materiale wybuchowym potrzebnego do zwigzania wegla do CO, i wodoru do H,O.
Nadmiar lub niedobér tlenu nazywa si¢ bilansem tlenowym reakcji chemicznej. Material wybuchowy ma
dodatni bilans tlenowy, gdy ilo$¢ znajdujacego sie¢ tlenu w jego strukturze jest wigksza niz to jest wymagane do
calkowitego zwigzania wegla w CO, 1 wodoru w H,O. Ta nadmiarowa ilos¢ tlenu wchodzi w reakcje chemiczne
z azotem dajac trujace tlenki azotu, co jest bardzo niepozadane. Reakcje wybuchowe materiatu o ujemnym
bilansie tlenowy prowadzg do powstawania produktow statych i/lub trujacego zwigzku — czadu (CO). Tlen
catkowicie wigze wodor do wody, ale jest go za mato, aby zwigzaé caty wegiel do postaci CO,, dlatego oprocz
CO, powstaje CO, a nawet wegiel pierwiastkowy. Wiekszo$¢ gorniczych MW cechuje si¢ zerowym lub lekko
ujemnym balansem tlenowym. Optymalna warto$¢ tego parametru wynosi ,,0”, gdyz podczas przemiany
wybuchowej nie wydzielajg si¢ substancje trujace, a takze energia detonacji jest najwigksza. Wyniki obliczen
bilansu tlenowego przedstawiono na rys. 8.
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Rys. 8. Wykres zmian bilansu tlenowego dla MW typu ANFO z dodatkiem wybranych polimeréw w wariancie
statej zawarto$ci saletry amonowej i zmniejszajacej si¢ ilosci oleju
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Wyjsciowy bilans tlenowy dla standardowego ANFO zamodelowanego w programie komputerowym ZMCyw
wynosi -2,09%. W przypadku dodania polistyrenu zauwazalny jest linowy wzrost bilansu tlenowego do warto$ci
-1,28% przy 2,0% zawarto$ci polimeru (ANFO PS2,0/SA). Wzbogacenie sktadu ANFO polichlorkiem winylu
powoduje liniowy wzrost wartosci bilansu tlenowego do wartosci 2,31% (ANFO PVC2,0/SA). Optymalna
warto$¢ zerowego bilansu tlenowego odczytana z zaleznosci liniowej zostalaby osiggnigta gdy zawarto$é
polichlorku winylu wynosi okoto 0,90%. Bardzo zblizong warto$¢ 0,11% osiagnieto przy 1,0% zawarto$ci
PCV (ANFO PVC1,0/SA). Zastepowanie oleju poliuretanem prowadzi do linowego wzrostu bilansu tlenowego.
Warto$¢ optymalna bilansu tlenowego odczytana z korelacji osiggana jest przy zawartosci okoto 1,35% tego
dodatku. Dla badanych mieszanin najlepsza warto$¢ bilansu otrzymano przy 1,5% dodatku poliuretanu (ANFO
PU1,5/SA) i wynosi ona +0,18.W przypadku dodatku polipropylenu i polietylenu w ilosciach (0,5 + 2,0)%
bilans tlenowy nowo otrzymanych mieszanin utrzymuje si¢ na stalym poziomie. Nalezy zwroci¢ uwage, ze
wartosci bilansu tlenowego uzyskane dla wszystkich mieszanin sg akceptowalne z punktu widzenia zasad
tworzenia nowych MW.

Zestawienie zmian poszczego6lnych parametrow z zaznaczeniem warto$ci optymalnych przedstawia tabela 5.
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Tab. 5. Dynamika zmian parametréw energetycznych modyfikowanych MW typu ANFO przy zawartosci
wybranych polimeréw w przedziale (0,0 + 2,0)%

Tendencja zmian wartos$ci parametru/ Zawarto$¢ polimeru
Nazwa %
olimeru Parametr [%]
P 0,0% 0,5% 1,0% 1,5% 2,0%

Objeto$¢ gazow w warunkach
standardowych [I/kg] i/ 0 0 0 0
Cis$nienie wybuchu [MPa] W 0 0
Sita wybuchu [kJ/kg] \\4 0 0 0 0
Cieplo wybuchu w stalej objetosci [kJ/kg] | W 0 0 0 0
Temperatura wybuchu [K] W 0 0 0 0
Bilans tlenowy [%] w 0 0 0 0
Objeto$¢ gazow w warunkach
standardowych [I/kg] e, © © © ©

§ _ Ci$nienie wybuchu [MPa] W (2790,0) -) ) ) )

% 2 Sita wybuchu [kJ/kg] W (972,9) | (+)(973.4) (-) (-) (-)

E = Cieplo wybuchu w stalej objetosci [kJ/kg] | W (3957,9) () (+)(3996,0) ) ()
Temperatura wybuchu [K] W (2663,3) ) (+)(2696,2) (-) (-)
Bilans tlenowy [%] W (-2,09) (6] - (+)(0,18) )
Objetos¢ gazow w warunkach

% standardowych [I/kg] el © © © ©

N Ci$nienie wybuchu [MPa] W (2790,0) “-) ) ) )

§ L>) Sita wybuchu [kJ/kg] W (972,9) | (+)(976,40) 0 (-) ()

% < Cieplo wybuchu w stalej objetosci [kJ/kg] | W (3957,9) | (+)(4000,5) () ) ()

'E Temperatura wybuchu [K] W (2663,3) ) (+)(2704,5) (-) (-)
Bilans tlenowy [%] W (-2,09) (G (+)(0,11) ) ()
Objeto$¢ gazow w warunkach

- standardowych [I/kg] W/ () 0 0 0 0

ﬁ Ci$nienie wybuchu [MPa] W (2790,0) 0 0 0 0

§§ Sita wybuchu [kJ/kg] W (972,9) 0 0 0 0

%V Cieplo wybuchu w stalej objetosci [kJ/kg] | W (3957,9) 0 0 0 0
Temperatura wybuchu [K] W (2663,3) 0 0 0 0

= P y
Bilans tlenowy [%] W (-2,09) 0 0 (1} 0
Objetos¢ gazow w warunkach
standardowych [I/kg] W/ () © © © ©

5 Cisnienie wybuchu [MPa] W (2790,0) “-) “-) ) “-)

z g Sila wybuchu [kJ/kg] W (972,9) “ “ ) (8%?26?

£ Cieplo wybuchu w stalej objetosci [kJ/kg] | W (3957,9) - (6] ) (1)(3992,7)
Temperatura wybuchu [K] W (2663,3) ) ) ) (+)(2701,2)
Bilans tlenowy [%] W (-2,09) (&) (6] (&) (H)(-1.28)

LEGENDA

(+) - Wzrost wartosci parametru

0 - Brak istotnych zmian wartosci parametru

(-) - Spadek wartos$ci parametru

W(972,9) - Wartos¢ wyjsciowa (,,zwykty” ANFO)
(967,4) - Warto$¢ optymalna danego parametru

6. Whnioski i podsumowanie

Modyfikacja sktadu saletroli poprzez zastgpowanie jego sktadnikow wybranymi polimerami powoduje zmiang
parametrow termodynamicznych materiatu wybuchowego. Przeprowadzone obliczenia i symulacje pokazuja, ze
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aby zachowac optymalny bilans tlenowy modyfikacja sktadu saletroli powinna odbywac si¢ poprzez zastepowanie
oleju wybranym tworzywem sztucznym. Poniewaz oleje maja bilans tlenowy okoto -300% a saletra amonowa
okoto +20% potrzeba znacznie wigkszych iloci utleniacza by rownowazy¢ wpltyw niewielkiej iloci oleju na
catkowity bilans tlenowy finalnego MW. Tym samym wszystkie obliczenia polegajace na zastgpowaniu czesci
saletry dowolnym polimerem powodowaty znaczny spadek bilansu tlenowego gotowego MW.

Analizujac wyniki wszystkich obliczonych parametrow przy dodatku polietylenu lub polipropylenu widaé, ze ich
udziat w strukturze MW w zakresie (0,5 + 2,0)% nie spowodowat istotnej zmiany parametréw energetycznych
nowopowstatych srodkoéw strzatowych. Jest to spowodowane podobnymi wasciwosciami oleju i zastgpujacych
ich polimerow. Energia tworzenia oleju znajdujgcego si¢ w bazie programu ZMWCyw wynosi -1828 kJ/kg jest
zblizona do polietylenu -1896,62 kl/kg oraz polipropylenu -1971,9 klJ/kg. Ggstos¢ oleju wynosi w przyblizeniu
0,84 g/cm’ natomiast polimery majg gesto$¢ wynoszaca okoto 0,90 g/cm?. Olej posiada takze podobna proporcje
stosunku czasteczek wegla do wodoru wynikajaca ze wzoru stechiometrycznego, ktora wynosi 0,471 a w
przypadku polietylenu i polipropylenu 0,500. Mozna na tej podstawie wnioskowa¢, ze wzbogacanie ANFO
tymi polimerami jest bezzasadne. Jednak biorgc pod uwage ochroneg srodowiska tworzenie saletroli na bazie
polietylenu lub polipropylenu moze by¢ skutecznym sposobem na utylizacje czgséci tych zwigzkow.

W przypadku ANFO modyfikowanych polichlorkiem winylu jako dodatek w ilo$ciach (0,5 + 2,0)% masowych
najwyzsze wartosci ciepta wybuchu (4000,50 kJ/kg) oraz sity wybuchu (967,40 kJ/kg) uzyskano przy 0,5%
zawartosci tworzywa (ANFO PVCO0,5/SA). Optymalng temperatur¢ wybuchu (2704,50 K) odnotowano przy
1,0% dodatku PVC (ANFO PVC1,0/SA). Zerowy bilans tlenowy uzyskuje si¢ przy zawartosci okoto 0,9%
polimeru a przy wartosci 1,0% wynosi on +0,11% (ANFO PVC1,0/SA). Na tej podstawie mozna wnioskowac,
ze ANFO zmodyfikowany domieszka (0,5 = 1,0)% PCV bedzie wykazywal lepsze parametry energetyczne
niz ,,zwykly” saletrol. Niestety biorgc pod uwage struktur¢ produktow gazowych powstatych w wyniku
detonacji MW z dodatkiem polichlorku winylu bardzo niekorzystne jest tworzenie si¢ chlorowodoru na skutek
taczenie chloru wystepujacego w sktadzie PVC z wodorem. Czg$¢ chloru pozostaje tez w postaci gazowe;j. Taki
niekorzystny sktad produktow gazowych wyklucza zastosowanie PVC jako modyfikatora wtasciwosci ANFO.
Zastosowanie poliuretanu jako sktadnika ANFO w ilosci 0,5% powoduje wzrost sity wybuchu do warto$ci
973,40 kJ/kg (ANFO PUO0,5/SA). Temperatura wybuchu oraz ciepto wybuchu osiggajg warto$ci maksymalne
wynoszace odpowiednio: 2696,20 K oraz 3996,00 kl/kg przy 1% zawartosci polimeru (ANFO PUI1,0/SA).
Bilans tlenowy przy 1,5% zawarto$ci poliuretanu wynosi +0,18% natomiast optymalna zawarto$¢ polimeru
potrzebna do uzyskania zerowego bilansu szacowana jest na 1,35%. Tym samym mozna wnioskowac, ze
zastosowanie poliuretanu w ilosciach (1,0 + 1,5)% poprawi parametry energetyczne MW.

Stosujac 2,0% dodatek polistyrenu parametry: sity wybuchu, ciepta wybuchu, temperatury wybuchu osiagaja
wartosci najwyzsze wynoszace odpowiednio: 973,60 kJ/kg, 3992,70 kl/kg oraz 2659,8 K, (ANFO PS2,0/SA).
Bilans tlenowy ANFO wzbogaconego 2,0% polistyrenem bgdzie miat wartos¢ -1,28%, ktora nie jest optymalna
jednak jest akceptowalna gdyz obecnie stosowane sa MW o nizszych od tej wartosci bilansach tlenowych.
Poniewaz olej z technologicznego punktu wytwarzania ANFO oraz konsystencji jest sktadnikiem niezbednym
w procesie przekazywania ciepta poprzez nasycenia granulek saletry amonowej nie powinno si¢ obnizac jego
zawartosci ponizej progu 4%.

Wykonane obliczenia i symulacje maja charakter jedynie teoretyczny. Parametry energetyczne wytypowanych
w ten sposob zmodyfikowanych ANFO powinny zosta¢ sprawdzone w badaniach in situ. Nalezy takze okresli¢
jak zmienig si¢ parametry uzytkowe (m.in. wrazliwo$¢ na tarcie, wrazliwo$¢ na uderzenie, mrozoodpornosc)
tych materiatow wybuchowych.
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