2. TERMOHEMIJA I TERMODINAMIKA EKSPLOZIVNIH PROCESA

2.1 OpSte napomene

Pri ispitivanju detonacionih karakteristika eksplozivnih materija (EM) u osnovi se sreCemo
sa tri osnovna problema:

o odredivanje toplote eksplozije, specificne zapremine i sastava produkata eksplozije,
o proracun pritiska eksplozije i njegove promene pri Sirenju,
o predvidanje detonacionih svojstava novih EM i njihovih smesa.

Iz prvog zakona termodinamike promena unutras$nje energije sistema jednaka je koli¢ini
oslobodjene toplote umanjenoj za izvrSeni rad sistema nad okolinom:

AE=q—-A (2.1

q - toplota predata sistemu
A - izvrSeni rad koji se izracunava po poznatoj jednacini:

V+AV

A= i pdVv 2.2)

AV - promena zapremine u toku procesa.
Prvi zakon termodinamike omogucava uspostavljanje veze izmedju toplotnog efekta

reakcije 1 promene unutrasnje energije ili entalpije. Toplotnim efektom se naziva koli¢ina toplote
oslobodjena ili apsorbovana u toku reakcije.

U termohemiji toplotni efekt egzotermne reakcije (Q) oznacen je sa pozitivnim znakom
(1), a endotermne negativnim (-). Medutim, u termodinamici je usvojeno obrnuto oznacavanje:
apsorbovana koli¢ina toplote q oznacava se poziitivnim znakom, a oslobodena negativnim.

Prema tome je Q=-q.

Za izohorske procese (AV=0, A=0) je:

O, =-AE (2.3)

- Qy je toplotni efekt pri konstantnoj zapremini.

Ako se proces odvija pri konstantnom pritisku, onda je toplotni efekt (Q,) dat sledec¢im
izrazom:

O, =—(AE+ pAV)=-Ah 24)
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Prema tome, toplotni efekat pri konstantnoj zapremini (Qv) jednak je smanjenju unutrasnje
energije sistema, a toplotni efekt pri konstantnom pritisku (Q,) je jednak smanjenju entalpije
sistema. Razlika toplotnih efekata pri konstantnoj zapremini i konstantnom pritisku je:

QP _QV =pAV (2.5)

U toku eksplozivnih procesa razmatraju se sledeci toplotni efekti: toplota formiranja,
toplota sagorevanja i toplota eksplozije.

Toplota formiranja je toplotni efekat dobijen pri formiranju 1 mol datog jedinjenja od
slobodnih elemenata u standardnim uslovima. Standardni uslovi su: temperatura 25 °C i pritisak

1 atm (760 mm Hg).

Toplota sagorevanja je koli¢ina toplote koju materija oslobada pri sagorevanju u
kiseoniku (po 1 g-mol EM).

Toplota eksplozije je koliCina toplote koja se oslobodi eksplozijom 1 kg EM.
Ako su reaguju¢e materije idealni gasovi i ako temperatura pre i posle reakcije ostaje

konstantna (takvi uslovi se ostvaruju pri kalorimetrijskim uslovima), jednacina (2.5) se moze
napisati u slede¢em obliku:

0, =0,+p(V,-V)=0,+pv(n,—n)=0,+AnRT (2.6)

Ovde je An-promena broja molova gasa kao rezultat procesa. Vazno je, sa prakticnog
stanoviSta, da ovaj odnos vazi i za slucaj kada u reakciji ucestvuju ¢vrste i tecne EM. U ovom
slucaju moguce je zanemariti promenu zapremine zbog promene broja molova ovih materija u
poredenju sa promenom zapremine gasovitih produkata reakcije.

Neka je reakcija sagorevanja materije u kiseoniku data slede¢om jednacinom:
b b d
C HON, +(a+z—§j02 =aC0,+-H,0+ N, +0

Ako je materija CgHRO:N( Cvrsta, a formirana voda u te¢nom stanju, onda ¢e biti:

( dj ( b cj d c b
An=n,-—n=|a+—|-|a+———=|=—+———
2 4 2) 2 2 4

d ¢ b
=0, +RT| —+———
Oy =0, (2 5 4j

Toplotni efekat zavisi od temperature pri kojoj se reakcija odigrava. Razmotrimo kao
primer reakciju monomolekularnog raspada pri konstantnoj zapremini koja se odvija po
jednacini:

MN—->M+N
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Prema jednacini (2.3) bice Qy = -AE = -(Epj + EN - EMN)- Imajudi u vidu da je
(OE/0T)y =Cy, diferenciranjem jednacine (2.3) po T pri V=const, dobija se:

dQ JAE
dY:/ :_( T jr/ :_(CVM+CVN_CVM ):_ACV

Integracijom ovog izraza u granicama od T do Tp, dobija se:

) I f:
02 =0,/ - ; AC, dT (2.7)

1

Ako se proces odvija pri konstantnom pritisku (p=const), onda se shodno (2.4) dobija:

07 =0, —TfAC dT
=0 - [AC, (2.8)
1

2.2 Sastav produkata eksplozije

Sastav produkata sagorevanja zavisi od odnosa pojedinih elemenata koje sadrzi EM, u
prvom redu od odnosa izmedju gorivih elemenata i kiseonika, Sto se odreduje preko bilansa ili
koeficijenta kiseonika.

Pod pojmom bilans kiseonika podrazumeva se visak ili manjak kiseonika u odnosu na
koli¢inu kiseonika u EM, potrebnu za potpunu oksidaciju gorivih komponenata.

Pod pojmom koeficijent kiseonika podrazumeva se odnos koli¢ine kiseonika u EM prema
ukupnoj koli¢ini gorivih komponenti (potpuno oksidisanih) u EM.

Za EM sastava C4HpO:N{, gde indeksi oznafavaju broj atoma, bilans (By) i koeficijent
(Ky) kiseonika su:

16(()—261—2)
B, = v; -100 [%]

C

K, =

5 -100 [%]
2a+—
2

Pri tome se podrazumeva potpuna oksidacija C do CO», pa je zato 2a, i potpuna oksidacija
Hy do HyO, pa je zato b/2. Broj 16 u prvoj formuli predstavlja atomsku masu kiseonika, a M
molekularnu masu EM.
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By moze imati i pozitivne i negativne vrednosti, dok Ky ima samo pozitivne vrednosti.

Prema bilansu kiseonika sve EM mozemo razvrstati u nekoliko grupa: sa pozitivnim,
nultim, negativnim, jako negativnim By i na EM bez kiseonika.

Eksplozivne materije sa pozitivnim i nultim bilansom kiseonika karakteriSu se time S$to
ugljenik i vodonik u procesu eksplozivnog preobrazaja oksidiSu do CO7 i HyO prema slede¢im
jednacinama:

C+0, > CO,
2H, + 0, — 2H,0
Ako je Bi>0 u gasovitim produktima se pojavljuje i mala koli¢ina slobodnog kiseonika. U

ovu grupu materija spadaju: amonijumnitrat, nitroglicerin i dr. Da bi EM pripadala ovoj grupi
mora biti zadovoljen uslov:

b
c>2a+—
2
EM sa Bi=0 zadovoljava uslov:
b
c=2a+—
2

Takav je nitroglikol i gotovo sve praskaste EM koje se koriste u privredne svrhe.

EM sa negativnim bilansom kiseonika nemaju dovoljno kiseonika za potpuno sagorevanje
ugljenika i vodonika, usled ¢ega u produktima eksplozivnog preobrazaja dolazi do stvaranja vece
koli¢ine CO, a ako je jako negativan By, onda ima i elementarnog ugljenika. U okviru ove grupe
razlikujemo EM sa negativnim By kada je zadovoljen uslov:

c<2a+é
2

1 EM sa jako negativnim By kada je zadovoljen uslov:

c<2a

Ovoj grupi eksplozivnih materija pripada vec¢ina brizantnih EM koje se koriste u vojne svrhe,
npr. pentrit i heksogen imaju slabo negativan By, a TNT ima jako negativan By.

EM bez kiseonika obuhvataju one materije koje u svom sastavu nemaju kiseonik, npr.
olovoazid (PbNg).

U Tabeli 2.1 date su vrednosti bilansa i koeficijenta kiseonika za pojedine EM.
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Tabela 2.1

EKSPLOZIVNA Formula Molekulska masa Kk By
MATERIJA [g/mol] [%] [%0]
Tetranitrometan C(NO»)4 196 400 49.0
Amonijumperhlorat NH4ClOg4 117.5 200 34.0
Amonijumnitrat NHy4NO3 80 150 20.0
Nitroglicerin C3H5(ONO»)3 227 105.9 3.5
Nitroglikol CrH4(ONO»)3 152 100 0.
Pentrit C(CH>ONO»)4 316 85 -10.1
Zivin fulminat Hg(CNO)» 284 50 -11.3
Heksogen C3HgNgOg 222 66.6 -21.6
Oktogen C4HgNgOg 296 66.6 -21.6
Nitrogvanidin CN4H40» 104 50 -30.8
Tetril CgHr(NO9)4NCH3 287 40.5 -47.4
Trinitrotoluol CgHn(NO»)3CH3 227 36 -73.9

iz:

Opsti oblik jednacine eksplozivnog preobrazaja moze se napisati u obliku:

Za nalazenje nepoznatih koeficijenata (x,y,z,u,v i r) formiraju se sledece jednacine:

Pri proracunu sastava produkata eksplozije koris¢enjem metode hemijske ravnoteze u
zavisnosti od bilansa kiseonika postupa se na slede¢i nacin:

1) EM sa B]_(>0

Eksperimentalna istrazivanja su pokazala da se produkti eksplozivnog preobrazaja sastoje

co,

H,0, CO, O,,

NO

i N,

C,H,O.N, - xCO+yCO, +z0, +uH,0+VvNO+rN,

a=Xx+y
b=2u

C=X+2y+2Z+uUu+vV

d=v+2r

Na taj nacin dobijamo 4 jednacine sa 6 nepoznatih, pa se koriste i dve jednaCine za
konstante ravnoteze sledec¢ih naknadnih reakcija:

2C0, <> 2C0+0,

N, + 0, <> 2NO

(disocijacija CO»p)

(oksidacija N»p)
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Naime, konstante ravnoteze za prethodne reakcije su:

K - x*zp _ K v?
co, — - ’ o~ __
p.CO, y2 n p.N rz
Ovde je:
p - pritisak eksplozije
n - ukupni broj molova gasovite smese
Reakcija: ViA+V, A, o v A+, A,
 PRCPR L _meeny
P AV V2 ’ n_nv1.nv2
Pa, "Pa, A, DA,
(parcijalni pritisci) (broj molova)
p Av
KP:K“{EJ Av=v,+Vv,—Vv,—V,

Znaju¢i temperaturu eksplozije (Te) 1 konstante ravnoteze Kyco 1 Kyno mozemo naci sve
nepoznate.

Resenje se obi¢no izvodi na slede¢i nacin:

Pretpostavi se odredena temperatura eksplozije T¢ 1 iz tablica se nadu za tu temperaturu
vrednosti konstanti ravnoteze, formiraju se prethodne jednacine i odrede nepoznate. Posle toga,
proverava se pravilnost usvojene Te tako Sto se za datu jednacinu eksplozivnog preobrazaja
izracunava T, pa ako je ona bliska pretpostavljenoj postupak je reSen, a ako nije, celi postupak
se ponavlja.

2) EM sa B<0

Koli¢ina kiseonika nije dovoljna za potpunu oksidaciju, ali je dovoljna za potpuno
stvaranje gasova.

Produkte eksplozije ove grupe EM Ccine:

CO,, CO, H,0, H,, i N,
Opsti oblik jednacine eksplozivnog preobrazaja je:

C,H,O.NN, - xCO+yCO, +zH, +uH,0+rN,
Za nalazenje nepoznatih koriste se sledece jednacine:

a=Xx+y
b=2z+2u
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C=X+2y+u
d=2r

Kao peta jednacina koristi se konstanta ravnoteze reakcije vodenog gasa:
CO, +H, +> CO+H,0O

_Xu

K =2-
yz

p

3) EM sa jako negativnim B]ﬁ

Produkti eksplozije ove grupe EM su sledece komponente:
co, CO,, H,, H,0, C i N,

Osim toga, kako eksperimenti pokazuju u produktima ove grupe uvek ima malih koli¢ina
amonijaka, ugljovodonika i cijano-jedinjenja, koje u ovom prora¢unu ne uzimamo u obzir. Tako
se reakcija eksplozivnog preobrazaja moze napisati na slede¢i nacin:

C,H,O.N, - xCO+yCO, +zH, +uH,0+VvN, +rC

Mogu se napisati sledece jednacine:

a=X+y+r
b=2z+2u
C=X+2y+u
d=2v

Koriste se za proracun i dve konstante ravnoteze:

- zavodeni gas:

XUu
CO, +H, <> CO+H,O,  odnosno Kp = E
- tzv. reakcija gasa visoke peci:
2
X" p
C02 +C < 2CO, odnosno Kp = 7;

Kod nekih EM gde se u znatnijim kolicinama u produktima eksplozivnog preobrazaja jos
pojavljuju i OH, H, N i O moraju se uzeti u obzir i dodatne jednacine disocijacije i njihove
konstante.
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2.3  Toplotni efekti

Pri odredjivanju toplotnih efekata koristi se Hess-ov zakon koji glasi: toplotni efekat
reakcije (Qy ili Qp) ne zavisi od puta kojim se reakcija odvija, ve¢ iskljuc¢ivo od pocetnog i
krajnjeg stanja sistema. Ovo se moze ilustrovati Hess-ovim trouglom (sl. 2.1)

eksplozivna
materija

\?2,3

3

—
slobodni Q1 3 produkti
elementi ’ eksplozije

Slika 2.1. Hess-ov trougao

Za prelaz sistema iz pocetnog stanja slobodnih elemenata (1) u konacno stanje produkata
eksplozivnog procesa (3) postoje dva puta.

Prvi put: iz slobodnih elemenata moZemo najpre dobiti EM i toplotni efekat oznaciti sa
Q12 (to je toplota stvaranja EM), a zatim EM inicijacijom dovodimo (ili eksplozijom ili
sagorevanjem) u stanje produkata, pri cemu se ostvaruje toplotni efekt Q, 3 (toplota eksplozije ili
sagorevanja).

Drugi put: iz pocetnog stanja slobodnih elemenata mozemo direktno dobiti konacno stanje
produkata uz ostvareni toplotni efekt Q; 3 (toplota stvaranja produkata eksplozivnog preobrazaja).

Prema Hess-ovom zakonu suma izdvojenih toplotnih efekata po prvom putu jednaka je
toplotnom efektu drugog puta:

Q, +Q,; =Qy5
Gornju jednac¢inu mozemo napisati u obliku:
Q2,3 = Q1,3 - Q1,2

Sto znaci da je toplota eksplozije jednaka toploti stvaranja produkata eksplozije umanjenoj za
toplotu stvaranja EM.

Toplota eksplozije uvek se odredjuje za konstantnu zapreminu zbog toga Sto je u praksi

preobrazaj eksplozivne materije pracen naglim porastom pritiska uz neznatnu promenu
zapremine.

19



Toplota eksplozije moze biti odredena i neposredno, eksperimentalnim putem
(kalorimetrijskim merenjima ¢ija ta¢nost dostize do 0.1%).

Izracunavanju toplote eksplozije pristupa se u slucajevima kada je nemogucéa upotreba
eksperimentalnog puta ili kada je neophodna prethodna teorijska ocena joS§ nesintetizovane EM.
Toplota eksplozije moZe se sracunati koriS¢enjem tablica u kojima su date toplote (entalpije)
stvaranja odredjenih EM 1 tablica u kojima su date entalpije produkata sagorevanja za razne
temperature od 300 do 6000 K (Q23= Q13 - Q12).

U tabeli 2.2 date su toplote eksplozije za neke eksplozivne materije (voda se nalazi u
parnom stanju).

Tabela 2.2
EKSPLOZIVNA Formula Toplota eksplozije
MATERIJA Qy
[kJ/kg]
Pentrit CsHgO1o9Ny 5790
Heksogen C3HgOgNg 5727
Oktogen C4HgOgNg 5108
Tetril C7H508N5 4598
Trotil C7H504N3 4222
Dinitrobenzol CeH 04N> 3428

2.4 Temperatura eksplozije

Temperatura eksplozije je maksimalna temperatura do koje se zagrevaju produkti
eksplozivne reakcije.

Eksperimentalno odredivanje ove temperature je veoma teSsko zbog toga Sto je vreme
trajanja maksimalne temperature izvanredno kratko i Sto temperatura produkata eksplozije, posto
dostigne maksimalnu vrednost, naglo pada. Merenje temperature eksploziije kontaktnom
metodom je nemogucée zbog znacajnog mehanickog dejstva eksplozije. Danas je razradena
metoda merenja temperature eksplozije na bazi spektroskopske analize svetlosti pri eksploziji.
Smatra se da je ta¢nost ove metode £ 100 °C.

Temperatura eksplozije obicno se odreduje racunskim putem zbog velike slozenosti
postupaka njenog eksperimentalnog odredjivanja. Proraun se zasniva na pretpostavci da je
eksplozivna reakcija adijabatski proces koji se odvija u konstantnoj zapremini i da se toplota
oslobodena pri eksploziji trosi samo za zagrevanje produkata eksplozije.

Temperatura eksplozije moze se sraCunati na viSe nacina, i to u zavisnosti od podataka
kojima raspolazemo.
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1) Ukupni toplotni efekat (Qy) i funkcionalna zavisnost Cy(t) (Kastova metoda). Kast je iz
polinoma Cy=Cy(t) uzeo samo prva dva ¢lana i eksperimentalno je odredio koeficijente a i b u
jednacini:

C,=a+bt

Vrednosti koeficijenata a i b za interval temperature od 0 do t za razli¢ite gasove date su u
tabeli 2.3.

Tabela 2.3
Gas a b
[J/mol °C] | [J/mol °C2]
H>0O 16.72 8.987 - 10-3
Dvoatomni gasovi (Hy, Oy, CO, NO) 20.064 1.881 - 10-3
COy 37.62 1.424-10-3
Cetvoroatomni gas (NH3) 41.8 1.881 - 10-3
Petoatomni gas (CHyg) 50.16 1.881-10-3
Ugljenik (C) 25.08 —
Sada je:

Q, =(Zvi ai+Z:vi b, t)-t
Zvi b, ’£2+Z:vi a,t-Q, =0

vi - broj molova i-tog produta u produktima sagorevanja EM

t., = _Z"i a; i\/(Zvi ai)2 +4Q, Zvi b,
12 = 2zvi b,

2) Ukupni toplotni efekt (Qy) i srednja specifi¢na toplota Cy, u tabelarnom obliku za
razlicite temperature (Nernstove tablice).

Lo 9
Z Vi Cv,i

[°C]

3) Ukupni toplotni efekt (Qy) i promena unutraSnje energije (AE). U zavisnosti od
temperature moZemo promenu unutrainje energije AE proratunati iz tablica za AH ili moZemo
imati tabli¢ne podatke za AE. Temperatura se proracunava na sledeé¢i nacin: najpre se pretpostavi
Te, zatim se za tu vrednost temperature sumiraju razlike unutraSnjih energija AE odgovaraju¢ih
produkata eksplozije; ako je dobijeno AE jednako Qy, onda je temperatura eksplozije T upravo
jednaka pretpostavljenoj temperaturi; ako je AE<Qy, u slede¢em koraku predpostavlja se visa

21



temperatura, a ako je AE>Qy, onda se pretpostavlja niza temperatura. U tabeli 2.4 prikazane su
racunske vrednosti temperatura eksplozije za neke EM.

Tabela 2.4
EKSPLOZIVNA Temperatura
MATERIJA eksplozije
[K]

Trinitrotoluol (TNT) 3370
Heksogen 3650
Nitroglicerin 3470
Tetril 3970
Pentrit 4500
Olovoazid 3700
Olovotrirezorcinat 2700
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