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Vyndlez se tyka poufitia vedlajsich
produktov_vyroby cyklohexanolu z benzé-
nu ako galiva pri vyrobe zmesnej trhavi-
ny. MnoZstvo vedIaJkich produktov apli-
kovanych v trhavine sa pohybuje v rozme-
dzi 2 a% 20 % hmot. na hmotnost rezultu-
Jucej trhaviny.

Vynédlez je moZné vyuZif v podnikoch
vyradbajucich priemyselné trhaviny alebo
priamo u uZivatelov trhavin.

230 081



230 081

Vynélez sa tyka pouZitia vedlajsich produktov vyroby cy-
klohexandnu z benzénu ako paliva pri vyrobe zmesnej trhaviny.

Vyznam zmesnych trhavin ako v civilnej, tak aj vojenske
oblasti pouZitia stdle rastie. Najroz&irenej$im donorom kysli-
ka v nich je dusi¥nen amonny - teda najbe’nejdimi zmesnymi tr-
havinami sd amonoliadkové trhaviny, pozostdvajice z dvoch hlav=-
nych skuping '

I. zmesi du31énanu amonneho s palivom;
II. zmesi dusicénanu amonneho, vody s prlsadou plast1f1ké~
tora, a substancie vybudne] povahy, alebo senzibilizétora.

Trhavihy prvej skupiny méZu byt produkované v stabilnych
technologickych zariadeniach, ale Sastejdia je ich vyroba
priamo na mieste pouZitia /t. Jj. v mobilnych zmieéavaéich»za—
riadeniach alebo priamo vo vrtoch/. Dusiénan'éménny sa zmieSam

a s palivom, ktorym mé%e byt Siroké paleta organickych zlile-
nin - najdastejdie sa vsak aplikujd parafiny, topné oleje ale-
bo nafta. Tieto zmesi majd pribliZne nulovi kyslikovd bilanciu
%o odpovedd obsshu 94 % hmot. Qusilnanu smonneho a 6 % hmot.
nafty alebo topného oleja Vv trhavine;'uvédény obsah paliva
Zvy8i vybuchové teplo z 1470 kJ.kg ™ pre dusitnan aménny a%
na 3738 kJ.kg"l,.éomu je proporciondlne zvy8enie pracovne]
schopnosti trhaviny oproti samotnému dusiinanu am§nnemu. Trha-
viny tohto typu sd u nés znéme pod kddovym oznadenim DAP,

v zahrani&i sd obdobné zmesi oznadované ANDK /v NDR/, ANC /v
NSR/, Igdanit /v ZSSR/, ANFQ alebo ANBA /v angloamerickej 1li-
teratire/. Ked je palivom v trhavine uhoX¥ny prach, kovovy
présok a pod., si tieto zmesi nazyvané tieZ nitrokarbonitréty
a oznalované NCN.

Amonoliadkové trhaviny druhej skupiny si charakterizova-
né pomerne jednoduchou a nendrodénou technologlou vyroby., U nés .
sl zndme pod oznadenim TPV /trhaviny plastlflkované vodou/};
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v USA a Kanade su pre kadovitd konzistenciu nazyvané "Slurry
Explosives". V sulasnosti najuZivanej3ie rozdelenie trhavin
uvedeného typu je podla spdsobu senzibilizdcie a to na:

a. "Slurry Explosives" /SE/, ktoré si senzibilizovené
aditivom vybudne] povahy /trinitrotoluén, hexogén, nitroeste~
ry, dusiénany alkanol— alebo alkylaminov, hydroxlalkylnltra-
ty a pod./;

~ b. "Slurry Blasting Agents" /SBA/, ktoré neobéahujd
%Yiadny komponent typu vybudiny a si senzibilizované nevybus-
nym aditivom, najdastejdie hlinikovym prachom /na pr. soviet-
ské Akvanaly/ a/alebo inou substanciou /topny olej, vléknité
celuldza, polyvinylchloridovy prach, sira, parafin, hexemety-
léntetramin, polydly, cukry a iné/, respektive prevzdudiiujdci-
mi prisadami /perlit, skelné drt, korok, polystyrén, prylova-
ny dusidnan emdémny a pod./, alebo substanciami, uvelfujdcimi
plyn /peroxidy, dusitany, uhli&itany, 1,5-endometylén-3,7-di-
nitrézo-l,3,5,7—tetréazacyklooktén a iné/. '

Pixdcia fyzikdlnej stability tychto podskupin Slurry
trhavin, t. Je zamedzenie seoaricie komponentov_pri,sdéasnom
udr¥ani tekutosti alebo plastidnosti kompozicie; je realizova-
nd gélotvornym adltivom, ako je na pr. guar-gum, polyvinylal-
kohol, sodné alebo smonne 3011 karboxxmetylcelulozy, oxietyl~
celuldza, polyakrylamid a iné,

V trhavindch plaétifikovanych vodou si ako donory kysli-
ka niekedy aplikované i dusi¥nan vépenaty a chloristan sodny
- druhy predovietkym v aluminizovanych kompoziciach., Nizkymi
vyrobnymi ndkladmi, vysokou bezpe&nostou vyroby a manipulédcie
a mo¥nostou mechanizécie trhacich préc si vsak predovdetkym
charakterizované vybu&né zmesi na bdze dusilnanu amonneho. To
je hlavnym dévodom, predo v technickej praxi exploatdcia zme=
si typu DAP a TPV prevléda vyrazne nad exploatéciou ostatnych
druhov priemyselnych trhavin.

Mnohé z komponentov, asplikovanych v zmesnych trhavindch
ako senzibilizdtory a paliva nachddzaji samotné &o raz vyznam-
nejéie a ekonomicky atraktivnej¥ie pouZitie v réznych odvet-
viasch nérodného hospoddrstva /na pr. nafta, topné oleje a pod./;
na druhej strane sa vdak od aplikécie niektorych senzibiliza-
torov a paliv pomaly upidta z toxikoldgickjch a/alebo bezpel-
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nostnyech dévodov /trinitrotoluén, nitroestery/. Takto vznika-
Jucu medzeru je mo%né zaplnit vhodnymi, najmd vedlajsimi pré-
duktami chemického priemyslu, ktorych dal¥ie spracovanie je
zatial pritaZou. To plati i o vedlaj&ich produktoch oxiddcie
cyklohexénu na cyklohexanol a cyklohexandn v technoldgii vy=
roby cyklohexanénu'z benzénu. Uvedené vedlajdie produkty, oz-
nadovené v PLR a u nds kddom MEK, sd zmesami volnych a este-
rifikovanych kyselin kydrOXikaprénovej, adipovej, glutdrovej,
jantdrovej & dalsich organickych ldtok, obsshujdciasi tie¥ do
10 % hmot. vody, a majdcimi bod tuhnutia v rozmedzi teplot
-26 aZz -28 OC, bod vzplanutia 130 °C, specifickd hmotnost
1,09 g.cm—3 pri 60 °C, viskozitu 45 cP pri 60 °C a 15 cP pri
100 °c, |
Podla tohto vyndlezu si zmesi volnych a esterifikovanych
kyselin typu MEK aplikované najmé ako palivo zmesnych trhavin
v mnoZstve 2 a¥ 20 % hmot., s vyhodou v mno¥stve 5,44 a¥ 16,97
% hmot. na rezultujdicu kompoziciu.

Vyhodou tohto vyndlezu je technickd a ekonomickéd dostup=
nost¢ zmesi MEK, VyuZitie t¥chto vedlajéich produktov v zmys-
le tohto vyndlezu je prispevkom k zvy&eniu ekonomiky procesu
vyroby cyklohexandnu z benzénu. Vzhladom na to, %Ze zmesi
typa MEK obsahujﬁ'chemicky viazany kyslik, obsahuje na pr.
trhavina typu DAP pribliZne nulovej kyslikovej bilancie viace]
organickej zloZky /teda menej dusiénanu aménneho/ nez ta ista
trhavina s palivom na baze nasytenych uhlovodikov; hodnota
Uplnej idedlnej préce vybuchu pri tom je pre kompoziciu s ob-
gsahom MEK vy$sia. PretoZe vyrobné ndklady kowpozicii DAP su
previd¥ne urdené cenou dusilnanu amdnneho, je jeho Uspora
v uvedenom zmysle dal3ou vyhodou tohto vyndlezu. AJ ked ved=-
Yajsie produkty typu MEK obsahujd urdité mnoZstvo vody, spré-
vaji sa ako vyrazne hydrofdbna kvapalina, %o v "suchych" amo-
noliadkovych trhavingich priaznivo pdsobi na ich vodovzdornosg
a proti aglomerdcii zrn kompozicie,

Vedlajdie produkty vyroby cyklohexandnu z benzénu je mo¥-
né pre vyrobu trhavin aplikovat v take] fbrme, v akej sd na
pr. brané na spalovanie, alebo je moZné v nich suzpendovat
gélotvorni zloZku a vyuZit ich ako modifikujici komponent
trhavin plastifikovanych vodou. Trhaviny s obsahom MEK su
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aluminizovatelné., Fyzikélnu stabilitu trhavin typu DAP s obsa-
Lom MEK je mo¥né zvysit befnymi spésobmi, ako na pre. aplikdci~-
ou prilovaného dusidénanu amonneho a/alebo pridavkom drevitej
nd&ky a/alebo pridavkom iného vhodného adsorbentu /vodoneroz-
pustné modovinoformeldehydové kondenzéty, vysokodisperzny oxid
kremidity s chemosorbovanymi metyl-skupinami - modifikovany
Aerosil a pod./.

Aplikécia v zmysle tohto vyndlezu vedlajdich produktov
vyroby cyklohexanonu z benzénu nebola v literatire doposial
popisand a Je dokumentovand nasledujicimi priklaedmi.

Priklaed 1

K dispozicii sui vedlajdie produkty oxidédcie cyklohexanu
na cyklohexanol a cyklohexanén, charakterizované nasledujici-

mi ddajmis

clementérna analyza ... 59,4 % hmot. uhlika
8,0 % hmot. vodika
32,6 % hmot. kyslika

Spalné teplo erssscsceo 28 120 kJ.kgul

merné teplO crsetcs et 2,51 kJ.kg—l.Kfl

obsal VOAY escoscecocncae 6,40 % hmot.

obsah popoYla ececesscsass Q,19 % hmot.

&7810 kyslosti seeeeeess 269 mg hydroxidu draselného na 1 g
gislo zmydelnenia@ cecess 416 mg kydroxidu draselného na 1 g
81910 DIOmOVE eecesscess 20,9 & brému na 100 g

obsah hydroxi=skupin see 5,7 % hmot.

tUhnutie ssorcOBeEsOEOLEED pOd +10 C kQSOVlta konZIStenCIQ,
dplné stuhnutie pri ~26 a% -29 °

nernd hmOtnost eeeeesos 1,1374 gocm > pri 20 °C
1,1177 g.em™ > pri 50 °C

dynamicks viskozita .... 0,6268 Pa.s pre 30 °¢
0,1209 Pa.s pre 50 °C
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Selej je k dispozicii dusidnan emonny technicky s opsahom
0,4 % hmot. vlhkosti a velkostou zrna z $4 % hmot. od 0,6 do
3,0 mm. ‘ -

7 tychto surovin si malaxérovacim spdsobom za atmosféric-
kého tlaku pripravené zmesi typu trhavin DAP. Standardnd vzor-
ka kompozicie DAP rezultuje zo zmieZania dusi¥nanu aménneho
hore uvedenej kvality s motdrovou naftou.

7Zlo¥enie jednotlivych zmesi, prisludné hodnoty kyslikove]
bilancie /0B/, vybuchového tepla /Qp/, objemu povybuchovych
splodin /V/, dplnej idedlnej préce vybuchu /W/ a daldie charake
teristiky prezentuje tabulka 1.

Tabulka 1l

———— T — — fo T - — - ——-_-———-———-————.—-—-———————-——-—-_—----o—..-.—-—.——-——

Komponenty Kompozicie typu trhavin DAP
e
ukazatele A B c Standardnd

o~ o . T S o o — - o T o i oy . S e p o 24— — - a0 o A S o W Y S P L s e Wt AT 0

— — o — O o TS G - W - 0 b

dusidnan aménny 93,63 89,52 86,70 94,9
motdrové nafta - - - 555
MEK 5,062 9,46 12,10 -
voda Q,75 1,02 1,2Q max.Q,5
Konzistencia: polosypkéd polopasta pasta sypké

— - A — - o

Vypoditané hodnoty:

s o - € - T o

OB /%/ +15,30 +Q, 03 -8,80 +Q, 12
Qg /kd.kg™/ 3765 3640 3535 3790
V /liter.kg "/ 980 955 950 980
W /kd kg™t 3365 3240 3145 3160

Experimentdlne hodnoty:

—— e T " g - o —a G ——— - =

sypnd hmotnost /g.cm'B/ Q,75 - - 0,80

detonadnd rychlost
pre nébojovi mernu
hmotngsﬁ Q,95 ai 1,10
ge.cm™2 /v km.s™*/

e - o g ot oo S b B A O I S e Vo8 T T S ot W oy e B e o o S v < > S b B S Y T v O T S (O - S S o 1 U ot S 155 S 8
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Z tabulky 1 je vidiet, Ze edte kompozicia C sa hodnotou
Uplnej idedlnej préce vybuchu /W/ bliZi Standardnej zmesi DAP,
%e teda z aplikédcie MEK v zmesnjch trhavindch typu DAP a/alebo
TPV rezultuje potencidlna moZnost dspory dusidnanu aménheho. '

Pomocou neizotermicke] diferendnej termickej analyzy /DTA/,
pracujicej s navdZkami 0,08 aZ 0,09 g vzorky, rychlostou line=-
drneho vzostupu teploty 5 O¢.min™t a registrdciou teplotnej
diferencie zapisovadom s mernym rozsahom 0,5 mV na celd stup=
nicu boli u 3tandardnej zmesi DAP a kompozicie A ndjdené uda-
je, prezentované tabulkou 2.

Tabulka 2.
Druh udaja z DTA Kompozicia A Standard. DAP
podiatok topenia /9C/ 151,0 154,2

pik topenia /°C/ ‘ 155, 0 160, 5
podiatok exo-rozkladu /°C/ 174 a% 176 177, 0

— T o - S - — " O Sy gt oot o et A W WY " GRS S T T S oy D WP S S Gy W St e B O ot Gy A VT " T W " S oo o - o o— -y

Pre porovnanie - met8da DTA pre vychodz{ dusinan aménny
poskytne: '

podiatok topenia .seeese.s 154,3 e

pik topeni@ seeeesessssss 160,0 ¢

po&. exo=-rozkladu e.es... 184,0 °C

Priklad 2

Ku kompozicii A z prikladu 1 je pridany a malaxérovacim
spdsobom do nej zapracovany hlinikovy prach /hlinikovy puder/,
{m je pripravend zmes o zloZeni 90,9 % hmot. dusiénanu amén—
neho, 5,45 % hmot. MEK, 0,73 % hmot. vody a 2,92 % hmot, hli-
nika. Pre ndbojovdi mernd hmotnost 1 g.cmf3 Jje tato zmes cha=-
rakterizovand hodnotami: ‘

kySlikOVé bilanCia /0B v W/ sssestENBOBENTS +4,15

VBUdChOVé teplo /Qﬂ’ v kd,. ko l/ 0.0...00..0.0 5440
objem povybuchovych splodin /V, v l.kg" /.... 900
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vybuchu /W, v kJ K&/ «ivvevsesseeraaas. 3800
detonadnd rychlost /Kmes Y/ veveveesesess 3,8
sypné hmotnost /g.cmf3/ cesescseccesssssee O,73 aZ Q,77

Metodou DTA ako v priklade 1 je u tejto zmesi nédjdend:
podiatok topenia /9C/ seevivevcoes 149,
pik topenia /%C/ sevceeecescecees 156,
podiatok exo-rozkladu /°C/ sec... 172,2

WU

Priklad 3

'V 30 hmot. dieloch MEK z prikladu 1 su suzpendované

2 hmot. diely gélotvorne substancie "guar-gum". Z 21 hmot.

dielov tejto pomerne stabilnej suzpenzie, 85 hmot. dielov

monohydrétu chloristanu sodného a 3 hmot. dielov hlinikového
prachu /hlinikovy puder/ je malaxérovacim spdsobom za atmog-
férického tlaku pripraveny husty gél o zloZfeni /% hmot./:

67,98 % chloristanu sodného, 16,97 % MEK, 10,92 % vody,

1,38 % guar-gum a 2,75 % hlinika. Pre nédbojovdi mernd hmotnost

1,7 g.cm’3 je tento gél charakterizovany hodnotami:

' kyslikovéd bilancia /OB, V %/ cecssccersosccase =9,06
vybuchové teplo /Qp, Vv KJ.Kg 7/ vevserrssesnss 5600
objem povybuchovych splodin /V, v l.kg™1/ .... 508
Uplnd idedlna préca
vybuchu /W, v kJakg'l/ P 1 [ o}
detonaénd rychlost /km.s'l/ cececsesaceccosces 2,4
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Pou¥itie vedlajsich produktov vyroby cyklohexandnu
z benzénu ako paliva pri vyrobe Zmesnej trhaviny v mnoZstve
2 a% 20 % hmot., s vyhodou v mnoZstve 5,45 a% 16,97 % hmot.
tychto vedTajdich produktov na hmotnost rezultujice]
trhaviny. |
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