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КАЛОРИМЕТРИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ДЫМНЫХ ПОРОХОВ
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Наведено експериментальні та теоретичні результати калориметричних
досліджень димних порохів і їх компонентів.

Ключові слова: димний порох, калориметрія, теплота згоряння і утворення.

Представлены экспериментальные и теоретические результаты калориметрических
исследований дымных порохов и их компонентов.

Ключевые слова: дымный порох, калориметрия, теплота сгорания и образования.

The experimental and theoretical results of calorimetry researches of black powders and
their components are presented.
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Введение. Дымные пороха, несмотря на многовековую историю их
практического применения, до сих пор используются в качестве воспла-
менителя нитроцеллюлозных порохов и твердых ракетных топлив, а также в
качестве промышленного взрывчатого вещества. Поэтому дымные пороха и в
настоящее время являются объектом исследования. Некоторые вопросы,
относящиеся к их физико-химическим и термодинамическим свойствам,
остались до сих пор неизученными. Так, при определении экспериментальных
значений калорийности пороха возникает необходимость сравнения
экспериментальных значений с теоретическими расчетами. Известно, что
теоретические расчеты калорийности (теплоты взрыва) базируются на законе
Гесса [1]. Согласно этому закону тепловой эффект реакции может быть
рассчитан по известному химическому уравнению с использованием значений
теплот образования исходных продуктов и продуктов реакции.

 Первое уравнение взрывчатого разложения дымного пороха находим в
книге [2], вышедшей в 1848 году:

2КNО3 + 3С +  S = 3СО2 + К2S + N2.

Из 270 г дымного пороха (КNО3 +3С + S) выделяется теплота (ΔН) =
[3(–393,51) + 1(–387,3)] – [2(–494,0)] = (–579,8) кДж, тогда из 1000 г дымного
пороха выделяется (–2147,5) кДж теплоты.

В 1907 году Л. Н. Шишков [3] дает следующее уравнение взрывчатого
разложения дымного пороха:

16КNО3 + 13С +  6S = 5К2SО4 + 2К2СО3 + К2S + 16N + 11СО2.

Им же дается и значение энтальпии (теплоты) взрывчатого разложения
дымного пороха, равное (– 3373,0) кДж на 1000 г пороха.

Рассчитаем энтальпию разложения дымного пороха по уравнению
Шишкова, используя энтальпии образования участвующих в реакции веществ.
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Из 1964 г дымного пороха выделяется теплота
( ) ( ) ( ) ( )[ ] ( )[ ] ( )63030,4941651,393113,38715,115127,14375 −=−−−+−+−+− кДж,

тогда из 1000 г дымного пороха выделяется (–3209,3) кДж теплоты.
Более точное уравнение взрывчатого разложения дымного пороха

предложил в 1940 году Бейлинг [4]:

74КNO3 + 30S + 16С6Н2О = 56СО2 + 14СО + 3СН4 + 2Н2S + 4Н2 + 35N2 +
19К2СО3 + 7К2SO4 + 2К2S + 8К2S2О3 +2КСNS + (NH4)2 СО3 + С + S.

Рассчитать энтальпию разложения дымного пороха по уравнению
Бейлинга затруднительно, так как древесному углю как компоненту дымного
пороха приписана химическая формула С6Н2О, а не С (углерод), как в
предыдущих уравнениях. Найти значение энтальпии образования древесного
угля в справочниках невозможно, его нет. Сам древесный уголь не является
чистым химическим веществом – это продукт пиролиза древесины. Два образца
древесного угля, полученные из одного и того же вида древесины, могут
отличаться по содержанию углерода, водорода и кислорода. Кроме того, в
древесном угле содержатся неорганические соли (зола) и влага. Поэтому для
случая древесного угля мы должны говорить об энтальпии образования
древесного угля как о брутто-энтальпии образования, введя поправку на
содержание золы и воды как инертных веществ и на содержание углерода и
водорода. Зависимость энтальпии образования древесного угля от соотношения
углерода и водорода еще более усложняет задачу расчета энтальпии
взрывчатого разложения дымных порохов, базирующуюся на следствиях из
закона Гесса. В уравнении Бейлинга древесный уголь представлен химической
формулой, указывающей, что содержание углерода в нем составляет 80 % по
массе, водорода – 2,2 % по массе и кислорода – 17,8 % по массе.

Справочные данные об энтальпиях образования компонентов дымных
порохов и продуктов взрывного разложения, представленные в работах [4] и
[5], обобщены в табл. 1 с сохранением принятых в них размерностей и знаков
«+» и «–» , которые на то время были приняты в термодинамике.

Таблица 1. Энтальпия образования (ΔН обр ) продуктов взрыва и исходных
компонентов дымных порохов

Наиме-
нование

Энтальпия по
[4], ккал/моль

Энтальпия по
[5], кДж/моль

Наимено-
вание

Энтальпия по
[4], ккал/моль

Энтальпия по
[5], кДж/моль

СО2 +94,3 –393,51 К2S2О3 +272,3 –
СО +26,4 –110,53 КСNS +49,8 –
СН4 +18,11 –84,9 (NH4)2CO3 +228,0 –
Н2S +5,0 –20,50 К2О +86,8 –361,7

К2СО3 +281,1 –1151,5 КNО3 +119,5 –494,0
К2SO4 +340,6 –1437,7
К2S +87,3 –387,3

С6Н2О
(древесный

уголь)
нет данных нет данных
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В табл. 2 представлены результаты элементного анализа образцов
древесного угля различной степени обжига [6], полученных в одной печи, кото-
рые показывают взаимосвязь между элементами (углерод, водород, кислород) в
составе углей и расчетными значениями высшей энтальпии сгорания по
Дюлонгу [7], соответствующие определенному химическому составу угля.

Таблица 2. Элементный анализ и энтальпии сгорания образцов древесного угля
в одной печи [6]

Содержание элементов, % по массе
№ образца углерод водород кислород

Высшая энтальпия сгорания
по Дюлонгу, ккал/кг

1 57,3 5,5 37,2 4922,7
2 61,0 5,7 33,3 5458,7
3 63,6 6,6 29,8 6129,6
4 70,7 5,4 23,9 6543,9
5 75,6 4,8 19,6 6909,7
6 78,2 4,6 17,2 7162,9
7 80,0 3,7 16,3 7036,9
8 85,3 3,2 11,5 7499,6
9 86,5 3,0 10,5 7570,7
10 87,7 3,5 8,8 7913,2
11 90,4 2,4 7,2 7821,2
12 90,9 2,0 7,1 7728,1

древесина 49,5 6,3 44,2 4266,7

Графические зависимости расчетных теплот (энтальпии) сгорания от
состава углей представлены на рисунке.

Рис. 1. Зависимость энтальпии сгорания древесных углей, рассчитанной по формуле
Дюлонга, от доли углерода (а) и доли  водорода (б)

Результаты исследований. Калориметрические измерения проводили на
бомбовых калориметрах С-2000 (Германия) в среде кислорода, давление кисло-

а б
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рода в бомбе 2,5±0,1 МПа, температура термостата 20 °С, и В-08-М (Казахстан)
в вакууме (остаточное давление 0,00001 МПа). Компоненты дымных порохов
(горючие – древесный уголь, сера) сжигали в среде кислорода (С-2000), а дым-
ный порох сжигали как в вакууме (В-08-М), так и в среде кислорода (С-2000).

Для исследования были использованы химические вещества той
химической чистоты, при которой они используются в производстве ружейных
дымных порохов [8].  Древесный уголь имел влажность 4,40 % по массе,
содержание золы  составило 0,52 % по массе. Содержание в древесном  угле
углерода составляло 77,20 % по массе, водорода 4,70 % по массе, кислорода –
18,10 % по массе. Содержание основного вещества в нитрате калия не менее
99,90 % по массе, в сере – не менее 99,95 % по массе.

Результаты сжигания компонентов дымного пороха представлены в табл. 3.

Таблица 3. Теплота сгорания дымного пороха и его компонентов

Наименование
образца

Состояние
навески

Давление кислорода в
бомбе, МПа

Теплота сгорания
(ΔU) в бомбе**,

кДж/кг
Древесный уголь
марки ОР Измельченная 2,5 28445,7

Сера Измельченная 2,5 9605,0
Дымный порох Измельченная 2,5 5507,0

Дымный порох* Измельченная Вакуум, остаточное
давление 0,00001 МПа 3202,8

* В соответствии со стандартом определение калорийности дымных порохов производится в
смеси 50:50 с баллиститным порохом НБПл.
** Среднеарифметическое значение из трех параллельных определений.

Теплота сгорания образца древесного угля при постоянном объеме (в
бомбе) может рассматриваться, как изменение внутренней энергии (ΔU).
Химическая формула (массой 1 кг) исследуемого образца соответствует
С64,33Н47,00О11,31 сухой беззольной массы, при этом его теплота сгорания
составляет 29845,2 кДж/кг. Тогда расчетная теплота образования при
постоянном объеме  согласно уравнению горения

С64,33Н47,00О11,31 + 70,43 О2 = 64,33 СО2 + 23,5 Н2О – 29845,2 (кДж)

имеет величину (–2185,6 кДж/кг).
Теплота сгорания образца серы несколько превышает теплоту ее

теоретического сгорания по реакции S + О2  = SO2; вместо (–9296,5 кДж/кг) она
составила  (–9605,0 кДж/кг), что может быть связано с ее аллотропным и
полимерным состоянием.

Обращает на себя тот факт, что значения теплоты сгорания дымного
пороха в вакууме и в среде кислорода сильно различаются, что связано с тем,
что в среде кислорода сгорание дымного пороха протекает более полно и
образуются продукты сгорания, имеющие  большую энтальпию образования.
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Дымный порох, сожженный  в вакууме, имеет намного более низкую
теплоту сгорания, чем дымный порох, сожженный в среде кислорода.

Сгорание дымного пороха в среде кислорода можно рассматривать по
двум вариантам:

сгорают только горючие компоненты;
в горении участвуют все компоненты (по механизму взаимодействия), а

далее продукты взаимодействия (горения) догорают до полного окисления.
Теоретически теплота горения при  постоянном объеме дымного пороха

по первому варианту должна составить (–5227,4) кДж/кг, по второму варианту –
(–4350,0) кДж/кг. Исходя из сказанного, горение дымного пороха в кислороде,
вероятнее всего, проходит по первому варианту. Для окончательного
заключения необходимо провести химический анализ твердого остатка после
сжигания.

Расчет теплоты сгорания дымного пороха в бомбе (постоянный объем) по
уравнению разложения Бейлинга, с использованием полученной теплоты
образования древесного угля (С6Н2О), равной теплоте образования древесного
угля (С64,33Н47,00О11,31) пропорционально молекулярным массам, дает величину
–3036,6 кДж/кг. Расчетная величина теплоты сгорания при постоянном
давлении составляет –2769,6 кДж/кг.

Исходя из того, что в производстве дымных порохов используются
древесные угли различной природы и химического состава, а не только уголь
определенного состава, исследованный в данной работе, при дальнейших
исследованиях необходимо найти аналитические зависимости теплот
образования углей от их химического состава.

Выводы. Проведены калориметрические исследования дымного пороха и
его горючих компонентов. По результатам исследований рассчитана теплота
образования древесного угля определенного состава.
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