OM  KRUDT, FYRVÆRKERI  OG  SPRÆNGSTOFFER

KRUDT

Krudt er en nøje afstemt blanding af salpeter (kaliumnitrat), svovl og trækul. Ved en almindelig forbrænding kræves tre ting : et brændbart materiale, oxygen til at nære forbrændingen samt en tilstrækkelig høj temperatur. I krudt er det kaliumnitraten, der leverer oxygenet til forbrændingen af de to brændsler : svovl og trækul. Kaliumnitraten er altså oxidationsmidlet og svovl og trækul reduktionsmidler. Hvilke reaktionsprodukter, der opstår ved afbrænding af krudt varierer. Det mest simple reaktionsskema for krudtets forbrænding er følgende :


KNO3 (s)    (   KNO2 (s)   +   O2 (g)

S (s)  +   O2 (g)   (   SO2 (g)

C (s)   +    O2 (g)   (   CO2 (g)


(C(s)  står for trækul, der dog ikke er helt rent kulstof)

Kaliumnitrat reduceres til kaliumnitrit under afgivelse af oxygen. Svovl og carbon (trækul) oxideres til henholdsvis svovldioxid og carbondioxid. Hvis krudt anbringes i en tynd stribe og antændes, forbrænder det forholdsvis langsomt. Lægges det i en lille bunke, brænder det med et lille ”puf”, men indesluttes krudtet i et paphylster, eksploderer det med et kraftigt brag (kanonslag).

Dette viser at reaktionshastigheden er stærk trykafhængig og sammensætningen af forbrændingsprodukterne er ligeledes afhængig heraf. Endvidere vil krudtets sammensætning (forholdet mellem indholdet af de enkelte dele) også influere på reaktionsprodukternes sammensætning. Man kan derfor ikke tale om et simpelt støkiometrisk reaktionsskema for afbrænding af krudt. Et forslag er følgende:

    4 KNO3 (s) +  7 C (s)  +   S (s)    ( 3 CO2 (g) +  3 CO (g) +  2 N2 (g) +   K2CO3 (s)  +  K2S (s)
Fyrværkeri

Indenfor  fyrværkeri er det også redoxprocesser, der fyres af. Fyrværkeri er en del af det område der kaldes pyroteknik. I fyrværkeriloven anvendes følgende definition om pyrotekniske artikler : Ved pyrotekniske artikler forstået artikler, der indeholder stoffer eller blandinger af stoffer, som er fremstillet med henblik på at frembringe en effekt i form af lys, lyd, varmen, gas eller røg som resultat af en kemisk reaktion.

Foruden fremstillingen af egentligt fyrværkeri til fornøjelse omfatter pyroteknikken også f.eks. fremstillingen af nødraketter, tændstikker og bilers airbag.

En pyroteknisk blanding kaldes indenfor fyrværkeribranchen også for en sats. Satsen er det som almindelige mennesker kalder for ”krudtet”. En pyroteknisk blanding består af et eller flere oxidationsmidler sammen med ét eller flere reduktionsmidler (samt evt. andre stoffer – se senere). Sortkrudt er et eksempel på en pyroteknisk blanding : kaliumnitrat er oxidationsmidlet, mens svovl og trækul er reduktionsmidler. Den varmeproducerende proces der finder sted, når en pyroteknisk blanding antændes, er således uafhængig af tilførsel af oxygen udefra – i modsætning til en normal forbrændingsreaktion.

Ved affyring af fyrværkeri er det ikke, som det ofte er, de kemiske produkter, der har interesse, men derimod selve den kemiske reaktion  med dens lys og varmeudvikling. Herved kan den pyrotekniske reaktion minde om forbrændingen af olie og kul, hvor det er varmeudviklingen, der er formålet. 

Fyrværkeri består som nævnt at oxidation-og reduktionsmidler samt andre stoffer:


Som oxidationsmidler (også kaldet ”ilter”) anvendes oftest oxygenholdige ionforbindelser, som dekomponerer ved opvarmning under frigivelse af dioxygen :


   Nitrater : KNO3, NaNO3, Ba(NO3)2, Sr(NO3)2 

   Chlorater : KClO3, NaClO3, Ba(ClO3)2
   Perchlorater : KClO4, NH4ClO4
   Oxider : Fe2O3, MnO2

Eksempler på reaktioner ved opvarmning af oxidationsmidler i fyrværkeri :

Kaliumnitrat:      4 KNO3 (s)   (  2 K2O (s)   +   2 N2 (g)  + 5 O2 (g)

Bariumnitrat:      2 Ba(NO3)2 (s)  ( 2 BaO (s)  +   2 N2 (g)   +   5 O2 (g) 

Kaliumchlorat:   2 KClO3 (s)     ( 2 KCl (s)   +   3 O2 (g)

Den sidstnævnte reaktion er ret livlig og den bliver voldsom ved reaktioner over 500 0C. Reaktionen er varmeafgivende, hvilket er usædvanligt, idet oxidationsmidlers frigivelse af oxygen normalt er varmeforbrugende reaktioner. KClO3  er derfor generelt mere letantændelig end KNO3 

Som reduktionsmidler (også kaldet ”brændsler”) anvendes en række forskellige stoffer:

Metaller:   især Mg, Al, Fe, Zn, Ti

Svovl

Organiske forbindelser:   især trækul, stivelse, sukker (især laktose = mælkesukker), harpiks og forskellige polymere. 

Metallerne forøger varmeledningsevnen i pyrotekniske blandinger, så varmen lettere forplanter sig. Herved forøges forbrændingshastigheden væsentligt. Desuden er forbrændingsreaktionerne med Al, Mg og Ti meget varmeafgivende. 

Svovl har været anvendt i over 1000 år som reduktionsmiddel, først i krudt og siden i pyrotekniske blandinger. Forbrændingen af svovl er ikke særlig varmeafgivende, men dets lave smeltepunkt bevirker en lav antændelsestemperatur for en pyroteknisk blanding, der indeholder svovl.

Af andre bestanddele i pyrotekniske blandinger skal især nævnes  stoffer, der giver farve ved affyringen – de såkaldte farvegivere, der er forskellige metalsalte.

Strontium- og lithium-forbindelser giver en rød farve

Natriumforbindelser giver gul farve 

Barium- og kobber-forbindelser giver grøn farve

Specielle kobberforbindelser giver en blå farve

Desuden anvendes i professionelt fyrværkeri en del chrom-, bly-, cadmium- og arsen-forbindelser. 

Forklaringen på denne farvede lysudsendelse skal søges i Bohrs atomteori, hvori det antages at elektronerne kun kan findes indenfor få tilladte energier. Det farvede lys udsendes, når en elektron springer fra en bane med høj energi til en tom plads i en bane med lavere energi. Den energiforskel der er mellem de to baner, frigøres under dette spring som lysstråling. Denne type lysudsendelse kaldes emission. Energien i elektronernes baner er specifik for et hvert grundstof og for mange metalatomer passer denne energi netop med frekvensen (bølgelængden??) af en bestemt farve. 

For at der kan komme en tom plads i en elektronbane skal der først bruges energi på at få en elektron bragt ud  i en anden bane med højere energi. Denne energi kommer i en pyroteknisk blanding fra ildens varme, og derfor kaldes den karakteriske farve fra en metalion for metallets flammefarve.

Regnvejr med tungmetaller nytårsaften

Når lyset fra nytårskrudtet har lagt sig d.1.1 er der dalet adskillige tons tungmetaller ned over landet. Man regner med at i Danmark er der dalet ca. 3 tons bly, svarende til en fjerdedel af det samlede danske blyudslip. Bly tilsættes især fyrværkeri som blyoxid, der får fyrværkeriet til at gnistre. Foruden bly vil det regne med ca. to tons kobber, 70 kg chrom , 6 kg arsen og 3 kg cadmium. Tungmetaller er giftige og ophobes i fødekæderne.

SPRÆNGSTOFFER

Nitroglycerin

Nitroglycerin er et eksempel på et meget anvendt sprængstof. 
Nitroglycerin = glyceryltrinitrat er en yderst eksplosiv væske. Blot ved et lille stød, slag eller pludselig eksploderer det efter følgende reaktionsskema, hvor en lille mængde væske i løbet af meget kort tid bliver omdannet til lutter gasser:


4 C3H5(ONO2)3(l) ( 12 CO2(g)  +  10 H2O(g)   +   6 N2(g)   +   O2(g)

Nitroglycerin kan fremstilles ved at behandle glycerol(glycerin) med en blanding af salpetersyre og svovlsyre under kraftig afkøling :
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      Nitroglycerin      

Dynamit er en blanding af  nitroglycerin opsuget i kiselgur (en jordart). Dynamit blev opfundet af A. Nobel i 1867. For den formue han tjente på sine opfindelser, blev der efter hans død købt værdipapirer og renterne har heraf siden 1901 hvert år uddelt som nobelpriser til personer, der har udmærket sig indenfor medicin, litteratur, fysik, kemi samt fredssagen. 

Nitroglycerin er temmelig giftigt, men anvendes alligevel i meget små doser som hjertemedicin ved angina-pectoris-anfald, der er smerter i hjertet hos personer med  dårlig blodforsyning til selve hjertet oftest p.g.a. forkalkning i selve hjertets kranspulsårer. Nitroglycerins gode effekt på disse anfald skyldes at det virker karudvidende. 

Trotyl

Trotyl er et andet eksempel på et sprængstof. Trotyl (trinitrotoluen) er relativt stabilt overfor stød og kan derfor håndteres, opbevares og anvendes relativt sikkert. Trotyl er billigt at fremstille ud fra toluen (methylbenzen).
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Methylbenzen             


Trotyl (2,4,6-trinitrotoluen)

Sprængkraften af atom- og brintbomber sammenlignes ofte med sprængkraften af trotyl. Hiroshima-bomben havde således en sprængkraft  på 12.000 t trotyl, mens de største brintbomber, der kendes i dag svarer til mere en 50.000.000 t.    Til sammenligning kan nævnes, at de største konventionelle bomber under 2. verdenskrig indeholdt ca. 5 t trotyl.

Nitrovat (skydebomuld)

Nitrovat er et sidste eksempel på et sprængstof, der er nogenlunde håndtérbart.   Strukturformlen minder en del om nitroglycerins strukturformel bortset fra at kulstofkæden er noget længere i nitrovat.    Det gør, at reaktionshastigheden, når det eksploderer, bliver meget lavere.  Nitrovat kaldes også skydebomuld (er fremstillet af bomuldsvat), flashvat, røgsvagt krudt o.a. Det anvendes bl.a. til bordbomber, der kan affyres indendørs. 

� EMBED ACD.ChemSketch.20  ���





� EMBED ACD.ChemSketch.20  ���





(





3 H2O





+





3 H-O-NO2





+





� EMBED ACD.ChemSketch.20  ���





+





3 HNO3





3 H2O





+





(








_1078062509

_1078062629

_1077872822

_1078042773

