La Coleccién de Ensayos ACAPOMIL
tiene por objeto poner a disposicion de
los oficiales de Ejército y del publico en
general, aquellos trabajos que sig-
nifiquen un aporte a la discusion
académica en temas de ciencia y tec-
nologia para la Defensa. Se espera
llenar asi un espacio en la cultura pro-
fesional de los oficiales ingenieros
politécnicos militares y de todos
aquellos interesados en la discusion y
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El presente libro del doctor Nikola B. Orbovic es fruto de un arduo
trabajo, que viene a coronar una notable trayectoria en el ambito de
los explosivos, propelentes y la pirotecnia. Desde la erudicién y riguro-
sidad de su obra, el doctor Orbovic invita al lector a adentrarse en la
lectura de sus paginas, presentando en ellas un acabado “Estado del
Arte” sobre los fenémenos relacionados con las materias energeéticas,
produccién de los explosivos, tipos y reacciones, propelentes, cohetes
y propulsion, pirotecnia y, ademas, de hacer mencion a las materias
energéticas avanzadas y nucleares.

Esta obra descriptiva aparece no como un estudio que se halle orien-
tado al gran publico, sino como un trabajo para especialistas, de modo
que sus contenidos, ademas de una contribucion, constituyen también
un desafio para cualquier espiritu inquieto, estado de naturaleza para
todo profesional de raigambre cientifica.

Como se senala en la presentacion del texto, sin duda que el traba-
Jo del doctor Orbovic va a acompafriar a todos los ingenieros que se
dediquen, ya sea en la investigacion académica o en la produccion
industrial de propelentes y explosivos, a valerse de esta nueva e ines-
timable referencia.

NIKOLA B. ORBOVIC
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PRESENTACION

La coleccién de libros ACAPOMIL viene a concretar un anhelo de
la especialidad de ingenieria politécnica militar, que carecia de un
medio que le permitiera canalizar las inquietudes intelectuales de los
oficiales especialistas y en general de todos aquellos que se interesan
en materias de la ingenieria aplicada a la Fuerza terrestre. Es sabido
que el ejercicio profesional por si solo no provee a las personas de la
facultad de difundir lo que han aprendido ni de proponer al medio
las inquietudes que ese mismo ejercicio ha ido sembrando en sus es-
piritus.

Por otra parte, sabemos que esta coleccién de libros no es la respuesta
a esta necesidad inherente a la practica de cualquier actividad profe-
sional, pero si que es, por otra, una contribucién importante al deve-
nir de la especialidad. Los problemas del mundo real que se resuel-
ven por la via de la ingenieria son cada vez mds numerosos, tanto,
que hoy cuesta encontrar ejemplos que demuestren lo contrario. La
defensa y la seguridad no son una excepcién. Y el caso chileno, por
llamarlo de algin modo, mucho menos.

La préctica generalizada de la ingenieria como herramienta o medio
entre el problema y su solucién, va dejando trazas o huellas que dan
cuenta de los aciertos y de los errores. Si vamos a creer a esa expresion
que dice que el hombre es en un noventa y nueve por ciento pasado,
convendremos en que es alli donde se esconden las claves del futuro.
Los desafios, a su manera, son figuras extremadamente demandantes
de experiencias y modelos. A pesar de que no es posible predecir lo
que vaya a ocurrir con casi cualquier cosa, o tal vez precisamente por
eso, el camino en el &mbito de la ingenieria avanza —en alguna etapa
al menos- retrocediendo, esto es, yendo a revisar lo que hicieron otros,
desde férmulas y leyes hasta modelos de equipos, normas, estandares.
Esta heuristica que atraviesa lo ingenieril es lo que permite explicar lo



que no entendemos, incluso el error que cometemos cuando creemos
haber entendido algo sin haberlo hecho realmente.

Esta coleccion ACAPOMIL, entonces, se sittia justo allf donde se cru-
zan la inquietud con la experiencia profesional y lo hace precisamen-
te para prestar un servicio a todos los ingenieros que nuestra Acade-
mia ha formado, y por extensién a todos los ingenieros en general.

Hemos incorporado esta presentaciéon en nuestro segundo niimero,
pues el clima de ansiedad que vivimos con la publicacién del primer
ensayo publicado, “De fantasmas y de mdquinas”, nos jugé una mala
pasada y he aqui que luego de salido de imprenta nos percatamos de
que nos faltaba esta, llamémosla asi, declaracién de principios. Espe-
ramos enmendar ese descuido con esta nota breve que el lector tiene
a la vista, breve pero necesaria.

Nuestro primer ntimero trataba sobre la relacién entre lo cientifico
y lo humanista, cémo y de qué manera la brecha que se ha venido
produciendo entre ambas vertientes del saber, especialmente a partir
del siglo XX, ha venido imponiendo la necesidad de tender puentes
que las vuelvan a unir.

Por su parte, el segundo ntimero de la serie de que es autor el doctor
Nikola Orbovic lleva, que por titulo “Explosivos, propelentes y piro-
técnicos. Estado del arte,” viene a llenar un vacio insoslayable en el
campo de los “materiales energéticos.” No es posible —hasta donde
hemos podido comprobar— encontrar en espafiol una contribucién
de este tipo, que aborde el tema con la erudicién y la rigurosidad con
que el doctor Orbovic lo ha hecho. Su libro aborda la temadtica de los
materiales energéticos en si mismos, los explosivos, los propelentes
y la pirotecnia. No es una obra descriptiva que se halle orientada al
gran publico, sino un trabajo para especialistas, de modo que sus
contenidos, ademds de una contribucién, constituyen también un
desafio para cualquier espiritu inquieto, estado de naturaleza para
todo profesional de raigambre cientifica. Aun a riesgo de equivocar-
nos, nos atrevemos a predecir que no sera un texto destinado a las
estanterias. Por el contrario, pensamos que va a acompafar a todos
los ingenieros que se dediquen, ya sea en la investigacién académica
o en la produccién industrial de propelentes y explosivos, a valerse
de esta nueva e inestimable referencia.



Finalmente, y aunque en apretada sintesis, quisiéramos nombrar al-
gunos de los tépicos que en él se incluyen, a saber: materias energé-
ticas quimicas, explosivos, produccién de explosivos, tipos y reaccio-
nes; propelentes, su clasificacion, cohetes y propulsion; pirotecnia,
luz, humo y pélvora negra; todo lo anterior en los cuatro capitulos
iniciales; en los dos dltimos capitulos de la obra, se revisan las mate-
rias energéticas avanzadas y las nucleares. Todo ello, a no dudarlo,
serd de utilidad tanto para el estudiante como para el especialista.

Invitamos al lector a adentrarse en la lectura de sus paginas. Toda
obra de este tipo debiera constituir para un ingeniero —es ese nues-
tro deseo— una genuina aventura del pensamiento y una valiosa he-
rramienta para aquellos que quieren explorar y descubrir las bases
cientificas que gobiernan los fendmenos asociados a los materiales
energéticos.

RODRIGO CARO DE KARTZOW
Coronel
Director de la Academia Politécnica Militar






1.1

1.2
1.2.1
1.2.1.1
1.2.1.2
1.2.2
1.2.2.1
1.2.2.2
1.3
1.3.1
1.3.2
1.4
1.4.1
1.4.2
1.4.2.1
1.4.2.2
1.4.3
1.4.3.1
1.4.3.2
1.4.3.3
1434
144
1.5

Lista de Tablas......cccceceeevenenieininereeeeeseseeene
Lista de Figuras........cccoeviviiiviiiiiiiniiiicinicine
Lista de Esquemas...........ccccceeviviiiiniiniiiniciniiiies
Lista de abreviaciones..........ccceceveeerereeerereneenienenes

Prélogo ...

Menciones Generales ..........eeevvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens

Materias Energéticas Quimicas .............cccccceveunenee.

General ...

Descomposicion Quimica........occeeeeeieieiciiienennen.
Energia Quimica ..o,
Energia de Enlace Quimico .........ccccceeveveiieinrevenennen
Energia de Cambio de Fases ...........ccccoevvvevviniinnnne.
Reaccion Quimica.......ccccveeeeveeecieeenieccieeeieeecvee e
Cinética QUIMICA ...ccoovvereeirieeeeiree e e
Energia de Activacion ..........ccccevvveicivniciicninnnnnee.
Reacciones Quimicas de las Materias Energéticas.....
DescompoOSIiCION ......c.coueiviiiiiiiiiiiciceccene
CombUSHON ...
Algunos Temas de Interés Comun..........cccccceuuueeee.
Fisica del Movimiento...........cccocovvviviiiiinininininincncnne.
Termoquimica y Termodindmica..........c.cccceeurvurnnene
Termoquimica.......ccocviviiiiiiiiiiiice,
Termodindmica ...,

Leyes de los Gases Ideales...........ccccoouvriiiiinnnnne.
Gases Reales ..o

Presion....

Calor y Trabajo .......ccccoeveiiiiiiiiiiiiicicccccce
Caracteristicas de las Materias Explosivas

Quimicas

15
19
23
25
31
33

37

37
38
38
39
41
41
42
42
43
43
44
47
47
50
50
52
54
55
56
59
61
62

64



2.1

2.2
221
222
223
2.3
2.3.1
2.3.1.1
2.3.1.2
2.3.1.3
24
241
25
251
252
253
2531
2532
2533

2534
2.5.3.5
254

2.5.5
2.5.5.1
2.5.5.2
2.6
2.6.1
2.6.2
2.6.3
264
2.6.5
2.6.6
2.6.7
2.6.8
2.6.9

Explosivos ....................

Introduccion ....................
Detonacién y Explosion.
Deflagracion ....................
Detonacion...........cccoeue.e.
Explosion .......cccccocvenneee.

Produccién de EXplosivos .......ccccoeueeivininicicccnnnnn.

Reacciones Quimicas......
Reaccién de Nitracion....
Reaccién de Diazotacion

Reaccion de Precipitacion (Metétesis) .........ccccu....
Clasificacion de EXplosivos........cccoveeciccucicncnnee.

Clasificacién Relativa.....
Explosivos Primarios......
Encendido......ccccoveenenn.
Iniciacion.........cccceveeeeneee.

Descripcién de Explosivos Primarios......................

Fulminato de Mercurio ..
Azida de Plomo...............

Trinitroresorcinato de Plomo (Estifnato de

Plomo) .ccveveevieieieieiene
Tetraceno......ccccceeeuveeeneee.
Diazodinitrofenol............
Fabricacion de Azida de

Iniciadores sin Primario.
Explosivos Secundarios .
Nitrocelulosa....................
Nitroglicerina ..................
Pentaeritritoltetranitrato
Trinitrotolueno.................
Tetril .o,
Hexégeno..........coouee..
Octégeno........cccevnnene.
Nitroguanidina................
Triaminotrinitrobenceno

Plomo y Estifnato de

91

91

94

96

97
109
111
111
111
113
114
115
118
119
125
131
135
136
145

159
162
164

166
174
174
175
180
180
190
196
200
206
208
212
214
218



2.7 Explosivos Industriales............cccoceciininiiiiinininnnne. 220

271  Explosivos Gelatinosos...........ccccevveiiiniviiniiinninnnnes 221
272 ANFO ... 222
273  Explosivos SIUITIes ........ccccvruiuiiniiiniiiiiiiiicccie, 224
274  Emulsion Explosiva.......cccoviinniiiinniiciin, 225
3 Propelentes .........c.ccocoeiiininiiiinininiiicenecees 229
3.1 Introducion ... 229
3.2 Propelente Homogéneo ...........cccceeiviiiniiiniiiiicnnnnns 231
321 Caracteristicas Generales de Propelentes
Homogeéneos...........coeiiiiiiiiiiice, 232
3.2.1.1 Composicién de Propelente.............ccccoevevireieiennnnn. 232
3.2.1.2 Caracteristicas Fisicas.........ccccoviviriiiininiiicinnnns 234
3.21.3 Encendido ... 235
3.2.1.4 Sensibilidad .......cccooviiiiiiiiiiii 236
3.2.1.5 Estabilidad.......cccccccevuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 237
3.3 Seleccion del Propelente............cccoeveveeieiiiiiecicinnnnn 238
3.4 Propelentes de Base Simple..........cccccoovevvviininiinnne. 241
34.1 Fabricacién de Propelente de Base Simple.............. 242
3.5 Propelentes de Base Doble ............cccccouvviiiiiinnnnnnne. 249
3.5.1 Propelentes Laminados (Balistita)...........cccceeeucueeeee. 249
3.5.1.1 Fabricacién de Propelentes Laminados .................. 251
3.5.2  Propelentes Extruidos.........cccccoeoiviviiiicinininicininnne, 253
3.5.2.1 Propelentes Extruidos, para Cohetes...................... 253
3.5.2.2 Propelentes Extruidos, para Cafiones...................... 258
3.5.3  Propelentes Moldeados...........ccccovueuiiininiiicnncnnnes 260
3.5.3.1 Fabricacién de Propelentes Moldeadas................... 261
3.54  Propelentes ESféricos.........cccoeiiviniiecininiiccininnes 263
3.5.4.1 Fabricacién de los Propelentes Esféricos................. 264
3.6 Propelentes de Base Triple ..o, 265
3.6.1  Fabricaciéon de Propelentes de Base Triple ............. 266
3.7 Propelente de Base Doble Modificado (CMDB)..... 267
3.8 Gelatinizacién de la Nitrocelulosa ..o 268
3.9 Propelente Composita........ccocouvervrvrerivenireneniieieeene. 272
3.9.1  Composicién de Propelentes Compositas............... 273
3.9.2  Fabricaciéon de Propelentes Compositas.................. 285
3.10 Combustién de Propelentes............cccoovveveveeininnnne 286
3.10.1  General.....cccoviiiiiiiiiiiiinien 286



3.10.2 Combustién en Armas de Fuego........ccccccccevvevnnee. 290

3.10.2.1 Efectos de Combustion ........ccceevveevveevreevreecreenreeineennenn 310
3.10.3 Combustion en los Motores Cohetes....................... 315
3.10.3.1 Modos de Combustion.........ccceeeveevreevreenreecreenreereennenn 318
3.10.3.2 Pardmetros de la Combustion.........cccceveevveeveenenne. 319
3.11 Propelentes Avanzados............cccceeveueinininucuccncnennn. 328
3.11.1 Propelentes para Cafiones........c.cccccceeevvurueueiireenennnes 330
3.11.2  Propelentes para Cohetes y Misiles ..........ccccevueuceee 334
3.11.3  Cohetes y PropulSion .........cccevvececeeurnenceceeneenenecens 342
4 Pirotecnia ......cccoovieiviieiiiicieceecee e 347
4.1 GENETAL ..ot 347
4.2 Composiciéon de Mixtos Pirotécnicos............c..c........ 350
421 OXAAANEES ..t 350
422 Combustibles.........oooovieeevieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 359
4221 Combustibles INOrganicos.........c.ccccoveverucrcucucucnnnen. 363
4222 Combustibles Organicos........ccccoevururcrccccrccnccnnnen. 370
423  Aditivos para Granulacién (Aglutinantes)............. 373
424 Productos de Combustion.........cccceeevveevreenreenreennenne. 375
4.3 Combustion de Mixtos Pirotécnicos ...........cc.eeun.e... 377
4.4 APLCACION ..o 381
4.5 Mixtos Para [luminacion .........c.ccceevveeveneeeeeereennenns 382
45.1 LUZ ettt e 382
452 TIUMINACION ..vecevieveerieieeteeee ettt 388
453  Composicién de Mixtos para lluminacién.............. 392
4.6 Mixtos de SeNalizacion .........ccccveevveeveeeeeeeeeeeeeeneenns 399
46.1  Mixtos de Sefalizacién de Color Rojo..................... 406
4.6.2 Mixtos de Senalizacion de Color Amarillo ............. 408
4.6.3 Mixtos de Sefializacion de Color Verde................... 409
464  Mixtos de Sefializaciéon de Color Blanco y Azul .... 411
4.7 Mixtos Trazadores ....c.eeeeeeeeveeecreeeireeeeee e e 411
4.8 Mixtos IncendiarioS.......cccceeveeeeeeeceeeeceeeeceeeeeeeeee e 415
49 Mixtos de Retardo .......ccoveeeveeeeeeeeiieeeeeeeeeeeee e, 418
4.10 Mixtos Encendedores de Iniciadores....................... 423
4.10.1 Mixtos Sensibles a la Llama .........ccoeeeveveeveeeineeennnnns 423
4.10.2 Mixtos Sensibles a la Percusion ..........ccccceeveevvenens 424
4.11 Mixtos para HUMO ... 425
4111 HUIMOS oottt e 425



4.11.2
4.11.3
4.12
413

51

52

5.3
5.3.1
5.3.1.1
53.1.2
5.3.2
5.3.3
5.3.3.1

5.3.3.2
534
5.3.5
5.3.6
5.3.6.1

6.1
6.2
6.3
6.4
6.4.1
6.4.2
6.4.3
6.5
6.5.1
6.5.2
6.6
6.6.1
3.3.2

Humo como Medio de Proteccidn............cocueeeune....
Produccion de HUMOS ......c..ooovveeeviieiieeeeeeeeeeeeene
Fabricacion de los Mixtos Pirotécnicos....................
Polvora Negra ...,

Materias Energéticas Avanzadas .........c.ccccceueuenee.

Introduccion

Energia Especifica Volumétrica ...........cccccevevvunnnnnne.
Materias Energéticas Avanzadas............cccccceununeeee.
Compuestos con Estructura Enjaulada ...................
C-Nitroderivados.........ccovueiiiininiiiiiiniiciiiinne,
N-Nitroderivados .........cccoeeivivniiiininiciiiie.
Nitraminas con FIGOT .........cccccovvviiiinniiiiiine.
Compuestos de Nitrdgeno ..........cccccevvvvivuceiininncnnnee.
Compuestos Hechos de Nitrégeno

(POLNILIOZENOS) .o
Compuestos Ricos en Nitrégeno...........cccceevruennee.
Nanoparticulas.........ccccvviiiiiniiiininiiiiie,
Liquidos IONIicos ........ccccviviiuiiiininiiiciiiiiccccie,

Otros ............

Materias Energéticas Nucleares ............cccccouucnee.

Introduccion

Atomos.........

Energia Nuclear .........ccccocoeiiiiniiiniiciciie,
Reacciones Nucleares............cccovueueiinininciiininennnnn.
Fision Nuclear ...........cccooviiiiininiiiiininicccie,
Fusion Nuclear ...,
Fusion Nuclear Fria.........cccccoovoiviiiinniiiiin,
Explosivos Nucleares...........cccovviiuiinininiicininnnnnnn.
Explosivos Nucleares de Fision..........cccccccvvvnnneene.
Explosivos Nucleares de Fusion.............ccccccceueuueeee.
Combustibles Nucleares...........cccccceeiviviniiiininnnnnne.

Combustible

Nuclear de FiSiOn .....cccocvvvvvevveviveneeinnns

Combustibles Nucleares de Fusion..........cceuueeenne...

Bibliografia

429
434
447
448

453

453
454
461
462
464
470
477
479

480
484
487
495
499
499

501

501
502
510
512
513
514
517
519
519
522
524
525
528

535






1

Tabla N° 1.1
Tabla N° 1.2

Tabla N° 1.3
Tabla N° 1.4

2

Tabla N° 2.1
Tabla N° 2.2
Tabla N° 2.3
Tabla N° 2.4
Tabla N° 2.5
Tabla N° 2.6
Tabla N° 2.7
Tabla N° 2.8

Tabla N°2.9
Tabla N° 2.10

Tabla N° 2.11
Tabla N°2.12
Tabla N° 2.13
3

Tabla N° 3.1

ListA DE TABLAS
Materias Energéticas Quimicas

Caracteristicas de las materias energéticas..
Tres tipos de densidad de las materias

ENergeétiCas.......ocovveviiiiiiiic
Sensibilidad de las materias energéticas......
Sensibilidad a la chispa eléctrica...................

Explosivos

Sensibilidad al impacto y al roce...................
Sensibilidad relativa..........ccccoceoeiiiiiiinn.
Calor de formacién de algunos explosivos...
Comparacién de las temperaturas de
encendido ......ccoeeiiiniiiiiii
Cargas minimas de iniciacién de algunos
PIIMATIOS oot
Presion v/s densidad.......ccccoceceueriniccucunnnnes
Densidad v /s velocidad de detonacion.......
Eficiencia de iniciacién del fulminato de
METCUTIO .ttt
Fuerzas de detonadores con FM ...................
Caracteristicas de diferentes tipos de azida

Composicion de los dcidos nitrantes............
Erosion de varias formulaciones...................
Propelentes

Propelentes homogéneos para armas de

65

66
85
86

117
119
122

130

134
141
141

142
143

153
186
189
215

233



Tabla N°3.2  Formulaciones de propelentes

homogéneos para cohetes............ccccccuvurunnuccs 234
TablaN°3.3  Caracteristicas de algunos tipos de

propelentes de base simple..........ccccceueuuene. 242
Tabla N°3.4  Caracteristicas de la nitrocelulosa................. 243
TablaN°3.5 Composicién de algunos tipos de

propelentes laminados ... 250
TablaN°3.6  Composicién del propelente extruido para

CONELES.....veiici e 253
Tabla N°3.7  Caracteristicas balistica de los propelentes

para cohetes..........cccviciciiiiiciciic, 256
Tabla N°3.8  Composicién de los propelentes extruidos

para Cafiones........cooeveueieieieieinieisieee s 259
Tabla N°3.9  Composicién de propelentes de base triple.... 266
Tabla N°3.10 Oxidantes para propelente compésita ......... 274
Tabla N°3.11 Caracteristicas de GAP y BAMO .................. 280
Tabla N° 3.12a Formulaciones tipicas de los propelentes

COMPOSIEAS ...t 284
Tabla N° 3.12b Caracteristicas comparativas............cccoeueueee. 284
Tabla N°3.13 Valores de (b) y (n) para algunos

propelentes...........cccccciviviiiiiniiiiiiie 308
Tabla N°3.14 Impulso especifico de algunos sistemas

de propulSion........ccccccvviieiiiniiiiiiiiccine 325
Tabla N°3.15 Propelentes para cafiones............cccccccevvueuneee. 331
Tabla N°3.16 Propelentes para cohetes (a 7 MPa).............. 339
Tabla N°3.17 Impulsos especificos maximos para los

hidruros de metales livianos............c.cccccuucc. 341
Tabla N°3.18 Caracteristicas de algunos hidrocarburos.... 342
4 Pirotecnia
Tabla N°4.1  Caracteristicas basicas de algunos

oxidantes..........ccovviiiiiniiii 353
Tabla N°4.2  Mezclas con clorato de potasio..........c.......... 358
TablaN°4.3  Caracteristicas bdsicas de algunos

combustibles ... 360
TablaN°4.4  Caracteristicas de los productos de

COmMbUSHON ..., 376
TablaN°4.5 Iluminaciones naturales .........ccccccccevuvunnnne 390



Tabla N° 4.6
Tabla N° 4.7
Tabla N° 4.8
Tabla N° 4.9
Tabla N° 4.10
Tabla N° 4.11
Tabla N°4.12

Tabla N°4.13
Tabla N° 4.14

Tabla N° 4.15

Tabla N°4.16
Tabla N°4.17

Tabla N°4.18
Tabla N° 4.19
Tabla N° 4.20
Tabla N° 4.21
Tabla N° 4.22
Tabla N° 4.23
Tabla N° 4.24

Tabla N° 4.25
Tabla N° 4.26

Tabla N° 4.27

Tabla N° 4.28
Tabla N° 4.29

Caracteristicas luminosas de los

mixtos binarios ...,
Resultados comparativos para las mezclas
binarias. ..o,
Formulaciones de los mixtos para
iluminacion.........ccceeennccicccce
Formulaciones de los mixtos de encendido
Y eStATteT ..o
Formulaciones de mixtos foto flash..............
Fuentes de luz coloreada...........ccccceuvueunnnnne.
Color de combustién de distintos
ingredientes...........cooeeeeeeeeceeee
Composiciones de mixtos de color rojo .......
Composiciones de mixtos de color
amarillo......ccoooeiniiiiie
Composiciones de mixtos de color verde

Y blanco ..o
Formulaciones de los mixtos trazadores......
Formulaciones de mixtos para el
encendido de los trazadores................c..........
Formulaciones de termitas...........ccccccccvennnee
Mixtos de retardo sin gases..........ccccccevennee
Descomposicién quimica de los mixtos de
retardo Sin gases ..........cccceveviniciniiiniciniceen
Composiciones de los mixtos
encendedores ..o
Composiciones de los mixtos sensibles a la
PEICUSION. w.viviiiiiiiieec
Caracteristicas de algunas particulas de
RUMO oo
Caracteristicas de algunos precursores

de humo ...,
Formas alotrépicas del fosforo......................
Caracteristicas comparativas del fésforo
blanco con el 10j0 ...,
Caracteristicas de fésforo rojo segtin Def
Stan 68 — 96/ 1.ueeceeeeeciriciriceieicecie e
Composicién de mixtos fumigenos..............
Uso de la pélvora negra .........ccccccevveveuirnnnne

394
395
397
398
399
401

405
407

408

410
412

414
416
420
422
423
424
426

435
440

440
442

447
450



5

Tabla N° 5.1

Tabla N° 5.2

Tabla N° 5.3

Tabla N° 5.4
Tabla N° 5.5

Tabla N° 5.6

Tabla N° 5.7
Tabla N° 5.8

Materias Energéticas Avanzadas

Energia especifica volumétrica de algunos
compuestos explosivos.........ccccevvvvriiiiiiiinnnns
Comparacién de las caracteristicas
estimativas de ONC ...........ccoeiiiiiinnn,
Caracteristicas de explosivos avanzados y
tradicionales ..o
Caracteristicas de ADN ...,
Caracteristicas comparativas de
POlNItrOZeNOS . ...vvveeecicicccc
Caracteristicas explosivas de DTTO e

1S0- DTTO ..o,
Propiedades de sales de triazoles..................
Caracteristicas de FOX-7 y RDX....................

460

466

475
477

483
487

497
500



Figura N° 0.1

Figura N° 0.2

1

Figura N° 1.1
Figura N°1.2

2

Figura N° 2.1
Figura N° 2.2
Figura N° 2.3
Figura N° 2.4
Figura N° 2.5
Figura N° 2.6
Figura N° 2.7
Figura N° 2.8

Figura N° 2.9

ListA DE FIGURAS
Menciones Generales

Divisién de las Materias Energéticas
COMUNES.......cooviriiiiiicc e,
Divisién de las Materias Energéticas
Nucleares........cccooeeiviniiiiiiiniiicces

Materias Energéticas Quimicas

Modelo de combustion........eeeeeeeeeveveeeeeeeennes
Presentacion de combustion...........eeeeeene...e.

Explosivos

Onda de detonacion ..........ccccceeeevviriiuicinnnes
Modelo de detonacién ZND .........................
Teoria de detonacion..........cccceevviiiviiiiinnns
Comparacién entre detonacién y
COMDBUSHON ..o
Modelo fisicoquimico de velocidad de
detonacion ...
Clasificacién relativa de los explosivos .......
Encendido de explosivos.........ccccceuvueuiinnnnne
Origen de formacién de los “puntos
calientes” ...
Mecanismos de iniciacién y propagacion
POr CalOT .

Figura N°2.10 Tren de iniciacion ...........cccccoeveiiviniinecnnnnnnns
Figura N°2.11 Estructuras de dcido fulminico, ién

fulminato y fulminato de mercurio...............

Figura N°2.12 Estructuras resonantes de azida de plomo..
Figura N°2.13 Configuracién de orbitales (p)........cccccccuue.e.
Figura N° 2.14 Estructura cristalina de la azida de plomo ..

34

35

45
46

99
101
102

103

107
120
126

128

129
130

136
146
147
150



Figura N°2.15 Detonacién espontdnea de la azida

Figura N° 2.16 Fabricacién de azida de plomo en
forma batch ..o
Figura N° 2.17 Equipos para la fabricaciéon continua...........
Figura N° 2.18 Estructura bésica de un polimero catiénico....
Figura N° 2.19 Estructura bdsica del complejo......................
Figura N° 2.20 Dos tipos de iniciacién sin primario.............
Figura N°2.21 Configuracién del dispositivo DDT .............
Figura N°2.22 Transicion de deflagracién a detonacién .....
Figura N°2.23 Grafico de transicién de deflagracién a
detonacion ...
Figura N° 2.24 Esquema de dispositivo con alambre que
estalla .....cooeiiii
Figura N° 2.25 Diferencia de caracteristicas de iniciadores
comunes e iniciadores con alambre que
estalla .....cooeeiiiiii
Figura N°2.26 Diferencia de construccién entre dos
INiciadores .......coevvveieieivinii
Figura N°2.27 Configuracién (izquierda) y apariencia de
los iniciadores con ldmina que estalla..........
Figura N° 2.28 Estructura de celulosa..........cccccecccvevviruiiinnnn.

3 Propelentes

Figura N° 3.1 Diagrama de ensayo estatico..........ccccccuvuunee
Figura N° 3.2 Solubilidad de nitrocelulosa.............cccc......
Figura N° 3.3 Algunos prepolimeros energéticos...............
Figura N° 3.4 Tres maneras de combustiéon de propelente ...
Figura N° 3.5 Ciclo balistico en las armas..........cccccccueueueeee.
Figura N° 3.6 Curvas velocidad y presién versus posicion
del proyectil.......ccocooeuiviviiiiininiiiinecne
Figura N° 3.7 La posicién de la presion méaxima.................
Figura N° 3.8 Desarrollo de presién dentro del tubo .........
Figura N°3.9 Espesor web y desarrollo de combustion....
Figura N°3.10 Formas de granos de la propelente para
MUNICIONES ...t
Figura N°3.11 Presion dentro del cafién y velocidad en la

20

151

167
170
172
173
175
176
177

178

178

179

179

180
182

255
270
281
290
292

293
295
297
299
301

302



Figura N°3.12 Desarrollo de la presién en una

bomba manométrica (a) y en el tubo

de un cafion (b) c.oocvevvevieieeeeieieeeeeee
Figura N° 3.13 Formas de bloques de propelente.................
Figura N° 3.14 Interseccion de el grano ...........cccceeueuevcnnnes
Figura N° 3.15 Propelente tricapa ........cccccovueveicininiicuccncnnnes
Figura N° 3.16 Doble maximum de combustién tricapa......

i ! Pirotecnia

Figura N° 4.1 Espectro electromagnético ..........cccccceevvunnnee
Figura N°4.2 Descomposicion de luz blanca.......................
Figura N°4.3 Modelo simple del &tomo ..........c.ccccevevneneee.
Figura N°4.4 Diagrama cromatico de percepcién de los
COlOTES ..o
Figura N°4.5 Elemento de retardo quimico............c...........
Figura N°4.6 Disipaciondelaluz.......ccooooeeiiiiiennnn
Figura N°4.7 Absorcién de las moléculas............c.cceuneeeeee.
Figura N°4.8 Uso de f6sforo rojo........ceeveveveveieieieieiciciennen

5 Materias Energéticas Avanzadas

Figura N°5.1 Polinitrocubanos............ccccocoeuiiinininiinninnnnes
Figura N°5.2 Nitroderivados de prismano...........cccccccc......
Figura N°5.3 Nitroderivados de adamantano....................
Figura N°5.4 Nitroderivados de norbornano.....................
Figura N°5.5 Nitramino derivados de ciclopropano y
ciclobutano ...
Figura N°5.6 Estructura molecular de HNIW ....................
Figura N°5.7 Comparacién entre estructura del octégeno
y su fldor derivado.........cccvveueeinninicccnnnnnnee
Figura N°5.8 Polinitr6genos..........ccoeeveveveveieieieiereicicieiene
Figura N°5.9 Derivados de tetrazinas y tetrazoles. ...........
Figura N?5.10 Derivados de tetrazinas y pirazinas.............
Figura N° 5.11 Estructura supuesta de DTTOy iso-DTTO ....
Figura N°5.12 Dos estrategias para nanoparticulas.............
Figura N°5.13 Isémeros de triazoles ...........cccoceeveverererenennne.
Figura N°5.14 Liquidos I6nicos derivados de triazoles......

305
317
332
333
334

384
384
386

400
419
428
429
441

465
468
469
469

470
471

478
482
485
485
486
490
497
497

21



6
Figura N° 6.1

Figura N° 6.2
Figura N° 6.3
Figura N° 6.4
Figura N° 6.5
Figura N° 6.6

Figura N° 6.7

Figura N° 6.8
Figura N° 6.9

22

Materias Energéticas Nucleares

Disminucién y desintegracion de la
Materia ...
Modelo de 4tomo .......cccceeeiviriiiiiiiiiiicine
Excitacién y divisiéon del nicleo atémico ....
Energia de enlace por nucleén ......................
Construccién de bomba-A ...........ccceveeuennee
Construccién de bomba-H con sus partes
principales ...
Elemento combustible ............ccccccoviiiinninn
Reactor Tokamak........cccccoeveiviiiiiiiiniinnnn.
Reactor Stellarator..........cccoccceeiiiiiiiincinncnnne.

503
504
508
512
521

524
527
532
533



ListA DE ESQUEMAS
2 Explosivos

Esquema N°2.1 Formacién de fulminato de mercurio a

partir de alcohol etilico.........ccevuveccreurnnace 138
Esquema N°2.2 Formacién de fulminato de mercurio a

partir de nitrometano de sodio ................. 139
Esquema N° 2.3 Formacién del estifnato de plomo, sal

neutro y basica.......coooeeeciciciccicne 159
Esquema N°2.4 Formacién del tetraceno...........c.cocceueneeee. 163
Esquema N° 2.5 Formacién del diazodinitrofenol .............. 165
Esquema N° 2.6 Formacién de 3,5-dinitrobenzoato de

PlOMO .. 172
Esquema N° 2.7 Sulfatacion de los isémeros asimétricos

de TNT ..cooiiiccccees 203
Esquema N°2.8 Formacién del octégeno y hexdgeno. ...... 210
Esquema N°2.9 Produccién de nitroguanidina................... 217
Esquema N 2.10 Sintesis de TATB.........ccccocevivininniiininnnes 219
4 Pirotecnia
Esquema N°4.1 Formacién la nube de humo de SO, ........ 436
Esquema N° 4.2 Descomposicién del fésforo rojo............... 443
5 Materias Energéticas Avanzadas
Esquema N° 5.1 Sintesis de ONC por nitracién interfacial.... 467
Esquema N° 5.2 Sintesis de octanitrocubano....................... 467
Esquema N° 5.3 Sintesis de CL-20 ........ccccecevviiiiiniiiniiiininnns 472
Esquema N° 5.4 Sintesis de FOX-7.......ccoceoeviiiniininnnns 500

23



24



[X]
ut

9

ADN
AMMO
AN

AP

atm

b

BAMO

LisTA DE ABREVIACIONES

concentracion de compuesto X

eficiencia térmica

aceleracion; constante en ecuacion van der Waals
ndmero de Avogadro; vivacidad; absorbancia; nu-
mero de protones; numero atémico

angstrom

dinitroamida de amonio

poli(3-azidometil-3-metil oxetano)

nitrato de amonio

perclorato de amonio

atmosfera

constante van der Waals; covolumen: coeficiente
empirico

poli(3,3-bis-azido metil oxetano)

BAMO/AMMO copolimero bis-azidometiloxetano y azidometilme-

BAMO/NIMO

BITA
BO
BTATz
BWR

tiloxetano)

copolimero de azidometiloxetano y nitrometilmeti-
loxetano

trimezoil-1(2-etil)-aziridina

balance de oxigeno
3,6-Bis(1H-1,2,3,4-tetrazol-5-ilamino)-s-tetrazina
reactor de agua de ebullicién

calor especifico; velocidad de luz

capacidad de condensador, culombio

caloria

centipoase

reacciones nucleares asistidas por quimica
clorocaucho
2,4,6,8,10,12-hexanitrohexaazaisowurtzitane
cera montana

propelente de base doble modificado

calor especifico a presién constante

25



DHT
DMP
DOA
DOP
DOS
AS
DTTO

EBW

EI
ETPE
eV
EX

FM
FOX-7
fm*

gr

GAP

26

propelente composita

dcido clorosulfénico

polibutadieno con grupos terminales carboxilicos
calor especifico a volumen constante
desplazamiento; densidad; diferencia; didmetro
densidad de carga
1,1’-diamino-4,4’-diazotetrazina
dimeril diisocianato

diazodinitrofenol

transicion de deflagracién a detonacién
difenilamina

cambio de energfa libre de Gibbs
cambio de entalpia

calor de descomposiciéon

entalpia o calor de formacion

entalpia o calor estdndar de formacién
calor de reaccién
3,5-dihidrazino-s-tetrazina

dimetil ftalato

dioctil adipato

dioctil ftalato

dioctil sebacato

cambio de entropia

1,3,1’,3 -tetroxido-bis(5,6)-tetrazina
energia de chispa; energia total
alambre que estalla

energia especifica volumétrica
extrusion y impregnacion

elastémeros termopldsticos energéticos
electronvoltio

explosivos

fuerza; empuje

fulminato de mercurio
1,1-diamino-2,2-dinitroetileno

flujo fe masa

flujo luminoso

gramo, aceleracién de gravedad

grain

energia libre de Gibbs; gasto de propelente
glicidil azida polimero



h constante de Plank

H entalpia

HBW alambre que se calienta

HCB hexaclorobenceno

HCE hexacloroetano

HMDI hexametil diisocianato

HMX octégeno

HNB hexanitrobenceno

HpNC heptanitrocubano

HNF nitroformato de hidracina

HNIW 2,4,6,8,10,12-hexanitrohexaazaisowurtzitane

HNS hexanitroestilbeno

HP diperclorato de hidrazina

HR humedad relativa

HTPB polibutadieno terminado en hidroxilo

I impulso; intensidad luminosa

IDP Isodecil pelagronato

L, impulso especifico

IPDI diisocianato de isoforona

L impulso total

J julio

0 angulo de inclinacién

K grados Kelvin; rendimiento de luminosidad; coefi-
ciente de disminucién der luz

k constante

kg kilogramo

KN nitrato de potasio

K, constante de equilibrio de gas de agua

KP perclorato de potasio

L litro; iluminacion

LA azida de plomo

LAX-112 3,6-diamino-s-tetrazina-1,4-diéxido

LENR reacciones nucleares de baja energia

LI liquidos iénicos

LLM-105 2,6-diamino-3,5-dinitro-pirazina-1-oxido

L, energia luminosa especifica

LOVA baja vulnerabilidad

LP perclorato de litio

LWR reactores nucleares con agua ligera

m metro

27



NC
NG
NQ
NIMO
NMA
NP
ONC

Pa

PA
PAD
PB
PBAA
PBD
PBNA

PBS
PBT

PCB

qJ

PE
PEG

es

Pes
PETN

28

milimetro de mercurio

masa

masa de propelente gastado; masa de los productos
de combustién

masa molar

O6xido de tris (2-metil-1-aziridinil) fosfina

masa molecular o peso molecular

mezcla de 6xidos

newton; numero de nucleones (protones y neutro-
nes)

nimero de moles; exponente de presién
viscosodad

nitrocelulosa

nitroglicerina

nitroguanidina

nitrometilmetiloxetano

N-metil p-nitroanilina

perclorato de nitronio

octanitrocubano

momento lineal, impetu; cantidad del movimiento;
peso

presion; potencia

pascal

dcido picrico

6xidos de poli alquilenos

polibutadienos

polibutadieno-acido acrilico copolimero
propelente de base doble
Polibutadieno-acrilonitrilo-dcido acrilico copolime-
1o

propelente de base simple

propelente de base triple

presiéon de combustiéon

policaprolactona poliol

presién Chapman-Jouguet

poliésteres

Polietilenglicol

Presién especifica

peso especifico

pentaeritritoltetranitrato



PGLYN
pm

PN
PNA
PPG
pPPVC

poliglicidil nitrato

peso molecular

polvora negra

fenilnaftilamina
Polipropilenglicol

Plastisol de cloruro de polivinilo
propelente

Polisulfuros

polisulfuros

calor de explosién

Poliuretano poliésteres o polieteres
peso volumétrico

cloruro de polivinilo

calor, rapidez

calor de combustién

constante universal de gases
resinato de calcio

hexégeno

resina epoxica

constante especifica de los gases
resina fenolformaldehida
segundo

entropia; superficie; velocidad de sonido

sensibilidad al impacto; sistema internacional de

unidades

sensibilidad al roce
estereorradidn

sensibilidad relativa al roce
sensibilidad relativa al impacto
tiempo

temperatura

nitrato de triaminoguanidina
trisulfuro de antimonio
triamonotrinitrobenceno
tiempo de combustiéon
temperatura de combustién
temperatura de detonacién
tolueno-2,4-diisocianato
temperature de descomposiciéon
temperatura de evaporacién (ebullicién)

29



o3

bl

-

- =

enc

THF
T™MP
TNAZ
TNC
TNR
TNT
TPB
TPE
TRL

£ C

ma

=<
<
=1

o
]

e}

a.

dcCy

<<<<<<

@
@

]

]
$E57.5<

X, Y, Z...

30

temperatura de explosiéon
temperatura de fusién; punto de fusién
temperatura de transicién vitrea
temperatura de encendido
tetrahidrofurano
trimetilolpropano
1,3,3—trinitroazetidina
tetranitrocubano

trinitroresorcina

trinitrotolueno

trifenilbismuto

polimeros termoplasticos

tetril

energia interna

unidad de masa atémica
volumen; voltaje; velocidad
fracciones molares

velocidad caracteristica

velocidad de combustion; volumen de combustion
velocidad de cohete

velocidad de detonacién
velocidad de detonacién Chapman-Jouguet
volumen especifico

volumen molar

velocidad de moléculas

frecuencia

poliésteres de vinilo

trabajo, potencia

espesor web

coeficientes en formula estructural
razén de calores especificos
longitud de onda



PrROLOGO

Hoy en dia se pueden encontrar varios libros que tratan el comporta-
miento de los materiales energéticos, con distintos grados de comple-
jidad y la mayoria de ellos publicados en inglés y alemdan

El propésito principal de este libro es presentar los contenidos en
forma amigable y entendible para lectores con distintos grados de
preparacion, siendo de especial relevancia que se hace en idioma es-
pafiol y destinado a alumnos que cursan estudios universitarios, tan-
to de nivel de pregrado como de postgrado y para profesionales que
se desempefian en el campo de los materiales energéticos.

El autor, Dr. Nikola B. Orbovic, ha plasmado en esta obra la expe-
riencia adquirida en mds de 40 afios como investigador donde ha
liderado diversos trabajos y proyectos relacionados con propelentes,
explosivos y pirotecnia.

Esta obra estd presentada en seis capitulos. El Capitulo 1 trata los
materiales energéticos desde un enfoque comun para explosivos,
propelentes, pirotecnia, materiales avanzados y nucleares. También,
en este capitulo se consideran conceptos bdsicos de termoquimica, y
termodindmica en el nivel que cada lector requiera, a fin de facilitar
el entendimiento de todo el texto.

El Capitulo 2 abarca fundamentalmente aspectos relacionados con la
aplicabilidad de los explosivos y sus formulaciones. También, para
una mejor comprension del lector, se describen los fenémenos de la
iniciacién, detonacién, deflagracion, sensibilidad, descomposicién y
otros importantes conceptos asociados a los explosivos primarios y
secundarios. De la misma forma, se explica brevemente el proceso de
fabricacion de algunos de los explosivos mas utilizados.

Los propelentes que se utilizan en diversas aplicaciones, tanto milita-

res como espaciales se describen en el Capitulo 3, asignandole especial
relevancia a los desempefios de nuevos oxidantes como sustitutos del
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perclorato de amonio en el caso de propelentes compositas, aglutinantes
energéticos [GAP, NHTPB; poli (NIMMO), poli (GIYN), etc], plastifican-
tes energéticos (BDNPA /F, Bu-NENA, etc.), junto con otros ingredientes
que es probable que en el futuro resulten fundamentales para aumentar
las perfomances de propelentes para diferentes misiones.

El capitulo 4 aborda el campo de la pirotecnia y sus diferentes apli-
caciones como parte integrante de sistemas explosivos y propelentes,
contemplando el proceso general de la combustién de estos materiales
y las principales formulaciones para distintos usos, siendo de especial
relevancia aquellos elementos que generan, calor, luz, gases y ruido

Las sustancias quimicas de alta densidad energética (HEDM), de vital
importancia para todos aquellos profesionales que se desempefian en
el campo de los explosivos y propelentes son tratadas en el Capitulo 5.

Los explosivos y combustibles nucleares, junto con los procesos de fi-
sién y fusién y sus aplicaciones militares se consideran en el Capitulo 6.

En la escritura de este libro se utilizaban las reglas internacionales de
configuracion del texto. Las mds importantes son:

1. Las unidades compuestas son utilizadas con un espacio entre
unidades simples, por ejemplo N m en lugar de Nm y escritas
con letra cursiva.

2. Los decimales son escritos con punto, no con coma como es habi-
tual en Chile, por ejemplo 2.22 en lugar de 2,22.

3. Las condiciones estdndares de los gases son conforme a lo acep-
tado y recomendado por la IUPAC, es decir la presion es 100 kPa
(o su equivalente), la temperatura es 0 °C (o su equivalente) y
volumen molar de los gases es 22.711 L (o su equivalente).

JORGE PEREZ SUAREZ
Coronel
Gerente de Investigacion, Innovaciéon y Desarrollo
Fébricas y Maestranzas del Ejército de Chile
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MENCIONES GENERALES

En la bibliograffa y literatura correspondiente se pueden encontrar va-
rias definiciones de las materias energéticas, y casi todas son relaciona-
das con explosién y /o con combustién. La mayoria de las definiciones
se refieren a las materias energéticas quimicas (convencionales).

La materia energética se puede definir como alguna sustancia o mez-
cla homogénea de varios sustancias la cual experimenta, durante un
tiempo determinado y bajo ciertas circunstancias, un proceso de des-
composicion o transformacién acompafiado por un desprendimiento
de la energfa calorifica. Esta energia se puede utilizar para distintos
propositos por medio de transferencia del calor y/o por expansién
de los productos gaseosos y/o sustancias vaporizadas.

La explosion es un proceso fisico causado por un desprendimiento
rapido de la energia calorifica junto con generacién de los gases y/o
sustancias vaporizadas, a mayor que la presion del ambiente donde
este proceso ocurre. Debido a la diferencia de presiones, los gases y/o
sustancias vaporizadas expanden y una parte de energia se transforma
al trabajo. Existen generalmente cuatro tipos de explosion:

La explosion fisica (mecdnica), donde la energia que la causa provie-
ne de un proceso mecanico (fisico).

La explosion quimica, donde la energia que la causa proviene de un
proceso de descomposicién quimico.

La explosion nuclear, donde la energia que la causa proviene de un
proceso de transformacién nuclear.

La explosion eléctrica, donde la energia que la causa proviene de
la corriente eléctrica de potencial alto (500 — 3000 voltios), pasando
a través del filamento metdlico muy delgado (alambre que estalla,
“exploding wire”), y no es el tema de este texto.
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La combustién es un proceso quimico relacionado a una relativa-
mente rdpida reaccién quimica con oxigeno y/o otros oxidantes,
acompanado por un desprendimiento del calor, gases, luz y/o otros
efectos fisicos, donde participan dos ingredientes principales, oxi-
dante y combustible.

Conforme al origen de la energfa liberada durante la descomposi-
cién o transformacién, las materias energéticas se dividen a dos cla-
ses muy generales:

— Materias energéticas comunes (quimicas)
— Materias energéticas nucleares

En la Figura N° 0.1 se muestra la divisién de las materias energéticas
comunes

MATERIAS ENERGETICAS

COMUNES
MATERIAS MATERIAS CIVILES
EXPLOSIVAS USO NO EXPLOSIVO
-
\ 4 1 l
4 N\ 4 N\ 4 N\
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(. J (. J (. J
: ! ! :
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Ttle?rz:ct;::am eno gglrnbustible/oxidante :niciaiqre_s NG, PETN farmacéuticos
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SECUNDARIO
Trinitrotolueno
PETN
HNS
Hexégeno
Octoégeno
PBXs
COMERCIALES
Gelatinas
Exp. Permitidos
Slurries
ANFO
Dinamita
Nitroglicerina
-

Figura N° 0.1. Divisién de las Materias Energéticas Comunes
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Esta divisién no es muy estricta y esta hecha en base al uso, de la sensi-
bilidad y de la manera de realizar el trabajo. Esta clase de materias de
energéticas tiene una historia de desarrollo de mds de 1000 afios y hoy
difa se usa diariamente en las diversas actividades de seres humanos.

En la Figura N° 0.2 se muestra la division de las materias energéticas
nucleares.

MATERIAS ENERGETICAS

NUCLEARES
MATERIAS MATERIAS CIVILES
EXPLOSIVAS USO NO EXPLOSIVO
|
s ¥ N\ X N\ 1 N
PROPELENTES
EXPLOSIVOS (POLVORAS) PIROTECNIA
! : ! !

e N\ N

PRIMARIO U0, (5% gzU235) NO H )
o2Uranium?®* UO,:Pu0; (9:1) H(T)
soUranium?® D: T: ,He® CONOCIDO +J T (RAL terapias)
94Plutonium?*® \ J L )

FISIONABLE

o2Uranium?*
o2Uranium?®
o4Plutonium?*

FUSIONABLE

1H2 (D); 3|-i6
1H3 (T); 3|-i7
He*;  aLi°D

Figura N° 0.2. Divisién de las Materias Energéticas Nucleares

Esta clase de materias energéticas es relativamente nueva y su desa-
rrollo intensivo recién se inicié durante la Segunda Guerra Mundial.
Hoy dia se usan mayormente en la medicina, en la produccién de
energia, como fuerza motriz y como medios de destruccién de muy
alto poder. Su aplicacién y uso militar son muy restringidos y muy
controlados debido a las consecuencias muy dafiinas a la salud, la
vida humana y a la humanidad en general.

La mayor parte del texto estd dedicado a las materias energéticas qui-
micas, por su uso masivo y amplio, en dreas tanto militar y pacifico.
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Una parte menor del texto estd dedicado a las materias energéticas
nucleares, como sustancias especiales. Los explosivos nucleares tie-
nen uso exclusivamente militar, mientras propelentes nucleares y
otros productos radioactivos tienen uso tanto militar como civil.
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1 MATERIAS ENERGETICAS QUIMICAS
1.1 General

Las materias energéticas quimicas se pueden definir como las sus-
tancias (o mezcla homogénea de varias sustancias), las que experi-
mentan una reaccién quimica exotérmica (con liberacién de calor) y
generan, durante un corto tiempo, una gran cantidad de productos
gaseosos, sometidos a temperatura elevada y, a veces, a presiones
elevadas'™. Estos gases son capaces de hacer trabajo de distintas ma-
neras.

Conforme a las maneras de hacer el trabajo, las materias energéticas
quimicas se pueden clasificar a:

- Explosivos
- Propelentes (p6lvoras)
- Pirotecnia

Los explosivos son una clase de materias energéticas quimicas, los
que, por accién del calor, chispa eléctrica, impacto, roce, choque de
onda u otros estimulos, experimentan una reaccién de descomposi-
cién quimica rdpida y auto-propagante, acompafiada por la forma-
cién de productos gaseosos y por desprendimiento de calor, desa-
rrollando un efecto de presién stibita. La energfa liberada sirve para
hacer trabajo por medio de una onda de choque (destructora, rom-
pedora), generalmente no se puede usar para hacer el trabajo util”-

Los propelentes o pdlvoras son una clase de materias energéticos
quimicas que, por accién del calor, llama u otros estimulos corres-
pondientes, experimentan una reaccién de descomposicién quimica,
relativamente lenta, acompafiada por la formacién de productos ga-
seosos y con liberacién de calor”. La energia liberada se puede usar
para hacer trabajo ttil por medio de la expansién controlada de los
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productos gaseosos (propulsiéon de misiles, propulsién de balas de
municiones, proyectiles de cafiones, generadores de gases, airbag y
otros).

La pirotecnia se puede considerar como la tecnologia (arte) de hacer
y usar fuegos artificiales. Contempla las materias quimicas y/o sus
mezclas que experimentan una reaccién de descomposicién quimica
lenta, acompafiada por la liberacién de calor y, a veces, por productos
gaseosos. La energia liberada se puede usar para hacer trabajo ttil,
generarando efectos tales como fuego, luz, calor, ruido, humo o emi-
sién de gases, pero no puede producir una detonacién ni tampoco
una explosion”.

La descomposicion quimica, independiente del tipo, naturaleza y ve-
locidad de propagacion, es el proceso principal relacionado con las
materias energéticas quimicas.

1.2 Descomposicion quimica

Todas las materias energéticas quimicas, es decir los explosivos, pro-
pelentes o pirotecnia, durante la reaccién de descomposicién, son
caracterizadas por dos efectos muy importantes; liberacién de cierta
cantidad de energia y/o incremento del nimero de unidades de can-
tidad de materia (moles), comparado con el material inicial. Estos dos
efectos provienen de la energia quimica y de las reacciones quimicas.

1.2.1 Energia Quimica

Generalmente hablando, la energia es la capacidad que tienen los
cuerpos o sistemas materiales de transferir calor o realizar un tra-
bajo’+1?). La energia quimica es la energia acumulada en los produc-
tos naturales o en los compuestos quimicos y sus mezclas, la que se
puede liberar durante las reacciones quimicas. Hoy dia, la energia
quimica es la fuente mds grande de energia utilizada por los seres
humanos. La energia acumulada en las plantas, carbén, gas natural y
petréleo, representan las mds importantes fuentes de energia que es
usan en la vida cotidiana. Esta energia tiene su origen en la atracciéon
o repulsién entre los d&tomos y electrones, 4&tomos y moléculas y entre
las moléculas. Dos de las mds importantes formas de energia quimica
son la energia de enlace quimico y la energia de cambio de fases.
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1.2.1.1 Energia de Enlace Quimico

Todas las materias (incluyendo las materias energéticas) estdn com-
puestas de dtomos unidos fuertemente en moléculas. Los dtomos se
pueden definir como las particulas mds pequefias de la materia, que
no se pueden dividir mds mediante procesos quimicos o median-
te unos procesos fisicos comunes. Las moléculas se pueden definir
como las particulas mds pequefias de un compuesto quimico los cua-
les tienen las mismas caracteristicas que el compuesto particular'*1°).

Los enlaces quimicos (i6nicos, covalentes y metdlicos) son las fuerzas
intratémicas que actdan entre los 4&tomos, y que los mantienen jun-
tos, como una unidad, (molécula o cristal). Las direcciones de accién
de las fuerzas intratémicas son conocidas como valencia. Cuando
una reaccién quimica ocurre, las materias involucradas (reactivos) se
cambian a las otras materias (productos) mediante el rompimiento
de los enlaces existentes y nuevos enlaces se forman. Después de la
descomposicion de las moléculas y la recombinacién de los dtomos
y /o los productos de descomposicion, las nuevas materias tienen ca-
racteristicas diferentes a las iniciales.

Los enlaces ionicos mantienen los dtomos unidos por medio de la
fuerza electromagnética entre iones con carga opuesta (aniones y ca-
tiones).

Los enlaces covalentes mantienen los 4tomos unidos por efecto de
cambio de los orbitales atémicos (menos estables) a los orbitales mo-
lecular (m4s estables).

Los enlaces metdlicos mantienen los dtomos unidos por medio de
una nube moévil de electrones.

En cada uno de estos casos, las particulas subatémicas en juego son
los electrones de la capa electrénica exterior de los dtomos, cono-
cidos como electrones de valencia. En estas transformaciones, los
ntcleos atdmicos no participan. En la mayoria de los casos, durante
la formacién de las moléculas a partir de los d&tomos, se libera una
cantidad de la energia conocida como la energia de enlace. Su ori-
gen estd en el cambio de la posicién y libertad de movimiento de los
electrones de valencia.
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Para compuestos iénicos (tales como cloruro de sodio, NaCl) la
primera etapa en su formacién es la transferencia de uno o mds
electrones de valencia de un d4tomo al otro, dando dos iones con
carga opuesta. Estos iones son bastante estables, porque, al contra-
rio de los dtomos, poseen ocho electrones en su capa exterior (la
regla del octeto). Estos electrones (los de la capa exterior) adquieren
una forma esférica, donde la libertad de movimiento es la m4s alta
posible y que como resultado final, se obtiene una disminucién de
la energfa interna. La segunda etapa de la formacién de los com-
puestos idnicos, es la atraccién electromagnética de dos iones con
carga opuesta.

Para compuestos covalentes, los electrones de valencia de los dtomos
participantes abandonan sus orbitales atémicos y ocupan los orbita-
les moleculares, donde tienen mayor libertad de movimiento, dismi-
nuyendo asf la energia interna de la molécula.

Para compuestos metdlicos cada dtomo metalico estd unido a varios
atomos vecinos. Los electrones de enlace se encuentran entre los dto-
mos y tienen relativa libertad para moverse dentro de toda la estruc-
tura tridimensional.

Para cualquier reaccién quimica, analizando las energias internas
de los reactivos y de los productos, se puede prever si la energia se
va a liberar o si se va a gastar. Si la suma de las energias de produc-
tos particulares es menor a la suma de las energfas de los reactivos
particulares, la diferencia entre estas dos sumas de energias se va a
liberar, en la mayoria de los casos como calor. Estos tipos de reac-
cién son exotérmicos. Al contrario, si la suma de las energias de
productos particulares es mayor a la suma de las energias de los
reactivos particulares, la reaccién necesita energia (en la mayoria
de los casos calor) para ocurrir. Estos tipos de reacciones son endo-
térmicos.

Los enlaces quimicos tipicos de las materias energéticas (y conforme
a esto de las materias explosivas) son enlaces que forman los siguien-

tes grupos:

C-NO, N-NO, 0-NO,, N=N=N, 0-O
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1.2.1.2 Energia de Cambio de Fases

La energia de cambio de fases estd relacionada con el cambio de esta-
do de agregacién (sélido, liquido o gaseoso). Cuando una sustancia
cambia su fase de agregacion (estado), absorbe o libera calor, sin que
se produzca un cambio de la temperatura. Este calor, conocido como
calor latente, puede aumentar o disminuir el calor til disponible
para hacer el trabajo’®.

1.2.2 Reaccion Quimica

La reaccién quimica'*'® se puede definir como el proceso mediante el
cual, una o mds sustancias (elementos o compuestos) denominados
reactivos, experimentan un proceso de transformacién o recombina-
cién para dar lugar a otras sustancias diferentes (elementos o com-
puestos) llamados productos. Las reacciones quimicas se producen
por los choques eficaces entre las moléculas o dtomos de reactivos. En
las reacciones quimicas participan las moléculas o los &tomos por me-
dio de sus electrones de valencia (los electrones de la tiltima capa) y los
ntcleos atémicos quedan intactos. Todas las reacciones quimicas son
acompafiadas de pérdida o absorcién de energia. Durante la reaccién
quimica, independiente si participan dtomos y /o moléculas, se sucede
una reagrupacion de los d&tomos. En los reactivos, los enlaces quimicos
se rompen y se forman unos nuevos en los productos. Dependiendo
de los niveles de energia interna de los reactivos y de los productos,
la energia se puede liberar (reaccién exotérmica) o gastar (reaccién en-
dotérmica). La mayoria de las reacciones quimicas involucradas en la
descomposicion de las materias energéticas quimicas (explosivos, pro-
pelentes y pirotecnia) son reacciones exotérmicas, liberando energia
que se puede usar para los propésitos correspondientes.

Existen algunos factores que caracterizan las reacciones quimicas
referidas a su implementacién como materias explosivas quimicas,
entre las mds importantes estan:

- Cinética quimica

- Entalpia

- Entropia

- Energia libre de Gibbs
- Energia de activaciéon
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1.2.2.1 Cinética Quimica

La cinética quimica trata la velocidad y el mecanismo de las reac-
ciones quimicas. La velocidad de reaccién es una medida del gasto
de los reactivos o formacién de los productos, versus el tiempo'™.
Para que ocurra una reaccién quimica entre dos o mds reactivos, sus
moléculas deben actuar entre si, con una orientacién espacial deter-
minada, y deben poseer bastante energfa cinética y velocidad de las
particulas. Hay muchos factores que influyen en la velocidad de la
reaccion, entre cuales vamos a mencionar algunos'*1°.

La temperatura de la reaccién influye en forma directamente pro-
porcional al cambio de la energfa cinética medida del sistema. Mds
alta temperatura, mds alta energia cinética de las moléculas y mads
moléculas serdn capaces de sobrepasar la barrera de activacién para
reaccionar.

La concentracion de reactivos influye en la misma manera. Aumen-
tando la concentracién de los reactivos, mds colisiones van a suce-
derse por unidad de tiempo y asi va a aumentar la velocidad de la
reaccion.

Los catalizadores son compuestos que facilitan la reaccién quimica.
Se usan en cantidades pequefias (hasta 5%), no se cambian durante
la reaccién, y generalmente disminuyen la energia de activaciéon. Con
una energfa de activacién mads baja, se producen méds colisiones y la
velocidad de la reaccién aumenta.

El estado fisico de los reactivos influye en la velocidad de reaccién
asi que la reaccién es mds rdpida si los reactivos son gaseosos o estdn
en la solucién. Para las reacciones heterogéneas, la velocidad depen-
de de la superficie de contacto entre las fases, siendo mayor cuando
menor es el tamafio de las particulas dispersadas.

1.2.2.2 Energia de Activacién
La energia de activacion es la energfa minima necesaria para iniciar

una reaccién quimica y se puede entender como la energia adicional
que consumen los reactivos (en su estado normal) para alcanzar el
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estado de transiciéon (complejo activado). El estado de transicién es
una estructura transitoria, compuesta por los reactivos modificados,
y durante la ruta de reacciéon (desde los reactivos hasta los produc-
tos), su energia es superior a la de las moléculas de los reactivos y
productos. Para las reacciones exotérmicas y endotérmicas, la ener-
gla de activacion es siempre positiva. Las reacciones de descomposi-
cién de las materias energéticas quimicas (explosivos, propelentes y
pirotécnicos) son, en la mayoria de los casos reacciones exotérmicas,
con la energia de activacién baja y por lo tanto se realizan muy fécil-
mente'*1),

1.3 Reacciones Quimicas de las Materias Energéticas

Las materias energéticas quimicas experimentan dos tipos generales
de reacciones quimicas. Una es la reaccion de descomposicion y la
otra es la reaccion de combustion.

1.3.1 Descomposicion

Ciertos compuestos endotérmicos (que contienen mds energia que
las sustancias que los forman), pueden descomponerse casi instan-
tdneamente. La formacién de estas moléculas desde sus elementos
ocurre con absorcién de calor, y conforme a este, la liberacién del
calor se origina de su descomposicién a los elementos o moléculas
constituyentes”®. Aunque las moléculas endotérmicas no contienen
oxigeno, experimentan una redox, reacciéon muy rdpida. Un ejemplo
notable de este tipo es descomposicién de azida de plomo.

Pb(N,), =Pb + 3N, + calor

La molécula de azida de plomo esta compuesta de cationes de plomo
(Pb**) y azido aniones (N,’). Durante la descomposicién, los cationes
de plomo se reducen al plomo elementar, y los azido aniones se oxi-
dan al nitrégeno molecular. Esta transformacion estd acompafnada
con liberacién de la energfa interna (como el calor), y con aumento
de numero de moléculas.

Algunos compuestos exotérmicos (que contienen menos energia que
las sustancias que los forman) con oxigeno en sus composiciones
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también se pueden descomponer casi instantdneamente. Sus forma-
ciones desde los elementos ocurren con liberacién de calor. Esto sig-
nifica que, durante la descomposicién, el calor va a gastarse. Pero,
como las moléculas contienen oxigeno, los productos de descom-
posicién se unen con el oxigeno mediante una reaccién exotérmica
(combustién) liberando mads calor del que se ha gastado en el proceso
de descomposicién.

1.3.2 Combustion

Ya hemos definido la combustién como un proceso quimico basado
en la reacciéon quimica con oxigeno. La combustién es un tipo de
las reacciones de oxidacion-reduccion (redox reacciones). En redox
lasreacciones se producen dos procesos quimicos simultaneos. Un
proceso es la oxidacién del reductor y otro es la reduccién del oxi-
dante. No hay oxidacién sin reduccién y viceversa. En las reaccio-
nes de combustién participan dos reactivos generales, un reactivo
es el combustible y el otro es el oxidante. El oxidante mds comun
es el oxigeno o los compuestos que lo contienen, y por coincidencia
con el quemado en el aire, este tipo de reaccién se llama combus-
tion. Ademds del oxigeno, otros elementos o compuestos pueden
ser oxidantes, por ejemplo los elementos halégenos o sus compues-
tos orgdnicos!*1°).

En un principio, para iniciar la combustion, al sistema se le debe
entregar una cierta energia para sobrepasar la energia de activacion.
Después, la reacciéon se mantiene debido al calor desprendido
(reaccién exotérmica). Aunque existen otras definiciones de
combustién, tales como perdida y ganancia del hidrégeno (buena
para describir combustién de hidrocarburos), o perdida y ganancia
de los electrones (aplicable en todos los casos de combustién como
parte de redox reacciones), dicha definiciéon describe bastante
bien el comportamiento de la mayoria de las materias explosivas
quimicas.

En la vida cotidiana, la combustién se realiza usando oxigeno am-
biental como oxidante. La madera, el carbono, el gas natural, el pe-
tréleo y otros combustibles comunes se queman en el aire producien-
do calor, gases y luz. Estos materiales son combustibles, y oxigeno
ambiental es el oxidante. Esta combustién es relativamente lenta, y
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depende, ademds del valor calorifico del combustible, del acceso del
aire y de la desintegraciéon de los combustibles.

Pero, la combustién de las materias explosivas quimicas debe ser ra-
pida y conforme a su propésito. Por lo tanto, los materias explosivas,
deben tener su propia fuente de oxigeno y parte de la molécula que
actiia como combustible, por lo que la velocidad de combustién de-
pende de las caracteristicas termoquimicas, y es independiente del
acceso del aire ambiental.

El proceso de combustién es un fenémeno superficial y transcurre
esencialmente en la fase vapor. En principio, los sélidos se someten a
un proceso de desintegracién de su estructura molecular o atémica,
a temperatura elevada, cuando empieza la formacién de gases que
pueden ser oxidados. Los liquidos primero se vaporizan, luego se
mezclan con el oxidante y por la accién del calor, la oxidacién se ini-
cia. La transferencia del calor se realiza por conveccién y conduccién.
Sila perdida de calor al entorno es menor que el calor ganado por la
reaccion, la combustién es sustentable. En la Figura N° 1.1 se muestra
un modelo de combustién.
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Figura N° 1.1. Modelo de combustion

Dos de las mds importantes caracteristicas de la combustién son el
calor liberado y la velocidad de la combustion.

El calor liberado depende de la naturaleza de los reactivos (com-
bustibles y oxidantes), es decir, de sus calores de formacién. Estd
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determinado para cada combinacién de combustible y oxidante y
no depende de factores externos del sistema. Para la mayoria de los
combustibles, el calor liberado estd en funcién del calor de combus-
tion obtenido durante la reaccién con exceso del oxigeno.

La velocidad de combustién depende, ademds del calor liberado,
y de la relacién entre reactivos, (serd maxima para la relacion este-
quiométrica), su estado fisico, nivel de homogeneizacién, densidad y
otros. Su propagacién va por la superficie de los reactivos.

La combustiéon no puede existir sin la conjuncién simultdnea de tres
factores; combustible, oxidante y la energia inicial. Si falta alguno de
estos factores, la combustién no es posible. A cada uno de estos ele-
mentos se los representa como un lado de un triangulo, llamado Trian-
gulo del Fuego, que es la representacion de una combustion lenta. En
la Figura N° 1.2 se muestra graficamente concepto de combustion.

oxidante combustible
calor calor
TRIANGULO DE FUEGO TETRAEDRO DE FUEGO

Figura N° 1.2. Presentacién de combustiéon

Existe otro factor, “reacciéon en cadena”, que interviene de manera
cuantitativa en la combustién. Si se interrumpe la transmisién de ca-
lor de unas particulas a otras, no serd posible la continuacién de la
combustién, y cambiando el concepto de Tridngulo del Fuego, por
otro con cuatro factores, obtendremos el Tetraedro del Fuego, que
representa una combustién rdpida con tendencia para transformarse
a una explosioén.

Sin embargo, ciertos compuestos o sus mezclas pueden quemarse sin
oxigeno ambiental. En este caso, las materias deben tener una parte
de su composicién que acttia como combustible, y también deben te-
ner el oxigeno. La descomposicién de las materias explosivas quimi-
cas, en la mayoria de los casos, pertenece a esta clase de combustién.
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La pélvora negra, el explosivo secundario trinitrotolueno (TNT), y el
explosivo industrial ANFO se queman sin usar oxigeno ambiental.
Sus reaciones de descomposicién se muestran abajo.

2.4776KNO, + 4C +S=3.194CO2 +0.806CO, + 1.2388N, + 0.2388K,0 +K,S + calor
2CH,CH,NO,), =12CO  +2CH, +H, +3N, + calor
25NHNO, +CH,  =8CO,  +59H0 +125N, + calor

1.4 Algunas Temas de Interés Comin

Para entender mejor todo lo expresado en este texto, es necesario es-
tipular algunas explicaciones y definiciones que son comunes para
las materias energéticas quimicas'*1®.

1.4.1 Fisica de Movimiento

Ya hemos dicho que propelentes y pirotecnia son materias explosivas
quimicas cuya energia liberada se puede usar para hacer un trabajo
atil. El trabajo ttil mds comtn es el que genera un movimiento, es-
trictamente determinado y controlado, de ciertos cuerpos tales como;
proyectiles, balas, cohetes y otros.

El movimiento se puede considerar como una manera de existencia
de la materia. Y, como los cuerpos son compuestos de materia, tam-
bién se puede decir que movimiento es una manera de existencia
de los cuerpos. Dos partes de fisica tratan movimiento. Una es la
cinemdtica que describe solamente movimiento de los cuerpos en el
espacio y el tiempo, sin tratar sus causas. Otra es la dindmica que
describe los movimientos junto con las causas (fuerzas) que provo-
can estos movimientos. Varias definiciones, caracteristicas y leyes
son importantes para entender y explicar el movimiento como una
propiedad bdsica de los cuerpos.

La inercia es una propiedad de todos los cuerpos para oponerse al
cambio del movimiento, incluyendo el reposo, como un tipo de mo-
vimiento con velocidad cero. En la vida cotidiana, se puede ver que
distintos cuerpos se oponen de distintas maneras al cambio del es-
tado del movimiento donde se encuentran. Esto significa que existe
una medida para la inercia de los cuerpos.
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La medida cuantitativa para la inercia de los cuerpos es una mag-
nitud fisica que se denomina masa. La masa es una de las pro-
piedades principales de todos los cuerpos, propiedad que estd
relacionada con el ntimero y clase de particulas que lo forman.
Anteriormente, la masa era definida como la cantidad de materia
o como la cantidad de sustancia. La unidad de masa es el kilo-
gramo (kg). La masa de 1 kg es igual a la masa de un prototipo
internacional de un kilogramo (cilindro hecho de una aleacién de
platino-iridio, con dimensiones determinadas). La masa es una de
las unidades bdsicas en la fisica.

Se debe distinguir entre la masa y el peso de los cuerpos. El peso de un
cuerpo es la fuerza con que lo atrae la tierra (por gravedad terrestre)

y depende de la masa del mismo.

Peso =m*g [kg (m/s2)=N]

Donde:
m* = masa (kg)
g = aceleracién de gravedad (9.81 m/s?)

Se mide en newton (N) y también en kg-fuerza, dinas, libras-fuerza,
onzas-fuerza, etc. El peso depende de la fuerza que lo provoca asf
que un cuerpo de masa de un kilogramo tiene distintos pesos en la
Tierra, Luna o Marte, pero tiene la misma masa en distintos lugares.

El momentum, corresponde al momento lineal, impetu o cantidad del
movimiento (p) de una particula o un sistema se igual a la masa (m*)
del cuerpo multiplicada por su velocidad (V) en un instante deter-
minado. El momentum es una magnitud vectorial, y tiene la misma
direccién y sentido que la velocidad que lo provoca. Es un concepto
fisico de vital importancia dado que combina los dos elementos que
caracterizan el estado dindmico de una particula: su masa y su velo-
cidad. Unidad de momentum es kg m s™.

La ley de la conservacion del momentum es uno de los principios
fundamentales de la fisica y tiene relacién con que si la resultante de
las fuerzas externas que interacttian en el sistema es cero, la cantidad
de movimiento se conserva. Puede ser utilizado para predecir qué
sucederd cuando dos o mds objetos en un sistema chocan o estallan.
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Se aplica a cualquier interaccién aislada entre los objetos, sin impor-
tar si la energia cinética es conservada o no.

La fuerza es una magnitud fisica que sirve como medida de interac-
cién o accién mutual entre los cuerpos. En la vida préctica, la fuerza
es la causa de cualquier cambio del movimiento referido al tipo, velo-
cidad, direccién, y sentido, y también de la deformacién o la ruptura
de un cuerpo. La unidad de fuerza es el newton (N); un newton es
la fuerza que hay que ejercer sobre un cuerpo de un kilogramo (1 kg)
de masa para que adquiera una aceleracién de 1 m s?. La unidad de
newton es kg m s?.

La Primera ley de Newton, conocida también como Ley de Inercia,
dice que si sobre un cuerpo no acttia ningtin otro, este permanecera
indefinidamente moviéndose en linea recta con velocidad constante
(incluido el estado de reposo, “movimiento” con velocidad cero).

La Segunda ley de Newton se encarga de cuantificar el concepto
de fuerza. Nos dice que la fuerza neta aplicada sobre un cuerpo
es proporcional a la aceleracién (a) que adquiere dicho cuerpo.
La constante de proporcionalidad es la masa del cuerpo, de manera
que podemos expresar la relacién de la siguiente forma: F = m*-a.
La fuerza y la aceleracién son magnitudes vectoriales, es decir,
tienen ademds el valor, la direccién y el sentido. La expresién de
la Segunda ley de Newton es vdlida para cuerpos cuya masa sea
constante. Si la masa varia durante la adquisiciéon de aceleracién,
como por ejemplo un cohete que vuela quemando combustible, no
es vdlida la relacion F = m* a. Vamos a generalizar la Segunda ley
de Newton para que incluya los sistemas en los que pueda variar
la masa La fuerza que acttia sobre un cuerpo es igual a la variacién
temporal de la cantidad de movimiento de dicho cuerpo, es decir,
F=dp/dt

La Tercera ley de Newton, también conocida como principio de ac-
cién y reaccién, dice que si un cuerpo A ejerce una accién sobre otro
cuerpo B, éste realiza sobre A otra accién igual y de sentido contrario.

El impulso se define como el producto de la fuerza por el tiempo en

que dicha fuerza acttia sobre el cuerpo. El impulso también se define
como la variacién de la cantidad de movimiento. El impulso es una
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magnitud vectorial, y su unidad es la misma para el momentum, es
decir kg m s.

El empuje, 1a fuerza de propulsién que desarrolla un sistema, es igual
al producto de la masa de productos que arroja en un segundo (m’),
por la velocidad de los mismos (V), y su unidad es kg o N.

1.4.2 Termoquimica y Termodinamica

Una caracteristica especifica de la descomposicién de las materias ex-
plosivas quimicas, sin importancia el tipo y propdsito, es la produc-
cién de gases y/o calor durante la combustién. Una vez generados,
los gases se comportan y hacen un trabajo ttil segtin las leyes genera-
les correspondientes, independientemente de su origen. Para enten-
der mejor todos los procesos relacionados con los efectos finales del
proceso de combustién, vamos a mencionar algunas definiciones en
forma breve y sencilla.

1.4.2.1 Termoquimica

La termoquimica es la parte de la quimica que se encarga del estudio
del intercambio energético entre un sistema quimico y su entorno'.

La energia (E) se puede definir como la capacidad para realizar un
trabajo o transferir calor. Dado que la energia se manifiesta realizan-
do un trabajo, su unidad es misma que la de trabajo. La unidad SI
para la energia es joule o julio (J = kg m? s2). Una masa de 2 kg que
se mueve a una velocidad de 1 m/s posee una energia cinética de un
julio (1 7).

La energia interna (U) es la energia total del sistema (energia calé-
rica, mecdnica, quimica, eléctrica y radiante) y significa la suma de
la energfa cinética y la energfa potencial del sistema. La energia po-
tencial es la que posee un sistema debido a su posicién espacial o
composicién quimica y la energia cinética es la que posee un sistema
debido a su movimiento.

Se puede considerar como la energia necesaria para crear un siste-

ma, sin cambio de temperatura ni tampoco volumen. No es posible
determinar la energfa exacta de ningtin sistema de interés préctico,

50



lo que si se puede hacer, es medir los cambios de energia interna que
acompana los procesos fisicos y quimicos (como la diferencia entre la
energia interna del sistema al término de un proceso).

La entropia (S) es la magnitud termodindmica que mide la parte de
la energia que no puede utilizarse para producir trabajo. En un senti-
do mas amplio, se interpreta como la medida del desorden de un sis-
tema y se puede explicar como el cuociente de la cantidad del calor
(Q) y de la temperatura (T), es decir dS = dQ/T. Cuando un sistema
termodindmico pasa de un estado al otro, el cambio en su entropia es
igual al cambio en su cantidad de calor dividido por su temperatura.
La entropia es una funcién del estado.

La entalpia (H) o contenido de calor, se define como la energia al-
macenada en una sustancia durante su formacién. La entalpia es una
funcién del estado cuantificable y se define como la suma de la ener-
gia interna (U) y mds el producto de la presién (P) por el volumen
(V), es decir H = U + PV. De forma similar a la energia interna, no
podemos medir la entalpia de un sistema, pero si podemos medir el
cambio de entalpia (AH), que es igual a calor que sistema gana o pier-
de cuando el proceso se lleva a cabo con presién constante.

La entalpia de formacion o calor de formacién (AH,), es el cambio
de entalpia cuando un mol de algtin compuesto, se forma a partir
de sus elementos constituyentes. Cuando esta formacién se realiza
en condiciones estandares (10° Pa y 273.15 K), dicho cambio se de-
nomina como entalpia estindar de formacion (AH®). Puede tener el
signo menos (-) cuando el calor se libera, o signo (+) cuando el calor
se gasta. Los elementos, en sus estados normales, tienen calor de for-
macion cero.

La entalpia de reaccion (AHr), o simplemente calor de reaccién, es el
cambio de entalpia que acompafia una reaccién quimica.

La energia libre de Gibbs (G) es la energfa ttil de la reaccién y se pue-
de definir como calor de reaccién menos el producto de cambio de
entropia por la temperatura. Es decir G = H - TS, o para un proceso
que se lleva a cabo a temperatura ambiente DG=DH-TDS. El concep-
to de energfia libre de Gibbs se usa para determinar la espontaneidad
de las reacciones. Cuando DG es positivo, la reaccién es espontdnea,
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cuando estd negativo, ocurre lo contrario y la reaccién no es esponta-
nea y cuando es igual a cero, la reaccién esta en equilibrio. La veloci-
dad de las reacciones no estd relacionada con su espontaneidad, pero
la temperatura de reaccién puede cambiar una reaccién no esponta-
nea a una reaccion espontanea.

La ley de Hess. El cambio de la entalpia (AH ) en una reacciéon quimi-
ca es constante con independencia de que la reaccién se produzca en
una o mds etapas.

1.4.2.2 Termodindmica

La termodindmica es la ciencia que estudia los cambios energéticos
que acompafian los cambios fisicos y quimicos. De otra manera, la
termodindmica se puede definir como la relacién cuantitativa del ca-
lor y otras formas de energifa. En cada caso, la energia se define como
el producto de dos factores, el factor de intensidad o diferencia de
las temperaturas y el factor de capacidad de calor. Durante la com-
bustién de las materias energéticas, la energia quimica se trasforma
en las otras formas de energias, en la mayoria de los casos en calor y
trabajo. Los productos de la combustién se calientan a la temperatura
de reaccioén, y si no estdn confinados, el trabajo se puede ejecutar con-
tra el entorno. La termodindmica se basa en tres leyes y las implica-
ciones derivadas de estas leyes. Las aplicaciones de ciertas relaciones
termodindmicos, derivadas de las tres leyes, se usan en predecir el
funcionamiento y de muchos sistemas fisicoquimicos'®.

El sistema es un conjunto de elementos organizados que interacttian
entre si y con el ambiente para lograr objetivos comunes. También se
le puede definir como una pequefia parte del universo que se aisla
para someterla a estudio. Un sistema aislado no intercambia ni mate-
ria ni energfa con el medio ambiente.

El estado termodindmico es una condiciéon de un sistema o de una
sustancia, total o perfectamente definida a través de sus propiedades.

La funcion de estado (o variable de estado) es la propiedad de un
sistema que depende tnicamente de los estados inicial y final de un
sistema. Presion, temperatura, energia interna, entalpia, entropia son
funciones del estado. El calor y el trabajo no son funciones del estado.
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La ley cero de termodindmica. Cuando dos cuerpos estdn en equili-
brio térmico con un tercero se encuentran en equilibrio térmico entre
si.

La Primera ley de termodindmica. Una de las observaciones mds
importantes en la ciencia, es que la energfa no se crea ni se des-
truye: la energia se conserva. La energia se puede convertir de una
a otra forma. Cualquier energia que un sistema pierda deberd ser
ganada por el entorno, y viceversa. Cualquier energia que recibe
un sistema se gasta como aumento de la energfa interna del mis-
mo sistema y en trabajo que este sistema hace. Todo esto es cono-
cido como la primera ley de la termodindmica, que también puede
denominarse ley de la conservacion de la energia. E1 mévil perpetuo
(perpetuum moébile) de primera especie es imposible, es decir, es
imposible construir una maquina que trabajaria sin consumo de
energia.

Esta ley la podemos expresar como el cambio de energia interna de
un sistema en cualquier proceso es igual al calor agregado al siste-
ma mds el trabajo hecho sobre el sistema por su entorno.

La Segunda ley de termodindmica. Esta ley estd relacionada con el
concepto de entropia y dice que la entropia de un sistema cerrado
siempre aumenta. Practicamente, esto significa que la energfa fluye
“hacia bajo”, de un estado mds alto a uno mds bajo. Por ejemplo,
si dos objetos, uno frio y otro caliente, estdn en contacto, el calor
pasard del objeto caliente al objeto frio, y no al revés. El proceso de
transformacién del calor solamente en trabajo mecdnico, sin otros
procesos, es imposible. La Segunda ley implica que la entropia to-
tal del universo siempre estd aumentando. Segtn esta ley, el mévil
perpetuo (perpetuum mdobile) de segunda especia es imposible, es
decir es imposible construir una maquina que trabajaria usando so-
lamente la energia calorifica (térmica) del entorno natural.

La Tercera ley de termodindmica. La entropia de los cristales perfec-
tos de todos los elementos y compuestos es cero a la temperatura de
cero absoluto. De esta forma cualquier sustancia a una temperatura
mayor de cero grado Kelvin tendrd un valor positivo de entropia.
Los valores de entropia medidos a 1 atm y 25 °C, se suelen conocer
como entropias absolutas en estado estdndar.
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1.4.3 Gases

Los gases se pueden definir como cualquier materia (elementos
quimicos, compuestos quimicos o sus mezclas) que se encuentra
en el estado de agregacién gaseoso. El estado gaseoso es uno
de los estados o formas de existencia de la materia (ademads de
estados sélido, liquido y de plasma) formado por dtomos y/o
moléculas separados entre si y con muy poca fuerza de atraccién
interatémica o intermolecular'*'®. Cada materia puede existir en
cualquiera de los estados de agregacién, dependiendo del conte-
nido del calor (la temperatura) y, conforme a este, del contenido
de la energia. El estado gaseoso estd definido por las siguientes
caracteristicas:

- Alto contenido de energia de los dtomos y /o moléculas constitu-
yentes

- Alta libertad de movimiento de los 4tomos y /o moléculas cons-
tituyentes.

- Movimiento ultra dindmico de los 4tomos y /o moléculas consti-
tuyentes.

- Atraccion entre los 4tomos o moléculas constituyentes casi no
existe

- Muy baja densidad y viscosidad.

- Enfridndolo puede pasar al estado liquido y, a continuacién, al
estado sélido

- No tiene forma definida sino tiene la forma del recipiente conte-
nedor

- No tiene volumen definido, sino tiene volumen del recipiente
contenedor

- Pueden comprimirse y expandir facilmente

- Ejercen presién sobre las paredes del recipiente contenedor

Estas caracteristicas, y especialmente las tltimos cuatros, facilitan
que los gases tengan un rol muy importante en el proceso de trans-
formacion de calor (energfa) en trabajo. Esta facilidad se realiza por
medio de la presién que ejercen sobre las paredes del contenedor y
por medio del cambio de volumen. Si una de las paredes del conte-
nedor (como por ejemplo el pistén del cilindro) se puede mover, el
volumen del gas aumenta y la transformacién de la energia a trabajo
ocurre. En la vida cotidiana los gases participan en forma insustitui-
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ble en las centrales termoeléctricas, en los motores de combustién
interna, en las centrales nucleares, en buques y submarinos de fuerza
motriz nuclear, etc.

Relacionado con las materias explosivas comunes, los gases tienen
un rol muy importante en el comportamiento de los explosivos (po-
der rompedor), de los propelentes (como fuerza motriz de misiles y
cohetes, y como fuerza expulsora de las municiones de fusiles, cafio-
nes, morteros y otras armas de fuego) y de la pirotecnia (gasogene-
radors, iniciadores, y otros). Para la prediccion de comportamiento
de los productos de combustién de las materias explosivas comunes,
es indispensable conocer bien el comportamiento de los gases y las
leyes que lo regulan.

1.4.3.1 Gases Ideales

Para entender las propiedades fisicas de los gases se necesita un mo-
delo que ayude a visualizar lo que sucede con las particulas del gas
cuando cambian las condiciones experimentales como la presién y la
temperatura. Este modelo, conocido como teoria cinética molecular
define las caracteristicas de los gases para satisfacer las teorias del
comportamiento dadas por las leyes de gases.

— Los gases consisten en grandes cantidades de moléculas que estan
en continuo movimiento aleatorio.

— El volumen de todas las moléculas del gas es insignificante en
comparacién con el volumen total en el que estd contenido el gas.

— Las fuerzas de atraccién y repulsién entre las moléculas del gas
son insignificantes.

— Se puede transferir energia entre moléculas durante los cho-
ques, pero la energfa cinética media de las moléculas no cambia
con tiempo, en tanto la temperatura del gas permanece cons-
tante. Dicho de otro modo, los choques son perfectamente elds-
ticos.

— La energia cinética media de las moléculas es proporcional a la
temperatura absoluta. A cualquiera temperatura dada, las molé-
culas de todos los gases tienen la misma energia cinética media.

Todas estas caracteristicas son validas para los gases hipotéticos co-
nocidos como gases ideales.
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1.4.3.2 Leyes de Gases Ideales

Las condiciones estdndares. En quimica, termoquimica y termodi-
ndmica, las “condiciones estdndares” de un material (sustancia pura,
mezcla o solucién), corresponden a las condiciones de referencia
utilizados para el cdlculo de sus propiedades en condiciones dife-
rentes'”). En este texto las condiciones estdndares estan relacionadas
con la temperatura, presién y volumen molar de los gases. Los da-
tos disponibles sobre las diferentes definiciones de las condiciones
estdndares indican claramente que no existe una definicién univer-
salmente aceptada de las condiciones estdndares de temperatura y
presioén Por esa razén, una simple indicacién que un gas se encuen-
tra en las condiciones normales o en STP (presién y temperatura es-
tdndar) no tiene sentido, salvo que las condiciones estdndares estén
claramente definidas.

Por muchos afios, la mayoria de los ingenieros, quimicos, fisicos y
otros cientificos han utilizado el sistema métrico de unidades para
definir las condiciones estdndares como la temperatura de 0° C
(273.15 K) y presién de 101.325 kPa (es decir, un atmésfera de presion
absoluta).

A partir de cuando se acepté metro ciibico normal (Nm?) o pies ctbi-
cos estdndares (scf) como unidades del volumen de gas, las condicio-
nes estdndares de temperatura y presién deberfan estar claramente
especificada. No hacerlo puede llevar a confusién, ya que no existe
una especificacién universalmente aceptada para las condiciones es-
tdndares. Por ejemplo, el IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) ahora define las condiciones estdndares como 0
°C y 100 kPa (en lugar de 0 °C y 101.325 kPa). Como otro ejemplo, el
OPEC (Organization of Petroleum Exporting Countries) y la mayoria
de las industrias del gas natural en América del Norte han adoptado
60 °F y 14.73 psi como sus condiciones estdndares (en lugar de 60 °F
y 14.696 psi). Ademads, las companias de gas natural en algunos otros
paises han adoptado 15 °C (59 °F) y 101.325 kPa (14.696 psi) como las
condiciones estdndares.

Muchas de las publicaciones técnicas (libros, revistas, anuncios de

material de proveedores y articulos en linea de Internet) siguen utili-
zando (Nnr3) o (scf) para el volumen de gas, sin indicar la temperatu-
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ray presion de referencia. Esta practica supone que el lector entienda
lo que las condiciones de referencia son aplicables. Tales supuestos
pueden y va a dar lugar a confusiones y errores.

Hay una gran cantidad de definiciones diferentes de las condiciones
de referencia estdndar actualmente en uso.

Para el “SATP” (Standard Ambient Pressure and Temperature) que
se utiliza en la presentacién de las propiedades quimicas y termodi-
nadmicas, tales como las publicaciones de la NBS (National Bureau of
Standards), la presién estd estandarizada como un bar (100 kPa) y la
temperatura es usualmente 25 °C.

También hay que sefialar que el ISO (International Organization
for Standardization), EPA (United States Environmental Protection
Agency), y el NIST (National Institute and Standards Technology))
tienen mds de una definicion de las condiciones estdndares en sus
diversas publicaciones. También hay que tener en cuenta que la lista
de NIST/CODATA de constantes fisicas fundamentales, incluye va-
lores de 100 kPa o 101.325 kPa para el volumen molar estdndar de un
gas ideal.

Todo esto indica que es muy obvio y absolutamente necesario establecer
claramente las condiciones de temperatura y presion estdandar cada vez que
se expresa el volumen de gas. Asimismo, es importante indicar si el
volumen de gas se refiere a la base seca o humeda.

La versién actual de la norma IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry) define como las condiciones estandares la
temperatura de 0 °C (273.15 K) y la presién absoluta de 100 kPa (1
bar, 0.986 atm, 14.504 psi). De esta forma, el volumen de un mol de un
gas en condiciones estdndares es 22.711 L, que se puede aproximar a
22.7 L.

En este libro es aceptada la norma IUPAC referida a las condiciones
estdndares para la temperatura, presién y volumen molar.

La ley de Boyle-Mariot. A una temperatura dada'>'®, el volumen de

un gas es inversamente proporcional a la presién ejercida sobre dicho
gas (VP =VpDP).
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La ley de Charles. A una presién dada, el volumen ocupado por un
gas es directamente proporcional a su temperatura (V,/T, =V,/T)).

La ley de Gay-Lussac. La presion a la que estd sometida una muestra
de gas cualquiera, es directamente proporcional a la temperatura de
dicha muestra (P,/T, = P,/T,).

La ley de Avogadro. El volumen de un gas a una temperatura y pre-
sién constante es directamente proporcional al ndmero de moles del
gas. Como consecuencia, apareci6 la hipétesis de Avogadro: voliimenes
iguales de distintos gases a la misma temperatura y presion, contienen iguales
niimeros de las moléculas. Aplicando esta relacién en la ecuacién de ga-
sesideales se llega a dos conclusiones muy importantes. Una es que un
mol de cualquier gas a 0 °C de temperatura y 10° Pa de presién, ocupa
volumen de 22.711 litros. Otra es que un mol de cualquier gas contiene
el mismo nimero de las moléculas (6.022-10%). Esta magnitud, cono-
cida como el nimero de Avogadro se determina experimentalmente
usando tres métodos generales; coulumbimetria, masa de electrones y
densidad del cristal por rayos X.

La ley combinada de las gasas ideales. Esta ley afirma que para una
misma cantidad de gas, la relacién entre sus pardmetros es siempre
constante.

(PV)/T, = (PV)/T, = PV /T = nR

De aqui se obtiene la constante universal (R) de los gases ideales, que
engloba todas estas leyes de proporcionalidad.

La ley de los gases ideales dice que el producto del volumen (V) y
la presién (P) de una muestra de gas depende de la temperatura (T),
numero de moles (n) y constante universal de gases (R). Su expresién
matemadtica es PV = nRT. La constante universal de gases (R) tiene
valor de 0.08198 (atm L)/ (K mol) o 8.31447 J/(mol K). Esto se obtiene
como sigue:

PV =nRT
PV
R= nT
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Cambiando P = 0.986 atm, V=22711 L, n=1mol y T = 273.15 K se
obtiene:

0.986atmx22.711L atmxL
~ 273.15Kxmol SUALRE L K x mol

Por otro lado, reemplazando las variables en ecuacién arriba por P =
100000 Pa o 100000 kg/(m s?), V =0.022711 m?, n =1 mol y T = 273.15
K se obtiene:

2 3
:100000kg/(ms )x0.022711m — 83144792 J

273.15Kmol K x mol

R

Conociendo la constante universal de los gases se puede calcular la
constante especifica de los gases particulares.

R

R =
s Mm?*

Donde:

R, = constante especifico de los gases
R = constante universal de los gases
Mm* = peso molecular

1.4.3.3 Gases Reales

Las leyes de los gases ideales tratan las moléculas de un gas como las
particulas con colisiones perfectamente eldsticas. Esta consideracién
funciona bien para los gases sometidos a presiones bajas. Pero traba-
jando con gases a alta presion (por ejemplo con productos de com-
bustiéon de propelentes) no se puede utilizar la ecuacién de los ga-
ses ideales para predecir las propiedades de presién-volumen de los
gases, porque las desviaciones relacionadas con el comportamiento
ideal son demasiado grandes”. Esto significa que hay una diferencia
entre comportamiento de los gases ideales y comportamiento de los
gases comunes, conocidos como gases reales. Esta diferencia tiene su
origen en el hecho de que las moléculas de los gases reales ocupan
un volumen finito (el volumen minimo donde se pueden compri-
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mir los gases reales, conocida como covolumen), y que hay fuerzas de
atraccion entre las moléculas. Por lo tanto, la ecuaciéon de los gases
ideales (PV = nRT) se debe corregir por dos razones; una correccién
es por el volumen de las moléculas y otra es por las atracciones inter-
moleculares. Una modificacién de la ley del gas ideal fue propuesto
por D. Johannes van der Waals en el afio 1873 para tener en cuenta el
tamafio de las moléculas y las fuerzas intermoleculares. La modifica-
cién contempla dos constantes (a) y (b) y tiene la forma matematica
siguiente'.

(P +n%a/V%:(V-nb)=nRT

Esta ecuacién es conocida como ecuacion de estado de van der Waals, y
se usa para predecir las propiedades de los gases reales sometidos a
altas presiones.

Las constantes (a) y (b) tienen valores positivos y son caracteristicas
de cada gas particular. La ecuacién de estado de van der Waals se
aproxima a la ley de los gases ideales PV = nRT cuando los valores
de estas constantes aproximan al cero.

El término (nb) reduce el volumen disponible, pues da cuenta del vo-
lumen finito (covolumen) que ocupan las moléculas del gas. El volu-
men finito (covolumen) no se cambia con presién. A baja presion, las
distancias entre las moléculas son grandes y covolumen ocupa una
parte menor del volumen total. A una alta presién, disminuye sola-
mente la distancia entre las moléculas y en ese caso, el covolumen
ocupa una parte significativa del volumen total. La constante b esta
relacionada con tamafio (volumen) de los dtomos o moléculas parti-
culares, es decir es la medida del volumen real ocupado por un mol
de 4tomos o moléculas del gas y tiene unidad de L/mol. El volumen
real de un espacio con gas no estd disponible en su plena totalidad
para movimiento de las moléculas. Se debe disminuir en el covolu-
men del gas particular multiplicado por el nimero de moles (nb).

El término (n*a/V?) disminuye la presiéon y da cuenta de las fuer-
zas de atraccion intermolecular. Las moléculas que estdn a punto
de chocar con las paredes experimentan atraccién de las moléculas
cercanas, y sus impactos sobre las paredes se reducen. Las fuerzas
de atraccién solo se vuelvan significativas en condicién de presiéon
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elevada, cuando la distancia media entre las moléculas es pequefia.
Constante (a) tiene unidad (L? atm)/mol?.

La ecuacién de van der Waals mencionada arriba es la ecuacion gene-
ral para calcular el comportamiento de los gases reales. En balistica
interior una de las mds importantes ecuaciones es la de Abel que sir-
ve para calcular la presién de los gases durante la combustién de los
propelentes a volumen constante.

P=R[mT/(V-m*)]

Donde:

P = presion (Pa)

R = constante de gas (J mol! K*)
m’ = masa de los gases (kg)

T = temperatura (K)

V = volumen (m?)

b = covolumen (m*/kg)

Cambiando (m*) por (dV) (d = densidad, V = volumen), se obtiene
una ecuacion derivada de ecuaciéon de van der Waals:

P-RT-9_
1-bd

1.4.3.4 Presion

Ya hemos dicho que las moléculas de un gas estdn en movimiento
permanente, chocando entre si y con las paredes del recipiente. Estos
choques provocan una fuerza que se ejerce a las paredes del recipien-
te llamada presién. Desde un punto de vista macroscépico, la presién
es constante debido al enorme ntimero de moléculas que chocan. Sin
embargo a escala microscopica la presién varia a cada instante. Por
otra parte, el comportamiento de los gases no es idéntico: una cosa
son los gases ideales y otra los gases reales. La ecuacién de los gases
ideales se ajusta bastante bien al comportamiento del helio (y siem-
pre que las presiones sean bajas); sin embargo a medida que los gases
van teniendo mayor volumen molecular su comportamiento se va
alejando del ideal debido a que las interacciones entre las particulas
no son despreciables’®.
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La presion se define como la fuerza (F) ejercida por unidad de super-
ficie (S) y determina el efecto deformador de la fuerza.

P=F/S
En el SI sistema de unidades, la unidad de fuerza (F) es el newton (N)

y la unidad de superficie (S) es el m?. Por lo tanto la presién es igual
a F/Sy se puede escribir:

La unidad de presién recibe el nombre de pascal (Pa). Como el pascal
es una unidad muy pequena se utiliza con frecuencia kilopascal (kPa
= 1000 Pa) o megapascal (MPa = 10° Pa).

El pascal es la unidad de presion en el SI sistema de unidades. Pero
en la vida comuin y también en ciertas publicaciones técnicas y cien-
tificas todavia se utilizan otras unidades, en la mayoria de los casos
como consecuencia de los habitos. En este texto se van a utilizar las
unidades de presién como son entregados en la fuente original de
los datos. Por lo tanto, es muy ttil mencionar los demds unidades
de presién usados con frecuencia en literatura comtn, junto con re-
lacién con pascal.

Pascal Pa N/m? =kg/(m s*)

kp/cm? kplcm? 98000 Pa

Atmosfera atm 101325 Pa = 1.03323 kp/cm?
Bar bar 10°Pa (0.986923 atm)

Tor Torr 133.322 Pa

Milimetro de mercurio ~ mmHg 133.322 Pa

1.4.4 Calor y Trabajo

El trabajo es uno de los métodos para transferir energia de un sis-
tema a otro a través de una frontera, y se efecttia por medio de la
accion de alguna fuerza a un cuerpo'. Se dice que la fuerza efectia
el trabajo, pero, el trabajo se realiza solamente si el cuerpo afectado
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por una fuerza se mueve o cambia su movimiento. El trabajo se
define como el producto de la fuerza por la distancia de desplaza-
miento (F x d = W). La unidad de trabajo en SI sistema de unidades
es el julio (]), que se define como el trabajo realizado por la fuerza
de 1 newton (N) a lo largo de 1 metro (] = kg m? s?). El trabajo rea-
lizado por unidad de tiempo se conoce como potencia. La potencia
correspondiente a un julio por segundo es un vatio (watio; W =] s’
= kg m? s?).

El calor es una forma de energia que se produce con el movimiento
de las moléculas de un cuerpo o de una materia. Se puede considerar
y como una manera de transferencia de energfa debido a la diferencia
de temperatura. Tradicionalmente, unidad de calor es caloria (cal),
que significa cantidad de calor necesaria para calentar un gramo de
agua de 14.5 °C a 15.5 °C. Como el calor es una forma de energfa, su
unidad del SI sistema de unidades es el julio (1 ] = 0.24 cal).

La temperatura es una medida del calentamiento o la cantidad de ca-
lor que posee un cuerpo o materia. Estd relacionada con la sensacién
(frio o caliente) de los seres humanos.

La equivalencia del trabajo y el calor, como dos maneras de transfe-
rencia de energfa, fue establecida hace un siglo. Cuando un sistema
experimenta cualquier cambio quimico o fisico, el cambio de energia
del sistema estd dado por el calor (Q) agregado o liberado del sistema
mads el trabajo (W) realizado sobre o por sistema.

AE=Q+W

El calor y el trabajo son dos magnitudes fisicas equivalentes con re-
lacién cuantitativa. Y dimensionalmente, son equivalentes. Ambas
magnitudes estdn relacionadas con procesos fisicos y/o quimicos,
pero no con estados de sistema. Asi se puede hablar de cantidad de
calor y de cantidad de trabajo como medidas de la transformacién de
una forma de movimiento en otra, es decir traspaso de movimiento
considerando la energia necesaria. Las maneras de traspaso de ener-
gia desde un sistema al otro se definen como “proceso térmico” y “pro-
ceso de trabajo”. En el proceso térmico, el calor efectiia el traspaso de
movimiento cadtico, mientras en proceso de trabajo, el trabajo efec-
taa el traspaso de movimiento arreglado (no caético).
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El cociente de calor y trabajo correspondiente es un valor definido y
se llama equivalente mecdnico del calor. Su valor lo estableci6 J. Joule y
tiene un valor de 4.186 J/cal. El valor reciproco del equivalente mecdnico
del calor es el equivalente caldrico (térmico) del trabajo mecdnico y tiene un
valor de 0.239 cal/]. Segin este, un julio (joule) es igual a 0.239 calorias.

Como se sabe, un gas ejerce la presién dentro de un recipiente a tra-
vés de las paredes. Si una pared se puede mover (pistén en un cilin-
dro), el gas puede hacer el trabajo. En este caso, el trabajo mecadnico
efectuado corresponde a la ecuacién:

AW =FAd

Donde:

AW = trabajo mecénico (kg m? s?)

Ad = largo de movimiento de pist6n (1)
F = fuerza que actda a pistén (kg m? s7)

La fuerza (F) es igual al producto de la presién (P) dentro del cilin-
dro, y la superficie del pistén (S). Cambiando en la ecuacién anterior,
se obtiene:

AW =DPSAd

Sin embargo, el producto SAd significa aumento de volumen de gas
(AV), y cambiando en ecuacién anterior, se obtiene

AW =PAV =nRAT

Esta ecuacién, o sus modificaciones, se usan para calcular el trabajo
que puede hacer un gas bajo de presién constante.

1.5 Caracteristicas de las Materias Explosivas Quimicas

Cada materia energética quimica, para ser usada en armas, cohetes,
municiones o para demoliciones, debe cumplir con ciertas caracteristi-
cas técnicas como dar seguridad en su manipulacién, funcionamiento
6ptimo y una vida ttil razonable'**”10. Las caracteristicas se deter-
minan por medio de ensayos especificos. Entre los diferentes aplica-
dos, los ensayos mds importantes, son los ensayos quimicos, fisicos,
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balisticos, termodindmicos, termoquimicos, de funcionamiento y otros
ensayos especificos. Todos los ensayos se realizan por dos métodos
generales. Un método es el ensayo quimico (concentracién, solubili-
dad, acidez y otros), y otro método es el ensayo instrumental (DSC,
HPLC, andlisis termales, sensibilidades, bomba manométrica, bomba
de Crawford y otros). Algunas caracteristicas son relacionadas a los
tres tipos de materias energéticas (explosivos, propelentes y pirotécni-
ca), pero algunos son aplicables solo a los explosivos, los propelentes
o0 a la pirotécnica. Cada ensayo tiene su rango de aceptacién para las
materias energéticas particulares. Las mds importantes caracteristicas
con sus unidades (SI o tradicional) se muestran en la Tabla N° 1.1.

. Materias Explosivas .
N° Caracteristicas Unidades
Exp. Prop.  Pir.
1 Densidad + + glom’; kgl
2 Balance do oxigeno + +  %deQ,
3 Calor De detonaa.o)n. J/mol; cal/mol
De combustion. + +
De detonacién. + o,
LB De combustion. + + + G
5  Didmetro critico mm
6  Capacidad calorifica 4 J/K; cal/°C
7 Vol.esp. de gases + L/kg
8  Covolumen + dni*mol; dm’[kg
. De detonacién. +
9  Velocidad De combustion. . N mjs; mm/s
10 Presi6n especifica + + Kp dm?/kg
11 Presién de detonacién + kplem?; kPa
12 Poder + mL
13 Poder rompedor + mm
14 Fuerza + (%)
15 Vivacidad + + (%)
14  Sensibilidad. a la onda explosiva + mm
15  Estabilidad quimica + +
16  Sensibilidad + + + gBAM; N m; W's

Tabla N° 1.1. Caracteristicas de las materias energéticas
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Densidad

La densidad es la relacion entre la masa (g 0 kg) y el volumen (¢ o
m?®) que esta masa ocupa. El peso especifico es relacién entre el peso
(g 0 kg, 0o mejor dicho N o0 kN)) y el volumen (cm?® o m®) de una sus-
tancia. En este texto, por razones précticas, vamos a usar densidad.
Durante el trabajo con materias explosivas se consideran tres tipos
de densidades.

La densidad de carga es la relacién de la masa de materias explosivas
y volumen entero donde esta masa se encuentra (prensada o mol-
deada).

La densidad cristalina es la densidad maxima posible que puede
tener una materia explosiva cuando todo el espacio que ocupa, esta
relleno con los cristales. Esta densidad se llama y densidad especi-
fica.

La densidad aparente o peso volumétrico es la cantidad de mate-
ria explosiva que, con caida libre, ocupa una unidad de volumen (L
o cm®). La densidad aparente depende de la forma y tamano de los
cristales, de la altura del vertimiento, y se puede cambiar (aumentar)
golpeando el recipiente. Es muy importante mantener las condicio-
nes de determinacién constante.

En la Tabla N° 1.2 se muestran tres tipos de densidades” para algunas
materias energéticas.

Materia Densidad (g/cn?’)

energética Cristalina Aparente De carga
NC 1.66 0.23 13
PETN 1.77 0.86 1.50-1.75
RDX 1.82 1.02 1.50-1.75
TRL 1.72 0.96 1.50-1.70
PA 1.72 0.76 1.60-1.70
NQ 1.65 0.34 1.55-1.50
INT 1.65 0.34 1.50-1.61

Tabla N° 1.2. Tres tipos de densidad de las materias energéticas.
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Balance de Oxigeno

El balance del oxigeno (BO, se expresa en porcentaje, y puede ser
negativo o positivo) es una medida de la cantidad del oxigeno
contenido en las materias energéticas, y estd relacionado con la
reaccion de descomposicién quimica y composiciéon de los pro-
ductos de la misma reaccién. Significa exceso o déficit del oxigeno
necesario para que todos los 4tomos de carbono se transformen
(quemen) en diéxido de carbono, todos los dtomos de hidrégeno
en agua y todos los dtomos metdlicos a sus 6xidos en el estado del
oxidacién mds alto posible. Existen tres tipos de materias energé-
ticas relacionadas con balance del oxigeno”.

La materia energética contiene exceso de oxigeno necesario para
que todos los dtomos del carbono, hidrégeno y metales sean trans-
formado a sus 6xidos (di6xido de carbono, agua y 6xido metdlico)
durante la descomposicién. En los productos de descomposicién
existen, ademds de los 6xidos mencionados, y oxigeno molecular.
Esta materia energética tiene balance de oxigeno positivo. La ni-
troglicerina pertenece en esta clase de materias energéticas.

La materia energética contiene suficiente de oxigeno para que to-
dos los dtomos del carbono, hidrégeno y metales sean transfor-
mado en sus 6xidos (diéxido de carbono, agua y éxido metdlico)
durante la descomposicion. En los productos de descomposiciéon
no hay moléculas de oxigeno, hidrégeno, monéxido de carbono
ni carbono libre. Esta materia energética tiene balance de oxigeno
neutro. El nitroglicol pertenece a esta clase de materias energéti-
cas.

La materia energética no tiene suficiente oxigeno para la com-
bustién completa del carbono, hidrégeno y/o los metales. En los
productos de combustién pueden existir moléculas de carbono,
hidrégeno, monéxido de carbono u 6xidos metdlicos en estado
de oxidacién mads bajos. Esta materia energética tiene balance de
oxigeno negativo. El PTEN pertenece en esta clase de materias
energéticas.

El balance de oxigeno (OB) se calcula a partir de la formula de la
materia energética, segtin la ecuacién siguiente:
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OB - 1600 (2X +0.5Y + M-2) (%)
Pm

Donde:

X = numero de C dtomos

Y = numero de H dtomos

M = numero de dtomos de metales bivalentes (M/2 para metales monovalentes, M-1.5 para

metales trivalentes)
Z = numero de O dtomos

p, = pesomolecular de explosivos

Calor de detonacion o combustion

El calor de detonacién o combustién, es el calor de la reaccién (AH )
liberado durante el proceso de descomposicién quimica (en calorias
o julios), en condiciones adiabdticas y sin cambio del volumen (sin
hacer trabajo), relacionada con un mol de materia energética. En el
trabajo con materias energéticas, a menudo se usa el calor de reacciéon
especifica (o calor calorifico), relacionado con un gramo o un kilo de
sustancia. El calor de reaccién es la diferencia, entre la suma de los
calores de formacién de los productos de reaccién particulares y el
calor de formacién de la materia energética”.

AH_=2AH? (productos) - ZAH,” (materias energéticas)

Donde:
AH, = entalpia (calor) de reaccién (J/nol)
3AH = entalpia (calor) de formacién estandar (J/mol)

Si la materia energética es un compuesto quimico (mayoria de los ex-
plosivos militares), AH_” es el calor de formacién estdndar. En el caso
de los propelentes, pirotécnicos o explosivos compuestos (explosivos
industriales o mezclas de explosivos), la ZAH,’ (de materia energéti-
ca) es la suma de los calores de formacién de sus ingredientes parti-
culares conforme a su participacién en la mezcla.

En las tablas termoquimicas comunes se pueden encontrar los calores

de formacién estdndar (entalpias de formacién) para la mayoria de
las materias energéticas y para los productos de su descomposicién.
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Temperatura de Detonacién o Combustion

La temperatura de detonacién o combustién”, es la temperatura
maxima hasta la que se calientan los productos de descomposicion.
Es importante distinguir dos temperaturas, una es la temperatura
a volumen constante (muy importante en balistica interior y fisica
de explosivos) y otra es la temperatura a presiéon constante, muy
importante para propelentes de propulsién. Se calcula a partir del
calor de reaccién (AH,). Normalmente, la descomposicion quimica
(explosiéon o combustién) empieza a la temperatura ambiental (25
°C 0298 K), con liberacién de calor. El calor liberado correspondien-
te al calor de descomposiciéon que calienta los productos de reac-
cién a la temperatura de combustién. El nivel hasta el cual se van a
calentar los productos de reaccién depende de los calores especifi-
cos de los productos de reaccién particulares, su cantidad y su rela-
cién mutua. El calor especifico es una magnitud aditiva y promedio
del calor especifico de los productos de reaccién, se puede calcular
a partir de los calores especificos de los productos particulares (se
encuentran en las Tablas termoquimicos) y su composicién porcen-
tual. Ahora, se puede escribir de la siguiente forma:

AH, =nZc AT =nzc,(T.-T,.,)

AH,
Tc - Tamb =
nic,
AH
Tc = z - amb
n Cp
Donde:
AH, = calor de reaccién (J/mol o J/g)
T. = temperatura de combustién (en °C o K)

= temperatura ambiental (25 °C 0 298 K)
promedio de calor especifico de los productos de reaccién [J/(mol K) o J/(g K)]
numero de moles

amb
C
P
n

Esta ecuacién es vélida para la descomposicién (detonacién o com-
bustién) a presién constante. Cambiando ¢, por ¢, se obtiene la ecua-
cién para calcular la temperatura de descomposicién a volumen
constante.
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Infortunadamente, el calor especifico (o capacidad calorifica) de los pro-
ductos gaseosos depende de la temperatura y esta dependencia no es
lineal. Por lo tanto, la ecuacién sefialada anteriormente otorga valores
aproximados. Para calcular la temperatura de descomposicién més exac-
ta, se deben tomar en cuenta los valores de c,0ca la temperatura de
descomposicién. En este caso la situacién se complica bastante y hoy dia
ese cdlculo se realiza usando programas computacionales especificos. Sin
embargo, para entender mejor el cdlculo de la temperatura de descom-
posicién vamos a presentar su desarrollo. Para simplificar cosas, ima-
ginemos una materia energética de formula molecular C H O N , que
representa las materias energéticas compuestas del carbono, }hidrc’)geno,
oxigeno y nitrégeno. Este cdlculo toma en cuenta las siguientes variables:

- Ecuacién quimica de descomposiciéon

- Calor de formacién de materia explosiva (kJ/kg o kJ/mol)

- Calores de formacién de los productos de descomposicién (kJ/kg o
kJ/mol)

- Calores especificos de los productos en funcién de la temperatura
(k]/kg o kJ/mol)

- Constante de equilibrio del gas de agua en funcién de la temperatura

Los calores de formacién, calores especificos y constantes de equi-
librio de gas de agua se encuentran en las publicaciones correspon-
dientes (por ejemplo NIST-JANAF Thermochemical Tables). Las
reacciones quimicas de descomposicién de las materias energéticas
también se encuentran en la literatura correspondiente.

Supongamos ahora una materia energética de formula molecular C
H O N que se descompone” segin la reaccion general siguiente:
y z u

CxHyOZNu = V1C02 + VQCO +v,H, +v 4H20 +v.N,

Los valores (v,) hasta (v,) presentan las fracciones molares de los
productos de descomposicién correspondientes. De esta ecuacién se
obtiene:

X=V, +V,
y=2V3+2V4
z:2vl+vz+v4
u=2v5
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Los valores (x), (y), (z) y (u) son fijos, dependen de la composicién
de las materias energéticas y no dependen de la temperatura. Pero
los valores (v,) hasta (v,) dependen de la temperatura de reaccién.
El valor de (v,) es fraccién molar de nitr6geno molecular y no estéd
afectado por la temperatura. Los valores (v,) hasta (v,) son fracciones
molares de diéxido de carbono, mondxido de carbono, hidrogeno
molecular y agua, sucesivamente. Su dependencia de la temperatura
estd definida por la reaccién del gas de agua y su constante de equi-
librio K .

CO, + H, = CO + H,0 + 42.3 kJ/mol
_[co]x[HOH]
’ [Coz]x [Hz]

VXV,
VXV,

Ko

Esta reaccién presenta un equilibrio llamado el equilibrio de gas de
agua. Para cualquiera temperatura, la razén del producto de las con-
centraciones de CO y HOH y el producto de las concentraciones de
CO, y H, es determinada por el constante (K ) de equilibrio de gas
de agua. Esta constante es aplicable en casos de temperatura y velo-
cidad de reacciones altas. Bajo los 700 °C, la velocidad de reaccién es
tan baja que el equilibrio estd “congelado” y la composicién de gas
no se cambia con el cambio de la temperatura. A temperaturas bajas
(cerca 1000 °C) la constante de equilibrio se acerca a 1. Esto significa
que a temperaturas mds bajas, el monéxido de carbono es un agente
reductor més fuerte que el hidrogeno y viceversa.

Combinando y desarrollando estas ecuaciones se obtienen cinco
ecuaciones para determinar las fracciones molares de cada uno de
los productos a la temperatura de reaccion:

v, =K (y/2-z+x)+z

V,=X-V,
V3=V1+y/2-Z+X
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En estas cinco ecuaciones, (v,) se calcula en base de los valores (x),
(y), vy (z), (los cuales son fijos y dependen de la formulacién de la ma-
teria energética) y de la constante de equilibrio, K de gas de agua ala
temperatura correspondiente. Después, los valores (v, ) se calculan
en base de (v,) y en base de (x), (y), () y (u).

Para calcular la temperatura de descomposicién (explosién o com-
bustién) primero se debe elegir una temperatura cercana a la tempe-
ratura de descomposicién. La mayoria de los propelentes comunes
se queman a una temperatura cercana a los 2800 K. Ahora, usando el
valor de K para 2800 K (de las tablas correspondientes), y conocien-
do la composicion de la materia energética y los productos de des-
composicién, se puede calcular la temperatura de descomposiciéon
usando el siguiente procedimiento:

Usando el procedimiento descrito arriba se escribe la
ecuacion de descomposicién quimica y se determinan las
fracciones molares para cada uno de los productos co-
rrespondientes a la temperatura elegida. Luego se calcu-
la el calor de descomposicién (AH ) de materia energética
usando la ecuacién siguiente:

AH = ZAHf(p) - AHf(me)
Donde:
AH_ = calor de reacci6n (explosion o combustién) (k]/mol)
EAHﬂp) = suma de calores de formacién de los productos de descomposicién (k]/mol)
AH,

(

me)

= calor de formacién de la materia explosiva (kJ/mol)

Los calores de formacion (AHf(me) y AHf(p) se encuentran en las tablas
termoquimicas. Si se trata de una mezcla explosiva se usan los ca-
lores de formacién de cada uno de los ingredientes y se calcula el
calor de formacién de la mezcla. La suma de los calores de forma-
cién de los productos de descomposicién (EAH, ) se calcula segin
lo siguiente:

f(p))

SAH, ) = V,AHCO, + v,AHCO +vAHH, + vAHH,O + ZAHN,
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Donde:

ZAHHP): el calor de formacién de los productos de descomposicién a la temperatura elegida
(KJ/mol)

v,, = los fracciones molares de productos de descomposicién a la temperatura elegida

AHf(p) = el calor de formacién del producto particular (kJ/mol)

El calor de descomposicién de la materia energética obtenida de esta
manera, se compara con el calor de descomposicién de la misma
materia de las tablas correspondientes (normalmente obtenida en la
bomba calorimétrica). Si la diferencia es alta, el cdlculo se repite con
otra temperatura elegida hasta que la diferencia estd cerca de 1 K.

Otra forma de lograr la temperatura de descomposicién es realizar el
cdlculo descrito anteriormente para tres temperaturas elegidas, ob-
teniendo tres calores de descomposicién. Los valores obtenidos se
introducen en un sistema de coordenadas cartesianas de la tempe-
ratura versus calor de descomposicién, y se dibuja una curva que
presenta el cambio de calor de descomposicién con la temperatura.
Luego, de esta curva se lee la temperatura de descomposicién que
corresponde al calor de descomposicién real de materia explosiva.

Diametro Critico

El didmetro critico es el didmetro minimo (en mm) de una columna
de materia energética donde la detonacién ocurre. Bajo este didme-
tro, la detonacién confiable no ocurre. Depende del confinamiento y
es mayor para materias moldeadas por fundicién de las prensadas”.

Capacidad Calorifica

Cuando una materia es afectada por una fuente de energfa, su tem-
peratura cambia. Este cambio se realiza por la absorcién de una cier-
ta cantidad de energia. La cantidad de energia” que puede absorber
una materia es conocida como capacidad calorifica y se puede definir
como la cantidad de calor necesaria para elevar su temperatura en
1 grado. Su dimensién es J/(kg K), capacidad calorifica especifica o
calor especifica, o J/(mol K), capacidad calorifica molar”. Segtn esto,
la capacidad calorifica (c) se puede expresar como:
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c=AQ/AT

Donde:

¢ = capacidad calorifica [J/(kg K)]
AQ = cambio del calor (kJ/kg)

AT = diferencia de temperatura (K)

La capacidad calorifica depende de la forma de adicién del calor. El
calor aplicado (AQ) puede aumentar la energia interna (AU) y tam-
bién puede realizar trabajo hacia el entorno (PAV), dependiendo de
las condiciones actuales.
AQ=AU+W
AQ=AU +PAV

Para la condicién de volumen constante (donde AV = 0, transforma-
cién is6cora) vale la relacion.

AQ=AU
Entonces, para la capacidad calorifica se puede escribir
c=AU/AT

Esta capacidad calorifica, es calor especifico a volumen constante y se
denomina como (c,), asf que se puede escribir:

¢,= AU/AT

Para la adicién de calor a presiéon constante (donde AP=0, transfor-
macién isobdrica) vale la relacién:

AQ=AU+W
AQ=AU +PAV

Como, en esta condicién P = constante y AV tiene un valor definido,
la expresiéon PAV (trabajo hecho por sistema) tiene su magnitud. El
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lado derecho del ecuacién (AU + PAV) es entalpia y significa el calor
que absorbe la reaccién a presion constante. Asi se puede escribir:

AQ=AH
Entonces, para la capacidad calorifica a presién constante vale la relacién:
c=AH/AT

Esta capacidad calorifica es el calor especifico a la presién constante
y se denomina como (Cp):

¢ = AH/AT
De estas ecuaciones se puede ver que (c,) es siempre mayor que (c,).

Para un gas ideal C,= AH/ AT, y como AH = AU + PAV, se obtiene que
C, = AU/AT + PAV/AT.

Por otra parte como ¢, = AU/AT y PAV/AT = R (constante universal
de gas), se obtiene que ¢, —c =R.

El cociente de (c )y (c,) es la relacién (razén) de calores especificos, se
denomina con s1gn0 (y) donde para los gases ideales vale la relacién:

y=c,/c,=AH/AU

Como (c ) es mayor que (c ), su relacién es mayor de 1y para la ma-
yoria de Tos gases estd dentro del rango 1.01 - 1.7. La expresion AH/
AU es el exponente adiabdtico de los gases ideales cuando la entropia
estd determinada.

La razén de los calores especificos de los gases de descomposicion tie-
ne una influencia significativa a las performances de los propelentes.
Para propelentes de motores cohetes, el valor (y) figura en la ecuacién
de velocidad caracteristica de los gases a través de tobera. Mayor va-
lor de (y), menor la velocidad caracteristica y también menor Impulso
especifico. Para propelentes de municién el valor (y) figura en la ecua-
cién de velocidad a la boca de cafiones. Mayor valor de (y), menor la
velocidad de los proyectiles en la boca de los cafiones.
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Volumen Especifico de Gases

El volumen especifico de los gases es el volumen de los productos
gaseosos de la detonacién o de la combustién de un kilogramo o un
gramo de materia explosiva bajo condiciones normarles (temperatu-
ra 0 °C y presion 10° Pa).

Para calcular el volumen especifico de los gases se debe partir de la
ecuacion de detonacién o de la combustién balanceada, y determinar
el numero de moles de los productos de reacciéon de 1 kg de materia
explosiva’.

V. =n22711 [(moles/kg)x(L/moles) = L/kg]

es

Donde:
V.. = volumen especifico de gases (L/kg)
n = numero de moles de productos de reaccién (de un kilo de materia explosiva)

22.711 = volumen molar de los gases (L/mol) en las condiciones estdndares.

Covolumen

El volumen minima donde se pueden comprimir los gases reales,
bajo de presién indefinida, se llama covolumen”. Estd relacionado
con el tamafio (volumen) de las moléculas particulares, es decir, es la
medida del volumen real ocupado por un mol de moléculas del gas
y tiene unidad de L/mol.

El volumen entero de un espacio con gas no estd disponible en su
plena totalidad para el movimiento de las moléculas. Se debe dismi-
nuir para valor de covolumen. Mds detalles sobre covolumen estdn
dados en el capitulo 1.4 Algunas Temas de Interés Comun.

Velocidad de Detonacion

La velocidad de detonacién corresponde a la velocidad de propaga-
cién de la onda frontal de detonacién a través de una columna de ex-
plosivo particular, y estd relacionada con la composicién quimica, el
calor de detonacidn, la densidad, la manera de iniciacién, los moles
de gases producidos, el peso molecular medio y otras caracteristicas
de los productos de descomposicién”.
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La velocidad de detonacién se determina experimentalmente, ini-
ciando una columna de explosivo, y midiendo el tiempo de propa-
gacion de la onda de choque entre dos sensores (partida y parada),
puestos a una distancia conocida (normalmente 7-10 mm). En la lite-
ratura correspondiente hay muchos intentos para calcular la veloci-
dad de explosién en base de algunos pardmetros, a continuacién su
formula bastante buena.

V, =64.42(y* ~1)AH,  (m/s)

Donde:

V, = velocidad de detonacién (m/s)
AH, = calor de reaccién (kcal/kg)
y = razén de calores especificos

Velocidad de Combustion

La velocidad de combustién se refiere a la combustién de los prope-
lentes y los mixtos pirotécnicos. Se puede definir como la velocidad
de descomposicién quimica, la velocidad de formacién de los pro-
ductos de descomposicién o la velocidad de disminucién de las pa-
redes de los granos de propelentes. Conforme a esto se puede definir
como la velocidad de penetracién de llama perpendicularmente a la
superficie de combustiéon. En trabajos con la velocidad de combus-
tion se debe dar atencién a lo siguiente.

La combustién es un proceso quimico que se ejecuta por sobre la
superficie, de la zona de reaccién. Estd relacionado con la propa-
gacién de la combustién por radiacién y conductividad del calor.
La velocidad de combustiéon depende en el primer caso de la com-
posicién quimica, y después de la densidad de las materias explo-
sivas, la presiéon de combustién y parcialmente de la temperatura
inicial de las materias que se queman. Las materias mds densas, van
a gastar mads tiempo en la propagacion de la combustién, ya que se
debe quemar mas material por unidad de longitud y por lo tanto, la
velocidad de combustién disminuye. De otro lado, el aumento de
la presién de combustién va a facilitar propagacién de la zona de
reaccion y la velocidad aumenta”.
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Aun que, por su definicién, la velocidad de combustiéon es muy sim-
ple, tedricamente, es muy dificil prever y calcular los pardmetros de
combustién.

Matemadticamente, la velocidad de combustién se puede expresar se-
gun la ecuacién de Saint Robert y Vieille:

V_=pP"
Donde:
V. = velocidad de combustion (mm/s)
b = coeficiente empirico, y depende de la temperatura
P = presién de combustion (atm, o kPa)
n = exponente de presién

En la practica, esta férmula se usa en forma logaritmica que permi-
tiendo la construccién de las diagramas log V_—logP en sistema coor-
denado.

log V_=logb +nlogP

Experimentalmente, la velocidad de combustién de los propelentes
se determina quemando una columna (barra) de material, que tiene
una seccién transversal circular o cuadrada. Para este propdsito se
usa la bomba de Crawford. El didmetro (o lado) de barra es 3-6 mm,
y longitud es alrededor de 150 mm. En la barra se hacen dos per-
foraciones pequefias a la distancia de alrededor de 127 mm, donde
se colocan dos alambres conectadas con dos terminales (partida y
parada). La barra se reviste con un inhibidor (resina epdxica o poliu-
retano), para impedir la combustién lateral, y se coloca dentro de la
bomba presurizada con nitrégeno. Los propelentes se inician con un
filamento incandescente, y se mide el tiempo de la propagacién de
combustién entre los dos alambres. La combustién se realiza a distin-
tos presiones y temperaturas iniciales. Asi se calculan el coeficiente
de la presién (n) y coeficiente de la temperatura (b).

El exponente de presién (n) es la medida del cambio de la velocidad

de combustién con el cambio de la presién de combustién. Para los
cafiones y municiones, donde se desarrolla una presién dentro del
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rango de 700 — 3500 atm, el coeficiente (n) es alrededor de 0.9. En este
tipo de armas, donde se necesita la combustién progresiva, los pro-
pelentes deben tener el coeficiente (n) alto (cerca de 1). En motores
cohetes, donde se necesita que la presién de combustién (cuando se
alcanza equilibrio de combustion), sea constante, el coeficiente (n)
debe ser menos (0.3 - 0.6), pero no se deberia acercar al cero.

El coeficiente empirico (b) estd relacionado con la composicion del
propelente y con su temperatura inicial. La combustién es una reac-
cién quimica, y su velocidad depende de la temperatura inicial. Dis-
tintas municiones y cohetes se usan en distintas condiciones climd-
ticas (- 20 hasta + 50 °C) y es muy importante que la velocidad de
combustién no varie mucho con el cambio de la temperatura. Para la
mayoria de los propelentes el coeficiente de la temperatura (b) debe
ser cerca de 0.1.

Para las mezclas pirotécnicas, la velocidad de combustion se determi-
na quemando la mezcla prensada de una forma determinada, donde
se incorporan sensores de partida y parada. En este caso, la densidad
de mixto prensado adquiere una alta importancia y deberia ser lo
mads posible cercano a la densidad teérica. En la mayoria de los casos
la dimensién de la velocidad de combustién es mm/s.

En relacién a la velocidad de combustiéon de los propelentes y las
mezclas pirotécnicas, a menudo se usa el término “tiempo de com-
bustion” (t ) y se refiere al tiempo necesario para que una cierta canti-
dad de material se queme. Esta magnitud es relativa y depende de la
forma de los granos, el peso volumétrico, la superficie de combustién
y otras condiciones especificas de la combustiéon. Una cierta cantidad
de material con velocidad de combustién determinada se puede que-
mar durante distintos tiempos, dependiendo de las variables men-
cionadas anteriormente. Este efecto se usa en el disefio de granos de
propelente para municiones y cafiones, y también para motores de
cohetes.

Presion Especifica
La presién especifica (poder) es la presion médxima generada cuando

una unidad de masa de materia energética explota o se descompone
dentro de una unidad de volumen”. Se calcula segtn la férmula:
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PV.T kp

P — O es ex

=" V273.15 dm’kg

Donde

P, = presion especifica [kp/(dm’ kg)]

P, = presion atmosférica (ambiental, 103.32 kp/dm?)
V. = volumen especifica de gases (dm’/kg)

V = volumen (dm?)

T, = temperatura de explosién (K)

Presion de Detonacion

La presiéon de detonacién es la presion generada en el centro de la
detonacién. Se determina experimentalmente, pero en la literaturas
correspondientes se pueden encontrar algunas formulas para su cél-
culo. Una de ellos, bastante buena, parte de la velocidad de combus-
tion.

dv,” _ (kg/m® )x(m/s Y’ _ kg

P, = _=Pax10.210° = kg/cm’
4 4 ms
Donde:
V, = velocidad de detonacion (im/s)
P, = presién de detonacion (Pa o kp/cm?)

d = densidad (kg/m?)

Potencia (poder)

Explosivos

El poder (o fuerza) de un explosivo es la medida de su fuerza, ca-
pacidad de voladura o energia disponible y no es una medida de
la velocidad de “entrega” de energfa. En otras palabras el poder es

la capacidad para hacer el trabajo y no se debe confundir con el po-
der rompedor (brisance). La caracteristica fundamental que define
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el poder de los explosivos (o0 mejor dicho el trabajo disponible) es el
calor de detonacién. Es imposible medir el poder de un explosivo en
las unidades definidas de trabajo o fuerza, pero existen ensayos que
nos permiten medir el poder relativo mediante comparacién. Estas
comparaciones se pueden usar, solamente, con los explosivos de na-
turaleza similar porque los resultados del poder de los explosivos
secundarios e industriales no se pueden comparar. Existen tres mé-
todos generales para determinar el poder de explosivos; Trauzl test
con bloque de plomo, test de mortero y test de péndulo balistico'®.

El Trauzl test se realiza haciendo estallar el explosivo dentro de un
bloque de plomo de dimensiones determinadas (Trauzl). El bloque
tiene una perforacién central para colocar explosivo. La explosiéon
causa un aumento del volumen de la perforacién que sirve como me-
dida para comparacién de poder*?®.

El test de mortero contempla un mortero de prueba y un proyectil de
15 kg de peso. El mortero se carga con 10 g de explosivo y se mide la
distancia que logra el proyectil cuando se inicia explosivo.

El test de péndulo balistico contempla un péndulo y sistema de dis-
paro. La muestra de explosivo se inicia y se anota la inclinacién de
péndulo. Los resultados obtenidos se comparan con un explosivo pa-
trén (un tipo de dinamita).

Propelentes

Para los propelentes de propulsién, especialmente para los propelen-
tes de cafiones y fusiles, en vez de poder, se reconoce una caracteristi-
ca conocida con la fuerza de propelentes. La fuerza, es una magnitud
directamente proporcional a la presién médxima y ademds depende
de la densidad, covolumen y las perdidas del calor al entorno. Aun-
que la presién maxima de combustién, es una magnitud determina-
da en unidades de presién, casi nunca se usa como un valor absoluto.
Siempre se hace la comparacién con una muestra patrén y sirve para
verificar la composicién de los propelentes. Experimentalmente, la
fuerza se determina usando la bomba de presién (bomba manomé-
trica). La muestra para analizar, y la muestra patrén, se queman en
la bomba bajo de las iguales condiciones y los resultados se expresan
como la fuerza relativa (%).
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Poder Rompedor
Explosivos

El poder rompedor o violencia (brisance), es el efecto de la fragmen-
tacién destructiva de la carga explosiva realizado en su retorno cer-
cano, y estd relacionado con la velocidad de hacer el trabajo. Esta
magnitud no estd completamente definida ya que depende del po-
der del explosivo y también de la presién mdxima desarrollada como
funcién de la velocidad de detonacién y el calor liberado. Se hicieron
varias propuestas para calcular el poder rompedor (una es la férmula
0.5 m*xV ?* donde m* es la masa de los productos gaseosos y V es
la velocidad de detonacién), pero ninguna férmula otorga resultados
confiables y aplicables. Por lo tanto, la atencién estd dada a las deter-
minaciones experimentales del poder rompedor y a sus comparacio-
nes con las muestras patrones'®.

El poder rompedor de los explosivos se mide usando varios méto-
dos y comparando los resultados obtenidos con los valores obteni-
dos por una muestra patrén (en mayoria de los casos TNT o dina-
mita 60%). Los mds conocidos métodos para determinar el poder
rompedor son:

- Test de compresién de bloque de plomo (método de Hess)
- Test de compresion cilindro de cobre (método de Kast)

- Test de arena

- Test de placa metédlica (plate denting test)

- Test de explosién bajo agua.

Propelentes

Los explosivos reaccionan muy rdpido y su poder rompedor es la
medida de la fragmentaciéon. Para los propelentes de propulsién
(como los explosivos bajos), en vez del poder rompedor se recono-
ce una caracteristica conocida como la vivacidad de los propelentes.
La vivacidad se puede definir como, la velocidad de cambio de la
presién en el tiempo dividida con la presién méaxima durante la com-
bustién. Por lo tanto, la vivacidad es una medida de la velocidad de
generacion de la energia del propelente.
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La combinacién de la fuerza y la vivacidad de los propelentes nos da
otra magnitud denominada como rapidez, la que se puede explicar
como el producto de la vivacidad por la fuerza. La rapidez es directa-
mente proporcional al cambio de presién con el tiempo y ademads, de-
pende de la densidad, covolumen y las perdidas del calor al entorno.

Aunque la presién de combustién es una magnitud determinada, casi
nunca se usan los valores absolutos de vivacidad y rapidez. Siempre
se hace la comparacién con una muestra patrén. Experimentalmente,
la vivacidad y rapidez se determinan usando la bomba de presién
(bomba manométrica). La muestra para analizar y la muestra patrén
se queman en la bomba en condiciones iguales y los resultados se
expresan como la vivacidad y rapidez relativas (en %).

Sensibilidad a la Onda Explosiva

La sensibilidad a la onda explosiva es la mdxima distancia a la que
un explosivo cebado transmite la detonacién a otro no cebado. Los
dos explosivos separados se colocan sobre una plancha metélica o se
fijan en el aire, a lo largo de una linea recta. Se determina la distancia
maéxima a la cual, la explosién del explosivo cebado provoca la deto-
nacién completa del otro explosivo no cebado'?. Esta caracteristica
es muy importante para las tronaduras y los explosivos industriales.

Estabilidad Quimica

La estabilidad quimica es la probabilidad de autodescomposicién de
cualquier compuesto quimico. Un compuesto inestable es un com-
puesto que se descompone facilmente”.

Aunque la mayoria de las materias energéticas comunes tienen una
energia de activacion baja, no se puede decir que son inestables. Por
lo tanto, la estabilidad quimica de las materias explosivas significa
que, durante el almacenamiento a la temperatura — 30 °C hasta + 60
°C, las sustancias no cambian su composicién y no experimentan un
proceso de descomposicion quimica. En la practica, después del al-
macenamiento durante un tiempo razonable, las materias explosi-
vas deben tener las mismas caracteristicas que tenian en el tiempo
de fabricacién. Aqui se debe hacer una diferencia entre explosivos y
propelentes como clases de materias explosivas”.
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Los propelentes homogéneos (de base simple, doble y triple) son
compuestos poliméricos, y pueden cambiar y envejecer. Explosivos
son, generalmente compuestos puros o mezcla de dos o0 mds com-
puestos puros.

La estabilidad de las caracteristicas balisticas es muy importante
y no se acepta cualquier cambio durante el almacenamiento de
las municiones. Con los explosivos este requisito no es tan estric-
to, porque los explosivos son cristales puros y poco cambio en las
caracteristicas explosivas no es tan importante para sus efectos fi-
nales. Por lo tanto, la estabilidad quimica es mucho mds compleja
para los propelentes.

Los nitratos organicos (ésteres de dcido nitrico y polioles), tales como
nitroglicerina, nitrocelulosa y dinitrato de dietilenglicol, como mate-
rias primas generales de los propelentes homogéneos, experimentan
una descomposicién lenta a la temperatura ambiente. La reaccién de
descomposicién es exotérmica y como productos de la reaccién, se
forman 6xidos de nitrégeno, los cuales actiian como catalizadores de
descomposicién. Debido a este fenémeno los propelentes tienen su
vida util vencida, después que, pierden sus caracteristicas y/o pro-
piedades balisticas. Por otro lado, debido a que los propelentes son
muy malos conductores del calor, el calor liberado durante una reac-
cién quimica exotérmica se puede acumular dentro del propelente
(especialmente adentro de los granos grandes). Si este calor acumu-
lado no se puede escapar al exterior, la temperatura dentro del pro-
pelente puede alcanzar la temperatura de iniciacién e iniciacién es-
pontdnea ocurre. Por lo tanto es muy importante determinar la vida
atil de cada tipo de propelente, especialmente para formulaciones
nuevas. Existen numerosos métodos para determinar estabilidad de
propelentes y conforme a este, de su vida ttil. Vamos a nombrar lo
mas importantes:

- Meétodo de Abel a 56 °C y 80 °C

- Método de metilvioleta

- Método de Bergman-Junk a 120 °C 0 132 °C

- Prueba en vacié a 110 °C

- Meétodo de a envejecimiento a 65 °C

- Método de determinar viscosidad de nitrocelulosa.
- Método de denitracion
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Todos estos métodos son muy importantes para los propelentes que
contienen derivados nitrados en sus composiciones (PBS, PBD, PBT,
CMDP).

Normalmente, los propelentes compuestos, como no contienen nitro-
celulosa ni tampoco nitroglicerina, son més estables en relacién a su
deterioro quimico.

Los explosivos bdsicos tales como nitroglicerina, PETN, trinitrotolue-
no, 4cido picrico, hexégeno, octégeno y otros, pueden experimentar
una descomposicién muy lenta a temperatura ambiente. Esta des-
composicion puede ser iniciada en presencia de trazas de dcidos, que
quedan después del proceso de lavado. Las pérdidas de estabilidad
de los explosivos se producen por un almacenamiento excesivamen-
te prolongado o porque las condiciones del lugar no son las adecua-
das. Pero, estos cambios, aunque pueden alterar las caracteristicas
explosivas, no influyen mucho en sus efectos finales.

Sensibilidad

La sensibilidad de las materias energéticas significa facilidad (o pro-
babilidad) de iniciacién (explosién o combustién) por medio de roce,
impacto, calor, chispa eléctrica, o otros estimulos fisicos sin propésito
iniciarlos. El nivel de sensibilidad determina la seguridad de trabajo, de
manipulacién, y posteriormente, su aplicaciéon potencial. En la Tabla N°
1.3 estdn dadas sensibilidades al roce, impacto y chispa eléctrica, tres
estimulos fisicos mds importantes, para algunas materias energéticas".

Explosivos SR (N) SI (N m)
Explosivos primarios

Tetraceno 8 1-2
M 3-5 1-2
Estifnato de plomo 15 25-5
LA 01-1 25-4
Explosivos secundarios

PETN 60 3
HMX-B 120 74
RDX 120 75
HNS 240 5
NG > 353 0.2
TRL >353 3
NC (13.4% N) >353 3
PA >353 74
INT >353 15
NQ >353 >49
TATB >353 50
AN >353 50

Tabla N° 1.3. Sensibilidad de las materias energéticas %



Los propelentes son generalmente bastante estables a los estimulos
fisicos y no merecen una atencién més detallada. Pero, los propelen-
tes compositas, como estdn compuestos de perclorato de amonio y
aluminio, puede iniciarse bajo algunas circunstancias, especialmente
en el proceso de la preparacion.

La situacién es totalmente distinta con los explosivos. Los explosi-
vos, especialmente los explosivos primarios, son muy sensibles a
los estimulos fisicos, tales como el roce, impacto y chispa eléctrica.
Esta sensibilidad muy elevada es causa de muchas iniciaciones in-
deseables. La sensibilidad de la mayoria de los explosivos es cono-
cida, y debido a sus estabilidades quimicas, no cambia significada-
mente durante el almacenamiento. Pero, los explosivos primarios
necesitan una atencién especial durante la produccién, manipula-
cién y almacenamiento. En la Tabla N° 1.4 estd dada la sensibilidad
a la chispa eléctrica para algunos explosivos primarios y mixtos pi-
rotécnicos?.

Nombre Sensibilidad (mW s)
Trinitroresorcinato de Plomo <0.1
Azida de Plata 0.1
Picratos 1.0
LA 10
Mixto retardo con minio 100
PN 1000

Tabla N° 1.4. Sensibilidad a la chispa eléctrica

Ya hemos mencionado tres estimulos fisicos mds importantes en sen-
sibilidad de los explosivos primarios. El impacto y roce son estimu-
los “visibles”, se pueden prever, controlar y al fin, eliminar totalmen-
te durante la manipulacién de los primarios. Pero, la chispa eléctrica
es algo que no se “ve”, y muy dificil de prever cuando y donde va a
generarse. Por lo tanto, la mayor atencién va a darse a la chispa eléc-
trica, como se genera y como se puede eliminar.

De la Tabla N° 1.4 se puede ver que el trinitroresorcinato de plomo,
junto con azida de plata, necesita una energia de chispa eléctrica muy
baja, cien veces mds baja que azida de plomo y 10,000 veces mds baja
que pélvora negra, para iniciarse.
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Durante el trabajo normal, sin precauciones especiales, es posible
que la carga estdtica se acumule en las personas y /o equipos no ate-
rrizados. La carga estdtica se produce de distintas maneras, pero la
manera mds comun es por frotacién o por contacto y la separacién
de dos superficies, una de esta debe ser aislante. Si algunos objetos,
como personas o partes de equipos son aislados de la tierra, pue-
den comportarse como condensador para la carga eléctrica, la cual se
puede acumular. Acercdndose a un conductor, puede descargarse en
forma de chispa. Si esta chispa toca el explosivo primario se puede
producir la iniciacién, siempre cuando la chispa tenga bastante ener-
gia y el explosivo sea bastante sensible.

La energia de la chispa eléctrica se puede calcular conforme a la si-
guiente férmula:

E=05xCV?

Donde:

E = Energia de chispa (Jo Ws)

C = Capacidad del condensador (F, faradios)
\Y Voltaje (V; voltios)

En la bibliografia correspondiente estd estipulada que el cuerpo hu-
mano se puede cargar con 20.000 voltios, y que tiene capacidad de
0.5 x 10” F (0.5 nanofaradio). Con estos valores se puede generar una
chispa con energia de 0.1 W's, la cual es mucho mds alta que la ener-
gla estipulada en la Tabla 1.4 para algunos primarios comunes. Tam-
bién se piensa que el cuerpo humano se puede cargar normalmente
con 5000 voltios y esto nos da energia de la chispa de 0.00625 W s
(6.25 mW s), que es también mds alta que los valores estipulados en
la Tabla 1.4 (excepto para azida de plomo).

Por lo tanto el cuerpo humano presenta una peligrosidad permanen-
te durante la manipulacién de primario.

Se deben tomar precauciones muy rigurosas para disminuir o elimi-
nar el proceso de carga del cuerpo humano.
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Ya que el cuerpo humano tiene distintas posibilidades para cargarse,
se debe establecer un método para determinar el nivel de carga de
los operarios, y conforme a los resultados, elegir las personas que se
carguen menos, para trabajar con primarios. Las personas elegidas
deben llevar ropas hechas de algodén o materiales naturales (inclu-
yendo la ropa interior), los cuales se cargan menos. Los calzados de-
ben tener planta semiconductora, con certificado del proveedor. La
conductividad de las plantas se debe controlar cada vez que se rea-
lice produccién. En caso que en mercado no existen los calzados co-
rrespondientes, se deben usar taloneras, las cuales también se deben
controlar en su conductividad. Los operarios también deben usar las
pulseras con conductividad controlada, las cuales siempre, durante
el trabajo, deben ser conectadas con red de aterrizaje.

La humedad relativa en el espacio de la fabricacién debe ser 60% y
mds, lo que facilita descarga de los cuerpos humanos y de los equi-
pos en forma espontdnea (el aire htiimedo es alrededor 5 veces mejor
conductor que aire seco).

Cada persona que ingrese en drea de produccién, se debe descargar
en el acceso a dicha drea.

El piso del drea de produccién debe ser semiconductor, estar total-
mente limpio y mojado para mejorar el contacto con los zapatos.

Se deberia evitar la manipulacién y almacenamiento de primarios se-
cos (si el procedimiento lo permite), porque la humedad disminuye
la sensibilidad contra la chispa.

Con relacion a los aparatos y equipos, en la literatura respectiva no
hay datos cuantitativas sobre carga con estédtica y no podemos hacer
ningun cdlculo aproximativo. La situacién se complica mds si duran-
te los procesos se usan solventes orgdnicos inflamables. En este caso
existe la posibilidad que el ambiente se sature con solvente hasta la
concentracién explosiva.

Todos los motores y maquinas en dicha drea deben tener la protec-
cién correspondiente (IP 55 o IP 56) y ademds, deben ser aterrizados
de manera correcta. Todos los otros equipos también deben ser ate-
rrizados. La red de aterrizaje debe ser en estado impecable, con to-
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das las conexiones firmes y totalmente limpias, sin nada de pinturas,
grasas y otros aislantes. El punto de aterrizaje en la tierra debe ser
realizado de manera correcta, controlado una vez por semana o antes
de comenzar con el trabajo.

Los focos y ldmparas de iluminacién, interruptores, enchufes y otros
articulos eléctricos, también deben tener proteccién contra la chispa.
El drea de produccién debe ser bien ventilada para disminuir, en pri-
mer lugar, la concentracién del solvente en el aire.

Se debe mantener un nivel de limpieza muy alta dentro de todas las
dreas de proceso y manipulacion.

El nivel méds alto de peligrosidad durante la manipulacién y pro-
duccién de primarios es la sensibilidad contra la chispa eléctrica. La
peligrosidad real se puede disminuir, pero nunca se va a eliminar
totalmente, aplicando todas las medidas mencionadas anteriormen-
te, los cuales tienen, como su objetivo principal, la disminucién o
eliminacién de las fuentes de chispas.
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2 ExXrLOSIVOS
2.1 Introduccion

La pélvora negra (una mezcla de nitrato de potasio, azufre y carbon)
se considera como la primera materia energética quimica®. Cerca de
220 afios antes de Cristo la pélvora negra fue preparada por primera
vez en los experimentos de los alquimistas en China. Fue preparada
por accidente, por un error de los alquimistas. En Europa empezé a
usarse en el siglo XIII, cuando el sacerdote ingles Roger Bacon ex-
perimento con la pélvora negra. A finales del siglo XIII, los ejércitos
empezaron a usar la pélvora negra para demolicion de los muros de
proteccién de las ciudades y castillos.

La mayoria de los explosivos son compuestos organicos puros, com-
puestos de un nicleo (esqueleto) de carbén donde son incorporados,
mediante los enlaces covalentes, algunos grupos funcionales oxidan-
tes tales como nitro, nitramina, nitrato y otros”®.

Los grupos mencionados, debido a que poseen los enlaces N-N y
N-O, tienen dos o mds dtomos con, uno o dos pares de electrones
alojados en orbitales p atémicos, los cuales no participan en la forma-
ciéon de los enlaces covalentes. Esta configuracién de las moléculas
genera repulsiones electrostdticas (repulsiones cuolombianas) entre
los d4tomos y, como consecuencia, la mayoria de los explosivos tienen
calor de formacién positiva. Al detonar, ocurre una redox reaccién
interna, los enlaces se rompen formando los productos gaseosos (N,
CQO, y otros) donde los electrones que no participan en la formacién
de los enlaces son alojados en orbitales (p) moleculares, los cuales
son mds estables que orbitales (p) atémicos®.

Los explosivos quimicos, como una clase de las materias ener-
géticas quimicas, son compuestos quimicos o sus mezclas los
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que, por accién del calor, chispa eléctrica, impacto, roce, choque
de onda u otros efectos comunes, sufren una rdpida descompo-
sicién quimica auto-propagante, irreversible y no controlada,
acompafiada por la formacién de productos (compuestos o ele-
mentos quimicos) mds estables, liberando una cantidad de ener-
gia, conforme a los cambios quimicos ocurridos y a la diferencia
de las energias internas entre los productos de descomposicién y
compuestos iniciales.

Esta definicién significa que las moléculas de explosivos deben
tener algunos grupos quimicos, los que por un lado, aumentan el
calor de formacién, y por otro lado, generan los productos gaseo-
sos durante la reaccién quimica. Estos grupos quimicos son cono-
cidos como los grupos exploséforos. Lo mds comunes son grupos
compuestos del nitrégeno y/o del oxigeno, es decir nitro-grupos,
nitratos, ésteres de dcido nitrico, nitraminas, azidas, percloratos,
cloratos y otros. Debido a la presencia de los grupos exploséforos,
la molécula de explosivo tiene, en su composicién, oxigeno y ni-
trégeno para generar los productos gaseosos (N,, NO, CO, COy
H,O) y puede descomponerse (combustién) sin presencia del oxi-
geno atmosférico. Conforme a este, el porcentaje del oxigeno (como
balance de oxigeno) y nitrégeno son los factores mds importantes
para que un compuesto quimico (o mezcla de los compuestos qui-
micos) sea calificado como explosivo.

La mayoria de los explosivos (como compuestos puros o sus mez-
clas) contienen, en su composicién, carbono, hidrégeno, oxigeno, ni-
trégeno y metales (como aluminio). Después de la descomposicién
(combustién) los productos estdn compuestos del agua, mondxido
de carbono, diéxido del carbono, nitrégeno molecular, 6xidos me-
tdlicos y trazas de 6xidos de nitrégeno. Cudles de estos productos
van a formarse y con qué prioridad, depende de la jerarquia de la
formacién®. Para explosivos con formula general CHNOMX (M =
metal, X = halégeno) la jerarquia de formacién de los productos esta
como sigue:

Prioridad 1: M +X
Prioridad2: H + X
Prioridad 3: M + O
Prioridad 4: 2H+0O

MX (halogenuros metdlicos)
HX

MO (6xidos metalicos)

HO
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Prioridad5: C+ 0O = CO

Prioridad 6: CO + O = CO,
Prioridad 7: 2N = N,
Prioridad 8: 20 = 0,
Prioridad 9: 2H = H

2

Consideramos la detonacién de nitroglicerina cuya férmula general
es C,H.N,O,. La descomposicién se realiza en dos fases. La primera
fase es la descomposicién de la nitroglicerina en sus dtomos cons-
tituyentes:

CH.N.O, =3C+5H +3N +90

3775379

Esta reaccién hipotética, se realiza con absorcién del calor, es decir,
es endotérmica.

En la segunda fase de reaccion, los productos de reaccién se recombi-
nan segtn la jerarquia de formacién.

250+5H = 25HO

60+3C = 3CO,
3N - 15N
050 = 0250,

Todas estas cuatro reacciones son exotérmicas, se realizan con libera-
cién de calor y este es mucho mayor que el calor gastado en la reac-
cién de descomposicién. El carbono y el hidrégeno son, en este caso,
combustibles, el oxigeno es oxidante, aun que los tres 4tomos son
parte de una misma molécula. Se ve que la nitroglicerina tiene balan-
ce de oxigeno positivo. Sin embargo, en la mayoria de los explosivos
hay un déficit del oxigeno (balance de oxigeno negativo).

La energia liberada se manifiesta como calor y también como energia
cinética de los productos de descomposicién. Durante la descompo-
sicién, se produce un aumento de las unidades de materia (moles)
y, por medio del calor liberado, se desarrolla un efecto de presién
subita. La energia liberada sirve solamente para realizar trabajo por
medio de una onda de choque (destruccién, rompedor).

93



La descomposicién ocurre en un tiempo muy corto y dentro de un
espacio muy limitado. Esta descomposicién quimica es conocida
como Detonacion y se propaga a través del cuerpo de explosivo.
Debido a la velocidad de propagacién y al calor liberado, el explo-
sivo entero se transforma en productos gaseosos y /o vaporizados
antes de que puedan abandonar el espacio de detonacién y hacer
cualquier tipo de trabajo. Esto genera una presién muy elevada
(200-300 mil atmosferas o mds), capaz de producir demolicién o
destruccion.

Aunque estas definiciones no contemplan un trabajo ttil de la
energia de detonacién (como por ejemplo ocurre durante la com-
bustién de los propelentes), en el tltimo tiempo se estd desarro-
llando, con mucho éxito, una nueva técnica en el uso de los ex-
plosivos quimicos para realizar algunos trabajos determinados.
La energfa liberada, en este caso, se usa para realizar trabajo 1til,
de manera indirecta, usando explosivos con geometrias o formas
muy determinadas y en cantidades limitadas. Como ejemplo, hoy
dia, con explosivos se puede soldar y cortar metales, conformar
planchas grandes, desplomar chimeneas industriales, desplomar
edificios enteros o sus partes, limpiar calderas de los depdsitos
acumulados y otros. Estos usos y empleo de los explosivos no estd
contemplado en este texto.

2.2 Detonacién y Explosion

La detonacién y explosion son dos fenémenos muy destacados (en-
tre otros) relacionados con los explosivos y también con las materias
energéticas en general'>'1%. La detonacién es la reaccién quimica de
los explosivos, mientras la explosién es un efecto fisico posterior o
secundario, el que ocurre como una consecuencia de las reacciones
quimicas y sus productos. La detonacién se puede también definir
como una combustién instantdnea, o conversion de los sélidos, liqui-
dos o gases, en gases expandibles, acompafiada con calor, presion y
otros efectos secundarios.

Las reacciones quimicas descomponen los explosivos y asi se pue-
den considerar como reacciones de descomposicion. Dependiendo
de las materias particulares y de las condiciones de la reaccién, la
descomposicién se realiza a distintas velocidades, y la velocidad de
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propagacion define la naturaleza y fendmenos de la descomposicion.
En relacién con la velocidad de propagacién, existen tres tipos de
descomposicién quimica.

- Detonacion
- Deflagracién
- Combustion

Cuando la velocidad de la propagacién, a través del cuerpo explosi-
vo es mayor que la velocidad de sonido a través del mismo cuerpo,
esta reaccion se reconoce como Detonacion. Bajo estas circunstancias
(liberacién répida del calor y de los productos de reaccién gaseosos)
se genera una gran cantidad de gases dentro de un espacio muy li-
mitado, los cuales no pueden escapar de la zona de detonacién mien-
tras la misma ocurre. Estos productos gaseosos, calentados a alta
temperatura (algunos miles de grados), sufren, después del término
de la reaccién en cadena (detonacién), una expansién muy violenta
debido a la diferencia, entre la presién interior dentro de la zona de
detonacién (la presién dentro de la zona de detonacién puede ser
hasta 300,000 atmdsferas) y presién ambiental. Esta expansion y sus
consecuencias, es conocida como Explosion.

Cuando la velocidad de propagacién de la reaccién en cadena a tra-
vés de un cuerpo explosivo es menor que la velocidad de sonido a
través de mismo cuerpo, esta reaccién quimica se considera como
Deflagracion. La reaccién quimica se desarrolla a una velocidad rela-
tivamente lenta y permite el escape parcial de los gases y del calor. La
presién dentro de la zona de reaccién es mucho menor y la expansion
de los gases es moderada.

En el otro extremo, cuando la reaccién quimica se efectia super-
ficialmente por conductividad térmica, los productos de reaccién
gaseosos pueden escapar totalmente de la zona de reaccién y no
existe aumento de la presion. Este tipo de reaccién se denomina
Combustion.

Las caracteristicas de estos tres diferentes fendmenos se pueden mos-
trar en el siguiente cuadro resumen.
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COMBUSTION

DEFLAGRACION

DETONACION

Se realiza con el oxigeno
del aire y/o con oxigeno

propio.
Se inicia por calor

La reaccién avanza su-
perficialmente por con-
ductividad térmica.

La velocidad depende de
las condiciones y la na-
turaleza de explosivo, es
decir del calor liberado.

La velocidad es de orden
de cm/s.

El oxigeno y/o el com-
bustible lo aporta el pro-
pio explosivo.

Se inicia por calor.

La reaccién se acelera por
el aumento desordenado
de choques de moléculas
y por conductividad tér-
mica.

La velocidad aumente li-
nealmente con la presién.

Hasta 100 atm, la velo-
cidad estd determinada
por la cantidad de calor, a
partir de esa presién por
la energfa mecénica de los
choques de moléculas.

El oxigeno y/o el com-
bustible lo aporta el pro-
pio explosivo.

Se inicia por el aporte
energético de una onda
de presién o de choque,
friccién llama etc.

La reaccién avanza por
la energfa liberada en los
choques de las moléculas,
que forman un frente de
onda uniforme.

Se propaga con una velo-
cidad supersénica

2.2.1 Deflagracion

Una materia energética se puede clasificar como un explosivo defla-
grante cuando una pequefia cantidad de materia suelta se encien-
de rdpidamente por efecto de la llama, chispa, golpe, friccién o alta
temperatura. Los explosivos deflagrantes arden mds rdpido y mds
violentamente que los combustibles comunes.

Al iniciar, en los explosivos deflagrantes se forman “puntos calien-
tes” por la compresién de las burbujas atrapadas o por el flujo plds-
tico del material. Esto mds adelante genera el calor y los productos
intermedios volatiles, experimentando reacciones exotérmicas en
la fase gaseosa. El proceso completo genera bastante energia y ca-
lor para iniciar la descomposicién y volatilizacién de la materia no
reaccionada. Conforme a esto, el proceso de deflagracion es soste-
nible.
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La combustién de los explosivos deflagrantes es un proceso super-
ficial, parecido a la combustiéon de los combustibles comunes salvo
que no es necesario usar el oxigeno ambiental.

2.2.2 Detonacion

La detonacién de los explosivos quimicos es una reaccién quimica
exotérmica que ocurre casi instantdneamente, en razén del cambio
de la disposicién (distribucion, configuraciéon) de los dtomos de una
molécula inestable a un estado mucho méds estable. La detonacién se
puede también definir como una combustién instantdnea, o conver-
sion de los sélidos, liquidos o gases, en gases expandibles, acompa-
fiada de calor, presion y efectos secundarios’.

Cuando una molécula inestable se descompone o quema, sus dtomos
se recombinan formando una molécula nueva (o moléculas nuevas)
mds estable, la diferencia entre las energias internas de estas dos mo-
léculas se libera como energia calorifica. La energia liberada descom-
pone las moléculas adyacentes y el proceso contintia hasta la dltima
molécula (reaccion de cadena). El calor extremo, liberado durante el
proceso de redisposiciéon de los dtomos, facilita las condiciones para
que ocurra la oxidacién, y asi, un gran aumento en el volumen de los
productos gaseosos.

La detonacion quimica es una serie de las reacciones quimicas, com-
pletas y violentas, que se producen a una velocidad supersénica
dentro de un explosivo, generando gases a una elevada presién y
temperatura®. La repentina y enorme presién de los gases calientes,
irrumpe violentamente en el espacio circundante y genera una onda
de presién que se propaga a velocidad supersénica. Para tener una
idea mds completa de magnitud del proceso de detonacién, podemos
mencionar que un centimetro ctbico de nitroglicerina (1.591 g) cuan-
do detona, produce alrededor de 1.1777 dm? (o 1177.7 ¢cm?®) de pro-
ductos gaseosos después de la expansién; en resumen, el volumen
inicial, de 1 cm?® aumenta alrededor de 1200 veces (sin considerar el
aumento del volumen por efecto de la temperatura).

La presién generada dentro del espacio que ocupa el explosivo (un

centimetro cdbico) a la temperatura de explosion (5728 °C) sube ins-
tantdneamente a 25887 atmdsferas. Esto es posible porque el proceso
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completo de descomposicion termina antes que los gases alcancen
a abandonar el espacio de detonacién. La temperatura de explosién
es un pardmetro muy importante porque es relacionado de manera
directa con el volumen y también con la composicién y la presién de
los productos gaseosos. En los cdlculos termoquimicos, la tempera-
tura de detonacién se puede calcular usando la ecuacién siguiente”.

AH xm_,

T, = s
4 mic, +m,C, +M,C,.....+ M. C,

Donde:
T, = temperatura de detonacién (°C)
AH = calor de reaccién (kJ/g)
m* = masa de explosivo (g)

exp. .
m* = masas de los productos particulares (g)

c,, = calores especificos de los productos particulares [£]/(g °C)]
La temperatura de detonacion calculada segtin la férmula anterior
es normalmente mds alta que la temperatura actual de detonacién.
En este cdlculo, se aplican los valores de los calores especificos y la
composicion de los productos de detonacién, relacionados al estado
normal (25 °C y 1 atm de presién), pero al aumentar la temperatura,
aumentan los calores especificos de los gases y también cambia la
composicion de los productos de detonacién. Ademads, la disociaciéon
de los productos de detonacién a temperaturas elevadas, consume
una parte del calor liberado, disminuyendo la temperatura de deto-
nacion.

La detonacién de explosivos es un proceso espontaneo, que ocu-
rre casi instantdneamente, pues un estado molecular inestable se
transforma en un estado mds estable. La detonacién ocurre sola-
mente cuando a las moléculas del explosivo se les entrega una can-
tidad de energia (energia de activacién), generalmente en la forma
de un choque, que le permita exceder las fuerzas atractivas en-
tre sus dtomos. Mientras que las moléculas se descomponen y los
adtomos recombinan para formar las moléculas nuevas, la energia
se libera en forma de una onda de presién y de alta temperatura.
Existen dos relaciones importantes son validas para los explosivos
y la detonacién.
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- Enel proceso de detonacion, la reaccién quimica que ocurre proporciona
la energia en forma de calor para mantener y acelerar el proceso de des-
composicion.

- La onda de choque generada proporciona la energia de impacto que per-
mite el efecto de destruccion.

Segun esta relacién, el proceso de detonacién estd caracterizado por
una onda de choque que es capaz iniciar la reaccién quimica de des-
composicién durante su propagacion a través del cuerpo de explo-
sivo. Una fraccién de energia quimica se gasta para sostener la onda
de choque.

La onda de detonacién corresponde a una onda de choque (provoca-
da por la turbulencia de productos gaseosos) en el medio de la reac-
cién, (medio reactivo) onda que es sostenida por la energfa liberada
por las reacciones quimicas, a su vez provocadas y sostenidas por el
mismo choque.

La region de esta onda, donde la presion se eleva rapidamente se lla-
ma “frente de choque”. En este frente, ocurren las reacciones quimicas
que transforman progresivamente el explosivo en sus productos de
descomposicion. Por detrds del frente de choque, se forma una zona
de reaccién en forma de plano que se denomina “plano de Chapman —
Jouguet (CJ)”, donde la reaccién alcanza su nivel de equilibrio en cuanto
a velocidad, temperatura, presién de gases, composiciéon y densidad,
lo que se conoce como condiciones de estado de detonacién. Dentro de la
onda de detonacidn, el explosivo no reaccionado entra en choque con
una velocidad (D) y empieza quemarse en la zona de reaccion hasta
que se trasforma completamente a los productos™. Para altos explosi-
vos la zona de reacciéon es muy estrecha (algunos milimetros). Esque-
madticamente, una onda de detonacién se muestra en la Figura N° 2.1.

o— [

explosivo no - productgs
reaccionado zona de reaccion de reaccion

Figura N°2.1. Onda de detonacién

99



La teorfa de detonacién mds simple es la teorfa hidrodindmica de Cha-
pman y Jouguet (CJ teoria). Segtin esta teorfa, la detonacién se conside-
ra como un modelo unidimensional donde el choque se mueve a tra-
vés del cuerpo de explosivo, lo compacta y lo calienta y asi empieza la
reaccién quimica de descomposicion. El frente de la reaccién (onda de
detonacion) es una discontinuidad lineal con una velocidad de reac-
cién infinita (instantdnea) que, cuando pasa a través de los explosivos
(solidos o liquidos), los convierte totalmente en los productos. Cuando
la reaccion se inicia, antes de que la detonacién se produzca, la onda
de choque comienza a comprimir el explosivo sélido o liquido hasta
que llegue a un estado ideal en el que esta totalmente conmocionado
y dispuesto a reaccionar. Luego, el explosivo reacciona y la detona-
cién empieza. Con el desarrollo de la reaccion, la presion aumenta y el
volumen disminuye hasta que el explosivo empieza descomponerse.
Luego, la presiéon empieza disminuir porque el s6lido comprimido se
trasforma en gases, y el volumen especifico aumenta. En esta teorfa, se
supone que las reacciones quimicas ocurren instantdneamente dentro
del choque (en la Figura N° 2.1 la longitud de la zona de reaccién es
cero). Se supone también, que los productos de reaccién fluyen a la
velocidad del sonido relacionada con el choque, y esta suposicion se
llama la “condiciéon de Chapman-Jouguet”. Esta teoria no considera la ci-
nética de las reacciones de descomposicion.

Las ecuaciones de tres leyes, la conservacion de la masa, la conser-
vacion del momentum (cantidad de movimiento) y la conservacion
de la energia, a lo largo de la onda de detonacién unidimensional,
denominados como las “condiciones de salto” dan las soluciones para
la velocidad de choque (en funcién de la presién, la densidad y la
velocidad de las particulas detrds de la onda de choque), y para el es-
tado de los productos de combustion, justo detrds de la onda de de-
tonacion. Esta velocidad que es conocida como “velocidad de Chapman
— Jouguet”, corresponde a una detonacién ideal y significa que los
gases quemados al final de la zona de reaccién viajan a la velocidad
del sonido relacionada con el frente de onda de la detonacién. Segtin
la teorfa CJ, es posible, sabiendo la composicién de los productos ga-
seosos, calcular la velocidad de detonacién, la presién de detonacién
y los demads pardmetros.

Una teoria idealizada de detonacidon, con una onda unidimensional,
de movimiento constante, fue desarrollada por Zeldovich (1940), von



Neumann (1942), y Doring (1943), la que es conocida como la teoria
ZND. En la Figura N° 2.2 se muestra graficamente el modelo de de-
tonacion en tubo metélico segtin la teoria ZND.

fin de quimica tuba chogue

metalico

reaccion _
completa

. direccion de
detonacion
superficie
sanica

explosivo no

reaccionado
zona de reaccion
productos frente de onda
de reaccion de chogue

Figura N°2.2. Modelo de detonacién ZND

Segun esta teoria, el proceso de detonacién contempla una onda de
choque que comprime el explosivo no reaccionado a un estado de
muy alta presién donde el explosivo todavia no empieza su descom-
posicién. La reaccién empieza en ese estado y termina en un estado
de equilibrio. Luego, los productos de descomposicién se expanden
violentamente™ "%,

El frente de la reaccién, se considera que estd en dos dimensiones y
que tiene una forma de semiesfera. El modelo consiste en una onda de
choque no-reactiva, que viaja a la velocidad del Chapman-Jouguet,
seguida por una zona de la reaccién. La alta temperatura detrds de
la onda de choque inicia las reacciones quimicas que convierten los
explosivos en productos. La zona de reaccion (en la Figura N° 2.2 la
longitud de la zona de reaccion es definida, En algunos milimetros)
consiste en una zona de induccién que estd térmicamente casi neu-
tra (poco o nada de aumento en la temperatura durante la reaccién)
seguida por una zona exotérmica de la recombinacién. La distancia
entre la onda de choque y el final de la zona de reaccién se conoce
como el espesor de zona de reaccién.
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La teorfa de detonacién, contempla tres estados; el estado inicial, el
estado de detonacion y el estado de explosion. En la Figura N° 2.3 se
muestran tres estados mencionados.

ESTADO P, Presion atmosférica 1 (atm)
4 Temperatura ambiental 298 (K)
INICIAL d; Densidad de explosivo 0.8 — 1.6 (kg/m°)
P, Presién de detonacion 20 a 300 (katm)
T, Temp. de detonacién 2,000 - 6,000 (K)
ESTADO DE  |vb Velocidad de detonacién 2,000 — 8,000 (m/s)
DETONAC|ON W  Velocidad de flujo 1/4D (m/s)
d, Densidad de explosivo >d( 4/3d1) (kg/m3)
Q, Calor de detonacion 2,500 a 6,700 (kJ/kg)
P; Presion de explosion 1/2P, (katm)
ESTADO DE T; Temp. de explosion < Tz (K)
EXPLOSK’)N Q3 Calor de det.; adiabatico Q; (kJ/kg)
d; Densidad, proc. is6coro di (kg/m3)

Figura N° 2.3. Teorfa de detonacién

Como ya hemos estipulado, la detonacién de los explosivos es un
proceso rapido de descomposicién quimica. El mecanismo de des-
composicién depende de la estructura de cada explosivo en parti-
cular y se pueden definir dos diferentes mecanismos extremos, uno
para compuestos (explosivos) inorgédnicos y otro para los compues-
tos orgdnicos.

Los explosivos orgédnicos (TNT, nitroglicol) tienen puntos de fusién
y ebullicién relativamente bajos debido a sus fuerzas intermolecu-
lares débiles. La descomposicién térmica se desarrolla “molécula a
molécula”, sincronizadas en el tiempo. Calentando a bajas presiones
se pueden descomponer sin detonacién, su energia de activacién es
baja y su temperatura de descomposicion también es baja.

Los explosivos inorgdnicos (sales) tienen sus puntos de fusién re-
lativamente altos, a menudo mayor que las temperaturas de autoi-
niciacién. De acuerdo a esto, sus energias de activacién son altas y



se pueden descomponer instantdneamente (detonacién) cuando se
calientan, independiente de la presién externa. La descomposicién
se desarrolla “cristal por cristal”, y no “molécula por molécula”. Esa
es la diferencia esencial entre las caracteristicas iniciadoras y rom-
pedoras de los explosivos. Los explosivos de iniciacién o explosivos
primarios, aunque son enérgicamente mds débiles que los explosivos
secundarios, son mucho mds sensibles a los estimulos externos y sus
descomposiciones pasan mds fdcil y rdpido a la detonacion.

La detonacién y la combustién de los explosivos, aunque parecen
muy distintos, son dos procesos quimicos semejantes. En la Figura
N° 2.4 se muestra la diferencia o “similitud” de estos dos procesos®.

Ii onda explosiva ’

/'_\
impulsa ’;“\\ AN S
> () D))
S~ o7
N
fulminante detonador buster secundario

TREN DE DETONACION
— combustidn

impulso
Rl . o

fulminante estopin polvora
TREN DE COMBUSTION

Figura N° 2.4. Comparacién entre detonacién y combustién

No existe una diferencia esencial entre los procesos de combustién y
los procesos de detonacién, y cada explosivo puede o arder o deto-
nar. La transferencia entre estos dos procesos se puede llevar a cabo
facil y rdpidamente, dependiendo de los efectos energéticos de los
procesos y de la configuracién (forma fisica) del explosivo.
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La combustién se distingue de la detonacién, solamente por que los
productos de combustiéon pueden escapar totalmente, dejando atrds
el lugar de formacién (zona de combustién), llevando la mayor parte
de la energia de la reaccidn, y el ataque (la presién) de los productos
de reaccion al explosivo no reaccionado es minimo.

Por lo tanto, la combustién se puede considerar como un proceso
isobdrico, es decir el proceso se desarrolla a presién constante, con
una velocidad de combustién de algunos mm/s hasta algunos cm/s.
Una combustién rdpida, pero todavia bajo de la velocidad del sonido
(subsénica) se denomina deflagracién. En el proceso de detonacién,
la onda de choque, una vez que alcanza su nivel de equilibrio (tem-
peratura, velocidad, presién) se mantiene durante el resto del pro-
ceso por lo que se dice que es autosostenida. Mientras que la onda
deflagrante tiene tendencia a amortiguarse hasta précticamente ex-
tinguirse.

Otra diferencia entre la detonacién y deflagracién es que en el caso
de deflagracion, los productos de descomposicién se mueven en el
sentido contrario al sentido de avance de la deflagracién, mientras
que en el caso de una detonacién, los productos se desplazan en el
mismo sentido de avance de la detonacién'®. Esto se puede entender
de la ecuaciéon fundamental conocida como “condicion de Capman —
Jouguet” y se puede expresar como sigue:

V,=5+V
P

Donde:

V, =velocidad de detonacion (im/s)

S =velocidad del sonido (m/s)

Vp = velocidad de las particulas (m/s)

Cuando V_tiene un valor negativo, es decir cuando las particulas se
mueven en el sentido contrario al avance de la reaccién de descom-
posicién, la velocidad de detonacién serd menor que la velocidad
del sonido. Este caso es el de una combustién simple o deflagraciéon
subsénica. En el caso contrario, cuando V_ tiene un valor positivo
(las particulas se mueven en el sentido de avance de la reaccién de
descomposicién) es una detonacién supersoénica.



La detonacién es un proceso isocérico, el cual se desarrolla a volu-
men constante y correspondiento este volumen al que ha ocupado el
explosivo antes del inicio del proceso. Cuando el proceso de detona-
cién empieza, todos los productos de la reaccién que son generados,
como también la energfa liberada, se quedan dentro de la zona de
reaccién y golpean, con toda se fuerza, al explosivo no reaccionado
(su superficie no descompuesta), usando como puntos de apoyo los
moléculas que perdieron la velocidad inicial las que se comportan
como trampolines firmes. El proceso se repite con un movimiento
ondulatorio que afecta a toda la masa de explosivo y que se deno-
mina “onda de choque” la que se desplaza a velocidades entre 1,500
a 7,000 y mds m/s, dependiendo del explosivo en particular. La de-
tonacién es un proceso quimico de velocidad supersénica, y siem-
pre estd acompafiado con un ruido fuerte repentino causado por la
velocidad supersénica de las particulas materiales. Entonces, la de-
tonacioén es solo un tipo especial de combustién, en que la reaccién
redox se lleva a cabo a la maxima velocidad (varios miles m/s), o a
la velocidad méxima limite (o terminal) de la combustion o bien, al
valor limite (mdxima) de la velocidad de reaccién quimica. Ademds,
la detonacién puede ser una descomposicién simple de las materias
endotérmicas (detonacién de azida de plomo o tricloruro de nitrége-
no, NCL), que no es el caso con la combustién comdn.

Para que la combustién (el proceso redox) sea lo mds rdpido posible
(detonacién), ademds del calor liberado, los 4tomos reactantes tie-
nen que acercarse lo mds posible. En caso de una mezcla mecdnica
con varios componentes, que por si mismos no son explosivos, todos
los componentes deben ser desintegrados al médximo (en tamaros
de particulas muy pequefios) y para que de esta manera los dtomos
reactantes estén lo més cerca posible los unos a los otros y asi llegar a
la posicién en que puedan reaccionar. En caso de los compuestos qui-
micos explosivos (nitro compuestos y otros), los dtomos del oxigeno
se encuentran en la molécula misma del explosivo donde se ubican
lo més cerca posible a los dtomos de combustible (hidrégeno y carbo-
no). El oxigeno de los grupos explosivos (NO,, NNO, y otros) donde
se encuentran en una configuracién inestable (enlazado al nitrégeno)
pasan a una configuracién mas estable (H,O, CO,).

Si es que un compuesto o mezcla va a quemarse o detonar (donde la
detonacién se considera como una reaccién quimica extremadamen-
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te rdpida) es antes que nada una cuestiéon de acercamiento dindmico
(temporal) de los 4tomos y moléculas reactantes entre si. Un trozo de
madera se quema tranquilamente el aire libre, pero la misma made-
ra molida y dispersada en el aire puede detonar violentamente. Un
ejemplo mds ilustrativo es un pedazo de aluminio que no se puede
quemar de ninguna manera en el aire. Pero el aluminio en polvo dis-
perso en el aire, detona fuertemente. Por lo tanto, si un proceso redox
va a ser lento (combustién) o explosivo (detonacién) dependerd de
las condiciones fisicas en que se efectiia, sobre todo de las superficies
reactivas y del calor liberado. Si la materia inicial es gaseosa, liquida
o sélida es menos importante. Los procesos lentos (combustién) y los
procesos ultrarrdpidos (detonacién) se diferencian solo por la veloci-
dad del desarrollo y por el modo de iniciacién.

También es aceptada la comprensién de que la detonacién es un pro-
ceso adiabadtico, es decir, que se desarrolla sin intercambio de tem-
peratura (DT=0). Bajo de estas condiciones no existe ni cambio de
entropia de sistema y la detonacién se caracteriza a menudo como un
proceso isentropico (sin cambio de entropl’a). Pero, aunque no exista
el cambio de la temperatura durante la detonacién, el calor se desa-
rrolla como la energia quimica y ademads del calor, se generan nuevas
materias quimicas como los productos de detonacién, aumentando
el nimero de moles iniciales y la presiéon dentro del mismo volumen.

Esto se puede comparar con un sistema gaseoso cerrado, calentado
por afuera, donde se introducen mecdnicamente mdas moles de gas.
Segtin esto, la detonacién es un proceso isocérico pero no adiabdti-
co y no puede obedecer a las leyes termodindmicas de los procesos
adiabdticos.

La temperatura de combustién y la de detonacién son muy pareci-
das, debido a las energias de descomposicién son semejantes. En el
caso de la combustion, la temperatura de descomposicion puede ser
un poco mds baja debido a la energia que se gasta en realizar el tra-
bajo exterior.

La velocidad de la detonacién es una caracteristica de cada explosivo
individual, la que es muy poco afectada por los factores externos y se
puede considerar de dos maneras. Una es el proceso termodindmico
puro, donde solamente la energia liberada tiene influencia, por me-



dio de velocidad de las moléculas. Otra manera es el proceso fisico o
fisicoquimico donde, ademads de la energia liberada, las dimensiones
y formas de las moléculas tienen influencia. En este caso, la transfe-
rencia de energfa cinética desde la zona de detonacién se efecttia por
el choque de las moléculas, consideradas como particulas, algo muy
parecido a la transferencia de energfa cinética de movimiento de las
bolas de billar por el impacto del taco. En la figura N° 2.5 se muestra
gréaficamente el modelo fisicoquimico de velocidad de detonacién'®.
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Figura N° 2.5. Modelo fisicoquimico de velocidad de detonacién

El modelo termodindmico es aplicable a los explosivos gaseosos
(mezclas de gases explosivas) porque sus moléculas se encuentran
muy alejadas entre si y sus caminos hasta la colisién con otras molé-
culas son largos.

El modelo fisicoquimico o fisico es aplicable a los explosivos conden-
sados (explosivos sélidos o liquidos).

Durante la detonacién de los explosivos condensados, sus moléculas
estan cerca entre si y sus trayectorias hasta la colisién son mucho més
cortas, alrededor del 15-30% de los caminos a recorrer en los explosi-
vos gaseosos, y dependen de su densidad inicial. En la zona de deto-
nacion, las moléculas de los productos de detonacién se encuentran
en los momentos de generacién, a una distancia nominada como d_
(Figura 2.5). Ahora, para la velocidad de la detonacién (V) y para la
velocidad de las moléculas (Vp) se puede escribir:
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Asi se obtiene la dependencia de velocidad de detonacién como fun-
cién de la velocidad de moléculas y de sus didmetros en el momento
de la colisién. Si los didmetros de las moléculas se acercan a cero, la
velocidad de detonacién se acerca a la velocidad de las moléculas
(V,® Vp). Con otras palabras, cuando (dmp) >> (d) como en caso de
explosivos gaseosos (ya que su densidad es muy baja) en los que la
presién inicial baja, resulta que la velocidad de detonacién es pare-
cida o un poco mds alta que la velocidad de moléculas. En este caso,
el coeficiente de transferencia k, es casi 1. Para los explosivos con-
densados (liquidos o sélidos) la diferencia entre (d_) y (d) es muy
poca (porque su densidad es alta) y el coeficiente de transferencia
(k,) es mucho mayor. Teéricamente, cuando (d) = (dmp), la velocidad
de detonacién es infinita, y es cuando los productos de detonacién
estan pegados unos con otros y son totalmente incompresibles. En
realidad, las moléculas son siempre mds o menos compresibles y la
velocidad de detonacién tiene un valor definido.

Para que se suceda una detonacién quimica, se debe cumplir con cin-
co requisitos generales:
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1. El explosivo debe ser bastante inestable para que puede experi-
mentar una reaccién de descomposicion.

2. Alexplosivo se le debe entregar un estimulo inicial bastante fuerte
para que se pueda iniciar la reaccién de descomposicion.

3. Lareaccién quimica se debe ejecutar a una velocidad muy rdpida.

4. La reaccién quimica debe estar acompafiada con liberacién de la
energia calorifica.

5. La reaccién quimica debe ser acompanada con la liberacién de
productos gaseosos.

El diéxido de carbono sélido no es explosivo, aunque durante el pro-
ceso de transformacién del estado sélido al estado gaseoso, libera
una gran cantidad de gases, pero con absorcién del calor.

En otro lado, la mezcla de oxido de fiero y aluminio (termita) no es
explosivo, aunque durante la combustion, libera una cantidad de ca-
lor muy grande, pero sin generacién de gases.

2.2.3 Explosion

Ya hemos dicho que la explosién es un fenémeno fisico causando por
la expansion muy rdpida de los productos de la detonacién, es decir,
la explosién se puede considerar como la expansién violenta de los
gases comprimidos a alta presién. Por lo tanto, existen dos tipos de
explosién; la explosion fisica y la explosion quimica'.

La explosion fisica es un proceso fisico que contempla la expansién
violenta de gases y particulas sometidas a un estado de presién y/o
temperatura muy alta, en este caso, la energia que lo produce procede
de un proceso fisico (calentamiento y /o compresién), independiente
de como se logra este estado. Un caso tipico es un recipiente cerrado,
lleno con un gas (por ejemplo, aire). Aumentando la presién dentro
del recipiente (lo que se puede materializar o calentando el recipiente
o por medio de un compresor del aire, ambos son procesos fisicos), se
aumenta la energfa interna (potencial) del gas comprimido. Cuando
la presiéon de gas comprimido sobrepasa las resistencias de las pare-
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des del recipiente, las mismas se rompen y se produce una liberacién
subita de la energfa acumulada (como onda de choque y proyeccién
de esquirlas). Es importante que el recipiente donde se encuentra el
gas sea hermético. Esta expansion con sus consecuencias es conocida
como explosidn fisica. La energia total liberada en la explosién fisica
se puede calcular como:

=S= P- Patm V
y-1
Donde:
E = Energia liberada (k])
P = Presi6n interior en el momento de ruptura (kPa)
P = Presion atmosférica (101.3 kPa)

= Coeficiente de capacidad calorifica del gas
= Volumen del estanque (m°)

<<

Por ejemplo, un globo, cuando se inflama bastante, puede explotar.
Un cilindro con gas bajo de presién muy alta, también puede explo-
tar. Pero, el origen de la explosién no es un proceso quimico, sino un
aumento de la energia interna de los gases por compresioén.

La explosion quimica es un proceso fisico que contempla una expan-
sién violenta de gases y particulas sometidos a un estado de presién 'y
temperatura muy alta, donde la energia que lo produce de una reac-
cién quimica, independiente del espacio donde la reaccién ocurre.

La energia total liberada en la explosiéon quimica se puede calcular
como sigue:

_ AH xm’
P

E

Donde:
E = Energialiberada (k])
AH, = Calor de reaccién (k]/kmol)
* = Masa de sustancia que reacciona (kg)

m
P, Peso molecular (kg/kmol)



2.3 Produccién de Explosivos

Existen generalmente dos maneras de produccién de los explosivos
quimicos. Una es la sintesis por reacciones quimicas, y la otra es me-
diante un proceso de mezclado (homogeneizacién) de ingredientes.
Los explosivos primarios y secundarios se fabrican por reacciones
quimicas, orgdnicas o inorgdnicas. La mayoria de los explosivos in-
dustriales y explosivos compuestos se fabrican mediante procesos
de mezclado de ingredientes>37.101416),

2.3.1 Reacciones Quimicas

Entre las numerosas reacciones quimicas, para la fabricacién de ex-
plosivos quimicos se usan mayormente tres tipos:

1. Reaccion de nitracion

2. Reaccién de diazotacién

3. Reaccién de precipitacién (metdtesis)
2.3.1.1 Reaccion de Nitracion

La nitracién es una reaccién quimica que se utiliza para la intro-
duccién de grupos nitro (NO,) a compuestos orgédnicos, y en la fa-
bricacién de los explosivos tiene mayor importancia y uso. Por su
naturaleza y la manera de reaccién, pertenece al tipo de sustitucién
electrofilica aromética o alifdtica, y se lleva a cabo por el mecanismo
de adicién-eliminacién. La reaccién empieza con el ataque (adicién)
de una sustancia reaccionante sobre el nitronio catiéon (*NOZ), el que,
por su naturaleza, es un electréfilo (reactivo pobre en electrones, en
la mayoria de los casos un catién o dcido de Lewis). La sustancia
reaccionante responde con parte de su molécula rica en electrones.
Esta puede ser un carbono insaturado (compuestos aromaticos ta-
les como el tolueno), oxigeno (alcoholes tales como la glicerina o el
glicol) o nitrégeno (aminas tales como la N-metilanilina). El pro-
ducto de esta fase de la reaccién es un catién generado a partir del
sustrato, el que experimenta un ataque del nucleéfilo externo (eli-
minacién), dando un producto de sustitucién como producto final
de la reaccién'*1°.
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Nitracion sobre carbono aromdtico

El benceno reacciona con dcido nitrico concentrado y caliente dan-
do nitrobenceno. La reaccién presenta dos inconvenientes: es lenta
y ademads el dcido nitrico concentrado y caliente, puede oxidar cual-
quier compuesto orgdnico mediante una reaccién explosiva. Un pro-
cedimiento mds seguro estd en el empleo de una mezcla de dcido
nitrico y dcido sulftrico. El 4cido sulfdrico acttia como catalizador,
permitiendo que la reaccién se lleve a cabo mds rdpidamente y a me-
nores temperaturas''®.

El 4cido sulftirico reacciona con dcido nitrico generando el catién ni-
tronio (N'O,), que es el electrdfilo de la reaccién de sustitucién elec-
trofilica aromatica.

HONO, +H,SO, =H,0ONO, +HS;,
H,ONO, +H,SO, =0=N=0+H,0+HSO,
El benceno ataca al catién nitronio (N*O,), formando el complejo sig-

ma, que a continuacién, pierde un protén para dar a lugar al nitro-
benceno.

0=H=0 O=N=0 NS

5— 8=

benceno complejo sigma nitrobenceno

Segiin este esquema se fabrican nitroderivados aromadticos tales
como trinitrotolueno, dinitronaftaleno y otros.

Nitracion sobre oxigeno

La nitracién sobre oxigeno se ejecuta segiin un mecanismo semejan-
te. La primera fase es la misma, es el dcido sulftirico reacciona con el
dcido nitrico generando el catién nitronio (N*O, ), como electrdfilo.
Este electréfilo reacciona con los alcoholes, atacado el oxigeno perti-
nente a grupo hidroxilo™®.
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RCH,OH+NO, === RCH,-OH(NO,)
+
RCH,-OHING,)+HS0; == RCH,-ONO,+ H,S0,

Seguin este esquema se fabrican explosivos tales como nitroglicerina,
nitrocelulosa, pentaeritritol tetranitrato y otros nitroésteres organi-
Cos.

Nitracioén sobre nitrégeno

La nitracién sobre nitrégeno, se ejecuta segiin un mecanismo seme-
jante. La primera fase es la misma, el 4cido sulftirico reacciona con el
dcido nitrico generando el catién nitronio (N*O, ), como electrdfilo.
Este electréfilo reacciona con las aminas, primarios o secundarios,
atacando el nitrégeno del amino grupo.

+ -
(R);NH + NO, = (R);NH(NO,)
(R),NH(NO,) + HSO; = (R),N-NO + H,S0,

Algunas aminas son inestables en presencia del dcido sulftirico. En
este caso, la nitracién se lleva al cabo usando una mezcla de dcido ni-
trico y anhidrido acético. El anhidrido acético reacciona con el dcido
nitrico generando el catién nitronio (N*O,), el electréfilo de la reac-
cién de sustitucion electrofilica'!®.

HO-NO, + (CH,CO,)0 = CH,C{OJOND, + CH,C{O)OH
CH,C(0)OND, = CH,C(0)0" + MO,
(RI,NH + NO, = (R),FH(NO,)
(R)MHND,) + CH,C(0)0™ = (R),N-NO + CH,C(O)OH

Segun este esquema se fabrican explosivos tales como el hexégeno, el
octégeno, la nitroguanidina y otros explosivos de la clase nitramina.

2.3.1.2 Reaccion de Diazotacion
Las reacciones de las aminas con dcido nitroso (HO-NO) encontraron
su aplicacién en la produccién de algunos explosivos. Como el acido

nitroso es inestable, se genera in situ, a partir de nitrito de sodio y
4cido clorhidrico diluido y frio'19.
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NaO-N=0 + HCl = H-O-N=0 + Na(Cl

En una disolucién 4cida, el 4cido nitroso se protona y a continuacién
pierde agua para dar a lugar al catién nitrosonio (*N=0).

H-0-N=0 + H* = ['N=0 ¢—>» N=O']

El catién nitrosonio es un electréfilo y puede ser atacado por las ami-
nas primarias, secundarias y terciarias, dando distintos productos
finales.

Con las aminas primarias, alifdticos y aromadticos, los productos de
reaccion son las sales diazonio correspondientes. El mecanismo de la
reaccion se inicia con el ataque nucleofilico sobre el catién nitrosonio,
lo que genera una N-nitrosamina. A continuacion, el desplazamiento
del protén y la eliminacién de agua, producen el catién diazonio. Esta
reaccion es conocida como diazotacién y en total se puede escribir:

R-NH, + NaNO, + HCl = RN"=N + H0 + NaCl

Las aminas secundarias reaccionan con el dcido nitroso para formar
N-nitrosoaminas.

R-NH-R’ + NaNO, + HCl = RR'N-N=0 + H.0 + NaCl

Las N-nitrosoaminas secundarias son estables bajo de condiciones de
reaccioén, porque no tienen el protén necesario para la formacién de
cationes diazonio.

La reaccién de diazotacion, es decir las reacciones de aminas con ni-
trito de sodio y 4cido clorhidrico sirven para la produccién de explo-
sivos tales como el diazodinitrofenol y el tetraceno.

2.3.1.3 Reaccidn de Precipitaciéon (Metatesis)

Las reacciones de precipitacién son, en la mayoria de los caso, reac-
ciones en solucién acuosa, donde participan iones (cationes y anio-
nes) obtenidos de sales por un proceso de disociacién electrolitica.
Los iones son dtomos o aglomerados de dtomos con exceso o defi-
ciencia de uno o mds electrones, y son partes constituyentes de los



compuestos idnicos (sales). En la solucién donde las sales son diso-
ciadas, los iones positivos (cationes) y los iones negativos (aniones)
pueden cambiar su comparfiero. Las reacciones de precipitacion se
ajustan a la siguiente ecuacién general:

AX+BY ¢—> AY +BX

Cuando dos o maés sales se disuelvan en agua, en la solucién existen,
debido a disociacién electrolitica, una mezcla de particulas compues-
tas de iones y moléculas. En un estado de equilibrio, existe cierta can-
tidad de iones y moléculas correspondientes a las caracteristicas de
cada sal particular y a las condiciones de reaccién. En este momento
el origen de los iones no tiene ninguna importancia, y solamente los
productos de solubilidad determinan cual combinacién de iones (en
forma de sal) va a sedimentarse en la solucion. Las reacciones de me-
tdtesis (en este caso se llaman reacciones de precipitacién) facilitan
la sedimentacién de las sales insolubles o poco solubles en agua''®.

El azida de plomo, trinitroresorcinato de plomo, y demds sales de
metales pesados se producen por reacciones de precipitacion.

2.4 Clasificacién de los Explosivos

Los explosivos se pueden clasificar en distintas maneras. Todos los
tipos de clasificaciones no son muy rigidos, y un explosivo puede ser
clasificado en distintos grupos. Vamos a nombrar algunos tipos de
clasificacion®?.

Segtin a la composicion quimica

— Los compuestos endotérmicos (el azida de plomo)

— Los compuestos exotérmicos (el perclorato de potasio)

— El oxigeno y la parte combustible dentro de la misma molécula (el
nitrato de amonio, perclorato de amonio, nitrocompuestos, nitra-
minas, nitratos y otros)

— Las mezclas de oxidantes y combustibles (el perclorato de potasio
y aluminio)

— Las mezclas de varios explosivos (la pentolita, hexolita)

— Las mezclas de explosivos con materias inertes (varios tipos de
aditivos)
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Segtin al enlace quimico

- -0-0- los peréxidos y ozénidos

- -0-Cl- los cloratos y percloratos

- -N=0O los nitroso derivados

- -NO, los nitro derivados

- -O-NO, ésteres de dcido nitrico

- -N=N- los diazo y triazo compuestos

- >N-NO, losnitraminas

- -N=N=N los azido compuestos

— -N=C=0 los fulminatos

- -C=C- los acetiluros y compuestos acetilénicos

Segiin al estado fisico

- gaseosos
- liquidos
- solidos (condensados)

Segtin a la sensibilidad

- Los explosivos primarios

- Los explosivos secundarios
- Los explosivos industriales
Segtin al origen de explosion

- Quimicas

- Nucleares
- Fisicas

La clasificacién mds comin, mds aceptada y la que va a ser utilizada
en este texto es la clasificacién segtin la sensibilidad. Aqui vamos a
entregar las definiciones cortas y sencillas de estos tres tipos de ex-

plosivos.

Los explosivos primarios son muy sensibles a los diferentes estimu-
los fisicos y se les puede considerar como amplificadores de los im-
pulsos de baja energia. Se utilizan como iniciadores para explosivos

secundarios.



Los explosivos secundarios son explosivos con energia de iniciacién
elevada ya que son menos sensibles al roce, impacto, llama, chispa
eléctrica y otros estimulos fisicos. Pueden detonar con onda de cho-
que proveniente de explosivos primarios. Son mds poderosos que
los explosivos primarios y se usan principalmente para demolicién
y destruccién.

Los explosivos industriales (para el uso civil) son muy insensibles a
los estimulos fisicos. Al contrario de los explosivos primarios y se-
cundarios (también conocidos como explosivos militares),que son
compuestos sobre todo por moléculas uniformes, los explosivos in-
dustriales son mezclas compuestas por oxidantes, combustibles, sen-
sibilizadores y componentes inertes. Sus relaciones estan asi elegida
para que las mezclas finales tengan un balance de oxigeno levemente
positivo. Esto permite un mayor efecto de explosién y, también, una
cantidad minima de gases venenosos entre los productos de detona-
cion.

Los explosivos industriales se utilizan principalmente para voladu-
ras masivas (tronaduras), construccion de tineles, demolicién de los
edificios, investigacién sismica y para un ntimero creciente de apli-
caciones especiales.

Explosivos SR (N) SI (N m)
Primarios
Tetraceno 8 1-2
M 3-5 1-2
Estifnato de plomo 15 25-5
Azida de plomo 01-1 25-4
Diazodinitrofenol 1.5
Secundarios

PETN 60 3
HMX-b 120 74
RDX 120 75
HNS 240 5
NG >353 0.2
TRL >353 3
NC (13.4% N) >353 3
PA >353 74
TNT >353 15
NQ >353 >49
TATB >353 50
AN >353 50

Tabla N° 2.1. Sensibilidad al impacto y al roce
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2.4.1 Clasificacion Relativa

La clasificaciéon de los explosivos, conforme a su sensibilidad, es
muy importante para su manipulacién y produccién. Para algunos
explosivos es conocido que detonan con golpe, mientras otros sola-
mente deflagran®. En la Tabla N° 2.1 se muestra la sensibilidad de
algunos explosivos al impacto (SI) y roce (SR).

Los resultados de la Tabla N° 2.1 muestran que los explosivos pri-
marios son mds sensibles a la friccién que los explosivos secunda-
rios y, como consecuencia, mds peligrosos durante la manipula-
cion.

Un método bastante conveniente para clasificar los explosivos es
su clasificacién segin la “sensibilidad relativa al impacto” (SRI) y
segtn la “sensibilidad relativa a la friccién”. (SRF). Las sensibilida-
des relativas (al impacto y a la friccién) son determinadas de los re-
sultados de sensibilidad al impacto y a la friccién obtenidas usan-
do equipo de impacto de Rotter y equipo rotativo de la friccion®.

En el ensayo de impacto, las muestras de explosivos son someti-
das al impacto de la bola de 5 kg desde las alturas diferentes y se
calcula el porcentaje de iniciacion de las alturas diferentes. Los re-
sultados son procesados usando el método de Bruceton-Staircase
y se calcula la altura media de caida con 50% de probabilidad de
iniciacion. La sensibilidad relativa al impacto (SRI) se calcula como
sigue:

SRI = (h, /h,)x SRI_

Donde:
SRI = sensibilidad relativa al impacto de la muestra
h, altura de caida para la muestra (cm)

altura de caida para estdndar (cm)

h

2
SRI = sensibilidad relativa al impacto del estandar

De la misma manera se calcula la sensibilidad relativa a la friccién
(SRF). Como estandar se utiliza el hex6geno (RDX), con los valores
de SRI (80) y SRF (3). En la Tabla N° 2.2 se muestran los SRI y SRF
para algunos explosivos.



Explosivos SRI SRF

Primarios
Tetraceno 13 -
EM 10 -
Estifnato de plomo 12* -
Azida de plomo 20% -
Secundarios
PETN 51 1.3
HMX-p 56 15
RDX 80 3.0
Nitroglicerina 30 -
Tetril 86 45
NC (13.4% N) 23 -
Acido picrico 120 -
TNT 152 5.8
NQ >200 -
TATB >100 -
PN 90 —

*peso de 2 kg con 30 mg de la muestra

Tabla N° 2.2. Sensibilidad relativa

Segun los resultados de la Tabla N° 2.2 los explosivos se pueden cla-
sificar en tres grupos principales: muy sensible, sensible e insensible.
La clasificacién se muestra en la Figura N° 2.6.

2.5 Explosivos Primarios

Las materias explosivas quimicas (donde pertenecen los explosivos
primarios) a veces se consideran como materiales inestables. Si por
el concepto de “materiales inestables” se considera un sistema don-
de una reaccién ya empezada se propaga por si misma, en este caso
entonces el concepto de inestabilidad es correcto. Pero, la expresién
“materiales inestables” relacionadas con los explosivos, no significa
siempre que las moléculas de los explosivos sean inestables.

El hecho que 2 g de fulminato de mercurio puede provocar la deto-
nacién (reaccién quimica) de, por ejemplo, una cantidad ilimitada
de tetril, de ningtin modo esto significa que las moléculas de tetril
sean inestables. El conocimiento, de que el proceso de destruccién
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Figura N° 2.6 Clasificacién relativa de los explosivos

quimica de un explosivo, comienza en un punto y que se propaga a
través de la masa entera significa solamente que la “energia de acti-
vacién”, es decir, la energia que se deberia entregar a las moléculas
para que experimenten una reaccién de descomposicién quimica, es
menor que la energfa liberada por la descomposicién de las mismas
moléculas™.

Las moléculas de materias explosivas son capaces de “transferir” la
energia de activacion de las moléculas descompuestas a las molécu-
las nuevas. La velocidad de esta “transferencia” depende de la natu-
raleza de las materias explosivas, de la energia de activaciéon y de las
condiciones bajo las que se realiza esta “transferencia”.

No obstante, existen materias explosivas verdaderamente inesta-
bles y cuyas moléculas experimentan una descomposicién espon-
tdnea, es decir, una explosiéon espontdnea. La -Azida de plomo, la
azida de cobre y la de mercurio pertenecen a las materias explosi-
vas inestables porque sus moléculas pueden detonar espontdnea-
mente durante el proceso de fabricacién, en la fase de crecimiento
de los cristales.



En la practica, también se consideran como inestables las materias
explosivas muy sensibles a los estimulos externos (roce, impacto)
y no se pueden utilizar porque la manipulacién de ellas es muy
peligrosa. La flegmatizacién (desensibilizacién) de los cristales fa-
cilita la manipulacién pero, normalmente disminuye la sensibili-
dad.

La energia necesaria para iniciar el proceso de descomposicién qui-
mica de las materias explosivas se puede entregar a las moléculas
en distintas formas; impacto mecéanico, roce, onda de choque, chis-
pa eléctrica o mecdnica, calor u otros.

El comportamiento de las materias explosivas después del impulso
inicial es distinto y puede ser manifestado como detonacién, de-
flagraciéon o combustion. La divisién de las materias explosivas en
explosivos primarios, secundarios o industriales estd basada en su
comportamiento frente de llama'®.

Los explosivos primarios, en contacto con una llama, arden y muy
rdpidamente entran al régimen de detonacién.

Los explosivos secundarios, en contacto con una llama, arden len-
tamente sin detonacién. Para iniciar la detonacién se necesita un
golpe mecdnico muy fuerte (impacto de bala de fusil) o el impacto
de una onda de choque generada por la descomposicién quimica de
un explosivo primario.

Los explosivos industriales van a quemarse también en contacto
con una llama. Para su detonacidn, se necesita una onda de choque
muy fuerte proveniente de la detonacién de explosivos secunda-
rios.

El limite estricto entre estas clases de explosivos no existe. Por
ejemplo la azida de plomo “no conoce” el régimen de combustién
por el contacto con llama, ya que de inmediato entra al régimen
de detonacién bajo todas las condiciones. El fulminato de mercu-
rio como explosivo primario puede, bajo ciertas condiciones arder
en un espacio abierto sin detonacién. La mayoria de los explosi-
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vos secundarios (TNT, dcido picrico, tetril, hexégeno y otros) pue-
den “cambiar” la combustién por la detonacidn si tienen una alta
densidad o si se encuentran encerrados (confinados) dentro de un
contenedor de paredes muy gruesas, resistentes al “impacto” de la
energia de activacién. En este caso el aumento brusco de la presiéon
debido a la combustién inicial, es igual a la onda de choque de los
explosivos primarios.

Existen varias teorfas que tratan explicar la diferencia entre los ex-
plosivos primarios y secundarios. Una teoria aceptable considera la
energia de formacion de los explosivos. Los explosivos con calor de
formacién negativo (compuestos exotérmicos) son explosivos se-
cundarios y explosivos con calor de formacién muy positivo (endo-
térmicos) son explosivas primarios”. En la Tabla N° 2.3 se muestran
las energias de formacién de algunos explosivos.

. . AH,
Materia explosiva )
Nitrato de amonio - 4560
Nitrocelulosa - 2598
Nitroglicerina -1699
Pentrita - 1665
Acido picrico - 878
Trinitrotolueno -184
Hexanitroestilbeno + 167
Tetril +192
Hexdgeno +268
Fulminato de mercurio +958
Tetraceno +1130
_Azida de plomo +1657

Tabla N°2.3. Energfas de formacién de algunos explosivos

Por ejemplo, la pentrita, la nitroglicerina y la nitrocelulosa tienen ca-
lores de formacién negativos, mientras que los explosivos primarios
(azida de plomo, fulminato de mercurio, tetraceno) tienen sus calores
de formacién muy positivos y se encuentran en un estado de equili-
brio inestable.

Otra teorfa contempla mecanismos de descomposiciéon quimica. En
los explosivos primarios, este proceso se realiza directamente, des-
de una molécula a otra a través de la masa entera, probablemente



en una reacciéon en cadena. En los explosivos secundarios, este pro-
ceso se realiza por medio de la onda de choque de las moléculas
liberadas.

Conforme a esto, los explosivos primarios se pueden definir como
materias explosivas que pueden, con un estimulo débil, y después
de un tiempo de combustién muy corto, detonar y cuya onda de
choque lleva a los explosivos secundarios a un régimen de detona-
cion.

Entre los explosivos primarios cuyo propdésito es iniciar las materias
explosivas menos sensibles, son importantes las sales de los metales
pesados (cationes) en combinacién con grupos endotérmicos tales
como las azidas (aniones).

Desde hace mucho tiempo es conocido que la explosividad de las
sales metdlicas (endotérmicas), depende de las caracteristicas del
metal usado en la formacién de la sal. Este fendmeno se hizo mds
claro y entendible con la aparicién del sistema periédico de elemen-
tos. Luego, con la introduccién del concepto de electronegatividad,
este fenémeno se pudo explicar por el aumento de la endotermicidad
del enlace quimico. Los metales mds electronegativos (alcalinos y al-
calinotérreos) forman enlaces fuertes con los grupos endotérmicos,
mientras los metales menos electronegativos (nobles) forman enlaces
débiles. Por ejemplo, las azidas de los metales alcalinos no son explo-
sivas, mientras, las azidas de metales pesados (Au, Ag, Hg, Pb, Cu)
son extremadamente explosivas.

La explosividad como fenémeno, se puede considerar como la
tendencia o predisposicion de que una materia (o un sistema en-
dotérmico), al recibir un impulso energético exterior, puede pasar
a la detonacién con mayor o menor dificultad. Cuando una ma-
teria explosiva recibe un impulso energético, este impulso ataca
directamente al reticulo cristalino de la materia energética (sf la
materia es sélida), o al grupo molecular (si la materia es liquida
o gaseosa) produciendo la iniciacién local, es decir produciendo
el movimiento de un grupo de moléculas acompafiado por la des-
composicién y liberacién energia que a su vez inicia el siguiente
grupo de moléculas y asi sucesivamente. La tendencia de pasar a
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la detonacién, depende de la energia asi liberada por unidad de
volumen (como el potencial energético), de la cantidad de los pro-
ductos gaseosos (como el potencial gaseoso) y de la especifidad
energética del impulso de iniciacién. Mientras algunas materias
energéticas necesitan muy bajo impulso inicial de millonésima
parte de julio (sales de metales pesados muy sensibles como la
azida de cobre), otras necesitan un gran impulso de detonacién de
varios kilojulios (explosivos industriales).

De gran importancia son las sales de los metales pesados, especial-
mente las azidas, porque son los explosivos primarios usados hoy
dia. Estas sales son compuestos sélidos, cristalinos. En un reticulo
cristalino los 4tomos y grupos atémicos son enlazados por medio
de dos tipos de enlace quimico, un tipo son los enlaces endotérmi-
cos Me — N, y el otro son los enlaces de Van der Waals. El estimulo
externo ataca el reticulo cristalino mediante un golpe, friccién, ca-
lor, llama u otros. Las enlaces o fuerzas intramoleculares (de Van
der Waals) se rompen, pero, a la vez se rompen los enlaces endotér-
micos intermoleculares Me — N,. Cuantos y cuales enlaces se van a
romper depende de la fuerza de los enlaces. Si las fuerzas quimicas
intermoleculares son mds débiles y los enlaces endotérmicos son
mas fuertes (el caso de los sales de metales alcalinos), la tenden-
cia a la detonacién serd menor, y viceversa. En las sales de metales
pesados o nobles, los enlaces endotérmicas son mds débiles (en la
mayoria de los casos), pero los enlaces intramoleculares son fuertes.
Estos enlaces intramoleculares son de cardcter dipolar y se reali-
zan mediante los (d) y (f) electrones ubicados en niveles energéticos
mds altos. Asi, todos los metales pesados que no tienen los niveles
electrénicos totalmente configurados, forman enlaces adicionales
entre sus nucleos utilizando (d) y (f) electrones. Como consecuencia
de estos enlaces adicionales entre los 4tomos metélicos, los azidas
de metales pesados son extremadamente explosivos. Con un ata-
que exterior al cristal, se puede lograr que el cristal entero explote
y en vez que las moléculas se separen libremente (que es el caso de
nitrocompuestos orgdnicos), se produce un rompimiento inmediato
de muchos enlaces endotérmicos liberando la energia y los produc-
tos gaseosos, lo que significa que el cristal entero detona'®.

El mecanismo de iniciacién de las sales de los metales pesados es
poco especifico. La iniciacién es puntual y en el punto de iniciacién,



se forman los productos de descomposicion compuestos de dtomos
o moléculas pesados (Pb, Hg, Ag) y de las moléculas livianos (CO,,
N,, H,0), esta formulacién de los productos de descomposicién tiene
el efecto especifico. Las moléculas pesadas, porque tienen una iner-
cia significativa y se mueven mds lento que las moléculas livianas,
durante los choques mutuales, sirven como “trampolin” y al mismo
tiempo entregan una parte de su energia cinética (de movimiento
traslatorio) a las moléculas livianas aumentando su velocidad (ener-
gia). Ahora, estas moléculas mds energéticas ejecutan la iniciacién
del resto de material.

2.5.1 Encendido

En la mayoria de los casos, el evento que puede suceder con los ex-
plosivos quimicos se puede dividir en cuatro etapas®.

- Encendido

- Crecimiento de deflagracion

- Transiciéon de deflagracién a detonacién
- Propagacién de detonacién

Bajo algunas circunstancias, el encendido puede transformarse direc-
tamente en detonacién. Esto ocurre solamente cuando los estimulos
iniciales son capaces de generar una gran cantidad de energfa en los
explosivos. El calor se genera por compresion adiabética en el frente
de la onda de choque y como consecuencia, ocurre la detonacién. La
transferencia del encendido a la detonacién se lleva a cabo con com-
posiciones de explosivos especialmente disefiadas y requiere condi-
ciones especiales y presiones muy altas.

El encendido ocurre cuando una parte de los explosivos se calienta a
(o sobre) la temperatura de encendido. La temperatura del encendi-
do se puede definir como la temperatura minima requerida para que
el proceso de combustion sea sustentable.

Los explosivos se encienden por medio de estimulos externos (fric-
cién, percusién, impulso eléctrico, calor y otros) los cuales entregan
a los explosivos la energia con la cual, aumentan su temperatura.
El aumento de temperatura de los explosivos ya estimulados, da
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origen a que comience una secuencia de reacciones de preencendi-
do. Los procesos que ocurren incluyen la transicién de las estruc-
turas cristalinas, el cambio de la fase liquida a la fase gaseosa y la
descomposicién térmica de los ingredientes. Estos procesos luego
llevan a cabo una combustién sustentable de los explosivos, el en-
cendido. Con el aumento de la temperatura, se incrementa expo-
nencialmente la velocidad de liberacién de calor, mientras la velo-
cidad de pérdida de calor se mantiene lineal. El encendido ocurre
a una temperatura determinada, cuando la tasa de generacién de
calor es mayor que la tasa de pérdida de calor®. En la Figura N° 2.7
se muestra un modelo simple de explicaciéon de la temperatura de
encendido T .

calor generada

calor perdida

calor generada o perdida

|
|
|
|
|
|
|
|
T

temperatura Tenc

temperatura
de encendido

Figura N°2.7. Encendido de explosivos

La temperatura de encendido es la temperatura a la cual, la genera-
cién de calor dentro de los explosivos es mayor que la pérdida de
calor al entorno. Como estd escrito anteriormente, el encendido, en la
mayoria de los casos, resulta en una deflagracién de los explosivos,
pero si los explosivos son confinados o si se prende una gran canti-
dad de material, la deflagracién se puede transformar en detonacién.
Generalmente es aceptado que la iniciacién de los explosivos es un
proceso térmico. La energia mecénica o eléctrica proveniente de los
estimulos se transforma en calor por medio de varios mecanismos. El
calor se acumula dentro de espacios pequefios formando los denomi-
nados “puntos calientes” (hotspots).
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La formacién de los “puntos calientes” depende de la energia entre-
gada y de las caracteristicas fisicas de los explosivos. Los didmetros
de los “puntos calientes” son alrededor de 0.1 — 10 um, la tempe-
ratura es de mds de 900 °C y duracién es alrededor de 10° — 107 s.
Existen varias teorias de mecanismo de formacién de los “puntos
calientes”.

La energia de los estimulos aplicados se transforma en calor por me-
dio de compresion adiabdtica de pequefias burbujas de gas, encerradas
dentro de los explosivos. El calor liberado transforma las burbujas
comprimidas en “puntos calientes”. Para un gas ideal, la tempera-
tura final adentro de una burbuja (T,), después de la compresién
adiabatica, depende de la razén de compresién y se puede calcular
usando la siguiente ecuacion:

y-1

P y
T,=T,|=%
=) ]

Donde:
T temperatura inicial en las burbujas (°C)
temperatura final en las burbujas (°C)
presion inicial en las burbujas (kg/cm?)
presion final en las burbujas (kg/cm?)
razén de calores especificos

(SRS S

T
P
P
y

En la ecuacién anterior se puede ver que la temperatura dentro de
la burbuja (T,) disminuye cuando aumenta la presién inicial (P,). El
aumento minimo de la temperatura de burbuja debe ser alrededor
de 450 °C para que el encendido ocurra. Este efecto se puede ver en
el comportamiento de la nitroglicerina liquida en el ensayo de sensi-
bilidad al golpe a diferentes presiones. Aplicando una energia de im-
pacto de 5000 g-cm™ y presion inicial de 1 kg/cm?, la muestra explota.
Pero cuando la presién inicial sube a 20 — 30 kg¢/cm? no hay explosién.

Bajo ciertas condiciones estas burbujas microscépicas pueden transfor-

mar un explosivo comun en un explosivo extremadamente sensible,
que puede ser encendido con un golpe lo mds débil posible. Si se toman
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precauciones para eliminar todas las burbujas, el explosivo se vuelve
insensible y para encenderlo se debe usar un impacto de alta energfa.

En estas condiciones los “puntos calientes” se generan como conse-
cuencia del calentamiento viscoso del explosivo que fluye mientras es-
capa de las superficies de impacto.

Otra fuente de “puntos calientes” es la presencia de particulas areno-
sas. Cuando las particulas son pequefias y con puntas o filos, solo una
pequefia cantidad de energia de impacto o de friccién puede causar
friccién entre las particulas arenosas y los cristales de explosivo, ge-
nerando los “puntos calientes”. La energia generada se localiza en los
puntos de presion. Por otro lado, las particulas blandas no pueden
generar y localizar suficiente energia para la formacion de “puntos
calientes” por que se van a deformar plasticamente. Por ejemplo, se
cree que los espacios vacios entre los cristales de los materiales ener-
géticos desempefian una condicién importante para una rdpida des-
composicién o explosion de estos materiales. Cuando son expuestos
a un estimulo de iniciacién, estos espacios vacios se vuelven “puntos
calientes”, que acttian como zonas de encendido donde aumentan la
temperatura y presion generando nuevos “puntos calientes” y al fi-
nal, pueden iniciar los procesos de detonacién”. En la Figura N° 2.8 se
muestran los origenes de formacién de “puntos calientes”.

7 =
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expulsion colapso L
calentamiento “(llt:moclﬂgn deslizamiento
viscoso el interno

Figura N° 2.8. Origen de formacién de los “puntos calientes”



Aunque el encendido empieza como “puntos calientes” no siempre
va a terminar en una detonacioén. Si la pérdida de la energia al en-
torno es mayor que la energia generada en los “puntos calientes”,
las pequefias microexplosiones se van a extinguir sin propagacién
subsecuente. Si el volumen de explosivos es menor que un cierto ta-
mafio (que se llama “critico”) la disipacién de calor serd mayor que
su liberacién y la detonacién no se llevard a cabo.

Encendido por Calor

La iniciacién de los explosivos por efecto del calor tiene varios ca-
minos en su desarrollo. Cuando los explosivos se someten al efecto
de calor, alcanzan la temperatura de encendido y empiezan a arder.
El material, en principio se vaporiza desde la superficie (sublima)
antes de alcanzar la temperatura a la cual experimenta una reacciéon
de descomposicion. En la mayoria de los casos los explosivos expe-
rimentan una reaccién sustentable a 500 — 1700 °C. La combustién es
un fenémeno superficial. Los productos de la reaccién escapan del
material no reaccionado, bajo de superficie de combustién. Con los
explosivos en polvo la deflagracién de todas las particulas ocurre
casi simultdneamente. La confinacién o baja viscosidad de los pro-
ductos gaseosos puede aumentar la presién hasta un nivel al cual
la explosién o detonacién ocurre. En la Figura N° 2.9 se muestran
algunos mecanismos de desarrollo de iniciacién por efecto de calor.
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Figura N° 2.9. Mecanismos de iniciacién y propagacién por calor
Encendido por Friccién
Cuando un explosivo se somete a la friccién, los “puntos calientes”

se forman como consecuencia de frotamiento entre los cristales pre-
sentes en el explosivo. Los “puntos calientes” se forman en la su-
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perficie de los cristales porque son no metdlicos y de conductividad
térmica muy baja. La temperatura de los “puntos calientes” debe so-
brepasar 430 °C para que el encendido de explosivos ocurra. Pero la
temperatura méxima de los “puntos calientes” esta limitada por la
temperatura de fusién de los cristales.

Por lo tanto, los explosivos con punto de fusién menor de 430 °C
no van a alcanzar a encenderse, mientras los explosivos con punto
de fusién mayor van a formar los “puntos caliente” de alta tempe-
ratura, capaces de encender los explosivos. Los “puntos calientes”
generados por la friccién son de una duracién muy corta (10° — 107
s). Conforme a esto, la temperatura de encendido via “puntos calien-
tes” es mayor que la temperatura de encendido convencional para
los explosivos. En la Tabla N° 2.4 se muestran las temperaturas de
encendido por friccién y por mecanismo térmico para algunos explo-
sivos primarios y secundarios®.

T, (0
Explosivos Via “puntos Encendido

calientes” térmico
Tetraceno ~430 140
FM ~550 170
Estifnato de plomo 430-500 267
Azida de plomo 430-500 327-360
Nitroglicerina 450-480 200
PETN 400-430 202

Tabla N° 2.4. Comparacién de las temperaturas de encendido
Encendido por Impacto

Cuando los explosivos se someten a un golpe fuerte, los ”puntos ca-
lientes” se forman por compresién y calentamiento de los gases atra-
pados (espacios vacios) y por friccién de los particulas cristalinas.
El encendido de la mayoria de los explosivos primarios se logra por
“puntos calientes” generados por friccién intercristalina, mientras el
encendido de los explosivos secundarios ocurre por “puntos calien-
tes” generados por compresion de pequefios espacios gaseosos entre
los cristales. La diferencia entre la formaciéon de “puntos calientes”
explosivos primarios y secundarios es relacionada con sus tempera-
turas de fusién. Los explosivos primarios se encienden a las meno-



res temperaturas de sus puntos de fusién, mientras los explosivos
secundarios se encienden a las mayores temperaturas de sus puntos
de fusién

Cuando un explosivo secundario se somete a impacto, el material
va a empezar a fluir (llamado “flujo plédstico”) en forma parecida a
un liquido, atrapando las burbujas pequefias de gas. Formando los
“puntos calientes” por compresién y calentamiento de los gases atra-
pados. Son temporales, su duracién es muy corta (alrededor de 10 s)
y la temperatura de encendido via “puntos calientes” es més alta que
la temperatura de encendido via encendido térmico.

2.5.2 Iniciacion

Como hemos visto en el subcapitulo anterior, los explosivos prima-
rios son parte de las materias energéticas y sirven para la iniciaciéon
de los explosivos secundarios.

La iniciacién, como una manera de quemar o detonar distintos ma-
teriales es conocida desde hace mucho tiempo. La primera materia
usada para iniciacién (quema) era “el oro explosivo” usado por los
alquimistas en la primera mitad del siglo XVII. En esa época “el oro
explosivo” se preparé disolviendo el oxido de oro en amoniaco. El
producto asi obtenido era muy sensible al contacto directo con llama
y detonaba facilmente.

A principios del siglo XIX (1805) para la Iniciacién de la pdlvora ne-
gra se usaban “masas impulsivas”, bolitas hechas de perclorato de
potasio y materias combustibles, recubiertas con ceras por razones
de seguridad. Muy poco después aparecieron las primeras versiones
de los detonadores, con cuerpo hecho de cobre o de latén y fulminato
de mercurio como iniciador. Cuando William Bickford invento la me-
cha de seguridad (1831), empez6 una nueva época de iniciacién con-
tempordnea. En el ano 1867 (basado en los inventos de Alfred Nobel)
naci6 la primera versiéon del detonador con fulminato de mercurio
y explosivo secundario, encapsulados juntos dentro de una capsula
metdlica. Por mucho tiempo, el fulminato de mercurio era el tnico
explosivo primario conocido y se usaba masivamente hasta la segun-
da guerra mundial.
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Los explosivos primarios como los de baja energia de activacién, se
usan para recibir un primer impulso y luego, para iniciar los explo-
sivos secundarios. Aplicando estimulos fisicos como son roce, im-
pacto, chispa, o calor, los explosivos primarios llegan fdcilmente al
estado de detonacién y detonan, produciendo una onda de choque
capaz de llevar los explosivos secundarios al régimen y condicién
de detonacién. En este caso, los estimulos fisicos o el calor aplicado
deben ser muy bajos.

Los explosivos primarios o explosivos para iniciacién son partes del
sistema o tren de iniciacién. Como un segmento dentro del tren de
iniciacién sirven para recibir el primer impulso, amplificarlo y, des-
pués de eso, iniciar los explosivos secundarios.

Una parte compleja de tren de iniciacién es el detonador. El detona-
dor es un dispositivo disefiado para explotar e iniciar el explosivo
secundario. Es compuesto por un sistema de retardacién, receptor
del primer impulso y el explosivo de detonacién. El sistema de re-
tardacion recibe el primer impulso, lo retarda y lo entrega al receptor
de primer impulso. Los explosivos primarios son un tipo de receptor
de primer impulso, lo recibe y explota iniciando con ello al mismo
tiempo el explosivo de detonacién. En la Figura N° 2.10 se muestra
esquemadticamente el tren de iniciacién comun.

La primera patente de Nobel para el detonador fue en 1865. Una
capsula de cobre llena con un explosivo primario, el fulminato de
mercurio y crimpeada con mecha se seguridad. El descubrimiento de
Nobel de que una onda explosiva proveniente de la explosién de una
“capsula explosiva de mercurio” puede iniciar la explosiéon de otro
explosivo se considera como el invento mds importante en el campo
de iniciacién.

A principios del siglo XX, la combinacién de los explosivos primarios
y secundarios comenz¢ a ser utilizada en los detonadores. Este con-
cepto es todavia de uso comtn en todo el mundo para la fabricaciéon
de los detonadores. El fulminato de mercurio tiene caracteristicas ex-
plosivas y de iniciacién buena, sin embargo su fabricacién es muy
complicada y costosa, sus productos de descomposicién muy téxicos
y su estabilidad muy baja. Por ello se hicieron varios intentos para
cambiar el fulminato de mercurio en los detonadores.
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Figura N° 2.10 Tren de iniciacién

Los explosivos primarios, aunque se usan en cantidades muy peque-
fas (alrededor se 0.3 g), deben ser capaces de amplificar muy rapi-
damente el primer estimulo de baja energfa a la detonacién y, como
consecuencia, a una onda de choque de alta energia e intensidad. El
aumento la energfa total es alrededor de 107 veces, es decir el primer
impulso se aumenta 10,000,000 veces. Esta onda de choque, debe te-
ner alta energfa para que se maximice la probabilidad de iniciacién
del siguiente elemento dentro del detonador (explosivo de detona-
cién)'®.

La sensibilidad al roce, impacto y chispa eléctrica, y también el po-
der de iniciacién, son las propiedades mds importantes para que una
materia explosiva sea caracterizada como explosivo primario, y para
que sea usada en el sistema de iniciacién.



La sensibilidad (al roce, impacto y chispa eléctrica) es relacionada
con la manipulacién del primario. Las materias mds sensibles a estos
tres estimulos conllevan un riesgo muy elevado durante la produc-
cién y manipulacién, y por lo tanto no son idéneas para su aplicacion
en los sistemas de iniciacién. Pero, en el tren de iniciacién, el primer
impulso es uno de baja energia. Como consecuencia, los materiales
candidatos a ser usados como explosivo primario, deben ser bastante
estables a estos tres estimulos para que su produccién y manipula-
cién sea segura. De otro lado, deben ser bastante sensibles para que
sean iniciados con el primer impulso. La combinacién de estos dos
criterios, nos lleva a un explosivo primario seguro en su funciona-
miento y manipulacién.

El poder de iniciacién es una caracteristica importante de los explo-
sivos primarios y significa la carga minima, necesaria para la inicia-
cién de explosivos secundarios. La carga minima es el peso minimo
de primario que puede, bajo condiciones determinadas, provocar
una detonaciéon completa del explosivo secundario particular, y de-
pende de la pureza, forma de los cristales, densidad de la carga,
posicién dentro del explosivo secundario, forma de confinamiento
y manera de iniciacién (golpe, llama, chispa y otros). Distintos ex-
plosivos secundarios necesitan distintos pesos de ciertos explosivos
primarios para su iniciacién y estos pesos son alrededor de 0.01-
0.4 g. El aumento de la densidad disminuye la carga minima. En
la prdactica, la carga minima se determina experimentalmente para
cada combinacién particular y para cada tipo de iniciacién®. En la
Tabla N° 2.5 se muestran las cargas minimas de algunos explosi-
vos primarios para iniciacién de 0.4 ¢ de pentaeritritol tetranitrato
(PETN).

Presion de PETN (kg/cm?) 0 2,000 2,000 2,000 2,000
Presion de primario (kg/cm?) 0 0 500 1,000 2,000
Explosivo primario Carga minima de iniciacién (g)

Azida de plomo (dextrinada) 0.040 0.170 0.050 0.050 0.040
Azida de plomo cristalina 0.015 0.100 0.010 0.010 0.010
Azida de plata 0.005 0.110 0.005 0.005 0.005
Fulminato de mercurio 0.300 0.330 Presién muerta
Tetraceno 0.160 0.250 Presi6n muerta
Estifnato de plomo 0.550 1.000 No inicia

Tabla N° 2.5. Cargas minimas de iniciacién de algunos primarios



Hoy en dia, los explosivos primarios de uso mds frecuentemente son
la azida de plomo y el trinitroresorcinato de plomo, los que, junto
con el fulminato de mercurio que se utilizaba anteriormente mds el
diazodinitrofenol y el tetraceno, son los cinco primarios de uso mds
masivo en los detonadores y trenes de iniciacion.

2.5.3 Descripcion de Explosivos Primarios

Hoy en dia, a lo largo del mundo, varios explosivos primarios estdn en
servicio tanto militar como también, civil. Su perspectiva a futuro es
buena a pesar de que son muy sensibles a los estimulos fisicos exter-
nos. La sensibilidad de los explosivos primarios es una propiedad fisi-
co-quimica de cada explosivo en particular, relacionada con la estruc-
tura molecular y cristalina. Pero, justamente esta caracteristica hace
que sean utiles en los detonadores y otros sistemas de iniciacién'=.

Aunque la sensibilidad de los explosivos primarios ya era discutida
anteriormente, por la importancia del caso, aqui queremos destacar
que se realiz6é un gran trabajo con el propédsito de mejorar la sensi-
bilidad y, al mismo tiempo manteniendo la facilidad de iniciacién y
poder de detonacién. Este trabajo se desarrollé tomando en cuen-
ta dos factores. Un factor fue la modificacion de los cristales para
que fueran diferentes de los cristales originales. Se logré una mejoria
significativa, pero con cierto limite, porque el cambio de forma de
los cristales tiene como consecuencia, la disminucién de poder de
detonacion. El otro factor es mejorar los sistemas de prevencién y
proteccién, eliminando las fuentes de estimulos externos y otras me-
didas no relacionadas con la propiedad cristalina, sino que también
con la produccién y manipulacién de los primarios. La combinacién
de estos dos factores logré que la iniciacién indeseable (durante la
produccién, manipulacién, transporte, almacenamiento y otras ma-
niobras de productos) fuera minima y que la facilidad de iniciaciéon
deseable (durante explotacién de productos) y el poder de detona-
cién fueran conforme al funcionamiento de los productos.

Algunos explosivos primarios hoy en dia se fabrican y utilizan “ma-
sivamente”. La palabra “masivamente” no significa miles toneladas,
y estd de acuerdo a la cantidad de primario que se utiliza en los sis-
temas de iniciacion, teniendo en mente, que algunos cientos de mi-
ligramos de primario, a través de los sistemas de iniciacién, pueden
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iniciar varias toneladas de explosivos industriales. Lo méds importan-
tes y lo mds utilizado como explosivos primarios durante los tltimos
cien afios son:

- Fulminato de mercurio

- Azida de plomo

- Trinitroresorcinato de plomo
- Tetraceno

- Diazodinitrofenol

2.5.3.1 Fulminato de Mercurio

El fulminato de mercurio, Hg(CNO)Z, es una sal neutra de 4cido ful-
minico y mercurio. El 4cido fulminico es un compuesto gaseoso, muy
venenoso y con olor parecido al dcido cianhidrico (HCN). Este dcido
es inestable y existe solamente en soluciones y en forma se sales, to-
das las cuales son explosivas. Los de mayor importancia son las sales
de mercurio y de plata. En la Figura N° 2.11 se muestran formulas
del dcido fulminico, el ién fulminato y el fulminato de mercurio®>71°.

C=NOH o CENOH “C=N-0" 0 CEN-O
acido fulminico ian fulrminato
Hg(CEND),
fulminato de mercurio

Figura N° 2.11. Estructuras del dcido fulminico, el ién fulminato y el fulminato de
mercurio

La descomposiciéon quimica del fulminato de mercurio se desarrolla
segtn la siguiente ecuacién:

Hg(CNO),,,=Hg,, + N, +CO, + 0.5C,  + 5044 k]

2(gas
El fulminato de mercurio fue preparado por primera vez en el siglo
XVIL En el afio 1800, Edward Howard describi6 la preparacién y las
propiedades de fulminato de mercurio (la preparaciéon no ha cambiado
esencialmente a la actualidad)®. Pero no fue utilizado como primario
hasta 1864 cuando Alfred Nobel lo prob6 para uso en su “practical de-
tonator” cambiando la nitroglicerina liquida por fulminato de mercurio.



Segun el procedimiento original descrito por Edward Howard, el ful-
minato de mercurio se fabrica disolviendo el mercurio en el exceso
de 4cido nitrico dando el nitrato de mercurio, y después agregando
etanol en la solucién obtenida. La reaccion entre alcohol, dcido nitri-
co y nitrato de mercurio se puede presentar en forma simplificada
segun la siguiente ecuacién:

Hg + 6HNO, + 2C,H,OH = Hg(CNO), + 4HNO, + 6H,0 +2CO, + 2H

Por la accién del 4cido nitrico, como un oxidante fuerte, el etanol
se oxida en acetaldehido y el dcido nitrico se reduce en 4cido nitro-
so (HNO,). El acetaldehido después experimenta varios reacciones
(nitrosacién, isomerizacién, oxidacién y nitracién) dando, como pro-
ducto intermedio, una solucién de dcido fulminico. En presencia de
iones mercurio, el fulminato de mercurio precipita en forma de cris-
tales pequefios, de color gris, marrén o blanco.

La produccion se realiza en dos fases. La primera fase es la disolu-
cién del mercurio en dcido nitrico. Ambas materias primas deben ser
de alta pureza. Para la disolucién se usa un reactor de vidrio (pyrex)
donde se vierte el 4cido nitrico (densidad de 1.38 — 1.40 g/m’), y, a la
temperatura ambiental, se agrega el mercurio, sin agitacion. El reac-
tor se tapa con vidrio de reloj y se deja hasta la disolucién completa
o mejor durante la noche.

Al dia siguiente, a la solucién de mercurio se le agrega un catalizador
(una solucién de cobre en dcido nitrico y dcido clorhidrico). En la
segunda fase de la reaccién, en otro reactor de vidrio se vierte etanol
(96%), donde, de un golpe, se agrega la solucién de mercurio, previa-
mente calentada a 20 — 25 °C. El reactor se conecta a un sistema para
absorcién de los gases. La reacciéon empieza lentamente, con libera-
cién de gases blancos, y muy pronto se transforma en una reaccién
violenta, efervescente, que dura 10 — 15 minutos.

Despusés, la reaccién se tranquiliza por si sola y el fulminato de
mercurio precipita en forma de cristales blancos. La temperatura de
reaccion, en esta fase de reaccién, alcanza 85 °C. Los gases blancos
lentamente toman un color rojo oscuro, cuando se le agrega una
nueva cantidad de etanol y la reaccién se tranquiliza totalmente. El
producto sedimentado se filtra, lava con abundante agua y guarda
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himedo, bajo de agua. Se seca inmediatamente antes de su uso. En
la Esquema N° 2.1 se muestra formacién detallada de fulminato de
mercurio.

1) CH5CH,0OH + HNO; ——— CH3CHO + HNO, + H,0
acetaldehido

2) CH,CHO +HNO, ————— CH,[NO)CHO
nitrosoacetaldehido

3) CH,(NO)CHO ——————— HC(=NOH)CHO
isonitrosoacetaldehido

4) HC=NOH)JCHO ————— HC[=NOH)COOH
acido isonitrosoacético

5) HCENOH)COOH + HNO ;— QO NC[E=NOH)CO0H
acido nitroisonitrosoacético

) OQNC(=NOH:ICOOH —— O,NC[ENOHIH + CO,
acido forrmonitrdlico

7) O,NCENOHH —————— CEN-0H + HNO,
acido fulminico

8] 2CEN-0H » Hg(CEND), + 2ZHNO,
fulrminato de mercurio

Esquema N° 2.1. Formacién del fulminato de mercurio a partir de alcohol etilico

El rendimiento de fulminato de mercurio es de 120 — 130 g por cada
100 g de mercurio. El producto obtenido es de color agrisado y sélo
contiene 97 - 99% de sal pura. Se presenta en forma de cristales octaé-
dricos. Con la adicién de una pequefia cantidad de cloruro caprico a
la solucién de mercurio en 4cido nitrico se mejora el color, pero no la
pureza. Las especificaciones militares exigen una pureza minima de
98%. Las impurezas consisten principalmente en mercurio metdlico
y en compuestos complejos insolubles en agua. Se purifica disolvién-
dolo en una solucién acuosa de cianuro de potasio en piridina o en
amoniaco acuoso y precipitdndolo con acido nitrico 70% dando el
producto blanco con pureza de 99.75% o mas.

Segtin este proceso el fulminato de mercurio se puede preparar a
partir de acetaldehido y también a partir de los compuestos lo cuales
son convertibles a acetaldehido, tales como paraldehido, metaldehi-
do, dimetil- y dietil-acetal. Alcohol metilico, formaldehido, alcohol
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propilico, butiraldehido, glicol y glioxal no experimentan dichas
reacciones para lograr el fulminato de mercurio.

Ademds, el fulminato de mercurio se puede preparar a partir de
compuestos que contienen solo un dtomo de carbono. Sodio sal de
nitrometano reacciona con una solucién acuosa de cloruro de mer-
curio a 0 °C dando sal de nitrometano de mercurio, un precipitado
blanco, la cual pierde dos moléculas de agua con el dcido clorhidrico
diluido y caliente, dando el fulminato de mercurio. En el Esquema
N° 2.2 se muestra la formacién de fulminato de mercurio segtin este
procedimiento.

CHy=neC M oy 0] O5RE LgONG

“ona T Ci CHgn "= Cilai*Ha<an e
nitrametanao nitrometano fulminata de
sodio Mercurin Mmercurin

Esquema N° 2.2. Formacién de fulminato de mercurio a partir de nitrometano de
sodio

El fulminato de mercurio cristaliza en forma de cristales octaédri-
cos de color blanco o gris, dependiendo de las condiciones de pre-
paracion. El color gris probablemente proviene de la presencia de
pequeias cantidades de mercurio metdlico. El producto de color gris
tiene 99.7 — 99.9% de pureza y producto blanco tiene 99.3 — 99.4% de
pureza. Del agua cristaliza con media molécula de agua de cristaliza-
cién. Como cristales anhidros cristaliza de alcohol, y también cuando
precipita de solucién de amoniaco acuoso con dcido nitrico*?.

El fulminato de mercurio era el primer explosivo primario utiliza-
do masivamente debido a su poder rompedor, poder de iniciacién
y facilidad de detonacién, ahora su uso esta muy restringido y estd
siendo cambiado por azida de plomo.

La solubilidad de fulminato de mercurio en el agua es muy pequefia
(0.07 g en 100 g de agua) y se incrementa levemente con el aumento
de la temperatura (a 45 °C 0.175 g en 100 g de agua y a 100 °C 0.77 g
en 100 g de agua) La solubilidad en el alcohol es un poco mejor. En



el amoniaco, acetona, cianuro de calcio acuoso y piridina se disuelve
bastante bien. Los dcidos débiles no afectan al fulminato de mercu-
rio, mientras que los dcidos concentrados lo descomponen. El 4cido
sulfhidrico (H,S) reacciona con el fulminato de mercurio precipitan-
do sulfuro de mercurio y asi disminuye su poder de iniciacion>>1%.

El fulminato de mercurio himedo reacciona con la mayoria de los
metales. En contacto con cobre, se forma fulminato de cobre que es
menos sensible al impacto pero mds sensible al roce. Con aluminio
reacciona muy rdpido dando mercurio metdlico y oxido de aluminio.
Con zinc reacciona mads lento, mientras que con el niquel, el estafio y
el fierro précticamente no reacciona. Lo mds peligroso es el contacto
del fulminato de mercurio con el aluminio por que se genera calor y
un aumento de la temperatura que puede alcanzar el punto de inicia-
cién del fulminato de mercurio.

Durante la detonacién en atmésfera de nitrégeno, se descompone se-
gun la siguiente reaccion:

(CNO),Hg =2CO +N, + Hg

El calor de descomposicién es 1686 kJ/kg para mercurio en forma li-
quida y 1460 kJ/kg para mercurio en forma sélida.

El fulminato de mercurio como explosivo primario, es capaz de
transformar su combustién en detonaciéon de forma extremadamente
rdpida. Es muy sensible a la onda de choque, al impacto, al roce, la
llama y la chispa eléctrica. La sensibilidad al impacto de fulminato
de mercurio es 1 — 2 N, la de azida de plomo es 2.5 — 4 N, mientras
que el TNT tiene 15 N. Esto muestra que el fulminato de mercurio
es mds sensible que la azida de plomo y mucho més sensible que el
TNT. La presencia de humedad disminuye en forma significativa su
sensibilidad, ya con una humedad de 30% no se puede iniciar ni aun
con llama. Se puede flegmatizar con aceite o con parafina pero pierde
un poco de sus caracteristicas explosivas, aunque facilita los procesos
de produccién y manipulacién.

El poder rompedor del fulminato de mercurio depende de su densi-
dad. En la Tabla N° 2.6 se muestran las densidades del fulminato® de
mercurio relacionadas con la presién aplicada.



Presion Densidad

(kg/cm?) (g/cmd)
200 3.0
660 3.6
1330 4.0
3330 43

Tabla N° 2.6. Presién v/ s densidad

En los detonadores comerciales se prensa normalmente a 250 — 350
kg/cm? y en estas condiciones tiene una velocidad de detonacion cer-
cana a los 4000 m/s, explota con chispa y tiene la misma sensibilidad
a la llama y a la onda como el material no prensado. Aplicando mads
y mads presion, pierde gradualmente su caracteristica de detonar con
la llama. Con 490 kg/cm? muestra 3% de fallas, con 590 — 640 kg/cm?
muestra 5% de fallas. Con presiones mayores a 1650 kg/cm? el fulmi-
nato de mercurio se hace el “muerto” es decir se enciende con llama,
arde pero no detona. Con 2940 kg/cm? tiene 100% de fallas. El ful-
minato de mercurio “muerto” puede detonar y explotar si se inicia
con fulminato de mercurio suelto o con otros primarios y en ese caso
tiene una velocidad de detonacién mayor que el producto prensado
con baja presién. Por lo tanto, en los detonadores se prensa con 240 —
340 kg/cm? de presién. En la tabla N° 2.7 se muestra la relacién de la
velocidad de detonacién® con la densidad de fulminato de mercurio.

d v,
(g/cm’) (m/s)
125 2300
1.66 2760
3.30 4480

Tabla N° 2.7. Densidad v /s velocidad de detonacién

Los cristales particulares de fulminato de mercurio en contacto con
una llama se encienden rdpidamente, arden con flash (brillo) pero no
detonan. Una masa de cristales, si se quema con llama, detona muy
violentamente.

La sensibilidad a la chispa eléctrica es de 0.025 ], y significa que el
fulminato de mercurio se puede iniciar con la chispa proveniente de
alguna persona cargada con 5000 voltios 0 menos, lo que puede cau-
sar problemas durante la produccién y /o manipulacion.
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Aunque el fulminato de mercurio no es tan eficaz en los iniciadores
como la azida de plomo o el diazodinitrofenol, es muy bueno cuando
se usa en combinacién con tetril, RDX o PTEN. En la Tabla N° 2.8 se
muestra la cantidad minima de fulminato de mercurio para iniciar la
detonacién completa de algunos explosivos secundarios®.

EX. TRL PA TNT  TNAns TNX RDX PEIN  ExD TNAn

Fuente Fulminato de mercurio (g)
1029 0.30 0.36 0.37 0.40
2020 0.21 0.25 0.19 0.19 0.85 0.25

TNARs: trinitroanisol; TNX: trinitroxileno; TNAn: trinitroanilina

Tabla N° 2.8. Eficiencia de iniciacién del fulminato de mercurio

La estabilidad térmica del fulminato de mercurio (FM) es baja a tem-
peraturas altas. A la de 50 — 60 °C, en atmosfera seca, pierde 3.5% de
su peso en 6 meses. En la atmdsfera himeda, bajo las mismas con-
diciones pierde 7.6%. Calentando a 75 °C ocurre la descomposicién
acelerada, mientras que a 100 °C puede detonar.

La relativamente baja estabilidad del FM, es la desventaja mds des-
tacada y la mds importante razén para reemplazarlo con primarios
superiores. El ensayo de estabilidad normal es aplicable solamen-
te hasta 85 °C por que sobre esta temperatura, su descomposicién
procede muy rédpido. A 35 °C se hace inerte después 3 afios y a 50
°C después de 10 meses. Cuando el FM se descompone, la mayoria
de los productos de descomposicién son materias sélidas no ex-
plosivas. Cuando su pureza baja al 92% su eficiencia de iniciacién
practicamente se pierde aunque va a explotar al iniciarlo. A la tem-
peratura de 80 °C, durante 12 horas su pureza baja a 95% y durante
24 horas baja a 92%. Al 30 — 35 °C se necesitan 1.7 y 5.8 afios respec-
tivamente.

El fulminato de mercurio se almacena bajo agua o bajo una mezcla
de agua con alcohol especialmente donde la temperatura ambiental
puede bajar bajo de 0 °C. También se transporta en condiciones hu-
medas, porque seco es extremadamente sensible a los estimulos me-
canicos. No se debe almacenar con otros explosivos porque pequefas
cantidades de FM seco pueden detonar y causar la explosiéon del FM
htimedo y de otros explosivos.



El fulminato de mercurio como los demds compuestos de mercurio
es muy venenoso. La manipulacién del FM no es muy peligrosa des-
de el punto de vista de su toxicidad, pero se debe evitar el contacto
con la piel y la inhalacién del polvo. Se recomienda que el aire dentro
del espacio de trabajo con el FM no contenga mds de 0.1 mg/m’ de
polvo de FM.

Cuando se carga solo, en los detonadores de tronaduras (conocidos
también como detonadores comerciales o no militares), la cantidad
de FM cargado define la fuerza de los detonadores.

La Tabla N° 2.9 muestra la cantidad de FM relacionada con la fuer-
za®. Esta clasificacién es internacional. Los detonadores N° 6 son los
de uso mds comun.

M Capsulas
Fuerza
ar f (mm) L (mm)

N°1 0.30 4.6 5.5 16
N2 0.40 6.2 5.3 22
N3 0.54 8.3 5.5 26
N°4 0.65 10.0 6 28
N°5 0.80 123 6 30-32
N°6 1.00 154 6 35
N7 150 231 6 40-45
N°8 200 309 6-7 50-55
N9 250 386

N°10 3.00 463

Tabla N° 2.9. Fuerzas de detonadores con FM

El fulminato de mercurio es la primera materia explosiva usada en
la fabricacién de los iniciadores y detonadores. Se usa puro o como
mezcla con clorato de potasio, nitrato de bario, tristlfuro de antimo-
nio u otros. En el estado seco y puro, en iniciadores es bastante es-
table. En consideracién a su reactividad con las mayorias de los me-
tales, en los iniciadores el fulminato de mercurio se carga dentro de
copas hechas de cobre, barnizadas o niqueladas previamente, para
evitar su contacto con el cobre. Se usa en la fabricacién de iniciadores
y detonadores para explosivos militares, industriales y deportivos,
solo y también como ingrediente en varias formulaciones sensibles a
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la percusién y a la llama. En EEUU hoy dia el uso de FM estd prohi-
bido para productos militares debido a su inestabilidad.

Ademads de puro, el FM fue usado como mezcla, primero con pél-
vora negra (en los detonadores comerciales y militares) y después
con nitrato de potasio y con clorato de potasio. La mezcla con clo-
rato de potasio (FM/KCIO, 80/20 y 90/10) se usaba masivamente
en vez de FM puro. Estas mezclas aunque son mds higroscépicos
que el FM puro, son mds estables y seguras en el manipulacién
y carga de los detonadores, y tienen el balance de oxigeno casi
positivo. También muestran un poder rompedor mds fuerte que
el FM puro.

Las mezclas de FM con materiales inertes (trisulfuro de antimonio)
y/o con combustibles arden muy rdpido (deflagran no detonan) y
en combinacién con clorato de potasio se usan como inflamadores y
primeras composiciones. Las mezclas de FM, con clorato de potasio
y trisulfuro de antimonio, son mezclas bases usadas como primera
para municiones de calibres pequefios y espoletas. Como aditivos se
les agrega azufre, carbon, harina, tetril y otros. Las mds importantes
caracteristicas'*>!% del fulminato de mercurio son:

— Peso molecular :284.6

— Formula empirica :C,N,O,Hg

— Velocidad de detonacién : 3500 m/s a 2.0 g/cm®
: 4250 m/s a 3.0 g/cm3
: 5000 m/s a 4.0 g/cm?

— Punto de deflagraciéon :160 - 165 °C

— Volumen especifica : 316 L/kg
:243 L/kg

— Densidad cristalina : 4.42 gfem®

— Densidad aparente :1.22 - 1.75 g/em?

— Balance de oxigeno —11.2%

— Contenido de nitrégeno :9.84%

— Calor de formacién :+945]/¢g

— Calor de explosién : 1486 /g

— Calor de combustién :3925.5 /¢

— Calor especifico :4.6 J//g/°C

— Temperatura de detonacién  : 4350 °C

— Temperatura de deflagracion :165 °C



— Temperatura de iniciacién :210°C (55)

:239°C (15)

:263 °C (0.1s)
— Energia de activacion : 124.7 kJ/mol
— Sensibilidad al Impacto :1-2Nm

:2kg, 5cm (20 mg de muestra)
: 453.5 ¢, 10.16 c¢m (30 mg de mues-

tra)
— Sensibilidad al Roce 142N
— Higroscopicidad :0.02% a 30 °C y 90% RH
—Test a 100 °C : detona después 16 horas
—Testa 75°C : pierde 0.18% / 48 horas
— Test al vacié a 100 °C : explota
— Trauzl test :51% de TNT; 110 cm?
— Poder rompedor :27.3-59% de TNT

2.5.3.2 Azida de Plomo

La azida de plomo, Pb(N,), es una sal de Pb** y 4cido hidrazéico,
HN.. El 4cido hidrazéico (o dcido azothidrico) es un liquido muy vo-
latil, muy toxico y explosivo, con punto de ebullicién de 37 °C. Es un
dcido débil (pK 2.8:10°) y por sus caracteristicas, similar a los dcidos
de halégenos (HCl, HBr). Es soluble en agua y la solucién acuosa
del dcido hidrazdico es poco 4cida debido a la disociacién dando los
protones y azido aniones?.

HN, & H" +N,

Con los metales reacciona dando hidrogeno y sales metdlicas lla-
madas azidas, altamente explosivas. Con los metales pesados tales
como el plomo, el bario, la plata y otros proporciona sales insolubles
en agua, muy explosivas que se usan como explosivos primarios. La
formacién de sales (M = metal, x = valencia de metal) se muestra en
la siguiente ecuacién:

XHN, +M™ < xH" + M(N,),

145



Entre las sales metdlicas del dcido hidrazéico, la sal de plomo(II) o
azida de plomo, Pb(N,),, es la mds conocida de uso comtin como ex-
plosivo primario debido a la rapidez con la que hace la transicién de
combustion a detonacion.

La azida de plomo es un compuesto quimico esencialmente covalen-
te'®. La molécula de azida de plomo existe como un hibrido de dos
estructuras resonantes como se muestra en la Figura N° 2.12.

N=N=N N= N M N-NEN
Pb<N=NEN Ph<N =NE=N pb<m‘—m+sm

Figura N° 2.12. Estructuras resonantes de azida de plomo

La descomposiciéon quimica de azida de plomo se desarrolla segtin la
siguiente ecuacion:

PbN Pb o 3N, +483.6 k]

6(solido)
El 4tomo de plomo tiene cuatro electrones en sus orbitales de valen-
cia, dos son del orbital (6s) y dos son del orbital (6p). Conforme a
esto, en la mayoria de los compuestos el plomo es bivalente usando
los dos electrones (6p) para formar enlaces. Los orbitales (p) son
orientadas en el espacio a lo largo de (x), (y) y (z) ejes, como se
muestra en la Figura N° 2.13.

Como el grupo azida (N;) tiene una configuracién casi linear (con
angulo de eje -N-N-N de 177.9 grados) se puede suponer que azida
de plomo tiene una estructura de cufia con dngulo del eje N-N-N-
Pb-N-N-N de 90 grados donde el punto de inflexién es el 4tomo de
plomo'®.

La azida de plomo es un compuesto cristalino*® de color blanco con
contenido de nitrégeno 28.86% y peso molecular 291.26. Existe en
dos modificaciones alotrdpicas, la ortorrémbica o a-modificaciéon y
la monoclinica o f modificaciéon. Cristalogrdficamente, la modifica-
cion estable es la a-forma. Anteriormente, la -forma se considera-
ba como la forma mds sensible al roce e impacto, y fue identificada



como la causa de varios accidentes ocurridos durante la fabricacién
y la manipulacién. Pero ahora se sabe que f-forma no es la mds sen-
sible y si la a-forma cristaliza como cristales alargados, puede deto-
nar espontdneamente. Los nuevos conocimientos sobre su fabrica-
cién permiten la fabricacién de azida de plomo ausente de p-forma.
Sin embargo la azida de plomo pura es un compuesto peligroso y
ahora es sélo utilizado para fines militares>>'%.

¥

Figura N° 2.13. Configuracién de orbitales (p).

La sal pura es muy sensible al roce y al impacto y puede detonar por
si sola, seca y también cuando se guarda bajo el agua. Es muy sen-
sible a la propagacion de la iniciacion, no tiene la presién muerta y
no tiene carga minima para detonacién, incluso puede detonar una
cantidad muy minima (una molécula). No es suficientemente sensi-
ble a la llama y a la chispa eléctrica, y para mejorar su sensibilidad,
a veces, se mezcla con estifnato de plomo. Una modificacién de la
azida de plomo conocida como azida de plomo dextrinada se usa
masivamente para la fabricacién de los detonadores para la mineria
y para iniciadores de distintos tipos.

La azida de plomo es soluble en dcido acético y casi insoluble en
éter, acetona, alcohol, amoniaco y solventes orgdnicos. En el agua su
solubilidad es 0.02% a 18 °C y 0.09% a 70 °C. Es soluble en monoe-
tanolamina y en soluciones de acetato de sodio, acetato de amonio,
nitrato de sodio o nitrato de amonio. Se puede recristalizar de al-
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gunas soluciones mencionadas. El proceso de recristalizacién no es
muy seguro dado que la azida de plomo puede explotar durante la
recristalizacién. Por lo tanto la azida de plomo no se recristaliza du-
rante el proceso de fabricacién.

La azida se plomo no se considera como materia téxica, pero se debe
evitar la inhalacién de polvo, porque puede causar dolor en cabeza y
dilatacién de venas y arterias

La azida de plomo experimenta reacciones de oxidacién y reduccién,
parecido al dcido hidrazéico. En el aire, se descompone parcialmente
formando 4cido hidrazéico, nitrégeno y amoniaco. La descomposi-
cién es acelerada con la presencia de diéxido de carbono en el aire.
En agua hirviente se descompone a dcido hidrazéico.

La azida de plomo se descompone completamente en una solucién
de dcido nitrico o acético y nitrito de sodio dando productos solubles
en el agua y esta reaccion se usa para la destruccién del producto
rechazado y para neutralizar los riles.

En estado seco puede reaccionar con el cobre y el latén dando azida
de cobre(Il), Cu(N,),, un producto muy sensible al impacto y al roce.
Por lo tanto, la azida de plomo se usa en dispositivos de aluminio o
zinc.

Laluz afecta al azida de plomo cambiando su color superficial a ama-
rillo. El cambio del color no ocurre dentro de la masa de cristales
porque la superficie cambiada protege el resto del producto.

La azida de plomo es mads efectiva en detonacién que el fulminato de
mercurio. Su temperatura de iniciacién es mds alta y no se descom-
pone durante el almacenamiento a temperaturas medias y altas. Su
desventaja es la sensibilidad reducida a la llama y a la chispa cuando
esta prensado en los detonadores. Se usa principalmente para gene-
rar la onda de choque inicial, y luego la detonacién de los explosivos
secundarios en los iniciadores militares. Se usa en combinacién con
tetril o PETN; la azida de plomo explota por impacto, la detonacién
“acepta” tetril o PETN, y lo transmite al buster o a la carga explosiva
principal.



La descomposicion explosiva de la azida de plomo se realiza segin
la siguiente reaccién siguiente.

Pb(N,),=Pb + 3N, + 444 k]

La reaccion es exotérmica y el calor liberado puede iniciar las molé-
culas vecinas. La reaccién se realiza en dos fases. La primera fase es
una reaccién de descomposiciéon endotérmica consumiendo 213 kJ de
energia.

0.5PbN, — 0.5Pb>" +N; — 0.5Pb+N, +N

Durante esta reaccion un dtomo de nitr6geno escape del N, anién y
luego reacciona con otro N, anién dando dos moléculas de nitrégeno.

0.5PbN, +N — 0.5Pb™ + N, + N — 0.5Pb + 2N,

Esta reaccion es exotérmica produciendo 657 kJ de energia. La diferen-
cia de energia de estas dos reacciones, es suficiente para iniciar otras
dos reacciones de descomposicién llevando a cabo una reaccién en ca-
dena y totalidad de la azida de plomo explota. Asf se puede entender
la facilidad de detonacién de la azida de plomo. También esta claro
que la minima cantidad de azida de plomo (hasta un cristal o molé-
cula) puede detonar y asi provocar una explosién masiva. La energia
liberada junto con los gases calentados a alta temperatura, forman una
onda de choque capaz de iniciar los explosivos secundarios.

Es conocido que la descomposicién de la azida de plomo (y también
de otras azidas de metales pesados) se desarrolla en forma explosiva.
Las reacciones quimicas de este tipo, son causadas por los efectos
térmicos y mecdnicos. El proceso de descomposicion se puede di-
vidir en dos fases. En la primera fase, la reaccién se desarrolla en
estado solido y es acompafiada con apariencia de las deformaciones
internas. Los productos intermedios no pasan en la fase gaseosa. La
segunda fase contempla la fragmentacién mecanica y postcombus-
tién en la fase gaseosa.
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Una caracteristica muy importante de la azida de plomo pura, es que
relacionada con su estabilidad, sensitividad, manipulacién y fabri-
cacion, esta la posibilidad de experimentar una auto-detonacién es-
pontdnea sin ningtn estimulo externo o con un estimulo de muy baja
energia (un toque muy suave)

Ya hemos mencionado que la estructura de la azida de plomo es li-
neal con un punto de inflexién en el dtomo de plomo (modelo de
cufia). Durante la formacién y el crecimiento de los cristales, estas
cufias'® se pegan entre si en forma paralela como se muestra en la
Figura N° 2.16.

o e

oty oty ok,

Figura N° 2.14. Estructura cristalina de la azida de plomo

La estructura en forma de cufia, no se encuentra en un estado energé-
tico minimo, las interacciones mutuas de los orbitales atémicos y las
cargas eléctricas pueden ser la causa de las fuerzas intermoleculares
repelentes dentro de los cristales ya formados. Las fuerzas repelentes
aumentan con el crecimiento de los cristales y el aumento de la masa
de los monocristales'®.

Las tensiones mecdnicas externas hacen que se separen las molécu-
las dentro de los cristales. Pero debido a la estructura molecular (de
cufia) y a la disposicién rigida de la malla cristalina, puede producir-
se el rompimiento de los enlaces débiles Pb-N, con liberaciéon de una
gran cantidad de energia y la formacién de N,, una molécula muy
estable y un dtomo N el cual, como hemos visto anteriormente, pue-
de iniciar la descomposicién de otras moléculas de azida de plomo.

Esta hipétesis de que la energia de tensién de la malla cristalina au-
menta la sensibilidad de la azida de plomo y que las detonaciones
espontdneas son causadas por la liberaciéon de la excesiva energia
de tensién de la malla cristalina, fue confirmada varias veces. En
muchas ocasiones o-PbN, en la fase de crecimiento de los cristales,
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ha sido detonada por una manipulacién muy suave. El monocristal
puede crecer hasta una magnitud critica. Esto ocurre en condiciones
especiales de cristalizacion de una solucién subsaturada, sin ningtin
movimiento (agitacién) durante un largo periodo de tiempo, evitan-
do la posibilidad de que aparezcan nuevos nticleos de cristalizacién.
Pasando la magnitud critica se pueden crear algunos defectos en los
cristales, los cuales se vuelven cristales anisotrépicos y supersensi-
bles a los estimulos exteriores y a la tensién interior.

En la Figura N° 2.15 se muestra resumen grafico de los resultados de
la detonacién espontdnea de la azida de plomo y de los factores rela-
cionados; el tamafio de cristal y tasa de crecimiento'.
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Figura N° 2.15. Detonacién espontdnea de la azida de plomo

De la posicién de curva, se ve que los cristales mayores deberfan cre-
cer menos lento, y viceversa, para disminuir la probabilidad de au-
todetonacion.
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Durante la fabricacién y la manipulacién de la azida de plomo se han
registrado tres causas principales de autodetonacién'®.

1.

La autodetonacion de los cristales de tamafio sobre 500 um en una
solucién madre, durante el crecimiento lento de los cristales de
azida de plomo. Este caso, se puede reproducir en el laboratorio,
y es seguro que sucede como consecuencia de las fuertes tensiones
interiores en los cristales, por que no se aplicé ningiin estimulo
exterior

La autodetonacion de los detonadores cargados con grandes cris-
tales de azida de plomo pura. Este caso se puede explicar por una
influencia exterior, por ejemplo, deformaciones eldsticas de la cap-
sula, la recristalizacién de la azida de plomo, la diferencia de la
temperatura entre la cdpsula y la masa de cristales, y otros, cau-
sando la rotura de los cristales criticos y la detonacién.

La autodetonacion de las incrustaciones depositadas (pegadas) a
las paredes del equipamiento de fabricacién de la azida de plomo.
En este caso, los cristales pegados crecen de una manera no favo-
rable por falta de mezclado. Este tipo de autodetonacién ocurre
con todos los tipos, incluyendo azida de plomo dextrinada.

Nunca se registré un caso de autodetonacién con azida de plomo
muy pura ni tampoco con cristales muy pequefios.

Para el uso militar, hoy dia se utilizan los siguientes tipos de azida
de plomo'®:

DLA Azida de plomo dextrinada

SLA Service Lead Azide

CLA Azida de plomo coloidal

PVALA Azida de plomo con alcohol polivinilo
RD 1333 Azida de plomo especial

DCLA Azida de plomo coloidal dextrinada

En la Tabla N° 2.10 se muestran las caracteristicas de estos seis tipos
de azida de plomo.



RD-

Caracteristicas DLA  SILA CLA PVALA CDLA

1333

Color ao b b ao - -

Pb(N,), (%) 9.7 98.1 99.9 96.0 98.7 95.3

Plomo total (%) 69.3 715 71.6 716 71.1 69.9

ptp (‘um) 24.5 55.0 34 19.0 34.5 17

pV (gfem?) 18 - 0.8

d (103.425 kPa) 34 3.31 - 3.8 -

test de arena 13.8 - 15.0

T. (5sa°C) 340 350 344 340 345

SI (Pic Ars) 4-6 2 2-3 4-5 5 3-6

emi (mg) 90 25 - 30 25

ev al20°CmL) 0.46 - - 0.44 0.43

ea 100 °C (%) 0.34 0.08 - 0.13 0.3

H (%) 1.18 0.07 0.02 0.03 -

ptp: promedio de tamafio de particulas; cmi: carga minima de iniciacién; ev:
estabilidad al vacio; e: estabilidad; H: higroscopicidad; ao: amarillo oscuro;
b: blanco

Tabla N° 2.10. Caracteristicas de varios tipos de azida de plomo

DLA, Azida de plomo dextrinada es también conocida como azida
de plomo tipo I. La dextrina es usada como coloide de proteccién,
para evitar la formacién de cristales largos y para el control de forma
de los cristales durante la precipitacion.

SLA, Service Lead Azide es azida de plomo depositada sobre el car-
bonato de plomo como nticleos de cristalizacién. Esta forma de azida
de plomo se usa en Inglaterra. La manera de fabricacién es confiden-
cial. SLA précticamente no es higroscépica y es superior de DLA en
funcionamiento.

CLA, Azida de plomo coloidal es conocida como la azida de plomo
tipo II. CLA es la azida de plomo pura (sin dextrina) con tamafno de
particulas 3 —4 um. No se puede usar en detonadores que se cargan
por gravedad porque no tiene fluidez. Sin embargo, es ideal para
dispositivos que se cargan con productos hiimedos, como suspen-
siones en lacas de nitrocelulosa. Se usa como sustituto para el DLA
molido



PVALA es azida de plomo con polivinilalcohol como coloide de pro-
teccion. Tiene la misma sensibilidad al impacto que la DLA, no es hi-
groscopico y es muy eficiente en los detonadores. La inflamabilidad
es la misma que la de SLA y mejor que la de la DLA.

RD-1333 es una forma insensible de azida de plomo. Su fabricacién y
algunas caracteristicas son confidenciales.

CDLA Azida de plomo coloidal dextrinada es DLA con tamafio de
particulas alrededor de 2 um.

A principios del Siglo XX, la azida de plomo y el estifnato de plomo
fueron identificados como la tnica alternativa viable de sustitucion
del fulminato de mercurio.

La azida de plomo fue inventada por Curtius en el afio 1891. Agre-
gando una solucién de acetato de plomo a una solucién de azida de
sodio o amonio, precipité un sedimento blanco caracterizado como
azida de plomo?.

Los trabajos de F Hyronimus y L. Wohler indicaron la azida de plo-
mo como alternativa para el fulminato de mercurio en la fabricaciéon
de los detonadores®*?. Luego, en Alemania y en Francia se empezé
la fabricacién comercial de azida de plomo.

La fabricacién se realizé mezclando dos soluciones, una era la solu-
cién de azida de sodio y la otra una solucién de nitrato de plomo. El
mezclado se realizaba dosificando la solucién de azida de sodio en
una solucién de acetato o nitrato de plomo a una temperatura eleva-
da (40 — 60 °C), agitandolo siempre. Durante la dosificacién, el pro-
ducto precipita con tamafios de cristales muy diferentes. Este método
de fabricacién no ha cambiado en lo sustancial hasta hoy dia.

La azida de plomo fabricada durante ese tiempo era muy sensible a
los estimulos fisicos (roce, impacto y chispa eléctrica) y por ello, ocu-
rrieron muchos accidentes durante su fabricacién y aplicacién, los
que limitaron o casi impidieron su uso masivo. El producto cristali-
zaba en forma de cristales largos, con agujas y superficies planas que
pueden quebrarse e iniciarse durante la fabricacién y manipulacién.



En la década del treinta, A. G. Lowndes* experiment6 con la produc-
cién de azida de plomo usando dextrina y gelatina (con una solucién
al 5%) como medio para la ejecucién de la precipitacién. Los cristales
obtenidos eran pequefios y no experimentaban quebraduras. Luego,
se iniciaron muchas investigaciones para superar los inconvenientes
mencionados anteriormente, precipitando azida de plomo en presen-
cia de adulterantes tales como cola fria sintética, gelatina, polivinilal-
cohol (PVA) o dextrina®?. Asi los autores mencionan que la azida de
plomo precipitada en presencia de estos adulterantes es mucho mds
estable, cristaliza en forma de cristales aglomerados y se puede usar en
la fabricacién de detonadores con mds seguridad. Como resultado de
las investigaciones, se encontré para la dixtrina una aplicacién masiva
en la fabricacién de azida de plomo para lo cual se desarrollaron varios
métodos de fabricacion incluyendo procesos continuos.

Aunque la azida de plomo tiene una velocidad de detonacién lige-
ramente menor, es menos rompedora y tiene menos potencia explo-
siva, siendo un primario marcadamente mejor que el fulminato de
mercurio. Es superior en estabilidad y no es afectada por un almace-
namiento prolongado. Cambiando el uso de fulminato de mercurio
por azida de plomo en los detonadores usados en la mineria y en las
municiones de guerra®.

En la produccién de explosivos primarios (azida de plomo, estifna-
to plomo y bario, fulminato mercurio y otros), ciertas caracteristi-
cas fisicas tales como la distribucién del tamafio de las particulas, la
forma, la densidad, la fluidez, etc. son muy importantes. Estas ca-
racteristicas estdn relacionadas con la aplicacién del producto. Para
su uso como explosivos primarios y como integrante en mezclas de
iniciacién, los productos deben tener alta densidad, buena fluidez y
ausencia de particulas finas (polvo). Algunos intentos se han hecho
para obtener estas caracteristicas deseables, especialmente para la
azida de plomo y el estifnato de plomo.

Ya hemos mencionado que los primeros intentos en ese campo fue la
precipitacion de azida de plomo en presencia de algunos adulteran-
tes como cola fria sintética, gelatina o dextrina, con el propésito de
obtener un producto cristalino sin superficies planas y sin particulas
finas. Estos aditivos cambian la cristalizacién normal de la azida de
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plomo y el estifnato de plomo. Es conocido, que la azida de plomo
cristalina de alta pureza, es muy potente y una eficaz iniciadora para
explosivos secundarios. Por otra parte, la azida de plomo cristalina
es muy peligrosa debido a la iniciacién indeseable, y por lo tanto su
aplicacién muy limitada y requeria de muchas precauciones y pru-
dencia. Para superar la manipulacién peligrosa de azida de plomo
cristalina se empez6 a usar la dextrina en el proceso de precipitacion,
para obtener los cristales sin superficies definidas y sin puntas, con
un tamafio de particulas mds uniforme.

El producto, azida de plomo dextrinada era mucho mds estable a los
estimulos fisicos (roce, friccién chispa eléctrica) y desde esa época em-
pez6 su produccion y aplicacién masiva. La dextrina ha sido y es to-
davia el adulterante méds utilizado en la produccién masiva de azida
plomo. Sin embargo, la dextrina, aunque da un producto estable tiene
algunas desventajas, una cantidad apreciable (hasta 5%) se mantiene
en la azida de plomo disminuyendo su poder de iniciacién, la dex-
trina es susceptible al ataque de las bacterias por lo que se deteriora
facilmente, y es muy higroscépica. Ademas, la dextrina, como es pro-
ducto de la descomposicién del almidén, posee algunas variaciones
en su composicién dependiendo de la calidad y fuente del almidén
y también, del proceso de descomposicién, por ello es bastante dificil
mantener la calidad de la dextrina constante entre los diferentes lotes
de produccién. Lo mismo vale para la goma ardbica y la gelatina.

Para superar las desventajas de la dextrina y similares adulterantes,
algunos intentos se han hecho utilizando polimeros sintéticos fabri-
cados bajo condiciones reproducibles. Estos polimeros sintéticos,
garantizan una calidad muy uniforme entre los diferentes lotes. El
alcohol polivinilico, el polietilenglicol y los productos de condensa-
cion amina-aldehido (hasta el 2%) se han utilizado, como aditivos de
modificacién de los cristales en la produccién de la azida de plomo®.
Estos aditivos, actdan como modificadores de los cristales por su ab-
sorcion en las superficies planas durante el proceso de precipitacion.
Los autores mencionan que todos los inconvenientes de la azida de
plomo dextrinada han sido superados utilizando alcohol polivinilico
como adulterante.

La carboximetilcelulosa también fue usada como modificador de
los cristales en la precipitacion de la azida de plomo, el estifnato



de plomo y el estifnato de bario y tiene un efecto completamente
diferente®. La carboximetilcelulosa existe en forma de sal de so-
dio soluble en agua. Inicialmente, los iones de metales pesados
(Pb*™ o0 Ba*™*) forman sales metdlicas insolubles de carboximetilce-
lulosa en la solucién donde se precipitan los explosivos primarios.
Estas sales sirven como nticleos (semillas) sobre la que los explo-
sivos primarios pueden precipitar dando los granulos compactos.
Las sales de metales pesados de carboximetilcelulosa son unifor-
memente dispersas en todos los granulos. Ademads de la carboxi-
metilcelulosa, algunas otras sales insolubles se usan como nticleos
de precipitacién de la azida de plomo. Una variacién militar de
azida de plomo conocida como “Service Leed Azide, SLA” se usa
en Inglaterra y usa carbonato de plomo como nticleos de cristali-
zaciéon'?.

Un efecto totalmente diferente tienen los aditivos fabricados por
procesos de copolimerizacién, con los grupos amonios cuaternarios
incorporados en su estructura®. Varios copolimeros catiénicos de
acrilamida que poseen grupos amonios cuaternarios, generalmente
como cloruros, se utilizaban para la produccién de las mezclas de
iniciacién basadas en azida de plomo. Durante la cristalizacién, la
azida de plomo cristaliza con el compuesto auxiliar (3,5-dinitroben-
zoato de plomo. 2,4-dinitroresorcinato de plomo e otro), formando
cristales mixtos, que son completamente diferentes de los cristales
de los ingredientes particulares. Ademds, otros aditivos sintéticos,
también tienen influencia en el proceso de precipitacién de los dife-
rentes cristales V.

Es evidente, que hay tres grupos principales de aditivos utilizados
comuinmente para el control y la forma de crecimiento de cristales
de los explosivos primarios. El primer grupo consta de adulterantes
(modificadores de los cristales o aditivos de control de crecimiento
de los cristales) que no participan en las reacciones, pero cambian la
estructura cristalina de los productos. Estos aditivos son incorpora-
dos dentro de los cristales y también en sus superficies cambiando
la cristalinidad original. La dextrina, la goma ardbiga, el alcohol
polivinilico, el polietilenglicol, y otros adulterantes pertenecen a
este grupo.

157



El segundo grupo consta de aditivos que inicialmente participan
en la reaccién quimica dando cristales muy finos que sirven como
centros (ndcleos) de cristalizacion. La carboximetilcelulosa y el car-
bonato de sodio pertenecen a este grupo. Finalmente el tercer grupo
consiste de copolimeros con grupos aniénicos o catiénicos incorpo-
rados en la estructura, siendo su funcién fijar los iones disponibles
de la solucién, y asi dirigir la formacién de los cristales.

Estos aditivos, y algunos otros mds, se pueden considerar como im-
purezas incorporadas a los cristales durante el proceso de crecimien-
to y su efecto al crecimiento de los cristales es muy complicado de
analizar. Lo mds importantes caracteristicas'>'% de la azida de plomo
son:

— Peso molecular
— Velocidad de detonacion

— Temperatura de explosién
— Poder rompedor

— Volumen especifico

— Presién de explosion

— Punto de fusion
— Densidad cristalina

:291.3

: 4500 m/s (d = 3.8 g/cm?)

: 5300 m/s (d = 4.6 g/cm?)

: ~320-360 °C

: 275 °C (LA dextrinada)

:95% de fulminato de mercurio
: 37% de diazodinitrofenol

: 308 L/kg

: 94,930 kg/cm?

: 245 — 250 °C con descomposicion
: 4.8 g/cm® (o forma)

:4.93 g/cm? (B forma)

— Densidad aparente : 0.8 g/cm?
:1.3-2.0 g/cm® (LA dextrinada)

— Balance de oxigeno :—5.5%

— Contenido de nitrégeno : 28.85%

— Calor de formacién : + 1660 kJ/kg

— Calor de explosién : 1540 kJ/kg

— Calor de combustién : 2636 kJ/kg

— Energfa de activacion : 41.8 — 46 kJ/moles

— Temperatura de detonacién : 3720 °C

— Sensibilidad al Impacto :25-6Nm

— Sensibilidad al Roce :01-1N

— Trauzl test

:40% de TNT; 110 cm®/10 g



2.5.3.3 Trinitroresorcinato de Plomo (Estifnato de Plomo)

El trinitroresorcinato de plomo es una sal de trinitroresorcina (4ci-
do estifnico) y plomo. Entre las varias combinaciones posibles de
plomo(II) y dcido estifnico, la sal neutra y la sal bésica tienen impor-
tancia como explosivos.

La descomposicién explosiva de trinitroresorcinato de plomo, como
sal neutra, mono hidratada, se realiza segin la reaccién siguiente.

CHN,O,Pb=Pb_+15N,+15H,0+375C0OL +1.125C,  +1049.9k]
En la Esquema N° 2.3 se muestra la formacién de las sales neutra y
basica, donde la mds importante por su aplicacién como primario y
como compuesto de iniciacién y encendido, es la sal neutra.

OH
02N mo2
Mg(OH), OH 2MgiOH),
[P
2,4,6 -trinitraresorcinol
acido estifhico OMgOH
03N I NOa | .. 03N~ I NO,
QO' d QOMQOH
N2 MNO2
estifnato de magnesio estifnato de magnesio
sal neutra sal dihasica
PhCAC), l Ph(NO ), 2Pbl[0Ac)21 2PhiNO ;)
O' QPbOH
05N | MO, OgM I NO,
QO' = gopbOH
MO, MOy
estifhata de plamo estifnato de plama
trinitroresorcinato de plomo trinitriresarcinato de plomo
sal neutra sal dihasica

Esquema N° 2.3. Formacién del estifnato de plomo, sal neutra y bésica

El trinitroresorcinato de plomo (sal bésica) fue inventado' en el afio
1874 mientras que la sal neutra fue inventada® en el afio 1914.
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Al contrario de la azida de plomo y el fulminato de mercurio, el esti-
fnato de plomo es un compuesto exotérmico®. La sal neutra cristaliza
con una molécula de agua de cristalizacién y calentando 15 horas a
115 °C pierde el agua de cristalizacién. El trinitroresorcinato de plomo
practicamente no es soluble en el agua (0.04 ¢ en 100 mL) y tampoco
en la mayoria de los solventes organicos, si es soluble en dcido nitrico
y ligeramente soluble en alcohol y en una solucién acuosa de acetato
amonico. No es higroscépico. Se considera como un compuesto muy
estable a las temperaturas elevadas. A los 50 °C no cambia su peso
después de 300 dias, como tampoco a la de 70 °C después 150 dias
y a la de 90 °C después 50 dias. La descomposicién de estifnato de
plomo empieza rdpidamente a los 100 °C y a temperaturas mads altas
deflagra. En el aire saturado con humedad absorbe un maximo 0.05%
de humedad. En estado seco o himedo no reacciona con los metales.

Es resistente al efecto del diéxido de carbono en el aire himedo*®
En contacto con otros explosivos y oxidantes no muestra ninguna
reaccion quimica. El estifnato de plomo es muy estables en las mez-
clas con el dcido picrico, la azida de plomo, el nitrato de amonio, el
nitrato de bario, el tetraceno, el trisulfuro de antimonio, el hexégeno,
el tetril, el TNT y el PETN.

Comparando la sal neutra con la sal bdsica se puede ver que la sal
bésica tiene un mejor balance de oxigeno que la sal neutra, pero la sal
neutra tiene un mejor balance energético y libera mds gases durante
la detonacién. Esta anomalia se puede explicar sabiendo que la sal
bdsica tiene un grupo Pb(OH) en su estructura. El oxigeno de este
grupo es muy fuerte enlacado y el grupo entero es lastre para calor y
gases liberadas.

Es muy sensible a la llama y a la chispa cuando esta seco, pero en
estado hamedo su sensibilidad disminuye, asi que se puede trans-
portar con un 30% de humedad. Se ha comprobado que la causa de
numerosos accidentes debido a la ignicién durante el secado, el verti-
do, el traslado, la agitacion, etc., fueron provocados por una descarga
de electricidad estatica acumulada.

Cuando se expone a la llama o a un fuerte golpe, explota con un
gran estampido. Su velocidad de detonacién depende de su densi-
dad; 4900 m/s a 2.6 g/cm’ y 5200 m/s a 2.9 g/cm’. Es menos sensible al



impacto y al roce que el fulminato de mercurio y la azida de plomo
pero es mds sensible al calor.

La descomposicién explosiva del estifnato de plomo se desarrolla se-
gun la siguiente reaccion:

CHN,O,=Pb + 15N, + 1.5H,0 +3.75C0O, +1.125C (g) + 1049 k]
Su fuerza es débil y no puede iniciar la detonacién del TNT ni tam-
poco la del tetril, pero provoca la detonacién del PETN cuando esta
suelto. También puede iniciar la dinamita 40%. Estas limitaciones
han reducido su aplicacién y nunca se usa puro, asi para el empleo
civil y militar el estifnato de plomo se usa en mezclas para iniciaciéon
(formulaciones tipo sinoxid, con tetraceno), y de ese modo, mejora
la sensibilidad de la azida de plomo a la chispa y a la llama y para
proteger la azida de plomo del afecto del di6xido de carbono (del
aire). También, se usa en iniciadores eléctricos (gotas), debido a que
su punto de iniciacién es bajo y también para lograr un tiempo de
iniciacién rdpido (detonadores sismicos).

El trinitroresorcinato de plomo se sintetiza por medio de una reacciéon
de metdtesis, y se fabrica a partir de dos soluciones acuosas: nitrato o
acetato de plomo y estifnato de magnesio o sodio. Se puede fabricar en
batch (en reactores de acero inoxidable con agitador mecanico) y en for-
ma continua (en columna de vidrio, con agitacién por medio de aire).

En la primera fase de produccién, se preparan dos soluciones por
separado, una es la solucién de plomo y la otra es la solucién de es-
tifnato. En la segunda fase de la produccidn, estas dos soluciones se
mezclan agregando una a la otra, bajo condiciones especificas (tem-
peratura, pH, régimen de agitacién). El producto precipita como cris-
tales o aglomerados anaranjados debido a su solubilidad muy baja
en el agua madre. La forma y el tamafio de los cristales dependen de
las condiciones de reaccién, y se pueden modificar usando algunos
aditivos tales como alcohol polivinilico, carboximetilcelulosa u otros.
Después de la precipitacion, el producto se filtra, lava con agua y
alcohol y se seca a temperatura ambiente.

Las mds importantes caracteristicas'® del trinitroresorcinato de plo-
mo se muestran a continuacion.
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— Peso molecular

— Velocidad de detonacién.

: 468.3 (monohidratado)
: 450.3 (anhidrido)
: 2100-5200 m/s, dependiendo de la den-

sidad

— Punto de deflagraciéon ~ : ~ 260 °C
— Volumen especifico : 407 L/kg

: 386 L/kg
— Densidad cristalina : 3.0 g/em?
— Densidad aparente :1.3-1.6 g/em?
— Balance de oxigeno :=222%
— Poder rompedor :50% de TNT
— Energia de activacion : 315.4 kJ/mol
— Contenido de nitrégeno :8.97%1

— Calor de formacién

: — 1826 kJ/kg (a presion constante)
: — 1786 kJ/kg (a volumen constante)

— Calor de explosién : 1549 kJ/kg
: 1916 kj/kg
— Calor de combustién :5234 /g
: 4648 J/q (a volumen constante)
— Temperatura de deton.  : 2700 °C
—Sensibilidad al impacto  :2.5-5Nm; 1.5 Nm
— Sensibilidad al roce :0.8N
— Sensibilidad a la chispa :0.000 ]

— Higroscopicidad
— Trauzl test

2.5.3.4 Tetraceno

: pierde 0.02% a 30 °C y 90% RH
:42% de TNT; 130 cm®/10 g

El tetraceno existe como cristales pequefios, de color amarillo claro, en
forma de agujillas, las cuales son insolubles en agua y en la mayoria
de los solventes organicos>?. El tetraceno es un compuesto bdsico y se
disuelve en 4cido clorhidrico concentrado. Hasta 75 °C es estable, tanto
seco como hdmedo. Sobre 100 °C empieza descomponerse. No ataca
los metales ni tampoco otros explosivos. Con agua hirviente se hidroli-
za desprendiendo nitrégeno y con hidréxido de sodio se descompone.

El tetraceno suelto detona facilmente por encendido, pero prensado
detona en forma mucho mds débil. Prensado con 200 kg/cm? queda
muerto y no puede detonar por encendido. Prensado puede detonar
con la onda de choque de otro explosivo.



La descomposicion explosiva del tetraceno se desarrolla segtin la si-
guiente reaccion:

CHN, 0,
gas

27787710

(=4, +HO +2NH, +C,  +567 k]

En contacto con una llama el tetraceno produce una explosién lige-
ra y mucho humo negro, que es caracteristico en los explosivos con
alto contenido de nitrégeno. Tiene una temperatura de inflamacién
bastante baja. Por la facilidad con que se inflama, por el alto calor de
explosion y por el gran volumen de productos gaseosos tiene algu-
na importancia como explosivo. Por otra parte, la dificultad con que
pasa de la combustién a la detonacién lo hace poco adecuado para su
uso en los detonadores. En estado suelto puede provocar la detona-
cién del PETN, pero no la de otros explosivos menos sensibles

Su aplicacién estd limitada solamente a la produccién de varios mez-
clas de iniciacién y especialmente en mezclas tipo sinoxid. En estas
mezclas el tetraceno participa en un 2 — 5%, aumentando la sensibili-
dad. En las mezclas se puede prensar a mds altas presiones.

El tetraceno se sintetiza por reaccion de diazotacién, y se fabrica a
partir del nitrito de sodio y la aminoguanidina (como sulfato), en
solucién acuosa con ayuda de dcido sulftirico o acético. La formacién
de tetraceno se muestra en la Esquema N° 2.4.

aminoguanidina . -
aminoguanidina

NaNo2leso4

H,0+H,N
HN

M

- - - - - /N_
2C-HN-NH-N=N C<H_N

tetraceno
~{5-tetrazolil)-4-guaniltetraceno monohidrato

Esquema N° 2.4. Formacién del tetraceno
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Ala solucién de nitrito de sodio en agua, se le agrega lentamente una so-
lucién de sulfato de aminoguanidina y dcido acético. La temperatura de
reacciéon se mantiene en 40 °C y el producto precipita. Se decanta del agua
madre, se lava con agua, se filtra y lava nuevamente con alcohol, luego se
seca a temperatura ambiente. Precipita en forma de los cristales blancos
pequefios. Las mds importantes caracteristicas® del tetraceno son:

— Peso molecular :188.2

— Poder rompedor :58% de TNT

— Punto de deflagraciéon : ~ 140 °C

— Densidad cristalina : 1.7 glem?

— Densidad aparente :0.45 g/cm?

— Balance de oxigeno :=59.5%

— Contenido de nitrégeno : 74.43%

— Calor de formacién : + 1005 kJ/kg

— Calor de explosion : 2755 J/g

— Volumen especifico :1190 L/g

— Sensibilidad al impacto :1.4 N m

— Trauzl test : 155 ¢m?/10 g; 53% dE TNT
— Sensibilidad a la chispa :0.01]

—Testa 75 °C : pierde 0.5% /48 horas

- Higroscopicidad :0.77% a 30 °C y 90% RH

2.5.3.5 Diazodinitrofenol

El diazodinitrofenol cristaliza en forma de cristales pequefios o en
forma de granos. Su color depende del proceso de fabricacién y pue-
de variar desde el amarillo claro hasta el oscuro*?. Se descompone
sin fundirse a 177 °C. En el agua es practicamente insoluble (0.08%).
Es ligeramente soluble en alcohol, metanol y kerosén. Es soluble en
4cido clorhidrico concentrado, dcido acético, acetona, nitrobenceno,
anilina, nitroglicerina y piridina. Se descompone en una solucién di-
luida de hidréxido de sodio (0.5%) caracteristica que se usa para su
destruccion en riles. Es estable en temperaturas de hasta 50 °C.

El diazodinitrofenol se almacena en envases y ambientes oscuros de-
bido a su descomposicién por efecto de la luz.

La descomposicion explosiva del diazodinitrofenol se desarrolla se-
gun la siguiente reaccién quimica.



CHNAO, . =2N, + H,0+2C0, + 07C,  +13C, . + 1203k

La mayoria de sus productos de detonacién son gaseosos lo que jun-
to con una temperatura de explosién muy alta (3700 °C) y una alta
cantidad de calor que libera hace del diazodinitrofenol un explosivo
primario muy fuerte, mds fuerte que los primarios, que contienen
metales en su composicién. Un gramo de diazodinitrofenol prensado
con 240 kg/cm? en una capsula de cobre da un aumento de volumen
de 25 mL cuando detona en Trauzl chico. Bajo de las mismas condi-
ciones el fulminato de mercurio da 8 mL y la azida de plomo da 7 mL.

A pesar de su fuerza como primario, el diazodinitrofenol no encon-
tré un uso masivo en la practica. Debido a su bajo peso especifico
se debe prensar a una alta presiéon en los detonadores y para lograr
ello se necesita que la capsula sea muy firme. Otra desventaja es que
puede tener la presién muerta cuando no se inicia con llama (mecha
se seguridad). En los detonadores comunes y en los sistemas de ini-
ciacién se puede prensar hasta 9140 kg/cm? sin perder su sensibilidad.

El diazodinitrofenol se sintetiza mediante una reaccién de diazota-
cién, a partir de picramato de sodio, nitrito de sodio y 4cido clorhi-
drico, en una solucién acuosa. A la suspensién de picramato de sodio
en agua se le agrega la solucién de nitrito de sodio, de un golpe,
a la temperatura de 30 °C. Después se dosifica el dcido clorhidrico
lentamente cuando el producto precipita. El producto precipitado se
decanta del agua madre, se filtra y se lava con agua. Para propésitos
especiales, como por ejemplo para detonadores electrénicos, al efec-
tuar cambios en las condiciones de ejecucién del proceso, se puede
obtener un producto muy fino (5 ym, flash diazo). En ese caso, el pro-
ducto es muy sensible y después de lavado con agua, se deshidrata
utilizando el alcohol absoluto. El producto no se seca y se usa con un
20 - 30% de humedad proveniente del alcohol. En la Esquema N° 2.5
se muestra la formacién del diazodinitrofenol.

?H OH (f—rﬁl
] . n] o] -,
sz\f | NO: o s sz| NHz g 5N ,,»]/N
e, MNaOH = MaMNO4 e,
Mg Mg MO
24 6-trinitrofenal 2-amino-4,6-dinitrofenolato diazodinitrofenal
acido picrico de sodio; picramato de sodio

Esquema N° 2.5. Formacién del diazodinitrofenol
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Lo mds importantes caracteristicas'® de diazodinitrofenol se mues-

tran a continuacion.

— Peso molecular :210.1

— Velocidad de detonacién : 6600 m/s, d = 1.5 g/cm?
— Volumen especifica : 876 L/kg

— Punto de deflagraciéon  : 180 °C

— Densidad cristalina 1.63 g/cm?

— Densidad aparente

:0.28 — 0.80 g/cm?

— Balance de oxigeno :—60.9%

— Contenido de nitrégeno :26.67%

— Calor de combustién 9384 /g

— Calor de formacién : = 1527 kJ/kg
— Calor de explosién :720.5 kJ/mol
- Sensibilidad al Impacto : 1.5 Nm

— Temperatura de det. : 3700 °C

— Poder rompedor

: 95 - 99% de TNT, 200% de MF (test de

arena)
- Sensibilidad a la chispa :0.012]
—Testa100°C : pierde 2.1% /48 horas
— Higroscopicidad :0.04% a 30 °C y 90% de HR
— Trauzl test 1326 cm*/10 g

2.5.4 Fabricacion de Azida de Plomo y Estifnato de Plomo

La fabricacién de los explosivos primarios (sales de metales pesados.
en la mayoria de los casos, de plomo) mediante reaccién de precipi-
tacion (metétesis), es basada en la reaccién acuosa entre dos solucio-
nes>?. Una solucién es la de una sal de plomo soluble en el agua (ni-
trato o acetato), y la otra es la de azida de sodio (para fabricar la azida
de plomo), la solucién de estifnato de sodio o magnesio (para fabricar
el estifnato de plomo), u otra con la parte aniénica de los primarios.

La fabricacién se puede realizar en forma batch (discontinua) o en
forma continua. En la primera fase del proceso de fabricacién, se pre-
paran las soluciones por separado siendo esta fase comdn para am-
bos tipos de fabricacién (discontinua o continua).

La solucién de plomo se prepara para varias cargas y tiene una con-
centracion de alrededor de un mol de sal de plomo en un litro de agua.



La solucién de azida de sodio (para azida de plomo) tiene una con-
centracion de 0.6 — 0.8 moles por un litro de agua.

La solucién de estifnato de sodio o magnesio (para estifnato de plo-
mo) tiene la concentracién de 0.45 — 0.55 moles por litro de agua.

Otras soluciones con parte de molécula aniénica (para fabricar otros
primarios) tienen la concentracién parecida.

Algunos aditivos para controlar el crecimiento y la forma de los cris-
tales se usan en cantidades de 0.1 — 0.55% basados en el peso del pro-
ducto final y se agregan en la solucién de azida de sodio o estifnato
de sodio o magnesio.

Fabricacion en Batch

La fabricacién en batch de azida de plomo se realiza en equipos com-
puestos de dos estanques para las soluciones, un reactor, una bomba
para dosificar la solucién de azida y un filtro de vacio>?. Los equipos
se muestran en la Figura N° 2.16.

aire comprimido

b4
i

«~+—agitador neumatico

solucién de acetato de plomo

% solucion de azida de sodio

\_’/ riles
agua caliente
b

2l

agua fria

Figura N° 2.16. Fabricacién de azida de plomo en forma batch
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En el reactor se agrega una cantidad de solucién de acetato de plo-
mo, la agitacién se pone en marca y el reactor se calienta haciendo
circular agua caliente a través de una camisa o manto para calentar.
Cuando se alcanzan los 60 °C, se inicia con la dosificacién de la solu-
cién de azida de sodio. La dosificacién se realiza en dos fases. En la
primera fase, al comienzo de la reaccién, una parte de la solucién se
dosifica mas rdpido, y el producto comienza a precipitar como un se-
dimento coloidal, después de la dosificaciéon de una octava parte de
la solucién de azida de sodio. La solucién madre se vuelve turbia y
el producto procede a precipitar durante la dosificacién mads rapida.

Cuando se consigue cierta cantidad de precipitado coloidal, la dosi-
ficacion de solucién de azida de sodio se detiene y la reacciéon conti-
nua sélo por agitacién. Durante la agitacion prolongada el sedimento
coloidal se convierte en microcristalino y el agua madre vuelve a ser
transparente. Este sedimento se llama “primer precipitado”.

La cantidad de cristales (peso y “numero”) en el “primer precipi-
tado” es importante y principalmente determinan su tamafio final.
Mientras mds cristales (“ntimeros”) se obtienen en el “primer pre-
cipitado”, cristales mds pequefios se lograran en el producto final, y
viceversa. La cantidad de cristales en el “primer precipitado” corres-
pondiente al tamafio de particula deseado en el producto final, s6lo
se puede determinar experimentalmente.

Para el producto final con tamafio de particulas en el rango de 80-180
pm, la cantidad correspondiente de “primer precipitado”, se obtiene
después de la dosificacién de un cuarto de solucién de azida de sodio
con la dosificacion de 18 mL/min (6 gotas por segundo).

Cuando se alcanza la cantidad éptima del “primer precipitado” o
cuando se cambia el precipitado coloidal a microcristalino, se pro-
cede con la segunda fase de dosificacion de la solucién de azida de
sodio a una velocidad més lenta (9 mL/min, o 3 gotas por segundo) y
el proceso de crecimiento de los cristales comienza. El nuevo produc-
to comienza a precipitar sobre los cristales del “primer precipitado”
como semillas de cristalizacion.

Es muy importante mantener la cantidad de cristales (“nimero” de
los cristales) durante el proceso entero de crecimiento de cristales



como era en el “primer precipitado.” Para lograr eso, la segunda fase
de dosificacién tiene que ser ejecutada a tal velocidad que la solu-
cién madre se mantenga transparente durante la adicién el resto de
la solucién de azida de sodio. Esto significa que no aparezcan nuevos
cristales y que el nuevo precipitado se adhiera a los ntcleos del “pri-
mer precipitado”.

Mantener las condiciones de la reaccién, es posible llevar a cabo la
reaccién de manera que la totalidad del precipitado nuevo se adhiera
al “primer precipitado”. En ese caso, el producto final tendrd una es-
tructura cristalina, sin particulas finas. El promedio de tamafio de las
particulas depende entonces de la cantidad nucleada en el “primer
precipitado”.

Sin embargo, la forma de los cristales no es favorable. La mayoria
de los cristales tienen forma aproximadamente rémbica, con filos,
superficies planas, y espinas, lo que los hace muy sensibles a los es-
timulos externos. La forma de los cristales se puede mejorar usando
aditivos para su crecimiento controlado. Entre los aditivos usados
para este propésito los mds conocidos son la dextrina, la PVA, la car-
boximetilcelulosa, la gelatina, la goma ardbica y los polimeros sinté-
ticos?'?®). Estos aditivos intervienen en la fase de crecimiento de los
cristales, modificando la cristalizacién normal, que en la mayoria de
los casos, tiene como consecuencia una mejor sensibilidad del pro-
ducto final.

Fabricacion continua

La fabricacién de la azida de plomo en forma continua, se realiza de
manera parecida a la descrita anteriormente. Las soluciones son casi
las mismas y se preparan por separado para varias horas de trabajo.
En la Figura N° 2.17 se muestra el equipamiento correspondiente.

El elemento principal del equipamiento es la columna de precipita-
cién, hecha de vidrio. Al lado izquierdo se muestra la columna di-
sefiada en el afio 1931 por Josef Meissner inventor de la fabricaciéon
continua de azida de plomo®.

De la misma manera (batch y continua), se pueden fabricar ademads
de la azida de plomo otros primarios tales como azida de plata, esti-
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fnato de plomo y de bario, picramato de plomo, picrato de plomo y
otras sales.
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Figura N° 2.17. Equipos para la fabricacién continua

También se pueden fabricar algunas mezclas de primarios tales como
la de azida de plomo con estifnato de plomo, o picramato de plomo
o con algunas sales mds inertes para disminuir la sensibilidad de la
azida de plomo.

Una interesante mezcla obtenida por reaccién quimica de metdte-
sis es una mezcla homogénea de azida de plomo y un componen-
te auxiliar (polinitrobenzoatos o polinitroresorcinatos de plomo)
con ayuda de polielectrolito cationico que influye en la fase de
crecimiento de los cristales. En la mezcla obtenida, el contenido
de azida de plomo es de 65 — 85%. La reaccién de precipitacion
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se realiza de la manera descrita anteriormente. Se usan dos solu-
ciones. Una solucién es de acetato de plomo y la otra es de azida
de sodio y polinitrobenzoato o polinitroresorcinato de sodio®”. En
esta solucién se agrega polielectrolito catiénico en una cantidad
de alrededor de 0.1% en base al producto final. La segunda fase
contempla la precipitacién, en la cual, durante la dosificacién, la
mezcla explosiva empieza a cristalizar como aglomerados mixtos,
no transparentes y casi redondos. En resumen, el polielectrolito
sirve como modificador de cristalizacion y facilita la obtencién de
cristales mixtos sin superficies planas, puntas ni tampoco aristas
afiladas. En este caso, los aniones reactantes (azida anién y polini-
trobenzoato o polinitroresorcinato anion) y copolimero, median-
te sus grupos amonio cuaternarios, forman un aducto principal,
con aniones incorporados en la estructura del polimero. Luego, la
reaccion con Pb** se lleva a cabo y las particulas mixtas participan.
Como consecuencia, las moléculas del componente auxiliar son
distribuidas uniformemente dentro de las particulas de azida de
plomo.

Entre varias sales de plomo y los polinitrocarboxibenzenos o polini-
trohidroxibencenos, 3,5-dinitrobenzoato de plomo, como sal bdsica,
tiene algunas ventajas. En primer lugar, esta sal por si sola es un ex-
plosivo débil, muy inflamable y muy barato. El 4cido 3,5-dinitroben-
zoico, como un acido univalente, puede formar dos sales diferentes
de plomo(II). Una sal es bésica y su formacién ocurre en soluciones
béasicos. Otra sal es neutra y su formacién ocurre en soluciones neu-
tras o 4cidas débiles>?.

Durante la precipitacién, dos sales, la azida de plomo y el 3,5-dini-
trobenzoato de plomo cristalizan juntos a partir de azida de sodio,
3,5-dinitrobenzoato de sodio y acetato de plomo. La reaccién bdsica
se puede presentar por la ecuacién como sigue.

2NaN, + (NO,),C;H.COONa + 2Pb(CH,COO) + NaOH =
Pb(N,), + (NO,),C,H,COOPbOH + 4CH,COONa

276773

En la Esquema N° 2.6 se muestra esquemadticamente la formacién de
sal basica y la sal neutra de dcido dinitrobenzoico.
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Esquema N° 2.6. Formacién de 3,5-dinitrobenzoato de plomo

El producto, obtenido en forma de los cristales mixtos casi ovalados
tiene las siguientes ventajas®”:

- El producto cristaliza en forma de granulos casi ovalados
- Alto peso volumétrico 1.3 - 1.8 g/cm’.

- Alto escurrimiento

- Baja sensibilidad al impacto y al roce

- Baja higroscopicidad

- Mejor sensibilidad a la llama

- Alto poder de iniciacién

- Baja sensibilidad a la chispa eléctrica

- Posibilidad para ser usado en capsulas de cobre

Como polielectrolito de control de crecimiento de los cristales, se usa
polielectrolito AS-3605, un copolimero catiénico de archilamida®. El
copolimero es soluble en agua, con grupos amonio cuaternario como
cloruros, incorporado a lo largo de la cadena principal. Su estructura
bésica se puede presentar en la Figura N° 2.18.

[-CR--[-CR5J5E-CR-]-[-CR g CR-I-E-CR £]a[-CR-J-F-CRs]R[-CR-J-[-CR5]5[- CR-] -
RLN'CT RLN'CI RLN'CI RLN'CI Rsrh*cr RLN'CE |,

Figura N° 2.18. Estructura bdsica de un polimero catiénico
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El tipo de polimero (catidénico o aniénico), se elige en base de com-
posicién de la mezcla. Esta mezcla, es compuesta de azida de plomo
y 3,5-dinitrobenzoato de plomo. La mezcla tiene un catién comuin
(Pb™) y dos aniones diferentes (azido y 3,5-dinitrobenzoato). Para
facilitar la formacién de dicha mezcla, con los cristales particulares
distintos de los iniciales, se deben “fijar” los aniones a lo largo de ca-
dena del polimero, y para este propdsito, se deberia usar el polimero
catiénico. De esta manera, la disposicién de los aniones determinan
la forma de cristalizacién de los ingredientes. Al contrario, si se usa
un polimero anidnico, los cationes (en este caso cationes Pb**) van a
“fijarse” a lo largo de cadena. En la reaccién con aniones, la disposi-
ciéon de Pb** no va a interferir en la forma de los cristales mixtos.

En la solucién acuosa, estos copolimeros se disocian a los aniones clo-
ruros y parte del polimero que lleva los cationes amonio cuaternarios.
Al inicio de la reaccién, en la solucién de azida de sodio y 3,5-dinitro-
benzoato de sodio, estos grupos amonio cuaternario catiénicos atraen
los aniones azidos y 3,5-dinitrobenzoatos, depositdndolos a lo largo
de la cadena del copolimero, dando una estructura compleja. La com-
plexacién basada en la atraccién de las cargas opuestas entre cadenas
de polimero (carga +) y aniones (carga -) ocurre. La estructura bésica
del complejo de polimero y aniones se muestra en la Figura N° 2.19.

Los aniones mencionados son vinculados a la cadena de copolimero
y pierden su movilidad original. En medio de la reaccién (en la pre-
sencia de Pb** cationes), cuando ambas sales empiezan a precipitar,
la disposicién de los aniones a lo largo de la cadena principal dirige
la forma de cristalizacién.

[-CR-J-E-CR 1R [-CR-I-E-CR 1R [-CR-I-E-CR 1R [-CR-I-F-CR 1R [-CR-)-F-CR 1R[-CR-] -

R N'CI R N'CI R N'Cr R N'CI R N'CI R N'CI
2 brl\lj' _(.j ~*PhOH w- ............. Pt [:,;J' _Q e BBOH [:\Ij'pé M .
N co N N Co N
N N
0,N NO, 0,N NO,

Figura N° 2.19. Estructura bdsica del complejo

Los cristales iniciales empiezan a aparecer, pero bajo condiciones
especificas. Estos efectos no permiten que la azida de plomo y el

173



3,5-dinitrobenzoato de plomo cristalicen en su forma normal. Esta
modificacién en el proceso de cristalizacién cambia la estructura y la
forma cristalina. Los cristales resultantes no son ideales, han perdido
su cristalinidad, las superficies planas, las aristas y las puntas, por lo
que se convierten en aglomerados semiesféricos y no transparentes.
En dos palabras: precipitan cristales “muy malos”. Sin embargo, es-
tos cristales “muy malos” son buenos en relacién al escurrimiento,
la manipulacién y, especialmente, en su sensibilidad a los estimulos
fisicos (impacto, friccion).

2.5.5 Iniciadores Verdes

Iniciadores y detonadores verdes son dispositivos de iniciacién que
no contienen plomo ni tampoco otros metales pesados, los que pue-
den contaminar el medio ambiente y perjudicar la salud de las per-
sonas. En el mundo existen generalmente dos maneras para evitar el
uso de plomo en los sistemas de iniciacién; los primarios verdes y los
iniciadores sin primario.

2.5.5.1 Primarios Verdes

Los dos primarios de uso mds masivo en los detonadores y en los
sistemas de iniciacién, son la azida de plomo y el estifnato de plomo,
que tienen en su estructura este metal, elemento quimico muy vene-
noso e indeseable con el medioambiente, especialmente porque entre
los productos de descomposicién de estos primarios estd el plomo
metdlico, en estado gaseoso o sdlido. Para evitar la contaminacién
por plomo se deben terminar con el uso, en primer lugar, de la azida
de plomo y el estifnato de plomo en los iniciadores, y cambiarlos por
otros primarios que no contengan los metales pesados en su estruc-
tura. Entre los primarios comunes, que no contienen plomo estdn el
tetraceno y el diazodinitrofenol, sin embargo ninguno de ellos son
un substituto adecuado para su aplicacién. En todo caso, en el dltimo
tiempo, se estd trabajando mucho para encontrar nuevos substitu-
tos tanto para la azida de plomo como para el estifnato de plomo.
Muchos compuestos quimicos, ricos en nitrégeno y oxigeno estdn en
juego, pero solamente algunos tienen mds importancia®.

Los candidatos para substituir la azida de plomo, mds importantes
son:



- Azida de Plata

- 5-Nitrotetrazolato de Plata

- Nitrotetrazolato de Cobre (I)

- Ethilendinitramina de Cobre (II)
- Dinitroacetonitrilo de Potasio

Como candidatos para substituir el estifnato de plomo, los mds im-
portantes son:

- 5-(Picrilamino)tetrazol

- 5-(Guanilamina)-(1H)-tetrazol nitrato monohidratado

- 5,5 -Hidrazo-di-(1H)-tetrazol

- 7-Hidroxi-4,6-dinitro-4,7-dihidrobenzofurazanuro de potasio
(KDNBF)

Estos primarios (y también algunos otros) son objeto de muchas in-
vestigaciones a lo largo del mundo con el propésito de encontrar un
primario verde que posea las caracteristicas de iniciacién y de segu-
ridad iguales o parecidas al azida de plomo y al estifnato de plomo.
Aunque se han publicados muchos trabajos de investigaciéon y en
desarrollo, todavia no se han encontrado los sustitutos adecuados.

2.5.5.2 Iniciadores sin Primario

Después de la Segunda Guerra Mundial, empez6 el desarrollo de ini-
ciadores y detonadores sin primario, tanto eléctricos como no eléctri-
cos, cargados solamente con explosivo secundario. Las metas princi-
pales fueron lograr los artefactos de iniciacién con una configuracién
parecida o similar a los iniciadores comunes y con un funcionamiento
confiable y seguro. Se desarrollaron especialmente dos tipos de inicia-
dores sin primario. Un tipo es en base de la transicién de deflagracién a
detonacién, (DDT y contemplan con sistemas eléctricos y no eléctricos)
y otro tipo es en base de iniciacion directa (solo eléctricos). En la Figura
2.20 se muestra la energfa de iniciacién de iniciadores sin primario.

Transicion de deflagracion a
detonacion (TDD)
Baja engria
~1mJ

Iniciacién directa
Alta energia
~100 kJ

Figura N° 2.20. Dos tipos de iniciacién sin primario



Estos tipos de iniciadores no tienen ninguna desventaja pero si mu-
chas ventajas tales como:

- Detonadores construidos solo por explosivos secundarios

- Se pueden usar en sistema eléctrico y /o no eléctrico

- Mejor seguridad de trabajo en la fase de fabricacién

- Mejor seguridad de trabajo en la explotacion

- Preferible por usuarios

- Su precisién es igual a la de los iniciadores con primario

- Su confiabilidad es igual a la de los iniciadores con primario

Transicion de deflagracion a detonacion

La transicién de deflagraciéon a detonacion, es el proceso donde una
combustién subsoénica (deflagraciéon o llama) se convierte en una
combustién supersénica (detonacién).

Después de que una deflagracién es creada, es posible aumentar su
velocidad luego de lo cual sucede la transicién a detonacién. Bajo de-
terminadas circunstancias, una llama puede acelerar hasta altas velo-
cidades (mds de 1000 m/s) y de repente convertirse en una detonacién
en lugar de una deflagracion.

La configuracién de iniciador con DDT contempla una mezcla su-
ficientemente sensible y de muy rdpida reaccién quimica, prensada
de tal forma que permite la aceleracién de la llama. La mezcla se
encuentra dentro de una estrecha capsula de acero con obstdculos a
lo largo de la propagacion que permite una alta velocidad de llama y
alta razén de volumen de expansion. En la Figura N° 2.21 se muestra
configuracién del dispositivo para DDT. El proceso DDT se puede
dividir en cuatro fases.

mixto pirotécnico rapido —f—
PETN granulado

—PETN de baja densidad
L cubierta de aluminio

— cépsula de fierro 4|

Figura N°2.21. La configuracién del dispositivo DDT
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La primera fase. El proceso comienza con el primer impulso que ge-
nera la llama e inicia la deflagracién. Una fuente de baja energia (por
ejemplo una chispa) inicia el fenémeno. La energia liberada al inicio
del fenémeno se usa para la aceleracién del proceso, pero también
una parte de energia se gasta al entorno. Si la energfa liberada supera
las perdidas, la llama inicial seguird desarrolldndose y acelerandose.

La secunda fase. La aceleracion la llama hasta la turbulencia provoca
un aumento en la velocidad de liberacién de la energfa. La formacién
las ondas de compresién y la unién con ondas de choque comienza
como consecuencia de la posible interaccién del frente de llama con
obstdculos sélidos, o bien con las ondas reflejadas, asi como con las
especies que se expanden al reaccionar.

La tercera fase. Formacién y amplificaciéon de nicleos de subexplo-
siones. Uno o varios ntcleos de explosién se forman en pequefias
zonas de reactantes que alcanzan las condiciones criticas de igniciéon
(este proceso se denomina “la explosién dentro de la explosién”).
Las temperaturas criticas son aproximadamente entre 800 y 1200 °C.
Estos centros de explosién crean pequefias ondas explosivas que se
amplifican rdpidamente en la mezcla circundante.

La cuarta fase. Formacién de la onda detonante. Las ondas explo-
sivas amplificadas y el frente inicial de reaccién se combinan para
formar un frente de detonacién supersénico y sostenible.

En la Figura 2.22 se muestra esquemadticamente el proceso de la tran-
sicién de deflagracion a detonacién®.

o) o) oobstégloso T e - 5
- hi productos vartices
impulso mc o llama n (¥ hoAud  reactivos
o o Q,D é’po e 0
obstaculos

Figura 2.22. Transicién de deflagracién a detonacién

En la Figura 2.23 se muestra graficamente la transiciéon de deflagra-
cién a detonacién®.

177



Detonacion

\ o
I

c I
he) |
Q 1
3 _— |
o} Transicién :
3 _ b
e Deflagracion '||' |
© 7
o
8| Iniciacion ’
(0]
> /

0 Tiempo

Figura 2.23. Grafico de transicién de deflagracién a detonacion

En cualquier caso, algunos aspectos relacionados con el proceso DDT
no son muy conocidos, como la forma en la que se alcanzan las condi-
ciones criticas necesarias para la formacién de las subexplosiones, o
cémo se amplifican las ondas explosivas procedentes de las mismas.

Iniciacién directa

Existen tres tipos de iniciadores que funcionan en iniciacién directa
mediante una corriente eléctrica:

- Con alambre que estalla (EBW) 500 V
- Con lamina que estalla (EFD) 2000 V
- Con placa volante (FPD) 1V

En la Figura 2.24 se muestra configuracién de dispositivo de inicia-
cién con alambre que estalla.

cubierta

explosivo
secundario

+1—Cuerpo

alambre de oro

—chicoe— M ©9e platino

Figura N° 2.24. Esquema de dispositivo con alambre que estalla

178



Los iniciadores con alambre que estalla, cuentan con una fuente de
corriente de alto voltaje y un filamento muy delgado de oro o de
platino, como carga explosiva llevan solo explosivos secundarios
(PTEN, RDX HNS) de baja densidad. Pasando la corriente de alto
voltaje a través de filamento, el filamento se funde y luego vaporiza,
de modo que el impacto y calor generados inician el explosivo secun-
dario directamente, sin pasar por el estado de deflagracién®®.

HEW EBW
1 - cable comin comin
2 - capsula aluminio fierro
3 - cuerpo de gota plastico plastico
4 - filamento alta resistencia  baja resistencia

5 - primera carga  PbNg; TNRPb PETN {50% DTh)
6 - segunda carga PTEN; RDX; PETN; RDX
TERMITA

Figura N° 2.25. Diferencia de caracteristicas de iniciadores comunes e iniciadores
con alambre que estalla
En la Figura N° 2.25 se muestra la diferencia de las caracteristicas
de iniciadores comunes e iniciadores con alambre que estalla. En la
figura N° 2.26 se muestra la diferencia de construccién entre los dos
tipos de iniciadores.

RDX o PETN RDXo PETN  estifnato de plomo
d1 Eggﬁ:m3 . d 165 g/em®  d 3.0g/cm®
’ filamento '
( 4 . filamento

- - |

§ \ PETN “azida de plamao
d1.0g/cm® d 4.0g/cm®
iniciador con alambre gue estalla iniciador comin
corriente de disparo 800 amp corriente de disparo 5 amp

Figura N° 2.26. La diferencia de construccién entre los dos iniciadores.

El iniciador con ldmina que estalla cuenta con un pellet de explosivo
secundario, una lamina perforada, una lamina dieléctrica, una resis-
tencia en forma de ldmina y una lamina base. Las cuatro laminas
son laminadas juntas, como una sola, la que se junta con el pellet de
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explosivo secundario. Pasando el corriente, la resistencia en forma de
ldmina explota iniciando el pellet de explosivo secundario.

En la Figura N° 2.27 de muestra configuracién y varios disefios de
iniciadores con lamina que estalla®.

0.322+ 0.002

«—— 0.247 £ 0.001 ——

0.360 + 0.003

Figura N° 2.27. Configuracién (izquierda) y apariencia de los iniciadores con ldmi-
na que estalla

2.6 Explosivos Secundarios

Los explosivos secundarios son explosivos con una energia de ini-
ciacién elevada y por consiguiente menos sensible al roce, impacto,
llama, chispa eléctrica y otros estimulos fisicos. Pueden detonar con
onda de choque proviene de explosivos primarios. Son mds podero-
sos que los explosivos primarios y se usan principalmente para de-
molicién y destruccién.

2.6.1 Nitrocelulosa

La nitrocelulosa (NC, nitrato de celulosa) es un derivado nitrado
de la celulosa de madera o del linters de algodén y su estructura se
muestra en la figura siguiente>?.

UNIDAD REPETITIVA,
CH20N02 |T| 0O CH20N02 I-II ONO

H 0 DNO HH HH ONO HH
OON02 HH HH 0 oNo2 HH HH DO_

|
H OQND CH20N02 H OzNO CH20N02

UNIDAD
AMHIDROGLUCOSA
NMITRADA
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La reacciéon de descomposiciéon quimica de la nitrocelulosa con 13.3%
de nitrégeno es como sigue'®:

CHN,, Oy g = 13N, + 5H,0 +2.36CO, + 1.82C,  +1671.2k]
La nitrocelulosa o nitrato de celulosa es una mezcla de nitratos ob-
tenidos mediante la nitracién de la celulosa, un polimero natural,
que se encuentra en todas las plantas. La celulosa es un polimero
de cadena larga, de glucopiranosa, un monosacdrido con tres gru-
pos hidroxilos libres. La cantidad de unidades de glucopiranosa o
el grado de polimerizacién (GP) es variable. La celulosa usada para
la fabricacién de nitrocelulosa militar tiene GP 1000 hasta 1500. En
la fabricaciéon de la nitrocelulosa, los grupos hidréxilos se pueden
esterificar con dcido nitrico usando una mezcla sulfonitrica (mezcla
dcido nitrico y dcido sulftrico).

La celulosa es un homopolisacarido (compuesto por un solo tipo de
monosacdrido) constituido por unidades de -D(+) - anhidroglucosa
en forma pirandsica, unidas entre si por enlaces de tipo acetdtico o
enlace glicosidico. La celulosa puede ser descrita como un polimero
lineal donde las unidades se enlazan entre si usando el C, de una
unidad y el C, de la otra, dando origen a un polimero lineal.

En la formacién de la molécula de celulosa ocurren reacciones su-
cesivas entre grupos hidroxilos de C,, con grupos hidroxilos de C,,
con eliminacién de una molécula de agua por cada enlace formado.
En la molécula de celulosa, por cada unidad de glucosa contiene tres
grupos hidroxilos libres en los dtomos de carbono 2, 3 y 6 respectiva-
mente. En esta molécula existen dos grupos terminales que difieren
entre si, uno grupo es reductor (C,) debido al enlace hemiacetal intra-
molecular y el otro (C,) no es reductor.

La celulosa existe en forma de hilos (microfibrillas) de estructura mi-
celar y estd compuesta de ndmeros cristalitos en forma de barras,
orientados a lo largo de las microfibrillas. Las fibras de celulosa estdan
constituidas de regiones cristalinas (altamente ordenadas) y de regio-
nes amorfas (desordenadas). Estas regiones no poseen fronteras bien
definidas, y probablemente, existen regiones con una orientacién in-
termedia. En las regiones cristalinas las cadenas de celulosa se orde-
nan en forma de microcristalitos y cristalitos que forman las micelas.
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En la region cristalina, la fibra tiene una mayor resistencia a la trac-
cién, al alargamiento y a la solvatacién (absorcién de solvente), mien-
tras que en la regién amorfa tiene una mayor flexibilidad y una mejor
absorcién de solventes. Los reactivos quimicos reaccionan penetran-
do en las regiones amorfas mds facilmente que en las regiones cris-
talinas'®. En la Figura N° 2.28 se muestra la estructura de celulosa.

UNIDAD REPETITI\-"A

(IZHQOH CHQOH
]
e OH §HL WA o O HY
bk HH H \oH H HH OO_
|
H CH;,_.OH CHoH _n

UNIDAD
ANHIDROGLUCOSA

Figura N° 2.28. Estructura de celulosa

La celulosa casi pura se encuentra en las resinas de algunas plantas,
en el algodén y en algunos papeles de filtracién. Se fabrica por me-
dio del tratamiento del algodén con dcidos o bases diluidas y luego
lavando con abundante agua. Hoy dia, dos tipos de celulosa se usan
mayoritariamente para la fabricacién de nitrocelulosa. Un tipo es el
linters de algododn, y otro tipo es la celulosa de madera (drboles pe-
rennifolios, caducifolios y coniferas). El algodén y la lefia experimen-
tan varios procesos quimicos y fisicos para obtener la celulosa apta
para la nitracién.

La reaccién de nitracion de la celulosa contempla el cambio del hi-
drégeno (de tres grupos hidroxilos contenidos en anhidroglucosa)
por nitro grupos (de 4cido nitrico).

Una formula molecular representativa de producto nitrado puede
ser C.H O,(OH) (ONO, ) donde (x) + (y) = 3. Segtin este, el mononi-
trato (x = 2 y = 1) tiene el contenido de nitrégeno 6.76%, el dinitrato
(x =1; y =2) tiene el contenido de nitrégeno 11.11% y el trinitrato (x
=0; y = 3) tiene el contenido de nitrégeno 14.14%. En continuacién se
muestran las formulas moleculares de este tres nitrocelulosas.

CH O,(ONO,), trinitrato de celulosa
C,H,O,(ONO,), dinitrato de celulosa
CH.O (ONO,), mononitrato de celulosa



En la practica se pueden obtener productos con cualquier contenido
de nitrégeno (hasta 14.14%) por medio de cambios en la composicién
del dcido nitrante, y también, cambiando la relacién celulosa/dcido,
el tiempo, y/o la temperatura de nitracion.

En la nitrocelulosa con menos de 14.14% de nitrégeno, los grupos
nitro son distribuidas al azar a lo largo de la cadena polimérica asi
que los valores (x) y (y) presentan el promedio del cadena entera. El
contenido de nitrégeno determina las caracteristicas quimicas y fisi-
cas de cada nitrocelulosa en particular. Cinco tipos de nitrocelulosa
conocidos estdn relacionados con su contenido de nitrégeno”1°.

La piroxilina o colodion es la nitrocelulosa de 8 a 12.3% de nitrége-
no, de color amarillo opaco. La densidad es 1.653 g/cm?®, temperatura
de fusién (con descomposicién) es de mds de 135 °C, el calor de for-
macién es -903.7 kJ/mol y el calor de explosion es 4.85 kJ/g (para 12%
de nitrégeno). Es soluble en alcohol, acetona y dcido acético glacial,
de donde precipita agregando el agua.

Cuando una capa de la solucién se evapora, queda una pelicula del-
gada sin color. La piroxilina es muy inflamable. Se descompone por
efecto de la luz. Para la fabricacion de celuloide se usa la piroxilina
de 11.0-11.2% de nitrégeno, mientras para la fabricacién de dinamita
(explosivos de voladura) se usa el producto con 11.5-12.0% de nitr6-
geno. Para el propdsito militar se usa la piroxilina con 12.20+0.10%
de nitrégeno.

La pirocelulosa es nitrocelulosa con 12.6+0.10% de nitrégeno. Es in-
soluble en agua y éter, pero muy soluble en una solucién éter/alco-
hol (2/1), acetona, acetato de etilo, acetato de metilo, oxido de propi-
leno. Es soluble en nitroacetato de etilo y alcohol. La pirocelulosa se
usa como propelente y como ingrediente de propelentes.

El Algodon de polvora (guncotton) es nitrocelulosa con 13.35-13.45%
de nitrégeno y es el producto con el més alto contenido de nitrégeno
obtenido por la nitracién mediante mezcla sulfonitrica. La densidad
méxima es 1.656 g/cm’ y el punto de fusién (con descomposicién)
es de mds de 135 °C. El calor de formacién es 836.8 kJ/mol y el calor
de detonacién es 4.85 kJ/g, para agua liquida y 4.27 kJ/g para agua
gaseosa (para NC con 13.35% de nitrégeno). El algodén pélvora es
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insoluble en agua y éter, muy poco soluble en alcohol y algo mds en
la mezcla éter/alcohol (2/1). Es soluble en acetona, acetato de etilo y
otros solventes orgdnicos. Se usa como propelente y como iniciador
para detonadores eléctricos.

La nitrocelulosa de alto contenido de nitrégeno es nitrocelulosa con
13.75 a 14.14% de nitrégeno. La densidad méxima es 1.656 g/cm?, su
calor de formacién es 799.1 kJ/mol y el de detonacién es 4.8 kJ/g (con
14.14% de nitrégeno). Es insoluble en agua, éter, alcohol isopropilico
y n-propil alcohol, muy poco soluble en alcohol etilico, alcohol meti-
lico y mezcla de éter/alcohol (2/1). Por otra parte es soluble en ace-
tato de metilo, nitrometano, nitropropano, acetona, acetato de etilo,
oxido de propileno y acetato de amilo. Esta nitrocelulosa se usa para
la preparaciéon de propelentes de mejores caracteristicas balisticas
que las del algodén de pélvora, aunque es maés cara.

La nitrocelulosa mixta es una mezcla formada por un 60-65% de
algodén de pélvora (13.4% de nitrégeno); con un 25-40% de piro-
celulosa (12.6% de nitrégeno). El algodén pélvora retine las mejores
caracteristicas balisticas de la nitrocelulosa mixta, pero es muy poco
soluble en la mezcla de éter/alcohol (2/1), mientras que la nitrocelu-
losa mixta es soluble en dicha mezcla de solvente. Esta caracteristica
facilita el uso de nitrocelulosa mixta en la fabricacién de propelentes
de base simple. Dos calidades de nitrocelulosa se usan normalmente
en la produccién del propelente de base simple; una con 13.15+0.05%
de nitrégeno y otra con 13.25+0.05% de nitrégeno.

La nitrocelulosa seca es muy sensible a impacto, roce, calor y chispa
por lo que casi nunca se manipula como producto seco. La sensibili-
dad al impacto para todos los tipos de nitrocelulosa es aproximada-
mente 8 cm y significa que la sensibilidad esta el nivel del fulminato
de mercurio o la azida de plomo, o 4.6 veces mds sensible que el
TNT. Asi, es muy sensible al impacto de balas mostrando 100% de
iniciacion.

Aungque las temperaturas de iniciacién (ensayo de 5 segundos) no
son tan bajas (170-230 °C), una descomposicién rdpida de la nitroce-
lulosa ocurre a temperaturas mayores a 100 °C. La nitrocelulosa pue-
de detonar hdimeda (con 40% de agua) cuando esta en un contenedor
de fierro, por medio de dinamita. La detonacién se facilita cuando el



agua estd congelada. Bajo las mismas condiciones puede detonar y
cuando estd hiimeda de alcohol (35%).

El poder rompedor (violencia, brisance) de la nitrocelulosa (segtn el
test de arena) es parecido al del TNT, pero menos que el del tetril, y
se incrementa a mayor contenido de nitrégeno. La velocidad de deto-
nacién del algodén pélvora (densidad 1.2 g/cm?) es 7,300 m/s, mayor
que la del TNT. Los propelentes hechas de nitrocelulosa pueden de-
tonar o arder y su poder rompedor es también alto. El Trauzl test del
algodon polvora (13.2 a 13.4% de nitrégeno) es 136 a 147% de valor
de TNT y el test del mortero balistico es 118% del valor de TNT.

La pureza de la nitrocelulosa es importante para su aplicacién. Los
sulfatos de celulosa son inestables al calor y humedad, y los prope-
lentes fabricados a partir de nitrocelulosa contaminada con sulfatos
son por consiguiente menos estables y se deterioran mads rdpido. Los
nitratos de nitrocelulosa oxidada sufren un efecto similar.

Los ensayos de estabilidad quimica muestran que la nitrocelulosa de
alta pureza es mucho menos estable que la mayoria de los explosi-
vos secundarios militares. El ensayo de estabilidad en el vacio, indica
que la estabilidad de la nitrocelulosa disminuye con el aumento del
contenido de nitrégeno. Hay evidencias que la nitrocelulosa experi-
menta una descomposicién lenta a temperatura ambiente. La veloci-
dad de descomposicién aumenta 3.71 veces para cada 10 grados de
aumento en la temperatura. La presencia de humedad acelera este
efecto, mientras la presencia de dcidos lo hace mds répido atin. La
presencia de materias alcalinas tiene el mismo efecto que los dcidos,
pero mds acentuado.

La nitrocelulosa es un producto higroscépico. Por ejemplo, la piro-
celulosa absorbe un 3% de humedad a los 30 °C y 90% de HR. Bajo
de las mismas condiciones, la nitrocelulosa mixta (con 13.15% de Nz)
absorbe 2.5% de humedad, el algod6n de pélvora (con 13.45% de
N,) absorbe 2% de humedad vy la nitrocelulosa de alto contenido de
nitrégeno (con 14% de N,) absorbe 1% de humedad.

La solubilidad de los diferentes tipos de nitrocelulosa tiene un rol

muy importante en su aplicacién en el campo militar y también en
el civil. Los propelentes sin humo (de base simple, doble y triple),
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tienen la nitrocelulosa como su ingrediente principal. También se
usa en varias mezclas explosivas como aglutinante energético. En
el campo civil, la nitroc