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Resumo — Este artigo visa estimar o tempo e a temperatura de 1. MATERIAL E METODO
envelhecimento acelerado do PBX através da equagdo de
Arrhenius, equivalente ao tempo de armazenagem a temperatura O PBX utilizado neste estudo foi produzido pela (Divisio

de 25 °C. As curvas da decomposicéo térmica das amostras foram

obtidas pela técnica de DSC ~(Calorimetria  Exploratoria oo hasaijisa 0s lotes das maceragdes Mac 14-2002 e Mac
Diferencial). Os parémetros cinéticos tais como a energia de

ativacdo e o fator pré-exponencial foram determinados pelo 01'2(,)09 cqmpostos paswamente de BQ%.de HM)_< (ngh
método de Ozawa e o método de Kissinger. Resultados iniciais Melting point eXplosive) como carga principal. O Binder foi
deste estudo apontaram que para um periodo de 10 anos de Composto de PBLH (Polibutadieno Liquido Hidroxilado),
estocagem em paiol o material n&o sofreu alteraces significativas TDI - (Tolueno 2,4-Diisocianato) como agente de cura e
de envelhecimento. Para estudos da vida Gtil do PBX o como plastificante 0 DOA (Dioctil Adipato).

envelhecimento acelerado a temperatura de 60 °C por um periodo Nesta primeira etapa do trabalho, empregou-se a técnica
de cinco semoanas é equivalente a cinco anos de envelhecimento  de Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) pelo emprego
natural a 25 °C. do Equipamento DSC 8000 Perkin Elmer. A massa inicial da
amostra foi de 1,00 mg com razfes de aquecimento fixadas
em 1, 2, 3 e 4 °C/min. Empregou-se atmosfera inerte com
vazdo de 50 mL de nitrogénio. As curvas DSC foram

de Sistemas de Defesa) ASD-IAE sendo disponibilizados para

Palavras-Chave — Envelhecimento acelerado, método de
Ozawa e método de Kissinger.

I. INTRODUCAO levantadas na faixa de temperatura entre 80 e 320 °C. Todas
as curvas foram levantadas em triplicata.
A predicio da vida util do alto explosivo PBX pode ser As andlises de estabilidade quimica a vacuo seguiram as

estimada através de analises de quimica analitica tais como recomendacdes da norma NEB/T, M-248 Explosivos e

analise térmica, célculos cinéticos de decomposicdo e de Polvoras Mecanicas — Estabilidade Quimica a 100 °C.

estabilidade térmica. Das anélises térmicas, empregou-se a

técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) Cinética de Decomposicéo Térmica

complementadas por andlise de estabilidade quimica a vacuo

[1]-[3]. Os modelos desenvolvidos para célculos cinéticos de
As técnicas de analises térmicas permitem determinar a decomposicao térmica de materiais energéticos tém partido da

entalpia, a capacidade calorifica e a resisténcia térmica total taxa de conversdo da massa inicial da amostra, (‘z—t), com um
ao fluxo calorifico, durante a decomposicao térmica da  procecsq de decomposicéo isotérmico (temperatura constante)
amostra do material. Permitem também determinar a curva de ¢ gynresso pela expressio matematica abaixo relacionada.
decomposicdo térmica em funcdo do tempo e/ou temperatura
[3]. De outra forma, a andlise de estabilidade quimica permite de _ kf () (1)
verificar a quantidade de gases que se desprendem quando a dt ’
amostra é submetida a uma temperatura de 100 °C durante o
perfodo de 48 h, sob atmosfera de pressdo reduzida (vacuo) Onde:
[4]. aéa guantidade de amostra;

Neste estudo, foram empregados os Métodos de Ozawa e t e tempo; _
de Kissinger para determinacdo dos parametros cinéticos. k € a constante de velocidade; e
Compararam-se os valores de energia de ativagdo de ambos f(e) € a fungéo de decomposicao termica.
0s métodos cinéticos para o calculo do envelhecimento
acelerado equivalente ao periodo de armazenagem do PBX.
Para a predicdo do tempo de envelhecimento acelerado
utilizou-se a equacdo de Arrhenius.

A constante de Arrhenius é utilizada para realizar a
correlagdo dos parametros cinéticos de decomposicdo com a
temperatura através da expressdo de Arrhenius, como
apresentado abaixo pelas equacdes (2) e (3).
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Onde:

A é o fator pré-exponencial;

E. é a energia de ativagio;

R é a constante Universal dos gases; e
T é a temperatura absoluta (K).

Para os processos ndo isotérmicos, onde a variagdo
. ar ~
temporal é dada por g = <o Emprega-se a correlacdo expressa
na equacao.

AT _Ea
9(0) =%, eTmrdl, (4)

A partir destas equacfes acima foram desenvolvidos
diversos modelos para célculos cinéticos de decomposicao
térmica de materiais no estado solido, incluindo os
energeéticos.

O método de Ozawa [1]-[5] que foi desenvolvido
inicialmente a partir de curvas termogravimétricas. Partindo
da equacdo (4) e resolvendo a integral, aplicando logaritmo
tem-se.

logf = —0,4572% — 2,315 + log (*£2) ~ log(g (), (5)

Em 1970 Ozawa [5], demonstrou que o método inicial é
aplicavel ao pico de temperatura da fase exotérmica das
curvas fornecidas pelo DSC considerando que no pico a
fracdo de decomposicéo independe da razdo de aquecimento.

Desta forma, se a reacdo é consistente com a equacéo (4),

, . ~ . 1
como o grafico exibe uma relagdo linear entre o log p x (;),
onde T é a temperatura maxima do pico exotérmico, da
inclinacdo da reta resultante calcula-se a energia de ativacao.

E, = —2,19R (M> (6)

a(7)
Ao assumir que a reacdo é de primeira ordem, pode-se
calcular o fator de frequéncia, A.
1
A= BEe"T, ™
Este método é conhecido como 0 método do deslocamento

de pico da fase exotérmica da curva DSC sendo a base da
norma ASTM E-698 (1984).

Método Ozawa

O método Ozawa € uma forma de se obter os parametros
cinéticos da reacdo. Nesse método, o logaritmo da razdo de
aquecimento (f) é plotado em funcdo do inverso da
temperatura do pico de transicdo. A energia de ativacdo
também é calculada por esse método por meio do coeficiente
angular da reta média entre os pontos, obtida por meio de
regressao linear; a extrapolacdo dessa reta também fornece o
fator pré-exponencial (A). exibe a reta obtida por meio do
método de Ozawa. [1]

A equacgdo que determina matematicamente o método de
Ozawa € descrita abaixo.

Eq
RT’

In B = In[A] — ©))

ITA, 23 a 25 de setembro de 2014

A partir dos dados obtidos por DSC, constroi-se o grafico
de log B versus 1/T, determina-Se a energia de ativacdo para
cada fracdo de conversdo de massa através da inclinagéo da

retaé E, = —2,19R <d l”gﬁ>.[1]-[5]

()

Método de Kissinger

Kissinger em 1956 desenvolveu um método cinético para
decomposicdo de primeira ordem utilizando dados de DTA
para obtengdo de parametros cinéticos através da expressdo
fla) = (I-a). Onde esta é valida para qualquer valor de T,
deste que, o a ¢ o T sejam medidos no mesmo instante.

Considerando que a derivada da taxa de reacdo em relacéo
. d?
a0 tempo & zero (—f = )
dt ar
Em processos ndo isotérmicos onde 8 = i aplicando o

logaritmo e derivando em (3) obtemos:

d(l;“l_zﬁ) Eq

ap) — ®
A energia de ativacdo € obtida através da inclinacdo de
reta do grafico de In (%),versus G) onde o coeficiente

©)

S8

a

;- —E,
angular é igual a (T)

AR
In (a)

Com a obtencdo da E, e A através dos métodos acima é
possivel determinar a constante de velocidade de reacdo, a
qual é uma caracteristica do processo de degradacdo térmica

do material energético.

e a intersegdo da reta é igual a

1. RESULTADO E DISCUSSOES
Estabilidade quimica a vacuo

O teste de estabilidade quimica a vacuo foi realizado
conforme estabelecido pela norma NEB/T, M-248 Explosivos
e Polvoras Mecénicas — Estabilidade Quimica a 100 °C, os
resultados mostraram que o explosivo PBX desprendeu
0,27 mL de gases, sendo assim, esta de acordo com 0s
pardmetros previstos na norma, que determina a quantidade
de gases liberado pela amostra deve ser menor que 2,0 ml
para estar em boas condicdes.

Analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

Foram realizados ensaios com amostra dos lotes Mac 14-
2002 e Mac 01-2002 em DSC com as razfes de aquecimento
(B =1, 2, 3 e 4 °C/minutos), as corridas foram feitas com
temperaturas entre 80 a 320 °C e um fluxo de nitrogénio de
50 mL por minuto.

As amostras foram acondicionadas em cadinhos de
aluminio furados com quantidade de 1,00 + 0,03 mg de massa
e com 2100 pontos por corridas.[6]-[7]

Através das curvas de DSC sdo obtidos os dados do pico

de decomposicao para gerar a tabela o gréafico de log B versus

(%) do método Ozawa e o grafico de In (Ti),versus (%) do

2
método de Kissinger, onde o coeficiente angular da reta sera

igual a (%) para ambos os métodos.
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Flianama: CliProgram Fles\PyrisiDat. \14P8X-14.ds80
Operator ID: Kircninof

Sample I0: PEX MAC D1/09 (30% HMX) - . 2 Cimin
Famgpie Welgnt: 1.030 mg

Comment N2 S0 mL'min ¢f 2100 pts @ S Turos
2483 1
verde
22 4 Peak = 250.06 °C Feak = 282 35 °C
Peak Height = -2 7852 mW Paak Height = 0.1048 mW
[ Area = 12822 mJ
Il Area=-1561.126 mJ Defts H = 12 4488 1
| Detta H =-1515.8567 Jig 8
|
22 |
|
‘ wermalho || T
I —
Peak = 250.32 °C Peak = 280.19 °C .
2z {Feak Height = -3.4853 MW Peak Height = -0. 39?a¢.w e
£ larea=-1705.138 mJ H“:ﬁ;:z”;‘; i |
E  |DeltaH =-1888.2550 Jig : g
8
]
£
&
g 13
2
]
)
L
azul
e Peak = 250.28 °C
. Peak Height = -2.5182 mW
Peak = 25028 °C
#rea =-1501.434 mJ Peak Height = -2.5162 m\W
Dielta H = -1471_8844 1) Area = -1501.434 mJ
Delta H = -1471.0044 Jig
14 o _
1.8 ] T T T T T T T T T T 1
2351 240 245 250 255 27 275 280 285 290!

60 255
Temparature (“C)
152014 3:41:30 PM

1) Haat from 50.00°C ta 290.00°C at 2.00"C/min

Fig. 1. Curvas de DSC com razéo de aquecimento de 2 °C por minutos do PBX da Mac 14-2002.

Filename: CFrogram Fles Pyre D\ E2PB#- 14 d=3d
SampieID: Pﬂch 14/02 (BI% HMX) - ta. 3 Cimin

oa'rpleWBdl 1.000
NZEIZIranh'mo.fmmplsEﬁﬁ.ms

Peak = 241.43°C |

R Peak = 24017 °C

o
1

B

| Peak = 258 50 °C

Heal Flow Endo Up (mW) —— ———
&
1

qmal— . . . . . . . —
50 ;
Temperaure (*C)
5102014 257:37 PM
] 1 to a3l min
1] Heat from B0.00°C bo 300.00°C a 3. D0°Cimi

Fig. 2. Curvas de DSC com razdo de aquecimento de 2, 3 e 4 °C por minutos do PBX da Mac 14-2002.
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Tabela |. DADOS OBTIDOS COM CURVAS DSC NAS TAXASDE 1,2,3  Tabelall. DADOS OBTIDOS COM CURVAS DSC NAS TAXASDE 1, 2,

e 4 °C/min DO PBX (80% HMX) DE MAC 14/2002 3e4 °C/min DO PBX (80% HMX) DE MAC 01/2009
Temp. de < Delta H Temp. de < Delta H
cc /[:nin) pico (F"’C) Onset endset Area (mJ) l) C /En in) pico (EC) Onset endset Area (mJ) )

1 24266 23697 25051  -12128 -11774 1 24355 23837 252,31  -22813  -2258,6
1 24143 23729 250,42  -1166,7  -1190,4 1 24362 239,89 252,12  -24952  -2446,2
1 24236 23668  250,2 11904 -12024 1 24345 23745 251,32 276545 27383
2 24920 24428 254,09 9329 9057 2 250,06 24428 254,09  -18092  -1756,5
2 249,17 246,01 253,56 7746 <7530 2 250,28 246,01 253,56  -1657,7  -1625,2
2 24814 24488 255,06 7567 7346 2 250,32 244,88 25506  -17051  -16883
3 25582 24992 258,35 7270 7270 3 25417 24992 25835  -1369,4  -358,6
3 254,00 249,81 260,41 6065  -5888 3 25469 249,81 26041  -14872  -4730
3 25355 251,26 260,63 -666,6  -647,2 3 256,13 25126 260,63  -1564,1  -558,5
4 25727 25585 256,54  -11344  -11344 4 25751 25585 256,54  -13747  -1361,1
4 256,50 256,09 256,79  -11816  -1169,9 4 2596 256,09 256,79  -13557  -1342,2
4 25624 256,86 257,54  -12766  -12766 4 25065 256,86 257,54  -15434  -1528,1
A partir dos dados da tabela | foi calculada energia de A partir dos dados da tabela Il foi calculada energia de
ativacdo através dos métodos de Ozawa, conforme o grafico ativacdo através dos métodos de Ozawa, conforme o grafico
1 . 1 -
de log(B), versus (;) apresentado na fig. 3. de log (), versus (;) apresentado na fig. 5.
0,70 _ 0,70
y= -Flg,?lon; 39,991 * y =-10,676x + 20,679
e R?2 = 10,9832
0,50 0,50
@ =%
2 0,30 2 0,30
_I =
0,10 0,10
-0,10
' -0,10
1,88 1,90 1,92 1,94 ’
1T x 103 1,88 1,90 UT x 10° 1,92 1,94

Fig. 3. Gréfico log () versos (1/T) para determinagéo da energia de ativacéo

nelo método de Ozawa. Fig. 5. Grafico log (B ) versos (1/T) para determinacéo da energia de ativacéo

da pelo método de Ozawa

A energia de ativacdo e o fator pré-exponencial pelo A energia de ativagio e o fator pré-exponencial pelo
método de Ozawa é de 196,8 KJ/mol e 1,25 x 10" s*, método de Ozawa é de 1944 K¥mol e 6,39 x 10" s,
respectivamente e o coeficiente de determinacdo (R?) de respectivamente e o coeficiente de determinagdo (R?) de
0,9807. 0,9816.

_ A partir dos dados da tabela | foi calculada a energia de A partir dos dados da tabela 11 foi calculada a energia de
ativacdo pelo método de Kissinger, através do grafico de ativagdo pelo método de Kissinger, através do grafico de

£) (1) . B 1 i
In (T ), versus ( ) apresentado na fig. 4. In (T—Z) versus (;) apresentado na fig. 6.
411,00 :
11,00 y = -23,533x + 33,092
A R?=0,9816
_ y = -23,847x + 33,816
1140 R? = 0,979 11,40
E
11,80 £
11, N|: -11,80
=
c
-12,20 = 1220
*¢
1260 -12,60
188 189 190 192 193 194 187 1,89 191 1,93 1.95

1,91
1/T x 103
Fig. 4. Gréfico In (B /Tp?) versos (1/T) para determinacéo da energia de

ativacdo pelo método de Kissinger

UT x 103
Fig. 6. Grafico In (B /Tp?) versos (1/T) para determinacdo da energia de
ativacdo pelo método de Kissinger

A energia de ativagao obtida pelo método de Kissinger do A energia de ativacdo obtida pelo método de Kissinger do
lote Mac 14-2002 é de 198,3 KJ/mol, 0 A é de 6,39 x 10° s lote Mac 01-2009 & de 195,7 KJ/mol, A é igual 5,74 x 108 *

e o coeficiente de determinacdo (R?) de 0,979. e o coeficiente de determinaco (R2) de 0,9816
Os dados obtidos pelas curvas DSC realizados em ¢do (R?) de 0, '
triplicata formam a tabela abaixo, onde foram realizados 0s

célculos de energia de ativacao e fator de frequéncia.
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Filerame: TFrogram Fies Pyrs Dt EGPEA-14 d=3d
Operator IO Kirchhof
Sampie D PEXMAC D109 (30% HMK) - ta. 1 Cimin
Sampie Weight: 1.010 mg
Cornment: N2 51 mlimin o/ 4200 pts e & furos
177
—
—
-
16 - -
._,—F"--‘- )
44 Area =-2251.238 mJ _—
Delta H = -2268 6485 Jig
| Peak = 243.55 °C
| 124
3 fira = -2495.1
£ “" Delta H==7948 2548 Jig 7
5 104 3.62 " o
3 -
£ I
=
H
[
k-
. ) )
" ] Peak = 243.45 °C
— Area = -2765.730 mJ
— Delta H = -2738.3468 Jig
g4 _—
4
2 T T T T T T T T ]
200 210 0 20 240 260 260 i 230 200
Temperature (*C)

5222014 400:20 PM

[ 1] Heat from E0.00°C o 300.00°C & 1.00°C/min

Fig. 7. Curvas de DSC com razéo de aquecimento de 1°C por minutos do PBX da Mac 01-2009.

Filenanms:
Sampie ID:

Sample Weight: 1.010
Cormment:

Ci\Program Fles'Pyris'Dat .\ 11PBEX-14.ds3d
PEX MAC 01700 (807 HAVD() - ta 4 Clmin

mg
N2 50 miimin f 2100 pis e 5 furos

3600

Area =-1172.261 mJ
Delta H = -1160.6540 Mg

Peak =243.04 °C
- I

ki)

Area =-878.105 mJ

=
1

=
1

Haat Flaw Endo Ug (mit) —— ———
] 3
| |

Delta H =-671.4805 Jig Area =-607.206 mJ S\ |

Delta H =-501.2830 Mg h |

Peak = 250 80 °C

| Area =-1178.084 m.J
Delta H=-1186.4004 Jig

S04 4:24:40 PM

[ 1] Heat from E0.00°C o 280.00°C & 4.00°Cimin

Fig. 8. Curvas de DSC com razéo de aquecimento de 1, 2, 3 e 4 °C por minutos do PBX da Mac 01-2009.
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Calculo do envelhecimento acelerado

Através dos dados de andlise térmica e utilizando os
métodos cinéticos de Ozawa e Kissinger foi levantado os
parédmetros cinéticos tais como a E, e o fator de Arrhenius
(A). Aplicando o método de Arrhenius pode-se estimar o
tempo e a temperatura do envelhecimento de materiais
energéticos, no caso o PBX.[7]-[10]

Neste estudo foi estimado que o envelhecimento acelerado
a uma temperatura de 60 °C por 35 dias € equivalente a cinco
anos de envelhecimento natural a 25 °C.

IV. CONCLUSOES

Aplicou-se método de analise térmica através de
calorimetria exploratdria diferencial na determinagdo dos
pardmetros cinéticos do envelhecimento de formulages de
PBX.

Com base nestes parametros cinéticos foi possivel estimar
a temperatura e o tempo caracterizando o envelhecimento
acelerado de explosivos e propelentes.

Este estudo mostrou que o PBX é um explosivo estavel ao
referido processo de envelhecimento.
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