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Resumo — Dispositivos de contramedidas flares que utilizam
a composicéo designada como MTV (Magnésio, Teflon®, Viton®)
sdo 0s mais comumente empregados pelas forcas aéreas ao redor
do mundo. Devido a vocagdo pacifica da maioria dos paises,
esses artefatos tendem a permanecer armazenados por longos
periodos, 0 que pode comprometer a operagdo segura desse tipo
de material energético, bem como alterar o desempenho
esperado em uma eventual utilizacdo. Essa questdo ocasionou 0
desenvolvimento de metodologias de predicdo de vida util,
dentre os quais trés delas foram estudadas e comparadas ao
longo do presente artigo. A umidade relativa e a temperatura
s8o determinantes no processo de envelhecimento do dispositivo.

Palavras-Chave — Flares, M TV, envelhecimento.
I. INTRODUCAO

A primeira utilizagdo, em combate, de misseis ar-ar de
guiamento infravermelho possui registro na década de 1950
do século passado, quando misseis AIM-9 Sidewinder foram
empregados a partir de aeronaves F-86 (ambos, misseis e
aeronaves, de fabricacdo norte-americana) da Forca Aérea de
Taiwan em sua bem-sucedida guerra de independéncia contra
a Republica Popular da China [1].

A partir desse evento, foi inaugurada uma nova era do
combate aéreo, uma vez que, desde entdo, os misseis de
guiamento infravermelho, tanto ar-ar quanto solo-ar, tém sido
0s maiores responsaveis pelas quedas de aeronaves militares
[2]. Surgiu, assim, a necessidade de desenvolver artefatos
elou técnicas que se contrapusessem a esse tipo de
armamento, sendo uma das principais contramedidas o
emprego dos flares (dentre os quais se destacam os flares
MTV - compostos por Magnésio, Teflon® e Viton®),
dispositivos que surgiram com o objetivo inicial de suplantar
a intensidade espectral radiante proveniente,
predominantemente, das partes quentes da tubeira da
aeronave e da pluma formada pelos gases de exaustdo, de
forma que pudessem seduzir os misseis infravermelhos,
servindo como alvo e permitindo, consequentemente, o
escape da aeronave atacada [2].

Devido a vocacdo pacifica de grande parte dos paises,
esses dispositivos podem permanecer estocados por
consideraveis periodos de tempo. Assim, tornou-se
importante determinar como os fatores relacionados ao
processo de estocagem e aos métodos de transporte
(condigBes ambientais, contato com materiais organicos,
entre outros), poderiam afetar as propriedades quimicas e
mecanicas [3] dos flares.

Humberto Baldessarini Pires, hubpires@ita.br, Tel +55-12-39476892, Fax
+55-12-39475845. Koshun lha, koshun@ita.br, Tel +55-12-39476852, Fax
+55-12-39475845. José Atilio Fritz Fidel Rocco, friz@ita.br, Tel +55-12-
39475918, Fax +55-12-39475845.

No presente artigo, foi realizado um estudo comparativo
de trés metodologias de predicdo de vida Util aplicaveis a esse
tipo de contramedidas, estabelecidos e aperfeicoados ao
longo do tempo de maneira que os periodos limites de
armazenamento fossem determinados e seus efeitos,
conhecidos, a fim de que ndo houvesse o comprometimento
da seguranca durante 0 manuseio e a operacdo dos flares
MTV e, principalmente, do desempenho esperado quando em
uma eventual utilizacéo.

Il. REVISAO BIBLIOGRAFICA E ESTADO DA ARTE
Materiais Energéticos

Materiais energéticos sdo compostos que se caracterizam
pela capacidade de desenvolver altas temperaturas na forma
de produtos gasosos durante o seu processo de combustdo
[4]. A quantidade de energia liberada na queima é suficiente
para provocar transi¢des eletrdnicas, ocasionando a producéao
de luz e de calor. Esses materiais podem ser classificados, de
acordo com os seus efeitos e propriedades, em propelentes,
explosivos e pirotécnicos [5].

Os propelentes sdo empregados em  motores
aeroespaciais, gerando produtos da combustdo em um
processo de queima a velocidade subsénica, enguanto 0s
explosivos sofrem uma detonacdo que provoca ondas de
choque supersdnicas. Em ambos os tipos, os produtos da
combustdo geram altas pressGes e estdo, predominantemente,
na fase gasosa [4],[5].

Os pirotécnicos também produzem ondas de choque
subsénicas, mas liberam consideravel quantidade de produtos
da reacdo na fase condensada (s6lida e liquida). Séo
constituidos, basicamente, a partir de combustiveis metalicos
(Al, Mg e Ti, dentre outros) ou ndo-metalicos, como por
exemplo 0 B, 0 Si e 0 C; e oxidantes organicos [como o
C,Cls € 0 (-C,F4-)n] ou inorgénicos (Fe,Oz, KCIO, e NaNQsg,
por exemplo) [5].

Diferentemente dos propelentes, o0s combustiveis
constituem a maior parte da composicdo quimica dos
pirotécnicos, e seu processo de combustdo é influenciado
pelas reacdes de pos-combustdo realizadas com o oxigénio
atmosférico, ou ainda com o nitrogénio ou com o vapor
d’agua contido na atmosfera [5].

Em virtude de suas propriedades térmicas e balisticas, 0s
pirotécnicos podem ser empregados em uma ampla gama de
situacBes, como, por exemplo, na fungdo de ignitores,
iluminadores, obscurantes, além de contramedidas flares [5],
em especial aqueles que utilizam a composi¢cdo MTV, foco
desse trabalho.
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Flares MTV

Uma das primeiras composi¢es quimicas dos flares era
formada pelo Magnésio, Mg, pelo Teflon®, (-C,F4-),, nome
comercial do politetrafluoretileno (PTFE), e pelo Viton®,
por exemplo (-CsHsFg-), [6], nome comercial do copolimero
de fluoreto de vinilideno e hexafluorpropileno - motivo pelo
qual sdo denominados flares MTV. Com o passar do tempo,
novas tecnologias (como a discriminacéo do alvo em duas ou
mais bandas distintas da regido do infravermelho) foram
incorporadas ao funcionamento dos misseis de guiamento
infravermelho, com o consequente aperfeicoamento da
composicao quimica dos flares, na tentativa de assemelhar-se
ao comportamento espectral de uma aeronave [7].

A energia radiada pelos flares MTV ¢é obtida através de
reacOes pirotécnicas dos elementos que os compdem. A
primeira reagdo do processo de combustao de um flare MTV
€ anaerdbica, entre fragcbes do magnésio e do PTFE [7].
Nessa reacdo, ocorre liberacdo de calor responsavel por
liquefazer e vaporizar o magnésio e decompor o PTFE que
ndo tomaram parte da primeira reacdo [6].

Considerando que essa gqueima ocorre em um sistema
aberto, observa-se, na regido de pds-combustdo, uma reagdo
com o oxigénio presente na atmosfera, cuja reacdo global esta
descrita em (1) [2].

mMg(s) + -(C2F4)-(s) + OZ(g) —» 2MgF2(|) + m-2MgO(s)
+2CO0;yg + Calor, comm >2 (1)

onde a letra s significa a fase sélida, a letra g indica que o
composto encontra-se na fase gasosa e a letra | indica a fase
liquida.

Em virtude da baixa complexidade inerente ao manuseio,
aceitavel probabilidade de sucesso quando lancados e
relativamente baixo custo dos componentes empregados, 0s
flares MTV ainda compreendem a maior parte desse tipo de
artefato em poder das forcas aéreas ao redor do mundo [2].

Metodologias de Predicéo de Vida Util

Considera-se 0 periodo de vida atil de materiais
pirotécnicos o limite de tempo imediatamente antes do qual
ndo é mais possivel a operacdo segura do material, o que é
caracterizado pela deterioracdo das propriedades mecénicas e
quimicas, ou seja, envelhecimento [8].

Um fator que contribui sobremaneira para esse
envelhecimento € o ambiente a que o material esta exposto
(por um determinado intervalo de tempo), com maior
relevancia para a temperatura e a umidade relativa. Elevadas
temperaturas aumentam a velocidade das reacfes quimicas
que provocam o envelhecimento, bem como contribuem para
a migracdo de determinadas espécies quimicas. Uma alta
umidade relativa favorece reagdes que deterioram as
propriedades do material [8].

Em flares MTV, essa degradacdo possui ao menos duas
causas principais envolvendo reacdes do magnésio: nas suas
superficies expostas, com a umidade relativa presente no
ambiente; e reacGes entre essa mesma espécie (e seus
compostos) e os fluorelastdmeros contidos no proprio flare.
Nessa Gltima reacdo, ocorrera a liberacéo do acido fluoridrico
(HF) na forma gasosa, pela decomposicdo das espécies
envolvidas [5].
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A reacdo do magnésio com a agua produz o hidroxido de
magnésio, além do hidrogénio gasoso, como pode ser
verificada na reacdo (2) [5].

Mg(s) + 2H20(g) —» Mg(OH)z(s) + H2(g) (2)

Em [8], é abordada, além de (2), outra reagdo de
envelhecimento que ocorre com os flares MTV, conforme

3).
2Mg(y + Oz —» 2MgOg ?)

Um dos primeiros mecanismos de predicdo de vida util
desenvolvidos foi o teste de envelhecimento acelerado (AAT
— Accelerated Aging Testing), proposto por S. A. Moses em
1971 [9], devido a demanda do setor aeroespacial por
determinar os periodos de vida Util e de armazenamento dos
materiais energéticos empregados [10].

O AAT utiliza uma equagdo modificada a partir da
equacdo de Arrhenius, sendo baseado na premissa de que, se
ndo ocorrer a degradacdo do material avaliado quando
submetido a altas temperaturas durante um periodo
relativamente curto, entdo ndo havera a deterioracdo do
mesmo uma vez exposto a temperaturas mais brandas durante
periodos maiores de tempo [11].

Os propésitos do teste sdo: identificar aqueles
componentes que podem se degradar mais rapidamente,
prover uma base sélida que previna o descarte prematuro dos
materiais utilizados e permita a extensdo da vida Util dos
componentes [11], além da prépria predicdo da vida util, ja
abordada. Por conta desses aspectos, € bastante utilizado
pelas industrias farmacéutica, quimica e alimenticia [12].

A equacdo mais comumente utilizada para a realizacdo
de AAT em pirotécnicos [11] pode ser visualizada em (4)
[12].

Hy = HeeF T0T)/oT @)

onde H_ é o tempo de vida util, em dias, Hr é o tempo de
duragdo do teste, em dias, F é o fator referente a velocidade
da reacdo (F = 3,0), T, é a temperatura de teste (T; = 160 °F,
ou 71,1 °C), T, é a temperatura de estocagem, e 8T € o
incremento da temperatura de referéncia (8T = 20 °F, ou
11,11 °C, especificamente). Os valores acima mencionados
foram adotados em [12], podendo variar de acordo com a
referéncia estudada, e referem-se a materiais energéticos.

De forma a normatizar a realizacdo do AAT nesses tipos
de materiais empregados no setor aeroespacial, requisitos de
aplicacdo do teste foram estabelecidos nas seguintes
documentacbes: MIL-STD-1576 [13], MIL-HDBK-83578
[14], EWR 127-1 [15] e AIAA S-113-2005 [16]. As
disposicBes contidas nessas especificagbes requerem, por
exemplo, trinta dias de realizacdo do teste a temperatura de
160 °F (71,1 °C), com umidade relativa de 50 + 10%, para a
validacdo da extenséo da vida Gtil em trés anos [10],[12].

A metodologia AAT, conforme a utilizacdo de (4), apesar
da ampla aceitacdo universal, foi alvo de uma série de
reservas, apresentadas por seu proprio autor [9]. As restricoes
quanto a precisdo do AAT incluem, dentre outros, o valor do
fator referente a velocidade da reacdo, a forma com que se
estabelece a temperatura de estocagem e o fato de que fica
definida uma energia de ativacdo universal - uma vez que (4)
¢ uma modificacdo da equacdo de Arrhenius -
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independentemente do tipo de material energético avaliado
[11]. Em alguns trabalhos, pode-se observar F = 3,25
[10],[12]. Porém, a velocidade da reacdo de determinados
pirotécnicos nem sempre & conhecida. Além disso, pode
haver mais de um tipo de pirotécnico no material analisado
[11]. Apesar desses aspectos, alguns estudos demonstram que
um valor de F = 3 estabeleceria uma melhor precisdo [12].

Ja a definicdo da temperatura de estocagem é uma
questdo complexa. Geralmente, opta-se por determinar uma
temperatura  média com base nas condicles de
armazenamento do material. Contudo, dependendo da
amplitude entre as variagbes maxima e minima da
temperatura, 0 estabelecimento de uma média néo
correspondera a realidade [11]. Em muitos casos, ndo ha um
controle efetivo dessa temperatura, mas sim um registro dos
valores obtidos ao longo do dia, 0 que se aplica também a
umidade relativa. Em [12], é sugerido um método, através de
uma equacdo especifica, para tornar mais precisa a adocéo
desse parametro.

Diferente abordagem é descrita em [17], ligeiramente
aperfeicoada por Koch em [5]. Através da analise dos dados
experimentais  obtidos, mais  especificamente o
comportamento das curvas das amostras de MTV produzidas
a partir da microcalorimetria, os autores idealizaram um
modelo de predicdo de vida Util para aplicagdo em
composicdes MTV.

Naquele trabalho, foi realizado um estudo da influéncia
conjunta da temperatura e da umidade no envelhecimento das
composicBes, com o objetivo de um melhor entendimento
acerca dos mecanismos de deterioracdo do magnésio sob as
varias condicOes testadas — combinacGes de umidades
relativas dentre 0%, 20%, 50%, 60% e 80% para
temperaturas de 50 °C, 60 °C e 80 °C [17].

As amostras, de 5g cada, foram preparadas nas seguintes
fracBes méssicas: 65% de Magnésio, 30% de Teflon® e 5%
de Viton®, na forma de pellets, com diametro de 15,85mm e
porosidade de 29,6% [17].

Da Fig. 1, nota-se um aumento na massa dos pellets da
ordem de, aproximadamente, 90%, o que corresponde a
conversdo total do magnésio em hidréxido de magnésio [5],
enquanto o aumento do volume da amostra é causado pelo
fato de esse composto apresentar uma maior densidade,
ocasionando a geracao de rupturas filamentosas das particulas
de magnésio [17]. Tal agdo possui um efeito extremamente
degradante em flares MTV, como pode ser verificado na Fig.
2 [5],[18].
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Fig. 1. Aumento de massa e de volume para pellets MTV expostos a 80 °C e
a 80% de umidade relativa (~240 gH,0.m™) [5].
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Fig. 2. Cartuchos de Flares MTV, modelo M-206, apds sofrerem expansao
volumétrica em funcao do processo de envelhecimento acelerado [18].

Através da Fig. 3, pode-se observar, para amostras
mantidas aquecidas a 80 °C em uma atmosfera a 20% de
umidade relativa, que ocorre, inicialmente, uma diminuicio
da geragdo de calor durante um intervalo de tempo
relativamente curto, havendo a menor geracdo de calor nesse
momento, especificado como t;. ApGs esse intervalo, porém,
da-se um aumento no calor gerado até ser atingido 0 méaximo
calor gerado, o que foi definido como t,. Essa tendéncia
ocorre devido ao aumento da velocidade da reacdo, pela
conversdo mais rapida de magnésio em hidroxido de
magnésio, uma vez que a geracdo de calor é proporcional a
velocidade da reacdo. A partir de t,, a geracdo de calor
comeca a diminuir, agora em funcdo da reducdo dessa
velocidade, decrescendo quase que linearmente [5].

6000
5000 —
4000 —
3000 —

2000 —

Geragao de calor (mW.kg")

1000

Oi T T T T T T T T T T T 1
1 100 -2 200 300 400 500 600

Tempo de envelhecimento t (horas)

Fig. 3. Geracéo de calor dos pellets MTV expostos a 80 °C e a 20% de
umidade relativa (15 g.m*) [5].

Baseado no perfil triangular da curva de gerac&o de calor
observada na Fig. 3, foi elaborado o modelo de predigéo de
envelhecimento, esquematizado na Fig. 4 [5].

A

Velocidade da reagao

Tempo de envelhecimento (horas)

Fig. 4. Representagdo esquematica da velocidade de reagdo em funcéo do
tempo de envelhecimento [17].
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Para a Fig. 4, sdo definidos os seguintes simbolos, com
as suas respectivas equivaléncias: t; (h) é o tempo em que a
geracdo de calor comeca a aumentar, t, (h) representa o
tempo a partir do qual a geracdo de calor inicia a tendéncia
descendente, t. (h) é o tempo em que todo o magnésio foi
convertido, a; (h) é o gradiente da curva da velocidade da
reacdo entre t; e t,, e a, (h®) é o gradiente da curva da
velocidade da reacdo entre t; e t, [5].

Através dos dados analisados em [17], concluiu-se que t;
¢ dependente apenas da temperatura, enquanto o; €
dependente tanto da temperatura quanto da umidade relativa.

As equacdes, a partir das quais a degradacdo de
composi¢cdes MTV podera ser modelada, sdo definidas em

(5). (6), (7). (8) € (9) [17].

t, =8,0.10% 01D 5)
a, =8,0.107° 029D RH? 6)
_ Sz )
fem 1_§t2
S (8)
t, =t + |—22—
z=ht 05.a,
t,=t, +(t, )1l ©)
e

onde T refere-se a temperatura (em graus Celsius), RH
(relative humidity) refere-se & umidade relativa presente no
ambiente, e &, significa a quantidade percentual das
particulas de magnésio convertidas em hidroxido de
magnésio, sendo a principal incerteza do modelo justamente
0 parametro &, valor provavelmente dependente da area
superficial e do grau inicial de oxidacdo das particulas de
magnésio. A temperatura de 80 °C, &, equivaleria a 0,15 para
uma umidade relativa de 20%, e seria igual a 0,17, para 80%
de umidade relativa [17].

Ja o terceiro estudo deste artigo envolveu a comparacéo
experimental entre uma amostra de controle e um
determinado nimero delas submetidas a envelhecimento
acelerado. Resultados foram obtidos, dentre outros, através
de analise térmica por Termogravimetria (TG) e por
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) [8].

Para isso, foram confeccionadas amostras de vinte
gramas com uma concentracdo constante de magnésio (nao
especificada) e variaces na concentracdo de Viton® B
(-C1oF13H7), entre 8% e 14%, além do PTFE, sendo
formados dois grupos amostrais no decorrer do estudo [8].

No primeiro grupo, as amostras foram acondicionadas
em bolsas seladas (Fig. 5) e submetidas as temperaturas de
50 °C, 57 °C e 70 °C por periodos de quatro, seis, oito e dez
meses. Mesmo na condi¢cdo mais critica (70 °C por dez
meses), ndo foram percebidas diferencas consideraveis em

relagdo as propriedades da amostra de controle,
independentemente  das variagbes de concentractes
utilizadas. Também, foi verificado que uma maior

concentracdo de Viton® B ndo proporcionou uma maior

resisténcia da composicéo ao envelhecimento [8].
Concluiu-se que o fator temperatura, isoladamente, ndo é

efetivo a ponto de ocasionar o envelhecimento de
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composicBes MTV. Para as experiéncias seguintes, foram
submetidas apenas as composi¢des formadas com 8% de
Viton® B, tanto na forma de grios quanto na de pellets,
expostas diretamente a umidade relativa presente no ambiente

[8].

Fig. 5. Configuragdo das amostras: 1 — Forma de pellets; 2 — Bolsas seladas;
3 — Forma de graos [8].

Assim, o segundo grupo foi mantido a uma temperatura
de 30 °C, mas exposto a niveis de umidade relativa de 30%,
60% e 90% (solucBes de cloreto de magnésio, de nitrato de
magnésio e de nitrato de potassio, respectivamente). Apos
meses de exposi¢do a 90% de umidade relativa, as amostras,
apesar da absorcdo de umidade, recuperavam as suas
propriedades apds processo de secagem. Isso demonstrou que
as composicOes sdo estaveis quando em ambientes a 30°C e a
umidades relativas de 30%, 60% e 90% [8].

O proximo passo foi aumentar a temperatura de
exposicdo para 57 °C e 70 °C, alterando-se os niveis de
umidade relativa para 70% (nitrato de sddio), 80% (brometo
de potassio) e 90% (nitrato de potassio). As amostras foram
expostas diretamente as condi¢des ambientais, ou seja, nao
foram utilizadas as bolsas seladas, sendo analisadas a
intervalos especificos de tempo [8].

Nessas  configuracBes, houve  mudangas nas
caracteristicas fisicas tanto dos grdos (escurecimento) quanto
dos pellets (escurecimento e aspereza), resultando, nesses, em
um aumento de 11% no didmetro e de 21% na altura. Os
testes foram interrompidos quando o aumento de massa
alcangou um nivel estavel [8].

Durante o periodo de exposicdo, a quantidade de calor
liberada pelo material durante a sua combustdo apresentou
um determinado valor de pico, para entdo decrescer
gradualmente até alcancar um estado onde as amostras nao
puderam mais ser ignitadas (1.440 horas para 0s graos e
1.200 horas para os pellets) em virtude da absorcdo de
umidade [8]. Tal comportamento foi 0 mesmo observado no
estudo anterior, que resultou na elaboracdo de um modelo de
envelhecimento para composi¢des MTV.

Dentre as amostras submetidas as umidades relativas de
80% e de 90%, verificou-se que os grdos foram mais
higroscopicos do que os pellets, ou seja, apresentaram uma
maior tendéncia de absorver a umidade pela maior superficie
de exposicdo, sendo mais vulneraveis, portanto, ao processo
de envelhecimento [8].

152


Rodrigo
logo

LAB-GE
Text Box
ISSN:1983 7402                                        ITA, 29 SET a 01 OUT de 2015

Rodrigo
Typewriter
152


I11. CONCLUSAO

O presente artigo abordou trés metodologias relacionadas
a predicdo da vida atil de composi¢cdes MTV, utilizadas em
dispositivos de contramedidas flares.

O teste de envelhecimento acelerado (AAT) utiliza uma
equacdo modificada a partir da equacdo de Arrhenius e,
apesar de estar bem especificado em documentaces, deve ter
0S Seus parametros criteriosamente pensados, para nao
incorrer em resultados que ndo correspondam a realidade.

As duas metodologias restantes basearam-se na avaliacéo
de dados experimentais. Verificou-se, como efeito do
envelhecimento em composi¢des MTV, 0 aumento da massa
da amostra, efeito provocado pela converséo das particulas de
magnésio em hidréxido de magnésio. Ambos os métodos
convergiram no sentido de que a analise da liberacéo de calor
da amostra em fungdo de um determinado intervalo de tempo
€ um importante parametro para se determinar a influéncia do
envelhecimento nessas composi¢des. Foi abordado um
modelo de predicdo de vida Util baseado nesse fenémeno.

Além disso, concluiu-se que a exposicdo de amostras a
elevadas temperaturas, somente, ndo induz os efeitos
esperados de envelhecimento, o que ocorrera quando for
adicionado a isso o fator umidade relativa.
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