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“The ideal engineer is a composite... He is not a scientist, he is not a mathematician,
he is not a sociologist or a writer; but he may use the knowledge and techniques of any or

all of these disciplines in solving engineering problems.”

Nathan W. Dougherty, 1972.
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Resumo

Resumo

Os materiais energéticos sdo compostos bastante reativos, que sdo largamente usados
em aplicacOes civis e militares. Estes apresentam como um dos seus principais componentes
uma matriz polimérica energetica que é uma mistura quimica complexa, altamente instavel
e facilmente degradavel devido a fatores ambientais (ex. temperatura, humidade, oxigénio)
ao longo do seu tempo de vida.

Na presente Dissertacdo de mestrado, vao ser estudadas Polvoras baseadas em Esteres
Nitricos, que pertencem as principais classes de material energético, para determinar o
impacto da temperatura nas suas propriedades térmicas, ao longo do seu tempo de vida,
apesar de também se fazer uma breve caracterizacdo ao nivel fisico e quimico.

Neste estudo, amostras de polvoras vao ser sujeitas a ensaios de envelhecimento
acelerado, de modo a recriar o seu estado para um armazenamento correspondente a 10 anos
para uma isotérmica de 25 °C. Os critérios a servir de base neste estudo, sdo as normas NATO
(STANAG 4582, AOP-48 e STANAG 4515). Seguidamente, analises térmicas como a DSC
e TG serdo realizadas com taxas de aquecimento de 3, 5 e 7.5 °C/min, para amostras de
massa até 2 mg, e aplicacdo dos modelos matematicos de Kissinger e Ozawa para obter 0s
parametros cinéticos da polvora, como: a Energia de Ativacdo e o Fator Pré-Exponencial.
Os mesmos ensaios foram realizados para as pélvoras no seu estado presente, isto é, sem
castigo térmico.

Nas analises realizadas, uma das amostras ndo se comportou como esperado, porém,
foi possivel evidenciar que com o envelhecimento a pdlvora ficava mais instavel, resultando
em temperaturas de inicio de combustdo mais baixas e picos exotérmicos superiores, ou seja,
h& maiores quantidades de energia libertada. As taxas de aquecimento mais baixas resultam
numa diminuigdo da temperatura do pico exotérmico e aumento de perda de massa. Por fim,
no que toca aos parametros cinéticos, a Energia de Ativacdo e Fator Pré-Exponencial

apresentam valores menores com o envelhecimento.

Palavras-chave: Andlise Térmica, Envelhecimento Acelerado, DSC-TG, Pélvora
de Base Simples, Nitrocelulose, Energia de Ativacdo, Fator Pré-
Exponencial.
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Abstract

Abstract

Energetic materials are reactive compounds, which are widely used in civil and
military applications. One of their main components is an energetic polymeric matrix that is
a chemical mixture, highly unstable and easily degradable due to environmental factors (e.g.,
temperature, humidity, oxygen) over their lifetime.

In this master’s Thesis, Gun Powders based on Nitrate Esters, which belong to the
main class of energetic material, will be studied to determine the impact of temperature in
their thermal properties during their lifetime; although, a brief characterization at the
physical and chemical level is also performed.

In this study, samples of gunpowder will be subjected to artificial aging tests in order
to recreate their state for a storage corresponding to 10 years at an isothermal of 25 °C. The
criteria to be used as a basis for this study are the NATO standards (STANAG 4582, AOP-
48 and STANAG 4515). Then, thermal analyses such as DSC and TG will be performed
with heating rates of 3, 5 and 7.5 °C/min, for samples with mass up to 2 mg, and application
of the Kissinger and Ozawa mathematical models to obtain the gunpowder Kinetic
parameters: the Activation Energy and the Pre-Exponential Factor. The tests were also
performed for the gun powders in their current state, that is, without artificial aging.

In the analyses performed, one of the samples did not behave as expected, however, it
was possible to observe that with aging the gunpowder became more unstable, resulting in
lower combustion onset temperatures and higher exothermic peaks, meaning there are
greater amounts of energy released. Lower heating rates results in a decrease in exothermic
peak temperature and increased the mass loss. Finally, regarding the kinetic parameters, the

Activation Energy and Pre-Exponential Factor decrease with aging.

Keywords: Thermal Analysis, Artificial Aging, DSC-TG, Single base Gunpowder,
Nitrocellulose, Activation Energy, Pre-Exponential Factor.
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Introducdo

1. INTRODUCAO

1.1. Enquadramento

As Polvoras baseadas em Esteres Nitricos, pertencem as principais classes de material
energético usada atualmente em aplicagdes civis e militares. Estas pdlvoras sao instaveis, e
durante o seu envelhecimento algumas das suas caracteristicas funcionais sofrem alteracdes,
de onde podem resultar sérios problemas de seguranca.

Segundo B. Vogelsanger e Bruno Ossola (2001), a vida util é o intervalo de tempo
durante o qual as pélvoras podem ser usadas e/ou armazenadas sem qualquer perigo. A vida
atil é constituida por duas componentes:

< Vida Util Quimica, cobre o periodo durante o qual a pélvora pode ser armazenada
com seguranga, sem representar um perigo ao seu ambiente;

¢+ Vida Balistica, é o periodo de tempo durante o qual a polvora pode ser usado com
seguranca.

Existem varios tipos de pélvoras, que podem diferir tanto na sua geometria como na
sua composicao quimica. A geometria influencia sobretudo a velocidade de combustéo, ndo
indo assim de encontro ao que se pretende estudar na presente dissertacdo, logo, o seu
impacto ndo sera abordado. No que diz respeito a sua composi¢do quimica, as pélvoras
podem ser classificadas como p6lvoras de base simples, dupla ou tripla (Lu et al., 2014).

As polvoras tém como componente principal uma matriz polimérica energética, para
0 caso da base simples, esta é construida por Nitrocelulose (NC), que assume a funcéo de
transportador de energia principal da pélvora. Nas polvoras de base dupla ainda se inclui
Nitroglicerina (NG), e nas de base tripla, NG e Nitroguanidina (NQ). Para além da matriz,
diversos outros componentes, em muito menor percentagem massica, e com diferentes
fungdes, podem ser adicionados.

Nas Tabelas 1.1 e 1.2 podem ser encontradas as listas com as percentagens massicas e
uma descrigéo sucinta do objetivo com que séo adicionados, 0s principais componentes das

polvoras de base simples e de base dupla, respetivamente.
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Tabela 1.1. Composicdo genérica de materiais energéticos de base simples (S.-B. Lee et al., 2015).

Composicéo Contetdo (% em peso) Funcéo
Nitrocelulose (NC) 91.50 ~ 95.75 Energia Principal
Difenilamina (DPA) 0.75~1.50 Estabilizador
Sulfato de Potassio 0.50 ~ 1.00 Redutor de Chamas

Canfora 3.00 ~ 6.00 Difusor Térmico

Ordnance Factory Davies.

Tabela 1.2. Composicao genérica de materiais energéticos de base dupla, adaptado David Gerald Royal

Composicéo Contetdo (% em peso) Funcéo
Nitrocelulose (NC) 25-60 Energia Principal
Nitroglicerina (NG) 15-50 Energia Principal

Triacetina (TA) 5-15 Dessensibilizador de NG
Rafinose Undeca-Acetato . .
(RUA) 0-30 Nitramina
2-Nitrodifenilamina .
05-5 Estabilizador

(2-NDPA)
p-Nitrometilanilina 0. 20 Depressor da Taxa de

(p-NMA) a Combustéo
Succinato de Cobre 0.50-10 Modificador Balistico

Estas composicdes quimicas conferem propriedades especificas a estes materiais
energéticos. Segundo Gassen (2019), as polvoras de base simples séo caracterizadas por:

+ Queimarem a baixas gamas de temperatura, causando menos erosao nos canos
das armas, 0 que confere a estas uma vida Util mais prolongada;

%+ Serem as mais baratas;

%+ Serem menos sensiveis as variacBes de temperatura ambiente, por isso séo
recomendadas para a utilizacdo em areas muito quentes ou muito frias, porque
apresentam menores variacdes de velocidade e presséo;

<+ Apresentarem menor poder calorifico que as polvoras de base dupla;
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Por outro lado, as polvoras de base dupla, sdo caracterizadas por:

%+ Serem mais faceis de fabricar;

¢+ Serem mais faceis de iniciar (ignicao);

+«+ Terem maior energia contida, assim, para se obter uma determinada presséo, a
quantidade de pdlvora necessaria € menor do que uma de base simples;

% Resistirem melhor a humidade;

¢+ Sofrerem com a variacdo da temperatura ambiente;

+ Queimarem a altas gamas de temperatura;

¢+ Queimarem bem com poucos residuos.

Por fim, segundo Nuno (2013), as pblvoras de base tripla sdo semelhantes as de base
dupla, tendo a adicdo da NQ feita de modo a colmatar algumas falhas da pélvora de base
dupla. E caracterizada por:

¢+ Ter menor producéo de clardes, aquando do disparo;

¢+ Ser mais dispendiosa e dificil de obter, estando vinculada as forcas militares;

¢+ Possuir uma estrutura molecular com um elevado nimero de atomos de
hidrogénio, o que, por conseguinte, leva a diminuicdo da massa molecular dos

produtos de combustéo, e assim menor temperatura de queima.

Tendo a NC um papel fundamental na constituicdo de materiais energéticos, vai-se
fazer uma breve sinopse das suas caracteristicas. Para Mattar et al. (2020) a NC é um solido
altamente inflamavel, conhecido por se incendiar rapidamente e queimar explosivamente se
Ihe for adicionada uma fonte de calor. Por outro lado, também se pode incendiar
espontaneamente sem faisca ou chama externa, quando a temperatura € superior a 160°C. A
NC apresenta como férmula molecular (C¢Hg(NO,);0:),, € a estrutura quimica é

apresentada na Figura 1.1.

H  ONO,

N

Figura 1.1. Estrutura quimica da Nitrocelulose (Andrade et al., 2008).
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1.2. Motivagao

Grande parte das pélvoras estdo sujeitas a valores de temperatura e de humidade
relativamente baixos, proximos das condi¢cbes ambientais, e estaveis. Contudo, mesmo
nessas condicdes, estas decompbdem-se quimicamente, ainda que lentamente, perdendo a sua
estabilidade quimica com o passar do tempo, 0 que podera provocar um aumento da sua
sensibilidade aos estimulos mecanicos, térmicos ou elétricos (Almeida, 2014).

Como tal, por razdes militares/operacionais, econémicas, ambientais e de seguranca,
é de elevada importancia que se consiga prever o seu estado, quer durante o armazenamento,
quer durante 0 seu USo em cenarios operacionais.

A degradacdo da NC é potenciada por acdes térmicas de elevada temperatura. A reacao
de degradacéo da NC, apresentado na Figura 1.2, comeca com a cisdo da ligagdo 0O-NO,
(Luo et al., 2017),

RCH,0NO, — RCH,0 + NO,, (1.1)

sendo libertado NO, que é imediatamente envolvido numa reacdo onde sdo produzidos
produtos de oxidacdo (Elghafour et al., 2018; Mattar et al., 2020),
R—0—-NO, - R—0 + NO,. (1.2)

Nota: Os pontos que aparecem na equacdo quimica representam os radicais livres.

Aguando da presenca de agua no ambiente envolvente, é promovida uma reacdo de
degradacdo da NC a que se chama hidrolise. Nessa reacdo a ligacdo 0-NO, € destruida e é
produzido acido nitrico (HNO) (Elbasuney et al., 2018),

H+
R-0-NO,+2H,0 — R-OH+HNO;, (1.3)

que acelera a reagdo de um modo denominado autocatalitico, e de onde resulta a libertacdo
de mais NO,, o que leva, como consequéncia, & geracao ciclica das vias de autoaquecimento
descontrolado. Este processo pode resultar numa situacdo perigosa, se os estabilizadores
como a Difenilamina (DPA) néo forem usados para captar os grupos de NO, formados.

Os produtos da decomposicdo das reacdes (1.2) podem ainda ser transformados em

presenca de humidade e oxigénio, da maneira que se segue:

2NO+OZ g ZN'OZ(_)N204_, (14)
N-0+N-0,+H,0 — 2HNO,, (L5)
3N-0,+H,0-2HNO;+N-0, (L6)
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O HNO, e 0 NO, sdo os principais responsaveis pela reacdo de autocatalise (Elbasuney et
al., 2018; Elghafour et al., 2018; Mattar et al., 2020).
De um modo esquematico, a decomposicéo da NC, pode ser representada conforme se

mostra Figura 1.2:

0,
N,Oy ———————— NO,(g) eL NO(g)
v
NO,"+NO*

\

RCH,-ONC, — RCH2-0+NO, ———>NO

DPA
g H,0
"~ HNO,

N-NO-DPA
Figura 1.2. Representacdo esquematica da decomposi¢do da NC, adaptado de (McDonald, 2011).

Dada a sua natureza instavel, para evitar a degradacdo extemporanea das polvoras,
devido a possuirem boas caracteristicas de estabilidade, sdo necessarios modificadores de
velocidade de queima e supressores da instabilidade de deflagracdo, os denominados
estabilizadores. O estabilizador ndo impede a decomposicdo quimica dos ésteres nitricos,
mas, ao reagir com os produtos de decomposicdo inicial, evita a reacdo autocatalitica. O
estabilizador é consumido nesse processo, atuando assim como agente antienvelhecimento.
Estes produtos quimicos, permitem que os gréos formados tenham melhores caracteristicas,
aprimorando assim a estabilidade quimica (Almeida, 2014; Kubota, 2002).

O envelhecimento € uma consequéncia do dano cumulativo nos grdos do material
energético durante o seu manuseio, transporte ou armazenamento. Pode ser causado por
degradacdo quimica ou outros processos. Leva a deterioracdo de inUmeras propriedades
pertinentes do material energético, como a reducao de teores de estabilizador e plastificante,
e a diminuicdo da massa molecular média da NC. A degradacdo por termolise dos
propergdis, apresentada esquematicamente na Figura 1.3, comeca usualmente com o
decaimento unimolecular da ligagdo mais fraca do éster nitrico, a ligacdo 0-NO,. O processo
de decomposicdo é catalisado pela humidade e acidos residuais, ou pela agua e acidos

gerados durante o fendmeno de degradacdo (Trache and Tarchoun, 2019).
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Nitrate esters based EM StabiizesOp:ta. 30

NE %
SUpiR 836 Other Additives up to 10%

. Other products
Thermolysis of NE Subsequent reactions 5 ocatalysis-Hydrolysis
0-NO
NC

) — 0+ N02 P> Molecular mass reduction

3 Energy loss
NG Reaction
EGDN

Generation Daughter products
S —

(Secondary stabilizers)

Figura 1.3. Representacdo esquematica da a¢do dos estabilizadores para prevenir o envelhecimento
quimico dos propergdis, adaptada de (Trache and Tarchoun, 2019).

Para além do problema da degradacdo quimica da NC é referido que os plastificantes,
como a NG, podem migrar ou exsudar durante o armazenamento. Portanto, estes problemas
todos levam a perda de performance nas polvoras, através da reducdo de energia libertada, o
que causa uma diminuicdo do tempo de vida, e seguranca dos materiais energeéticos (Trache
and Tarchoun, 2019).

Em suma, esta degradacdo lenta que ocorre devido a sua sujeicdo a variagcdes
significativas de temperatura e humidade, em funcé&o do local de uso, leva a diminuicéo da
sua estabilidade, podendo provocar um aumento da sensibilidade aos estimulos mecéanicos,
térmicos ou elétricos (Trache and Tarchoun, 2019). A ignicdo de um material energético

pode ocorrer por choque, friccdo, calor ou eletricidade estatica (Almeida, 2014).

1.3. Objetivo

Tendo-se como objetivo analisar a degradagéo a que estes materiais estao sujeitos, vai-
se recorrer a ensaios de castigo térmico (envelhecimento acelerado), com o intuito de obter
parametros cinéticos do material em estudo, como a Energia de Ativacao (E,) e o Fator Pre-
exponencial (4).

A fim de se prever com precisdo o tempo de vida, e potencial de risco térmico, de um
material energético, deve-se saber como se comportam estes materiais durante o processo de
combustdo, para assim se obter os parametros de estudo. Sendo E, e A as constantes de
Arrhenius, varias técnicas experimentais podem ser usadas, como o Método de Kissinger
e/ou Método de Ozawa para a sua determinacdo (Musani¢ et al., 2010). A Energia de
Ativacdo (E,), é a energia minima necessaria para iniciar uma rea¢do quimica, e segundo foi

comprovado em varios artigos, este parametro € tanto menor quanto mais envelhecida estiver
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a polvora em estudo, facilitando assim a ignicdo da mesma (Lu et al., 2014; Trache and
Tarchoun, 2019). Ja o Fator Pré-Exponencial (A), esta relacionado com a frequéncia de
colisBes entre moléculas dos reagentes, e sua respetiva orientacdo. Tal como a Energia de
Ativacdo, decresce com o aumento do tempo de envelhecimento (Lu et al., 2014; Spencer
Lima, 2015).

Nestes ensaios, o envelhecimento natural serd simulado, dentro de certas condi¢des
ambientais, com o objetivo de se determinar de que forma um dos parametros ambientais
mais relevantes, a temperatura, afeta as propriedades do material energético, nomeadamente
a sua Energia de Ativacdo e o seu Fator Pré-Exponencial, valores a partir dos quais se pode
retirar informag&o importante sobre o seu estado.

As técnicas de analise térmica a serem aplicadas vao ser a Calorimetria Diferencial de

Varrimento (DSC) e a analise de Termogravimetria (TG).

1.4. Estrutura da Tese

A presente dissertacdo de mestrado encontra-se dividida em cinco capitulos.

Neste primeiro capitulo, introdutorio, é feita uma apresentacdo a problematica em
estudo. Sdo explicitadas as diferentes composicdes possiveis para 0s materiais energéticos,
0 modo como estes se degradam, o impacto do uso de estabilizador na sua degradacéo, e por
fim, os objetivos de trabalho.

No segundo capitulo, serdo apresentadas as normas a serem seguidas para se obter
resultados coerentes, como também sera explicitado as técnicas e métodos a serem usados,
numa perspetiva mais teorica.

No terceiro capitulo, j& num cardcter mais experimental, ir4 ser especificado o
procedimento laboratorial, desde 0s passos a seguir no uso do equipamento, a preparacao e
tratamento de amostras. E de salientar, que também se ira fazer uma caracterizacdo do
material energético, a nivel quimico, fisico e térmico.

O quarto capitulo, ¢ dedicado a apresentacdo e interpretacdo dos resultados
experimentais alcangados pelos varios ensaios efetuados. Serdo também comparados com
valores tipo, dados de referéncia, da literatura.

Por fim, na Concluséo, quinto capitulo, sera feita uma sinopse da informacao a reter

do referente estudo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Normas para Avalia¢ao da Estabilidade dos Propergois

Durante investigacdes cientificas, varios procedimentos e técnicas sdo usados, e como
tal, tem de haver normas que permitam uma base de entendimento comum, de avaliagéo e
interpretacdo de resultados. Sendo Portugal um pais membro da NATO, para a avalia¢do da
estabilidade de pélvoras, as Forgas Armadas regem-se pelas normas: STANAG 4582 (HFC),
AOP — 48 (Deplecéo do Estabilizador) e STANAG 4515 (DSC).

2.1.1. STANAG 4582

Esta norma tem como principal objetivo padronizar os procedimentos de ensaio de
estabilidade das pdlvoras através do uso de HFC e do respetivo limite de fluxo de calor
libertado.

Como o fluxo de calor depende de reacdes que diferem em entalpia, para diferentes
estabilizadores, ndo € uma medida absoluta de estabilidade. A comparacdo so é significativa
para materiais energéticos de composicao semelhante.

Esta STANAG ndo implica que uma polvora com um fluxo de calor mais alto seja
menos estavel do que uma com um fluxo de calor mais baixo.

A duracdo do ensaio que leva ao mesmo grau de decomposicdo de 10 anos de
armazenamento a 25 °C pode ser calculada a partir de:

ty = tys X elF1/(RXT)=C} (2.2)

onde t,, € a duragdo do ensaio [dias], t,5 duracdo do armazenamento a 298.15K = 25 °C
[dias], E; é a energia de ativacdo da faixa de temperatura mais alta (E; = 120 kJ/mol), T; é a
temperatura de ensaio [K], R a constante dos gases perfeitos (8.31447x 102 kJ/(K.mol)) e C
uma constante que toma o valor de C = 46.713.

O calor libertado pelas amostras € medido a uma temperatura constante entre 60 °C e
90 °C por um tempo especificado ditado pela temperatura escolhida, através de (2.1).

Este tempo de ensaio é considerado equivalente a 10 anos de armazenamento a 25 °C.

Um limite maximo de fluxo de calor permitido (P [uW/g]), também ditado pela temperatura
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experimental, é usado como critério para estabilidade quimica suficiente, tendo os valores

tipicos apresentados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Valor usuais de Limite Maximo de Fluxo de Calor Permitido (STANAG 4582, 2004).

Temperatura [°C] P [pW/g] Temperatura [°C] P [pW/g]
60 9.8 80 114
65 18.5 85 201
70 345 90 350
75 63.1 - -

2.1.2. AOP-48

O objetivo desta AOP é padronizar os procedimentos de ensaio de estabilidade para
polvoras a base de nitrocelulose utilizando a deplecdo do estabilizador. Os procedimentos
de ensaio foram desenvolvidos para determinar a reducédo que ocorre de estabilizador, apds
um envelhecimento artificial do material energético para temperaturas e duragdes
correspondentes a 10 anos de envelhecimento natural com condi¢des ambientais de 25 °C.

O procedimento de envelhecimento a temperatura Unica é utilizado para pdélvoras
conhecidas, que sdo constituidas por componentes e estabilizadores geralmente utilizados.
O envelhecimento pode ser realizado a qualquer temperatura entre os 50 °C e 90 °C.

Na Tabela 2.2 sdo apresentadas as condigdes para 0s ensaios de envelhecimento,
baseados nesta norma.

Tabela 2.2. Condi¢Ges de envelhecimento a temperatura Unica, adaptado de (AOP-48, 2007).

Temperatura Tempo de Temperatura Tempo de
[°C] envelhecimento [dias] [°C] envelhecimento [dias]
50.0 301 70.0 34.8
55.0 191 75.0 19.0
60.0 123 80.0 10.6
65.0 64.9 85.0 5.98
65.5 60.9 90.0 3.43
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Convem referir que o tempo de envelhecimento sera mais curto quanto mais alta for a
temperatura a qual se da o ensaio. Contudo, € nos ensaios a temperaturas mais baixas que se
obtém resultados mais proximos da realidade.

O conteudo de estabilizador é preferencialmente determinado por HPLC ou outro
método que consiga distinguir os estabilizadores principais dos secundarios (resultantes dos
primarios) e que esteja de acordo com a precisao necessaria.

Os critérios usados para ver se no final do ensaio de envelhecimento acelerado a
polvora cumpre os requisitos de qualidade para continuar a ser utilizado, sdo os seguintes:

Critério 1: Diminuicdo maxima de estabilizador durante o envelhecimento (em % do
nivel inicial) < 80 %;

Critério 2: Percentagem minima de estabilizador que tera de permanecer na pélvora

apos o envelhecimento > 0.2 %.

Dependendo das caracteristicas de decomposicdo dos principais ingredientes de uma
polvora (NC e NG), assim como da taxa de reacdo entre o estabilizador e os produtos gasosos
da decomposicéo, a ordem da reacédo de deplecdo do estabilizador varia entre O e 2.

A taxa de uma reacdo de ordem n é definida por:

— % = kc", (2.2)

que apos separacao de variaveis, integracao e rearranjo resulta em:

™ =7 — (1 — n)kt, (2.3)

onde c é a concentracdo fracionaria, ¢, é concentracao inicial, n € a ordem de reacéo, k é a
constante de velocidade da reacéo [s] e t é o tempo da reacio (envelhecimento) [s].

Como a deplecdo do estabilizador em polvoras € uma reacdo heterogénea (com fase
gasosa/sélida), sdo utilizadas unidades adimensionais de concentra¢do, como é comum em

analises térmicas com cinética heterogénea:

_ So

C_S e ¢
= O_SO

s =1, (2.4)

onde S, é o contetdo de estabilizador inicial [%] e S o contetdo de estabilizador [%].
Com rearranjo destas equacdes obtém-se:
(=)
S=5,%x[1—-(1—n)kt]\t+-n/, (2.5)

A dependéncia que a temperatura tem da constante de velocidade da reacdo, k, pode
ser descrita pela equacédo de Arrhenius (2.12).
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Tendo em conta todas estas consideracdes e equacdes, é agora possivel obter-se que a

temperatura de envelhecimento € igual a:
E

Rln< A(1—n)1t_ ) (2.6)
1_(5/50)

Deve-se notar que a AOP-48 (Deplecdo do Estabilizador) e a STANAG 4582 (HFC)

investigam diferentes processos fisico-quimicos ligados ao envelhecimento de uma polvora.

T =

Por conseguinte, podem produzir de forma inerente, ou mesmo avaliagdes de estabilidade,
contraditorias (AOP-48, 2008).

2.1.3. STANAG 4515

O objetivo deste acordo é a normalizar os procedimentos de ensaio mais usados para
a caracterizacdo de materiais energéticos, como a DTA, DSC, HFC e a TG.

As informacOes obtidas sobre as caracteristicas térmicas das polvoras através dos
ensaios anteriormente referidos sdo cruciais para se poderem fazer consideracGes sobre a
seguranca e operacionalidade dos materiais energéticos. Estes ensaios podem mesmo ser
usados para monitorizar amostras por comparagdo com o0s controlos, ou para examinar se
ocorreram alteracGes que possam afetar a estabilidade.

Apesar dos principais métodos termoanaliticos estarem bastante bem estabelecidos, a
sua aplicacdo ao estudo de materiais energéticos requer consideracdes especificas devido a
sua reatividade. Usualmente, o tamanho da amostra € mantido a um nivel minimo, por razdes
de seguranca, uma vez que ha uma elevada taxa de libertacdo de energia na decomposicéo.
Com esta limitagdo evita-se assim o risco de danificar os instrumentos associados ao impulso
que resulta da reacdo violenta. Os dados também podem ser perdidos, ou erroneamente
interpretados como resultado. As taxas de aquecimento sao também escolhidas com cuidado,
para irem de encontro ao tamanho da amostra, a fim de manter as reagdes sob controlo.

Varios termos sdo utilizados para descrever os varios pontos de interesse nas curvas
de perda de massa ou de libertacdo de energia expressas, normalmente, em relacdo a
temperatura ou tempo. Os termos mais comumente usados mostram-se na Figura 2.1, sendo
estes:

% Tg, Temperatura de Transicdo Vitrea, ¢ medida no seu ponto médio. E definida,
no aquecimento, como a temperatura a que um explosivo polimérico muda de

uma condicéo vitrea rigida para um estado de borracha flexivel,

12 2022



Revisdo Bibliografica

% Ti, Temperatura Inicial, é a temperatura a que se observa a primeira deflexdo
da linha de base para uma reagdo quimica ou uma transicéo de fase;

% Tp, Temperatura Maxima de Pico, € a temperatura maxima do pico exotérmico,
ou temperatura minima do pico endotérmico observado;

% Ty, Temperatura Final, é a temperatura, apds um pico, em que nao ha mais
deflexdo de uma linha de base;

% Tm, Temperatura de Fusdo, para substancias poliméricas, é medida através da
intersecdo de duas linhas tangentes as curvaturas do pico endotérmico;

% Te, Temperatura de inicio do pico exotérmico, sendo medida como o ponto de

intersecdo de duas tangentes, uma para a curva antes do inicio do evento, a

outra para um ponto sobre a parte mais ingreme da transicéao.

JTP
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: ; Y
= \ I3
: X N
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Figura 2.1. Definicdo de Termos, Evolugdo Térmica de um Ensaio DSC (STANAG 4515, 2013).

Por fim, geralmente, a maioria das analises que ndo utilizam recipientes de amostras
hermeticamente fechados devem ser realizadas num fluxo estavel de um gas inerte. Isto
deve-se as seguintes razoes:

+¢+ Para purgar os gases evoluidos, protegendo a célula de produtos corrosivos;

+«+ Deslocamento do oxigénio atmosférico para evitar a oxidagédo indesejada;

¢+ Purga de gases evoluidos que podem perturbar o equilibrio de certas reagdes
quimicas;

+«+» Como portador de FTIR em TG, EGA ou MS.
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2.2. Métodos de Andlise Térmica

A Analise Térmica € uma técnica Util para a caracterizacdo de materiais energeticos,
uma vez que as reagdes de degradacdo sdo exotérmicas. Técnicas como DSC, DTA, TG,
ARC, Micro Calorimetria e HFC, revelam-se eficientes para investigar este comportamento,
podendo também ser utilizadas para avaliar ndo sé a taxa de reacdo de decomposi¢do, como
também a cinética das reacOes de decomposicéo (Trache and Tarchoun, 2019).

A DSC e TG, sao duas técnicas tipicas de analise térmica que vao ser utilizadas no
decorrer deste estudo. A diferenca da taxa de fluxo de calor e a perda de massa de materiais
podem ser medidas em funcdo do tempo ou da temperatura, enquanto a amostra é submetida

a um programa de temperatura especificada em uma atmosfera controlada.

2.2.1. Calorimetria Diferencial de Varrimento — DSC

Esta técnica baseia-se na medi¢do da variacao de fluxo de calor entre a amostra e uma
referéncia material, quando submetidas a um mesmo programa de temperatura controlada.
Dois tipos gerais de instrumentacao podem ser utilizados: DSC de Compensac¢édo de Energia
e DSC de Fluxo de Calor.

2.2.1.1. DSC de Compensagao de Energia

Um DSC de compensacédo de energia consiste em amostras individuais e suportes de
referéncia, cada um equipado com o seu proprio aquecedor e termdmetro de resisténcia de
platina. Em funcionamento normal, a bandeja de amostras contém o explosivo, e a bandeja
de referéncia pode ser deixada vazia ou conter algum material inerte, como a alumina. O
sistema é operado por dois loops de controlo eletrénico. Um € para o controlo da temperatura
média, permitindo que a temperatura da amostra e a temperatura de referéncia possam ser
aumentadas a uma taxa pré-determinada. O outro, assegura que caso haja uma diferenca de
temperatura desenvolvida entre a referéncia e a amostra (devido a reagdo exotérmica ou
endotérmica da amostra), a entrada de energia é ajustada para remover esta diferenga. Assim,
a temperatura da amostra e referéncia € mantida proxima através de um ajuste continuo e
automatico (STANAG 4515, 2013).

2.2.1.2. DSC de Fluxo de Calor
Neste tipo de instrumentacdo é registada a diferenca de temperatura, ou de tenséo

termoelétrica, entre uma substancia e um material de referéncia termicamente inerte, quando
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ambos séo sujeitos as mesmas condic¢fes. Cada suporte esta equipado com um dispositivo
de detecdo de temperatura, normalmente termopares ligados em oposicao. Estes suportes séo
montados num dissipador de calor, que esta rodeado por uma Unica fonte de calor (forno),
podendo ser programada para aumentar a temperatura tanto da amostra como da referéncia
a uma taxa pré-determinada.

Uma transformacdo matematica € necessaria para obter valores do fluxo de calor

de/para a amostra. O analogo térmico da lei de Ohm ¢é utilizado,

dH AT
@ S R (2.7)
onde dH /dt é o fluxo de calor [W], AT é a diferenca de temperatura [K] e R, é a resisténcia
térmica do fluxo de calor transferido por conducdo entre o suporte e o recipiente da amostra
[K.s.J1].

O fluxo de calor de/para a amostra é dado pela diferenca nos fluxos de calor fornecidos

a referéncia e amostra.

dH _ dQs dQg

dt ~ dt dt * (28)
onde dQ é o fluxo de calor para a amostra e dQg 0 fluxo de calor para a referéncia.
Aplicando a Lei de Ohm “Térmica”,
dH _ Tc=Ts _ Tc=Tr _ TR—Tsl (2.9)

dt Rin Rin Rip

onde T, é a temperatura do dissipador de calor, e Tg e Ty sdo0 as temperaturas da amostra e
referéncia respetivamente.
A diferenca de temperatura dada pela saida dos dois termopares ligados em oposicéao

é dada por:

T —Tg = AT e AT = i—U. (2.10)

t

onde AU ¢ o potencial do termopar [V] e S, a sensibilidade do termopar [V K.

Segue-se que,
dH _ AU
dt - RthXSt'

(2.11)

dH /dt tem um valor negativo para reacfes exotérmicas e um valor positivo para reaces
endotérmicas (STANAG 4515, 2013).
A DSC da informac6es sobre o impacto dos efeitos térmicos na pélvora, como a fuséo,

decomposicéo, etc. Com efeito, qualquer transformacéo ou reacdo envolvendo absor¢édo ou
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libertacdo de calor pode ser detetada com esta técnica, conforme afirma Lee et al. (2002) e
Liberato (2007).

2.2.2. Andlise de Termogravimetria— TG

Esta técnica é bastante utilizada no estudo dos mecanismos de degradacao associados
a previsdo do tempo de vida em servigo. Consiste na medicao das alteracBes de peso de uma
amostra em funcéo do tempo/temperatura. Esta variacao pode vir em funcéo do tempo, para
uma determinada temperatura (processo isotérmico), ou para uma taxa de aquecimento
predeterminada (processo ndo isotérmico) (Agrawal, 2010; Almeida, 2014). As medicGes
podem ser efetuadas com um fluxo de gas de ar, azoto ou outro gas especificado. Esta técnica
é util para distinguir alteracdes de fase das variacdes de peso causadas pelas rea¢des quimicas
(STANAG 4515, 2013).

Para os parametros térmicos da polvora, a relagdo entre a taxa de perda de massa € 0
tempo de armazenamento é grande, sendo a detecdo da taxa de perda de massa facil de
implementar. Portanto, pode ser usada como um indice de monitorizacdo da estabilidade
para polvoras semelhantes (Liang et al., 2020).

Estas técnicas de analise térmica tém a vantagem de através de pequenas quantidades
de amostra, produzir rapidamente a informacéo necessaria para a aplicacdo dos Métodos de

Ozawa e Kissinger para determinar os parametros E, e A.

2.2.3. Métodos de Determinag¢ao dos Parametros Cinéticos

2.2.3.1. Taxa de Reacao associada a Decomposi¢ao Térmica
A taxa de reacéo é influenciada pelo valor da Energia de Ativacao, e pela temperatura
a qual a reacdo tem lugar. A medida que a temperatura do sistema aumenta, um ndmero
exponencialmente maior de moléculas ird atingir a energia necessaria de ativacdo, entrando
em reacdo (Akhavan, 2004). O aumento de temperatura provoca também um aumento da
agitacdo molecular, e como tal, haverd um maior nimero de colisdes (Almeida, 2014).
Segundo Svante Arrhenius, 0 modo como a constante da taxa de reacdo, k(T), depende

da Temperatura (T), € dada pela equacdo de Arrhenius:

k = Ae(‘i—?) (2.12)
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onde R é a constante universal dos gases perfeitos, T é a temperatura a que ocorre a rea¢do
[K] e as constantes A e E,, propriedades do material. A constante E, [kJ/mol], é muitas vezes
interpretada como a barreira energética que se opde a reacdo. Por outro lado, o denominado
de Fator Pré-Exponencial, A [s'], € uma medida da probabilidade de uma molécula com
energia E, a participar numa reacdo (Kissinger 1956).

Os parametros cinéticos podem ser obtidos recorrendo a um conjunto de modelos
matematicos. Por norma, os mais usados sdo o Método de Ozawa e o Método de Kissinger.

A determinacdo do Fator Pré-Exponencial, para ambos os métodos, € obtida por:

4= _( BEq ) y e(;ef,‘;p) (2.13)
RTynp*f' (@) ’

sendo f'(a) = —1, considerando a reacdo de 12 ordem (Almeida, 2014; Sun et al., 2018).

2.2.3.2. Método de Ozawa

A determinacdo dos parametros cinéticos pelo método de Ozawa tem como base a
temperatura de pico (Tp), que é registada nos termogramas de DSC ou DTA. Estas técnicas,
para além de poderem ser aplicadas até temperaturas bastante elevadas, e assim realizar
ensaios até gamas de temperatura que permitam a decomposicdo total da amostra. Ainda
permitem a realizacdo de ensaios a diferentes taxas de aquecimento (Ozawa, 1965).

A equacdo de Ozawa, pode ser obtida através da integracdo da equacao cinética geral,

_‘;_V: — Ae(‘%)wn, (2.14)

para o caso especial de experiéncias ndo isotérmicas, em que as amostras sao aquecidas a
uma taxa de aquecimento constante: 8 = dT/dt. Caso ocorram ensaios a diferentes taxas
de aquecimento, sendo Ty,,,, uma média das temperaturas de pico exotérmico do termograma
DSC, quando se expressa log(f) em funcdo de —1/T,,,, obter-se-a uma linha reta cujo

declive é dado por:

log(B) = —0.4567 % ( i“ ) (2.15)

RTmp
onde E, é a energia de ativacdo (Musani¢ et al., 2010).
Em (2.14), W é o peso residual fracionario da amostra, T, a temperatura absoluta, R,

a constante de gas, t, o tempo, A, o fator pré-exponencial, AE, a energia de ativacdo e n a

ordem de reacao.
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Musanic¢ et al. (2010) ainda afirma que devem ser cumpridas certas condi¢des prévias,
antes de se poder aplicar o método de Ozawa:
% O grau de reacdo no pico maximo é constante e independente da taxa de
aquecimento;
A dependéncia entre a taxa de reacdo e a temperatura deve obedecer a equacdo
de Arrhenius;
s A fim de calcular o Fator Pré-Exponencial, o0 modelo de reacdo deve ser
conhecido.
E possivel assim, a partir da determinago do declive da curva que tem como ordenada
o logaritmo da taxa de aquecimento médio, log(f) e o inverso da média das temperaturas

de pico exotérmico, 1/T,,,, no eixo das abcissas, determinar a Energia de Ativacao (E,).

2.2.3.3. Método de Kissinger

Segundo constatou H. E. Kissinger nos seus estudos, 0 método DTA é um meio rapido
e conveniente para registar os efeitos térmicos que ocorrem a medida que uma amostra é
aquecida. As alteracBes no contetido térmico da amostra ativa sdo indicadas através de
deflexdes. E convencional representar um efeito endotérmico por uma deflexdo negativa, e
o efeito exotérmico por uma deflexdo positiva. As deflexdes, quer sejam positivas ou
negativas, sdo chamadas de picos.

No Método de Kissinger, assume-se que a temperatura de pico obtida por DTA
corresponde também a temperatura em que a rea¢do € maxima. Sendo que a maior taxa de
reacdo ocorre quando a derivada da equacdo é zero, obtendo-se o valor da Energia de

Ativacdo, E,, através da equacao:

d<ln<Tnfv2>> _ _Eq (2.16)

que traduz, o declive entre os valores de ln(,B/Tmpz) e 1/Ty,, sendo § = dT/dt a taxa de
aquecimento (Kissinger, 1956).
Neste método, o grafico ln(,B/Tmpz) versus o inverso do pico de temperatura, mostra

linhas retas para as amostras de polvora, o que indica que 0 mecanismo de decomposicao

térmica destes compostos é de primeira ordem (Trache and Khimeche, 2013).
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A semelhanca do que acontece no Método de Ozawa, é necessario proceder & obtencéo
de varios resultados de T,, para diferentes taxas de aquecimento, 3, sendo assim o calculo

efetuado para os seus valores medios, ou seja, usando Tp,y,.

Luis Filipe Teixeira Canadas 19



Caracterizagdo Cinética de uma Pdlvora Envelhecida Aceleradamente

20 2022



Materiais e Métodos

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Definicao do Plano Experimental do Envelhecimento
Acelerado

Para que se possam obter resultados coerentes, é necessario que um conjunto de
procedimentos sejam tomados aquando da execuc¢édo de ensaios laboratoriais. Para tal, ndo
sO se estudaram normas que permitam uma base de entendimento comum, de avaliacdo e
interpretacdo de resultados, mas também os manuais de equipamento.

Segundo a AOP-48, ja referida na subseccdo 2.1.2, o procedimento mais usual neste
tipo de andlises é o de envelhecimento a temperatura Unica. O uso deste ensaio remete-se ao
facto de se trabalhar com componentes conhecidos, e como tal, tabulados, sendo um método
bastante expedito. Contudo, este procedimento requer maximo cuidado e precisdo, pois ao
mais pequeno erro pode-se comprometer a sua integridade. Entdo a AOP-48 sugere, como
alternativa, o uso do procedimento de envelhecimento a varias temperaturas.

Neste procedimento, as polvoras devem ser envelhecidas para um minimo de quatro
duracd@es diferentes (nUmero de amostras a ser recolhidas), sendo para cada uma, usadas trés
temperaturas diferentes de estudo, no minimo. As temperaturas selecionadas devem situar-
se na gama dos 40 °C a 80 °C, e deve haver pelo menos uma diferenca de 10 °C entre cada
temperatura selecionada. Por fim, os periodos de envelhecimento devem ser selecionados de
modo que a “regido 6tima” de 10 % a 90 % de deplecédo do estabilizador, seja coberta da
melhor maneira possivel, o que significa que a maioria das amostras envelhecidas ndo sé se
devem situar dentro deste intervalo, mas também ser repartidas por toda a gama.

O material em estudo trata-se de uma pdlvora de base simples. Na Figura 3.1, é
apresentada uma fotografia dos grdos dessa polvora. Esta € usada pelas Forcas Armadas
Portuguesas em muni¢des com 30 mm de calibre. Como modo de proporcionar condi¢fes
semelhantes as do interior dos cartuchos de municdes, havera nos ensaios de envelhecimento
12 amostras em frascos fechados (4 amostras por temperatura), e 4 amostras em frascos
abertos (apenas para uma das temperaturas). O principal impacto na degradacdo da polvora

deste procedimento, € o facto de nos frascos fechados ndo ocorrer a libertacdo de gases.
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Destes gases acumulados, apenas o vapor de dgua podera voltar a ser absorvido pelo material

energético.

Figura 3.1. Pdlvora de Base Simples em estudo.

Foram selecionadas como temperaturas de ensaio 60 °C, 70 °C e 80 °C, com duracGes
respetivas de 123, 35, 11 dias, correspondentes a 10 anos para uma isotérmica de 25 °C.
Dado que sdo requeridas no minimo quatro duracfes de envelhecimento para cada
temperatura, foram eleitos os seguintes dias enunciados na Tabela 3.1 para a recolha das
amostras. O critério usado, foi de que o intervalo entre recolhas teria de proporcionar uma
diferenca temporal equivalente a dois anos e meio de envelhecimento a 25 °C. Para tal

calculo, recorreu-se a Equacdo (2.1) presente na subseccdo 2.1.1.

Tabela 3.1. Dias da recolha das amostras da estufa, para as respetivas temperaturas de estudo.

Temperatura Dias
60 °C 0 31 62 92 123
70°C 0 9 17 25 35
80°C 0 3 5 8 11

Na presente dissertacdo serdo apresentados s6 os resultados obtidos para o ensaio
realizado a 70 °C, devido a impossibilidade da realizagdo dos ensaios a 60 °C e 80 °C até ao
prazo de entrega da presente dissertacao.

Contudo, ha outro aspeto a ter em conta no procedimento de envelhecimento a varias
temperaturas. Apesar deste procedimento evitar comprometer a integridade dos resultados
efetuados, no caso da ocorréncia de um erro, tonar-se mais dificil para o operador aperceber-
se da sua existéncia. Entdo recorre-se a repeticdes, como forma de testar a reprodutibilidade

dos mesmos. E necesséria entdo a quantidade demonstrada na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2. NUmero de amostras, e massa, necessarias para a realizagdo das técnicas analiticas.

Temperatura DSC-TG Total
N° de Amostras!!! 12 9 9 9 9 48
Massa Necessaria [mg] | 18 18 18 18 18 96

(] Tirando a primeira amostra, em que foram realizados 4 ensaios para cada uma das trés taxas de aquecimento,

foram realizadas 3 ensaios por taxa de aguecimento.

E de salientar que parte da amostra sera analisada com HPTLC para determinar a
quantidade de estabilizador. N&o vai constar na presente dissertacdo de mestrado, pois ndo
vai ser realizado por mim esse ensaio, mas a amostra para envelhecimento acelerado tem de
ter essa quantidade em conta. Para ter material suficiente para realizar os ensaios, vai ser
considerado que se precisa de mais amostra que a teorica apresentada na Tabela 3.2. Logo,
vai ser realizado o envelhecimento acelerado com 2 gramas.

As condicOes de preparacdo das amostras, e do envelhecimento artificial, devem ser,
ndo sO, 0 mais proximo possivel da situacao real de envelhecimento da respetiva pélvora no
sistema de muni¢bes, mas também mantidas constantes para todas as amostras da série, a

fim de evitar flutuacdes nas reaces de decomposicdo entre as diferentes amostras.

3.1.1. Procedimento: Prepara¢ao das Amostras para o Envelhecimento
Acelerado

1. Pesar o frasco de vidro e respetiva tampa, e registar o valor;

2. Tarar a balanga, da Mettler Toledo (com precisdo de 0.0001 g), sendo depois pesada a
guantidade necessaria de material energético para o envelhecimento acelerado no frasco
de vidro (verificar a tabela com condic¢des de envelhecimento);

3. Pesar a quantidade total (frasco + tampa + amostra) separadamente e registar esse valor;

4. ldentificar numericamente o frasco de vidro com uma caneta de feltro e fechd-lo com a
respetiva tampa;

5. Repetir os procedimentos 1 a 4 para cada uma das amostras necessarias para realizar o
envelhecimento acelerado;

6. Realizar um registo fotografico de cada frasco com as amostras — Figura 3.2;

7. Colocar as amostras na estufa para realizar o ensaio de envelhecimento acelerado.
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No ensaio de envelhecimento a 70°C foi também repetido os procedimentos 1 a 6, mas

com frasco de vidro com amostras sem estarem fechados.

Figura 3.2. Registo fotografico das amostras a ser colocadas na estufa.

3.1.2. Procedimento: Ensaios de Envelhecimento Acelerado

1. Ligar a estufa, selecionar a temperatura pretendida e aguardar que estabilize;

2. Inserir os frascos de vidro no centro da estufa num suporte que permita a sua
estabilidade, conforme se mostra na Figura 3.3 (a) e (b);
Fechar a porta da estufa e verificar que a temperatura estabiliza;

4. Confirmar diariamente a estabilidade da temperatura;
De acordo com a data prevista, retirar um frasco de vidro por ordem numeérica crescente
(verificar tabela com condigdes de envelhecimento);

6. Aguardar que o frasco de vidro arrefeca, depois fazer a sua pesagem e registar esse peso;

7. Etiquetar o frasco de vidro da amostra com a informacé&o relevante (nome da amostra,
temperatura de envelhecimento, dia da amostra), e colocar a mesma num exsicador —
Figura 3.3 (c);

8. Repetir os passos 3 a 7 vezes necessarias para o estudo em causa;

9. Apo0s a remocdo da Ultima amostra, desligar a estufa.

(@)

Figura 3.3. Ensaio de castigo térmico: (a) Estufa Heratherm™ Thermo Fischer (b) Amostras da
Pélvora de Base Simples em estudo (c) Exsicador.
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3.1.3. Procedimento: Preparacao das Amostras para o ensaio DSC-TG —
Sem Castigo Térmico (primeiro ensaio)

1. Retirar um grdo de material energético e parti-lo com o auxilio de uma tesoura,
conforme demonstrado na Figura 3.4;

2. Pesar o material energético numa balanga analitica, até perfazer aproximadamente
massas entre 0s 0.8 mg e as 2 mg;

3. Colocar a amostra num cadinho e este no equipamento;

4. Realizar o ensaio para 4 amostras com uma taxa de aquecimento média (5 °C/min), de
forma a avaliar a reprodutibilidade dos resultados.

Tendo em conta as dificuldades encontradas para partir o material energético nas
quantidades pretendidas, as amostras vao ter a sua massa a variar entre os 0.8 mg e as 2 mg
(Lu et al., 2014; Pourmortazavi et al., 2009; Tunnell et al., 2018).

3.1.4. Procedimento: Preparagao das Amostras para os ensaios DSC-TG -
Com Castigo Térmico

1. Retirar um grdo de material energético e parti-lo com o auxilio de uma tesoura,
conforme demonstrado na Figura 3.4;

2. Pesar o material energético numa balanca analitica, até perfazer aproximadamente
massas entre 0s 0.8 mg e as 2 mg;

3. Colocar a amostra num cadinho e este no equipamento;

4. Realizar o ensaio para 3 taxas de aquecimento: 3 °C/min, 5 °C/min e 7.5 °C/min.

Amostra Preparada para os Ensaios DSC-TG

Griao normal da pélvora em estudo

Figura 3.4. Pélvora de Base Simples em estudo.
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3.1.5. Procedimento: Realiza¢ao de ensaios DSC-TG

Para a realizacdo destes ensaios recorre-se ao equipamento DSC-TG da HITACHI,
NEXTA-series STA200, instalado no Laboratério de Termodinamica do DEM — Figura 3.5.
Para se estabelecer este procedimento, teve-se como base os manuais do equipamento, e
condi¢Bes impostas pelas normas mencionadas previamente. Como tal, estes ensaios
realizaram-se segundo trés taxas de aquecimento (3, 5 e 7.5 °C/min), desde a temperatura
ambiente da sala, até uma temperatura maxima de 210 °C, e com repeticGes para testar a

reprodutibilidade. O gés, Azoto, estara a ser insuflado com um caudal de 120 ml/min.

Figura 3.5. Ensaio DSC-TG: (a) HITACHI, (b) Bragos com os cadinhos, amostra e referéncia.

3.2. Caracterizacao Quimica Ponderal
As pélvoras de base simples sdo basicamente constituidos a base de Nitrocelulose.

Porém, conforme afirma Defanti et al. (2020), outras substancias podem ser adicionadas em
porc¢des pequenas, como forma de:

¢+ Melhorar as suas propriedades mecanicas;

¢ Reduzir a temperatura de combustao;

% Modificar a taxa de combustéo;

%+ Desacelerar a sua degradacdo quimica;

++ Facilitar o carregamento de municoes;

Uma municdo consiste num conjunto confinado, e interligado, de componentes
metalicos e constituintes energéticos (combustiveis e oxidantes) cuja energia quimica
armazenada € libertada sob a forma de energia térmica quando o conjunto é submetido a um
estimulo externo (Almada, 1998; Almeida, 2014). E comum que as muni¢Bes sejam

armazenadas durante grandes periodos antes de serem utilizadas. Portanto, as municgdes que
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utilizam pélvoras de base simples requerem especial atengdo, pois a nitrocelulose sofre uma
decomposicdo espontdnea e autocatalitica, 0 que resulta numa degradacdo quimica
pronunciada (Defanti et al., 2020).

Tal como ja foi mencionado previamente, o material em estudo é uma polvora de base
simples, da qual se apresenta na Tabela 3.3 a composi¢do quimica.

Tabela 3.3. Composicdo quimica da polvora de base simples em estudo.

Composicdo Quimica Percentagem [%]

Nitrocelulose (NC) 91.14
Canfora 5.00
Difenilamina (DPA) 1.27
Sulfato de Potassio 0.96
Etanol 0.43

Eter Etilico 0.06

Teor de Humidade 1.14

O principal composto da pdlvora € a nitrocelulose, 91.14 % (w/w), assumindo a fun¢éao
de transportador de energia principal da pdlvora. A Céanfora, 5.00 % (w/w), devido as suas
propriedades quimicas e bioquimicas, aliadas a capacidade de répida sublimacdo, permite
que possa ser usada como difusor térmico em materiais energéticos. Outro constituinte
importante da lista, € o Sulfato de Potassio, 0.96 % (w/w), atuando como redutor de chamas.
Por fim, no material em estudo tem-se como estabilizador a Difenilamina (DPA), com um
contetido de 1.27 % (w/w). Encontra-se dentro dos valores tipicos, 0.75 % - 1.50 % (w/w).
Contudo, o teor de humidade também requer atencdo, rondando os 1.14 % (w/w).

Tendo em conta a informagdo da Tabela 3.3, decidiu-se analisar a percentagem
ponderal de cada um dos principais elementos quimicos, nomeadamente: Nitrogénio (N),
Carbono (C), Hidrogénio (H), Oxigénio (O) e Enxofre (S). Posteriormente, esta informacao
sera comparada com 0s resultados experimentais obtidos laboratorialmente no CIEPQPF.

Como primeiro passo, identificou-se a formula quimica dos principais compostos
presentes na pdlvora em estudo (cf. Tabela 3.4). Sendo sabido que o teor de humidade
presente vai evaporar ao longo das analises de DSC-TG, através de uma extrapolacao

calculou-se as percentagens dos compostos aquando da sua auséncia. Entdo, recorrendo-se
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aos conhecimentos de quimica bésica, sabe-se que a massa molar do composto é facilmente

obtida através de um somatorio:

Tabela 3.4. Compostos Quimicos em estudo para a caracterizagdo ponderal dos elementos quimicos.

Formula % Composto (w/w) % Composto (w/w)
Composto o ] ]
Quimica Humidade Presente Humidade Ausente
Nitrocelulose CsHg(NO2)30s 91.14 92.191
Canfora C10H160 5.00 5.058
DPA C12Hi;N 1.27 1.285
Sulfato de Potassio K>SO, 0.96 0.971
Etanol C.HsOH 0.43 0.435

_\m
Mcomposto - Zi niMi’

(3.1)

onde M; € a massa molecular do elemento quimico (kg/kmol) e n; 0 nimero de 4&tomos do

elemento presentes na férmula quimica do composto.

Tabela 3.5. Massa Molecular dos Elementos Quimicos.

Elemento Quimico

M; — Massa Molecular (kg/kmol)

Nitrogénio (N) 14.0067
Carbono (C) 12.0107
Hidrogénio (H) 1.0079
Oxigénio (O) 15.9994
Enxofre (S) 32.0650
Potassio (K) 39.0983

Tendo em conta os dados da Tabela 3.5, pode-se calcular a massa molecular de cada

um dos compostos da polvora através da Equacao (3.1), obtendo-se os valores afixados na

Tabela 3.6.
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Tabela 3.6. Massa Molecular dos Compostos Quimicos da pdélvora em estudo.

Composto M, — Massa Molecular (kg/kmol)
Nitrocelulose 298.14
Canfora 152.23
DPA 169.22
Sulfato de Potéssio 174.26
Etanol 46.07

Para se obter a caracterizacdo ponderal da pdlvora de base simples, basta agora, para

cada elemento quimico, recorrer-se a:

TlinMi
M;

%Elemento (w/w) = ( Pt Xie1 X xj> x 100. (3.2)

Onde i ¢ referente ao elemento quimico, j, a0 composto em analise e x; € a fracdo massica

do composto, obtida na Tabela 3.4. Obtém-se assim, os dados apresentados na Tabela 3.7.

Tabela 3.7. Caracteristicas quimicas da pdlvora de base simples em estudo, via célculo.

%Elemento (w/w) via célculo

%N (wiw) | %C (w/w) | %H (wiw) | %S (W/w) | %0 (w/w)

13.10 27.63 3.18 0.18%2 55.41

[210 Enxofre (S) apresenta 0.18% (w/w), que corresponde a 1800ppm.

Conforme ja foi mencionado, amostras de polvora foram enviadas para o0 CIEPQPF.
Para estas amostras, realizaram-se os ensaios de Analise Elementar e Karl Fisher, obtendo-
se os resultados apresentados na Tabela 3.8. Como se pode observar, a %0 (w/w) é obtida a
partir de uma subtragdo bésica, ou seja, € a quantidade que falta para perfazer os 100 %.
Entdo tem-se que a %0 (w/w) = 54.97 %.

Tabela 3.8. Caracteristicas quimicas da polvora de base simples em estudo, sem envelhecimento.

Ensaios Resultados

%N (wiw) | %C (w/w) | %H (w/w) | %S (w/w)

Analise Elementar
12.395 29.548 3.087 <100 ppm

Karl Fischer %H,0 (w/w) 1.623
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Comparando-se os dados da Tabela 3.7 com os da Tabela 3.8, observou-se que 0s
valores sdo sensivelmente iguais, sendo o maior desvio evidenciado para %C (w/w), sendo
o resultado de laboratdrio 1.918 % (w/w) superior. No que toca ao teor de humidade, devido
ao periodo de armazenamento ja sofrido, estes resultados apresentam valores superiores aos
dados pelo fornecedor, mais 0.483 % (w/w). Em suma, pode-se concluir que a pélvora € de
muito boa qualidade, e que as informacdes dadas pelos fornecedores sobre o lote ndo estdo

muito longe da realidade.

3.3. Caracterizagao Fisica

Como ja se referiu previamente, as polvoras ndo sdo estaveis, e durante o seu
envelhecimento algumas das suas caracteristicas fisicas podem sofrer alteracdes, em funcéo
do modo como s&o armazenados, 0 que resulta em sérios problemas de seguranca. Tendo
como objetivo estudar as alteracdes fisicas sofridas pela polvora, amostras foram
caracterizadas quanto ao seu aspeto morfolégico, a sua densidade e porosidade, recorrendo
a analise de SEM, Picnometria de Hélio e Porosometria por intrusdo de Mercurio.

O envelhecimento fisico refere-se a alteracBes nas propriedades fisicas provocadas
durante estes periodos de armazenamento, como a absorcdo de humidade, a volatilizagdo do
solvente, a descolagem ocorrida entre a polvora e o cartucho, as fissuras e 0s poros causados
por deformacdo ou tenséo, entre outros (Liang et al., 2020).

Segundo Sun et al. (2018), apds os seus estudos as microestruturas e propriedades
térmicas dos NEPE, concluiu que a producdo de gas, a cristalizacdo e a sudacdo
provavelmente acontecerdo durante o tempo de armazenamento, 0 que causara poros e
cristais grosseiros.

As Figuras 3.6 a 3.8 apresentam micrografias dos grdos, obtidas em analise SEM.

(b)

Figura 3.6. Andlise SEM a Pélvora de Base Simples: (a) Lateral 45x (b) Lateral 1500x.
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(@) (b)

Figura 3.8. Analise SEM a Pdlvora de Base Simples, ampliagdo de 157x e 11090x, respetivamente.

Na Tabela 3.9, sdo apresentados os resultados obtidos para estas amostras, sem

envelhecimento, por Porosometria por intrusdo de Mercurio e Picnometria de Hélio.

Tabela 3.9. Caracteristicas Fisicas da polvora de base simples (30mm) em estudo, sem envelhecimento.

Ensaios Resultados

Intrusdo de Volume | Area Total de | Diametro Médio | Porosidade

3 2
Porosometria Total (cm°/g) Poros (m?/g) dos Poros (um) (%)

0.0568 9.62 0.0236 7.9329

7 - 3
Picnometria de Massa Volumica Real (g/cm?)

Hélio

1.5472
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Na analise de SEM, pode-se evidenciar uma superficie sensivelmente laminar, com
presenca de algumas lascas nas fibras de nitrocelulose. Relativamente aos ensaios
laboratoriais da Tabela 3.9, destaca-se uma porosidade de 7.9329 % e uma massa volumica
real de 1.547 g/cm?, que é consideravelmente superior a massa vollimica mencionada pelo

fornecedor, 1.025 g/cm®,

3.4. Caracterizagao Térmica

A degradacdo das pélvoras pode ser consideravelmente afetada pela temperatura, e
como tal, a anélise térmica torna-se uma técnica Gtil para a sua caracterizagdo, uma vez que
as reacoes da degradacao sdo exotérmicas.

E importante notar que existe uma diferenca entre avaliar a estabilidade e determinar
o comportamento de envelhecimento de amostras de pdlvoras. A estabilidade é utilizada
como forma de prever o estado da po6lvora a qualquer momento em condigdes especificas,
enguanto o envelhecimento pode ser empregue para avaliar o comportamento do material ao
longo dos tempos e temperatura (Trache and Tarchoun, 2019).

Recorre-se a ensaios de castigo térmico com o intuito de se obter as caracteristicas do
envelhecimento, e usando as técnicas DSC e TG obter os dados necessarios para o calculo
dos parametros cinéticos pelos métodos de Kissinger e Ozawa. E de salientar que a amostra

referente aos 35 de castigo térmico ndo foi ensaiada por DSC-TG.

3.4.1. Analise de amostras por DSC

A DSC permite obter informacdes sobre qualquer transformacéo ou reacao envolvendo
absorcéo ou libertacao de calor. Na Figura 3.9, atraves de comparacao, estuda-se a influéncia
da taxa de aquecimento na temperatura de pico e na quantidade de energia libertada.

Verificou-se a partir das curvas DSC que as taxas de aquecimento mais rapidas
produzem temperaturas de inicio, e por consequente, de pico mais elevadas, enquanto o pico
do fluxo maximo de calor libertado, aumenta proporcionalmente com a taxa de aquecimento.
Conforme se pode ver na Figura 3.9, as temperaturas de inicio rondam os 180 — 190 °C, ja
as do ponto maximo do pico exotérmico, os 190 — 198 °C. No que toca a quantidade de
energia libertada, as quantidades de energia situa-se entre os 18000 — 27000 uW.

Também é notavel que ndo houve processos exotérmicos impactantes para a pélvora

abaixo dos 140 °C, indo de encontro a demonstracdo de Suceska et al. (2010).
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Os resultados obtidos, estdo também de acordo com a literatura, conforme mostraram
Liang et al. (2020), Luo et al. (2017), Musani¢ et al. (2010), e Trache e Khimeche (2013).

DSC - Polvora de Base Simples Sem Envelhecimento

27000
23000
19000
15000

11000

DSC [uW]

7000

3000 /

-1000
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura [°C]

3°C/min 5°C/min 7.5°C/min

Figura 3.9. Andlise DSC para trés taxas de aquecimento para uma amostra de pdlvora de base simples, sem
envelhecimento.

Os resultados para todas as repeticOes efetuadas é apresentado com mais detalhe no
Apéndice A, mostrando a uniformidade de resultados.

Na Figura 3.10 apresenta-se a evolucao das curvas de DSC da p6lvora com o decorrer
do ensaio de envelhecimento acelerado. Para a demonstracdo, selecionaram-se alguns dos
ensaios referentes a cada um dos tempos calculados na subsecc¢éo 3.1.

Conforme se pode notar, existe a tendéncia ndo so6 de o pico exotérmico, ou seja, 0
fluxo de calor libertado, aumentar com decorrer do tempo, mas também de este ser atingido
cada vez a temperaturas mais altas. Apesar de ndo haver uma grande diferenca da quantidade
de energia libertada no ponto maximo do pico exotérmico, é possivel evidenciar-se que
durante todo o processo houve maiores fluxos de calor a serem libertados. Selecionando uma
temperatura de forma aleatéria, por exemplo 140 °C, é se observado que a amostra referente
a 17 dias de castigo térmico liberta cerca de 8000 uW, enquanto a da amostra sem castigo
térmico, liberta cerca de 5000 uW. Devido a este comportamento, os declives durante o

processo exotérmico sdo cada menos acentuados.
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Evolucdo do DSC com o decorrer do Castigo Térmico
24000

19000
14000

9000

DSC [uW]

4000

-1000 20 70 120 170 220

Temperatura [°C]

Pélvora Dia 17 Pélvora Dia 25

Pélvora Dia 0 Pélvora Dia 9

Figura 3.10. Evolugdo das curvas de DSC da pdlvora com o decorrer do Castigo Térmico, para 7.52C/min.

Nesta representacdo grafica depara-se com uma curva que nao so ndo esta de acordo
com o espectavel, tendo em conta o padrdo de comportamento que as amostras anteriores
tinham vindo a realizar, como também ndo vai de encontro a literatura — a curva referente
aos 25 dias de castigo térmico. N&o se sabe exatamente o fendmeno responsavel por tal
comportamento, mas suspeita-se que podera estar relacionado com a maneira como as
amostras sdo preparadas e ensaiadas. Ao longo do decorrer do estudo, houve a familiarizacédo
com as técnicas e normas, que em conjunto com a préatica adquirida, resultou em alteracdes
ao modo como as amostras eram preparadas, variando assim a sua morfologia (ex. massa,
geometria, heterogeneidade).

Durante os ensaios, a morfologia da amostra pode impedir que esta se encontrasse no
centro do cadinho, uniformemente, levando a uma discrepancia de valores igualmente. E
claro, também existe a possibilidade de erros de calibragem do equipamento aquando do
ensaio. Para se ter a certeza deveriam ser refeitos os ensaios, mas por incompatibilidade de
tempo, ficardo para trabalho futuro.

Apenas se apresentou aqui os resultados referentes a taxa de aquecimento 7.5 °C/min,
devido ao semelhante comportamento evidenciado para as outras amostras com taxas de

aguecimento de 3 e 5 °C/min, sendo estas apresentadas no Apéndice A.
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3.4.2. Andlise de amostras por TG
A analise TG permite obter informacdes sobre a perda de massa. Na Figura 3.11, sdo
apresentadas as curvas referentes as trés taxas de envelhecimento usadas, para através de

comparacéo se estudar o impacto que proporcionam na perda de massa.

TG - Polvora de Base Simples Sem Envelhecimento
120
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TG [%]
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Temperatura [°C]
3°C/min 5°C/min 7.5°C/min

Figura 3.11. Termograma para trés taxas de aquecimento para uma amostra de pdlvora de base simples,
sem envelhecimento.

Conforme se pode evidenciar, abaixo dos 150 °C, a perda de massa ocorre a um ritmo
praticamente insignificante. Porém, é visivel que a partir do 150 °C, ocorre um decréscimo
da massa, cada vez mais abrupta, até atingir valores entre os 0 — 5 % de massa, relativamente
ao valor inicial.

No gue toca ao impacto das taxas de aquecimento, nota-se que a maior perda de massa
é apresentada para as taxas mais baixas, conforme se observa na fase final da degradacéo,
isto é, pré-combustdo. Devido as taxas mais baixas, ocorre maior degradagdo da matriz,
sendo exposta a temperatura por periodos de tempo superior (Musanic et al., 2010; Suceska
etal., 2010).

Os resultados onde sdo apresentados com mais detalhe todas as repeticGes efetuadas
séo apresentados no Apéndice B mostrando a uniformidade de resultados.

A evolucdo das curvas TG com o castigo térmico apresenta-se na Figura 3.12. No que
toca a temperatura inicial (T;), a literatura afirma que o seu decréscimo deveria ocorrer com
o envelhecimento, evidenciando o declinio da seguranca térmica. A libertacdo de calor da
decomposi¢do dos EN aumenta e torna-se provavel a acumulacdo de energia na regido.
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Portanto, as transformacdes fisicas que ocorrem durante o armazenamento, sdo uma das

principais raz6es do envelhecimento nesta classe de materiais energéticos (Sun et al., 2018).

Evolugéo do TG com os Castigo Térmico
120

100 \1
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I
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Pélvora Dia 0 Pdlvora Dia 9 Pélvora Dia 17

Figura 3.12. Evolugédo das curvas de TG da pdlvora com o decorrer do Castigo Térmico, para 7.52C/min.

Apesar de na Figura 3.12 estarem apresentadas curvas que, de certa maneira, vao de
encontro com a literatura (tirando a referente a amostra sem envelhecimento), se for feita
uma consulta ao Apéndice B, onde estdo os gréaficos referentes a todas as amostras, podera
ser constatado que houve uma parte consideravel de resultados a ndo seguir o
comportamento espectavel. Porém, conclui-se que aos 198 °C ja houve decomposicao total
da pélvora.

Apenas se apresentou aqui os resultados referentes a taxa de aquecimento 7.5 °C/min,
devido ao semelhante comportamento evidenciado para as outras amostras com taxas de

aquecimento de 3 e 5 °C/min, sendo estas apresentadas no Apéndice B.
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4. ANALISE DE RESULTADOS

4.1. Determinag¢ao dos Parametros Cinéticos

Por aplicagdo dos modelos matematicos de Ozawa e de Kissinger, enunciados nas
subseccdes 2.2.3.2 e 2.2.3.3 respetivamente, é possivel através dos dados obtidos pela analise
térmica DSC-TG obter os parametros cinéticos da polvora, Energia de Ativacdo (E,) e Fator
Pré-Exponencial (4). Estes parametros sdo dependentes das temperaturas de pico (T,) e das
taxas de aquecimento () realizadas a 3, 5 e 7.5 °C/min.

Segundo a literatura, dois critérios podem ser usados para a selecdo das temperaturas.
Para o primeiro, recorre-se aos dados experimentais DSC, onde se seleciona a temperatura
maxima a qual se regista o pico exotérmico. Posteriormente, para todas as amostras com o
mesmo tempo de castigo térmico, é realizada a média dos resultados referentes a mesma taxa
de aquecimento, ficando os parametros dependentes da S e da média das temperaturas de
pico maximo (T;,,,) (Lee et al., 2002; McDonald, 2011).

Critério Pico Exotérmico DSC
30000

Tp

25000

10000

5000
140 150 160 170 180 190 200 210 220
Temperatura [°C]

Figura 4.1. Critério 1 de selecdo de Temperatura, Pico maximo DSC.

Para o segundo critério, sdo usados os dados experimentais do TG, onde se seleciona
a temperatura referente a uma perda de massa, previamente selecionada. Apos todas as

temperaturas recolhidas, também se calcula a Tp,, (Luetal., 2014; Luo etal., 2017; Park et
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al., 2016). E se referido que devido & presenca de volateis, ndo devem ser selecionadas perdas

de massa inferiores a 5 % do nivel inicial, entdo optou-se por selecionar 5 % e 10 %.

TG - Critério Perda de Massa 5% e 10%
120

Tps5%

TG [%]

140 150 160 170 180 190 200 210 220
Temperatura [°C]

Figura 4.2. Critério 2 de selecdo de Temperatura, 5 e 10 % Perda de Massa.

Na Tabela 4.1 apresenta-se os resultados obtidos comumente na literatura. Conforme
se poder notar, os valores de E, mais usuais encontram-se na gama dos 190 - 220 kJ/mol,
podendo ocasionalmente atingir valores mais altos, devido a alteragdes de composigédo por

parte do fabricante.

Tabela 4.1. Parametros Cinéticos presentes na literatura, Critério de Perda de Massa.

Autor Ea [kJd/mol] A[sY]
Park et al., 2016 335.77 3.48E+37
Luetal., 2014 212.10 3.70E+21

Analises téermicas concluidas, e critérios estabelecidos, obteve-se os resultados que se
apresentam nas Tabelas 4.2, 4.3 e 4.4 para 0s respetivos critérios e métodos enunciados.

Conforme ja se referiu na subseccdo 3.4, os resultados obtidos para um castigo térmico
para 25 dias, ndo seguem o comportamento padrdo, nem a literatura, e como resultado, os
valores de E, e A obtidos s&o superiores aos da literatura, conforme se comprova nas Figuras
4.1 e 4.2 com o desvio efetuado pela amostra dos 25 dias de castigo térmico. Através da
analise da evolucgédo da Energia de Ativacdo com o decorrer do castigo térmico, conclui-se
gue ha um decréscimo, com tendéncia a estabilizar, para as amostras mais envelhecidas. Por
analise dos dados das Tabelas 4.2 a 4.4 para o Fator Pré-Exponencial, evidencia-se 0 mesmo

tipo de comportamento.
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Tabela 4.2. Parametros Cinéticos obtidos com o critério DSC, Método de Ozawa e Kissinger respetivamente.

Castigo Térmico Ozawa Ozawa Kissinger Kissinger
[dias] Ea [kd/mol] A s Ea [kJ/mol] AlsY]

0 531.25 9.3699E+57 550.91 1.5610E+60

9 390.82 1.0018E+42 403.23 2.5314E+43

17 378.14 2.9017E+40 389.86 6.0963E+41

25 677.40 1.8839E+74 704.58 2.1581E+77

Média 494.40 4.7098E+73 512.15 5.3953E+76

Tabela 4.3. Parametros Cin

éticos obtidos com o critério 5%, Método de Ozawa e Kissinger respetivamente.

Castigo Térmico Ozawa Ozawa Kissinger Kissinger
[dias] E. [kJd/mol] A s Ea [kJ/mol] Als?]
0 205.14 3.9907E+21 208.18 9.0677E+21
9 192.39 1.0938E+20 194.75 2.0699E+20
17 192.15 9.6465E+19 194.48 1.8040E+20
25 285.47 1.9206E+30 292.61 3.9385E+31
Média 218.79 4.8015E+29 22251 9.8463E+30

Tabela 4.4. Parametros Cinéticos obtidos com o critério 10%, Método de Ozawa e Kissinger respetivamente.

Castigo Térmico Ozawa Ozawa Kissinger Kissinger
[dias] Ea [kd/mol] Als?Y Ea [kJd/mol] Als?Y
0 251.67 4.5267E+26 257.02 1.8704E+27
9 210.27 6.7553E+21 213.47 1.5807E+22
17 199.30 3.2405E+20 201.91 6.4700E+20
25 256.66 1.2500E+27 262.23 5.4404E+27
Média 229.48 4.2567E+26 233.66 1.8277E+27
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Energia de Ativacdo - Método de Ozawa
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Figura 4.3. Evolucdo da Energia de Ativagdo com o decorrer do castigo térmico para os trés critérios usados,
Método de Ozawa.

Energia de Ativacdo - Método de Kissinger
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Figura 4.4. Evolugdo da Energia de Ativagdao com o decorrer do castigo térmico para os trés critérios usados,
Método de Kissinger.

E também possivel verificar que apesar de os modelos matematicos de Ozawa e
Kissinger fornecem resultados bastante parecidos, a convergéncia é mais rapida pelo Método
de Ozawa.

Devido a extensa quantidade de informacao obtida, nas Tabelas 4.2 a 4.4, apresentou-

se apenas um resumo dos dados, sendo estes resultados apresentados com maior pormenor
no Apéndice C.
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4.2. Perdas de Massa

Para colmatar a instabilidade inerente das polvoras, estabilizadores sdo usualmente
incorporados na constituicdo dos materiais energéticos, como o caso da DPA no material em
estudo. Estes ndo impedem a decomposigdo quimica dos ésteres nitricos, apenas reagem com
os produtos de decomposicao inicial para evitar a reacdo de autocatalise, sendo consumidos
no processo, permitindo assim que os graos formados tenham melhores caracteristicas,
aprimorando assim a estabilidade quimica.

O envelhecimento é uma consequéncia do dano cumulativo nos grdos do material
energético, com a deterioracdo de inimeras propriedades pertinentes, como a reducao de
teores de estabilizante, e diminui¢do da massa molecular média da NC. Luo et al. (2017),
através da realizagdo de anélises SEM, constatou que o tamanho das fibras de nitrocelulose
diminui com o aumento da temperatura. Anteriormente, Sovizi et al. (2009), ja tinha
estudado também o efeito da dimensdo das particulas na decomposicdo térmica da
nitrocelulose. Os seus estudos demonstraram que a dimensdo das particulas de NC poderia
afetar a sua estabilidade, e que a sua temperatura de decomposicdo diminuiria com a
diminuicdo da dimensdo das particulas.

Por outro lado, Liang et al. (2020), estudou de que forma a libertacdo de gases,
associados a quebra da estrutura molecular da nitrocelulose, poderia afetar o envelhecimento
e degradacdo das pélvoras. Para tal, ensaiaram-se amostras seladas para 50, 60 e 70 °C,
constatando-se que a libertacdo de NO, e CO, € mais rapida quanto mais elevada for a
temperatura. Durante o envelhecimento, a libertacdo aumenta exponencialmente, levando ao
amolecimento da polvora e afetando assim a sua integridade estrutural.

Como durante o envelhecimento existe a libertacdo de gases, conforme ja referido
anteriormente, foi avaliado durante os ensaios de envelhecimento acelerado, descritos na
subseccdo 3.1, para amostras envelhecidas em frascos fechados e abertos, qual a perda de
massa relativamente a massa inicial (amostra ndo envelhecida). Pretende-se com esta
avaliacdo perceber se a perda de massa é significativa durante o envelhecimento. Este ensaio
pode ser utilizado como complemento a avaliacdo da estabilidade da p6lvora, uma vez que
perdas elevadas de massa podem estar associadas a emissao dos gases NOy, que por sua vez,
significa que os estabilizadores foram consumidos e ndo conseguem captar o0 NO, associado

ao processo de quebra da molécula da nitrocelulose.
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O ensaio foi realizado para amostras com frascos fechados e abertos com o intuito de
perceber se existe variacbes na perda de massa nestas duas formas de executar o
envelhecimento acelerado. Nas Tabelas 4.5 e 4.6 s@o apresentados os dados referentes as
perdas de massa, através de uma comparacio do pré e pos envelhecimento acelerado. E de

salientar que em todos os ensaios realizados, e apresentados, até ao presente momento, séo

usadas amostras envelhecidas em frascos fechados.

Tabela 4.5. Perdas de Massa ocorridas com o decorrer do Castigo Térmico, para Frasco Fechado.

Dias 0 9 0 17 0 25 0 35
Frasco [g] 9.5861 | 9.5861 | 9.6058 | 9.6058 | 9.5927 | 9.5927 | 9.5859 | 9.5859
Tampa [g] 1.8795 | 1.8795 | 19184 | 1.9184 | 1.9183 | 1.9183 | 1.9421 | 1.9421
Amostra [g] 2.0127 | 1.9897 | 2.0552 | 2.0303 | 2.0750 | 2.0465 | 2.0195 | 1.9931
Total [g] 13.4783 | 13.4553 | 13.5794 | 13.5545 | 13.5860 | 13.5575 | 13.5475 | 13.5221
Perda de Massa [g] 0.0230 0.0249 0.0285 0.0264
Perda de Massa [%6] 0.17 0.18 0.21 0.19
Tabela 4.6. Perdas de Massa ocorridas com o decorrer do Castigo Térmico, para Frasco Aberto.
Dias 0 9 0 17 0 25 0 35
Frasco [g] 9.5717 | 9.5717 | 9.5835 | 9.5835 | 9.5757 | 9.5757 | 9.5856 | 9.5856
Tampa [g] - - - - - - - -
Amostra [g] 2.0154 | 1.9927 | 2.0007 | 1.9758 | 2.0735 | 2.0410 | 2.0482 | 2.0213
Total [0] 11.5871 | 11.5644 | 11.5842 | 11.5593 | 11.6492 | 11.6167 | 11.6338 | 11.6069
Perda de Massa [g] 0.0227 0.0249 0.0325 0.0269
Perda de Massa [%0] 0.20 0.21 0.28 0.23

Como se pode evidenciar, 0 aumento da perda de massa € quase constante, apesar de

mais uma vez, a amostra referente aos 25 dias de castigo térmico ndo se enquadrar no
comportamento padrdo. Por comparacdo dos resultados das tabelas, € possivel afirmar-se
que h& uma maior perda, apesar de pouco significativa, nas amostras envelhecidas a frasco
aberto. Para frasco fechado, a maior perda registada foi de 0.0285 g, e para aberto 0.0325 g,
porém, as perdas superiores deveriam ter sido as referentes aos 35 dias de castigo térmico.
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5. CONCLUSOES

Com o foco da obtengédo do grau de Mestre em Engenharia Mecénica na especialidade
de Energia e Ambiente, foi realizado para a presente Dissertacdo um estudo relativo ao
impacto da temperatura em pélvoras de base simples. Estas apresentam como um dos seus
principais componentes uma matriz polimérica de nitrocelulose, altamente instavel e
facilmente degradavel devido a fatores externos ao longo do seu tempo de vida. Tendo em
vista a analise das suas propriedades térmicas, ensaios foram efetuados relativamente a
caracterizagdo térmica, fisica e quimica.

O estudo teve como ponto de partida uma abordagem mais tedrica, onde se efetuou
um aprofundamento das normas pelas quais estas pélvoras sdo regidas, e de que forma a sua
composicdo tipica influéncia a maneira como se degrada.

Para a realizacdo das caracterizag@es fisica e quimica, amostras foram ensaiadas por:
Analise de SEM, Anélise Elementar, Karl Fischer, Porosometria por intrusdo de Mercurio e
Picnometria de Hélio. Na caracterizacdo da quimica ponderal, tendo em conta a informacao
dado pelo fornecedor para o lote, decidiu-se calcular a percentagem ponderal de cada um
dos principais elementos quimicos do material energético, e posteriormente compara-los
com os do laboratorio. Estes resultados foram bastante semelhantes, com um desvio padrédo
méaximo de 1.918 % (w/w) evidenciado. E de notar que esta polvora apresenta um teor de
humidade um pouco superior ao ideal. Na caracterizag&o fisica, os resultados laboratoriais
revelaram que a superficie da pélvora de base simples é sensivelmente laminar, e que a
densidade indicada pelo fornecedor é aproximadamente 0.5 g/cm? inferior & real.

Para a caracterizagdo térmica, foi realizado um ensaio de envelhecimento acelerado,
onde amostras foram envelhecidas de modo a recriar um estado de armazenamento
correspondente a 10 anos para uma isotérmica de 25 °C. Seguidamente, ensaios de analise
térmica foram realizados com as técnicas DSC-TG para diferentes taxas de aquecimento de
3, 5 e 7.5 °C/min, com massas a variar entre 0s 0.8 mg e as 2 mg. Posteriormente, foram
implementados modelos matematicos, como Kissinger e Ozawa, com o intuito de se
descobrir os parametros cinéticos do material, nomeadamente a Energia de Ativagédo e 0
Fator Pré-Exponencial.

Nas analises realizadas em DSC-TG, foi evidenciado que a pélvora com o decorrer do
envelhecimento ficava mais sensivel a estimulos externos, resultando em temperaturas de

inicio de combustdo mais baixas e picos exotérmicos superiores, ou seja, ha maiores
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quantidades de energia a ser libertada. Por outro lado, as taxas de aquecimento mais baixas
resultam numa diminuicdo da temperatura do pico exotérmico e aumento de perda de massa.

Através da aplicacdo dos Métodos de Kissinger e Ozawa, ndo se conseguiu obter
valores finais expectaveis para a polvora, devido a uma das amostragens ter um
comportamento fora do expectavel, acabando-se por obter valores superiores aos indicados
na literatura. N@o se sabe exatamente o problema por de trés de tal acontecimento, mas
acredita-se que possa ser algo relacionado com a preparacdo e/ou ensaio das amostras.
Contudo, se ndo se tiver em conta esta amostra, pode-se notar que a pélvora se comportou
como previsto ao longo do envelhecimento, havendo um decréscimo dos valores dos
parametros cinéticos.

Relativamente as perdas de massa, apesar de a amostra referente aos 25 dias de castigo
térmico ndo se enquadrar no comportamento padrdo, constata-se que h4 um aumento quase
constante. Amostras envelhecidas em frascos abertos apresentam perdas de massa maiores,
apesar de serem acréscimos pouco significativos.

Em termos genéricos, da caracterizacdo térmica concluiu-se que em analises térmicas,
é necessario haver um grande rigor na obtencao de resultados, com vérias repeticdes a serem
efetuadas para reduzir, ou mesmo evitar, que amostras erraticas tenham impacto nos
resultados da propriedade em estudo, e também que uniformidades na preparacdo levem a
incongruéncias.

Como trabalhos futuros, propunha a analise dos seguintes pontos: realizacao de ensaios
de castigo térmico em estufa para pelo menos trés temperaturas; realizagcdo de ensaios para
amostras que sofreram castigo térmico em frascos abertos; a caracterizacao fisica e quimica
deve ser realizada para pré e po6s envelhecimento acelerado das amostras; pesquisa de
técnicas que permitam preparar amostras morfologicamente mais uniformes; aumentar o
numero de repeticbes em ensaios DSC-TG e obter os parametros cinéticos, com base no TG,
para uma mais variada gama de percentagens de perda de massa.

Para concluir, salienta-se que as polvoras estudadas, polvoras de base simples, apenas
representam uma pequena parte do mercado desta classe material energético, com polvoras
de base dupla e tripla a coexistirem. Devido a seguranca associada aos materiais energéticos,

é de levada importancia a realizacédo de estudos deste tipo.
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GLOSSARIO

Autocatalise — Reacdo quimica na qual um dos produtos formados atua como
catalisador da propria reacdo. Inicialmente, a reacdo € lenta, e conforme o catalisador
(produto) se constitui, a velocidade vai aumentando.

Catélise — Aumento da velocidade de uma reagédo devido a adi¢do de um catalisador.

Deplecéo - Perda de concentracdo/quantidade de um elemento ou substancia.

Hidrolise — E qualquer reagdo quimica na qual uma molécula de 4gua quebra uma ou
mais ligagOes quimicas.

Radicais livres — sdo &tomos ou moléculas que contém um namero impar de eletrbes
na sua ultima camada eletrénica e, devido a este ndo emparelhamento, sdo muito instaveis e
tém alto poder reativo.

Termdlise — Reagdo quimica onde uma substancia quimica se decompbe em pelo
menos duas substancias quimicas quando aquecida. A reacdo € usualmente endotérmica, ja
que o arrefecimento é requerido para romper as ligagdes quimicas do composto durante a

decomposigéo.
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APENDICE A

APENDICE A - GRAFICOS DSC

Conforme mencionado previamente, apresenta-se aqui restantes graficos DSC com
maior detalhe. A Figura A.1 é referente ao impacto da taxa de aquecimento, com todos 0s
ensaios efetuados para a amostra sem envelhecimento, o0 mesmo comportamento é
evidenciado para os restantes castigos térmicos. Ja as Figuras A.2 a A.4 sdo referentes ao

impacto do castigo térmico para as trés taxas de aquecimento consideradas no estudo.

DSC - Pélvora de Base Simples Sem Envelhecimento
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5°C/min ——— 7.5°C/min

3°C/min

Figura A.1. Andlise DSC para 3 taxas de aquecimento para uma amostra de pdlvora de base simples, para a
amostra Sem Envelhecimento.

Evolucdo do DSC com o decorrer do Castigo Térmico - 3°C/min
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Figura A.2. Evolucdo das curvas de DSC da pdlvora com o decorrer do Castigo Térmico, para 3°C/min.
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Evolucdo do DSC com o decorrer do Castigo Térmico - 5°C/min
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Figura A.3. Evolugdo das curvas de DSC da poélvora com o decorrer do Castigo Térmico, para 5°C/min.

Evolucdo do DSC com o decorrer do Castigo Térmico - 7.5°C/min
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Figura A.4. Evolugdo das curvas de DSC da polvora com o decorrer do Castigo Térmico, para 7.5°C/min.
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APENDICE B — GRAFICOS TG

Conforme mencionado previamente, apresenta-se aqui restantes graficos TG com
maior detalhe. A Figura B.1 é referente ao impacto da taxa de aquecimento, com todos 0s
ensaios efetuados para a amostra sem envelhecimento, o0 mesmo comportamento é
evidenciado para os restantes castigos térmicos. Ja as Figuras B.2 a B.4 sdo referentes ao

impacto do castigo térmico para as trés taxas de aquecimento consideradas no estudo.

TG - Polvora de Base Simples Sem Envelhecimento
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Figura B.1. Analise TG para 3 taxas de aquecimento para uma amostra de pdlvora de base simples, para a
amostra Sem Envelhecimento.

Evolucdo do TG com o decorrer do Castigo Térmico - 3°C/min
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Figura B.2. Evolugdo das curvas de TG da polvora com o decorrer do Castigo Térmico, para 3°C/min.
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Evolucdo do TG com o decorrer do Castigo Térmico - 5°C/min
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Figura B.3. Evolugdo das curvas de TG da polvora com o decorrer do Castigo Térmico, para 5°C/min.

Evolucgdo do TG com o decorrer do Castigo Térmico - 7.5°C/min
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Figura B.4. Evolugdo das curvas de TG da polvora com o decorrer do Castigo Térmico, para 7.5°C/min.
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APENDICE C - DETERMINACAO PARAMETROS CINETICOS

Conforme mencionado previamente, apresenta-se aqui detalhadamente os resultados

obtidos através da analise térmica DSC-TG, e aplicacdo dos modelos matemaéticos de Ozawa

e Kissinger para os parametros cinéticos.

Tabela C.1. Parametros Cinéticos obtidos com base no critério DSC, Método de Ozawa.

Dias [°C//:n g | PSCIWI | Tw €T | 1T 571 | Logp) | R [kJ/Er;O” Als]
3 18692.97 | 191.038 | 0.002154 | -1.301

0 5 20777.79 | 192133 | 0.002148 | -1.079 | 0.9871 | 53125 | 9.3699E+57
75 | 2190594 | 193979 | 0002141 | -0.903
3 20747.00 | 191.336 | 0.002153 | -1.301

9 5 2005117 | 193.350 | 0.002144 | -1.079 | 0.9958 | 390.82 | 1.0018E+42
75 | 2166223 | 195371 | 0002134 | -0.903
3 21366.87 | 193.653 | 0.002142 | -1.301

17 5 1982177 | 193537 | 0.002143 | -1.079 | 0.6586 | 378.14 | 2.9017E+40
75 | 2177607 | 196552 | 0.002129 | -0.903
3 1943803 | 192452 | 0.002148 | -1.301

25 5 20189.27 | 193761 | 0.002189 | -1.079 | 1.0000 | 677.40 | 1.8830E+74
75 | 1011723 | 194781 | 0002178 | -0.903

Média | - i i i i | 49440 | 47098E+73

Nota: As possiveis razfes para a discrepancia de valores registada para 25 dias de castigo

térmico foram enunciadas na subsecéo 3.4.1.
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Caracterizagdo Cinética de uma Pdlvora Envelhecida Aceleradamente

Tabela C.2. Parametros Cinéticos obtidos com base no critério DSC, Método de Kissinger.

Dias [°C/l:ni ] DSC [uW] | Tmp [°C] | 1U/Tmp [s1] '.‘r:%/ R? [kJ/Er;O” A s
3 18692.97 | 191.038 | 0.002154 | -15.28

0 5 20777.79 | 192.133 | 0.002148 | -14.77 | 0.9867 | 550.91 | 1.5610E+60
75 21905.94 | 193.979 | 0.002141 | -14.37
3 20747.00 | 191.336 | 0.002153 | -15.28

9 5 20951.17 | 193.350 | 0.002144 | -14.78 | 0.9956 | 403.23 | 2.5314E+43
75 21662.23 | 195.371 | 0.002135 | -14.38
3 21366.87 | 193.653 | 0.002142 | -15.29

17 5 19821.77 | 193.537 | 0.002143 | -14.78 | 0.6497 | 389.86 | 6.0963E+41
75 21776.07 | 196.552 | 0.002129 | -14.38
3 19438.03 | 192.452 | 0.002148 | -15.28

25 5 20189.27 | 193.761 | 0.002189 | -14.73 | 1.0000 | 704.58 | 2.1581E+77
75 19117.23 | 194.781 | 0.002177 | -14.34

Média - - - - - - 512.15 | 5.3953E+76

Nota: As possiveis razfes para a discrepancia de valores registada para 25 dias de castigo

térmico foram enunciadas na subsecédo 3.4.1.
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Tabela C.3. Parametros Cinéticos obtidos com base no critério 5% Perda de Massa, Método de Ozawa.

Dias [°C/l:ni 11| PSCIWE | Two el | 4T (571 [ Loy | R [kJ/Er;O” AlsY]
3 1041050 | 176.866 | 0.002222 | -1.301

0 5 972836 | 180.748 | 0002203 | -1.079 | 0.9995 | 205.14 | 3.9907E+21
75 | 1037946 | 184.141 | 0002187 | -0.903
3 12181.65 | 177.723 | 0.002218 | -1.301

9 5 1185123 | 182534 | 0002195 | -1.079 | 0.9933 | 192.39 | 1.0938E+20
75 | 1114140 | 185414 | 000218 | -0.903
3 13698.70 | 179.293 | 000221 | -1.301

17 5 13859.97 | 181.497 | 000220 | -1079 | 0.9186 | 192.15 | 9.6465E+19
75 | 1460307 | 186.639 | 0.00217 | -0.903
3 1426530 | 180.908 | 0.00220 | -1.301

25 5 1427933 | 183704 | 000219 | -1.079 | 0.9999 | 28547 | 1.9206E+30
75 | 1426530 | 186207 | 0.00218 | -0.903

Média - - - - - - 218.79 4.8015E+29

Nota: As possiveis razfes para a discrepancia de valores registada para 25 dias de castigo

térmico foram enunciadas na subsecédo 3.4.1.
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Tabela C.4. Parametros Cinéticos obtidos com base no critério 5% Perda de Massa, Método de Kissinger.

Dias [°C/l:ni ] DSC [uW] | Tmp [°C] | 1U/Tmp [s1] '.‘r:%/ R? [kJ/Er;O” A s
3 10410.50 | 176.866 | 0.002222 | -15.21

0 5 9728.36 180.748 | 0.002203 | -14.72 | 0.9994 | 208.18 | 9.0677E+21
75 10.379.46 | 184.141 | 0.002187 | -14.33
3 12181.65 | 177.723 | 0.002218 | -15.22

9 5 11851.23 | 182.534 | 0002195 | -14.73 | 0.9897 | 194.75 | 2.0699E+20
75 11141.40 | 185.414 | 0.00218 | -14.34
3 13698.70 | 179.293 | 0.00221 | -15.23

17 5 13859.97 | 181.497 | 0.00220 | -14.72 | 0.9877 | 194.48 | 1.8040E+20
75 14603.07 | 186.639 | 0.00217 | -14.34
3 14265.30 | 180.908 | 0.00220 | -15.23

25 5 14279.33 | 183.704 | 0.00219 | -14.73 | 1.0000 | 292.23 | 3.9385E+31
75 14265.30 | 186.207 | 0.00218 | -14.34

Média - - - - - - 22251 | 9.8463E+30

Nota: As possiveis razfes para a discrepancia de valores registada para 25 dias de castigo

térmico foram enunciadas na subsecédo 3.4.1.
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Tabela C.5. Parametros Cinéticos obtidos com base no critério 10% Perda de Massa, Método de Ozawa.

Dias [°C/l:ni 11| PSCIWE | Two el | 4T (571 [ Loy | R [kJ/Er;O” AlsY]
3 1151540 | 183413 | 0.002190 | -1.301

0 5 1146508 | 186.906 | 0.002174 | -1.079 | 0.9994 | 25167 | 4.5267E+26
75 | 1206818 | 189.479 | 0.002162 | -0.903
3 1334865 | 183499 | 0.002190 | -1.301

9 5 1337237 | 188.112 | 0002168 | -1.079 | 0.9928 | 21027 | 6.7553E+21
75 | 1287387 | 190.673 | 0.002156 | -0.903
3 1460470 | 184712 | 0.002184 | -1.301

17 5 1512013 | 188234 | 0002167 | -1079 | 0.9126 | 199.30 | 3.2405E+20
75 | 16097.33 | 192.422 | 0.002148 | -0.903
3 15562.80 | 185551 | 0.002180 | -1.301

25 5 1537013 | 188.862 | 0.002164 | -1.079 | 0.9999 | 256.66 | 1.2500E+27
75 | 1556280 | 191570 | 0.002152 | -0.903

Média - - - - - - 229.48 4.2567E+26

Nota: As possiveis razbes para a discrepancia de valores registada para 25 dias de castigo

térmico foram enunciadas na subsecédo 3.4.1.
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Tabela C.6. Parametros Cinéticos obtidos com base no critério 10% Perda de Massa, Método de Kissinger.

Dias [°C/l:ni ] DSC [uW] | Tmp [°C] | 1U/Tmp [s1] '.‘r:%/ R? [kJ/Er;O” A s
3 11515.40 | 183.413 | 0.002190 | -15.21

0 5 11465.08 | 186.906 | 0.002174 | -14.72 | 0.9993 | 257.02 | 1.8704E+21
75 12068.18 | 189.479 | 0.002162 | -14.33
3 13348.65 | 183.499 | 0.002190 | -15.24

9 5 13372.37 | 188.112 | 0.002168 | -14.75 | 0.9890 | 213.47 | 1.5807E+22
75 12873.87 | 190.673 | 0.002156 | -14.36
3 14604.70 | 184.712 | 0.002184 | -15.25

17 5 15120.13 | 188.234 | 0.002167 | -14.75 | 0.9867 | 201.91 | 6.4700E+20
75 16097.33 | 192.422 | 0.002148 | -14.37
3 15562.80 | 185.551 | 0.002180 | -15.25

25 5 15370.13 | 188.862 | 0.002164 | -14.76 | 1.0000 | 262.23 | 5.4404E+27
75 15562.80 | 191.570 | 0.002152 | -14.36

Média - - - - - - 233.66 1.8277E27

Nota: As possiveis razfes para a discrepancia de valores registada para 25 dias de castigo

térmico foram enunciadas na subsecédo 3.4.1.
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