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RESUMO

Neste trabalho ¢ feita a simulagdo numérica do processo de decomposicao térmica de um
explosivo plastico de base RDX confinado num veiculo de teste de escala laboratorial
submetido a um cendrio de incéndio, designado na literatura por cookoff, € do processo de
deformacdo e rotura das paredes do veiculo de teste devido a violéncia da reacdo do
explosivo apos ignicdo. O trabalho compreendeu quatro fases. Na primeira fase procedeu-se
a determinacdo dos parametros termoquimicos e cinéticos dos reagentes e do explosivo
plastico de base RDX, considerando diferentes composi¢des até a adi¢do de todos os
reagentes, a partir do tratamento das curvas de DSC e TG para diferentes métodos de anélise
térmica. A segunda fase envolveu a determinagao dos parametros da equacao de estado JWL
para descrever o comportamento hidrodindmico dos produtos da reacdo do explosivo
plastico em regime de detonacdo. A terceira e quarta fase compreenderam a simulac¢do do
processo de decomposi¢do térmica do explosivo até a igni¢do e pds-ignigdo respetivamente,
em cendrios de slow e fast cookoff (SCO e FCO), tendo por base o programa de elementos
finitos ABAQUS 2D. Os resultados mostraram que entre os parametros termoquimicos e
cinéticos, a energia de ativagdo ¢ o parametro que mais afeta os resultados do tempo,
temperatura ¢ decomposi¢do massica no momento de ignicdo. Variagdes at€¢ =10 % nos
valores do calor de reagdo, calor especifico e condutividade térmica exercem pouca
influéncia na alteracdo dos resultados. Na simulacdo numérica do cookoff do PBX RH8515,
o modelo cinético de SB (m, n) por comparagdo com o modelo cinético JMA (m), conduziu
a valores de tempo e de temperatura no instante de ignicdo mais proximos dos resultados
experimentais tanto para SCO como para FCO. Em cenario de SCO a diferenca
relativamente ao valor da temperatura de ignicao experimental foi inferior a 2,4 % enquanto
para FCO foi inferior a 0,5 %. Para o tempo no instante da igni¢do as diferengas foram
superiores, sendo de 15 % para SCO e de 6,3 % para FCO. O efeito dindmico da reacdo de
detonagdo do explosivo apos ignicdo mostrou ser suficiente para deformar e romper a parede

cilindrica na zona central do veiculo de teste.

Palavras- Decomposicdo térmica, andlise térmica, pardmetros cinéticos,
chave: equacdes de estado, simulagdo, cookoff.




ABSTRACT

In this work is carried out a numerical simulation of the thermal decomposition process
of a plastic bonded explosive based on RDX restricted in a laboratory test vehicle, when
submitted to a fire scenario, known in the literature as cookoff, and the deformation
process and rupture of the walls of test vehicle due to the reaction violence of explosive
after ignition. The work included four steps. The first step involved the calculation of the
thermochemical and kinetic parameters of the reagents and the plastic bonded explosive
based on RDX, considering different compositions until the addition of all reagents, from
DSC and TG curves for different methods of thermal analysis. The second step was about
the calculation of JWL equation of state parameters to describe the hydrodynamic
behavior of the products of reaction under detonation regime. The third and fourth steps
were regarding the numerical simulation of thermal decomposition process of the
explosive until ignition and post-ignition respectively, in slow and fast cookoff scenarios,
(SCO and FCO), based on the finite element program ABAQUS 2D. The results showed
that among the thermochemical and kinetic parameters, the activation energy was the
parameter that most affects the outcome of time, temperature and mass decomposition at
ignition point. Variations up to + 10 % in the values of the heat of reaction, specific heat
capacity and thermal conductivity have little influence on changing results. In numerical
simulation of cookoff PBX RH8515, the kinetic model SB (m, n) when compared with
the kinetic model JMA (m) led to time and temperature values at ignition point closer to
experimental results for both SCO and FCO scenarios. In SCO scenario the difference to
experimental results of ignition temperature was less than 2,4 %, while for FCO was less
than 0,5%. For time at ignition point differences were 15 % to SCO and 6,3 % to FCO.
The dynamic effect of the detonation after ignition has proved to be sufficient for the

deformation and rupture the cylindrical wall in the central zone of the test vehicle.

Keywords: Thermal decomposition, thermal analysis, kinetic parameters,
equations of state, simulation, cookoff.
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NOMENCLATURA

Sempre que ao mesmo simbolo ou indice correspondam significados diferentes, a

distin¢do ocorre claramente do contexto em que se insere. Portanto, os simbolos abaixo

indicados significarao, salvo indicac¢ao contraria:

Caracteres Romanos

Tr

Acronimos

1D
2D
3D
DOS
DSC
DTA
DTG
EoS
HTPB

Fator pré-exponencial da lei de Arrhenius, 1/s.
Calor especifico, J/(kg.K).

Energia de ativacdo da lei de Arrhenius, kJ/mol.
Funcdo de conversao independente da temperatura, encontra-se
relacionada com a ordem de reagao.

Calor de reagao, kJ/kg.

Constante universal dos gases, 8,314 J/(mol.K).

Temperatura, K.

Temperatura para dado grau de conversao, K.

Temperatura de onset, K.

Temperatura de pico (endotérmico ou exotérmico) maximo da curva DSC,

K.

Taxa de reacao.

Unidimensional.

Bidimensional.

Tridimensional.

Bis (2-etilhexil) sebacato.
Calorimetria de varrimento diferencial.
Andlise térmica diferencial.
Termogravimetria diferencial.
Equagao de estado.
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IPDI Diisocianato de isofurona.

ME Material energético.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

Neste capitulo apresenta-se uma introdu¢do ao tema de investigacdo, evidenciando a
relevancia do estudo para o conhecimento do comportamento e previsdo da resposta de
explosivos plasticos em munigcoes sujeitas a cenarios de incéndio, em casos de

armazenagem ou de transporte. Sdo apresentadas também as motivagoes e os principais

objetivos do trabalho.




Introducgdo

1.1 ENQUADRAMENTO

Os explosivos integram substancias puras ou misturas que se caraterizam por uma elevada
energia, sendo muitas delas instaveis e de reagdo muito rapida. Tratam-se de materiais
que exigem cuidados especiais do ponto de vista da seguranga ao longo do seu ciclo de
vida. As substancias para o seu fabrico sdo selecionadas em fun¢ao da energia e poténcia
pretendidas para o explosivo e da intensidade dos estimulos a que pode estar sujeito.

Os explosivos para uso civil, destinados nomeadamente a operagdes de desmonte de rocha
em pedreiras, a escavagdo de minas e tineis e a demoli¢des, devem possuir alta energia,
média poténcia e uma razoavel resisténcia a estimulos mecanicos (eg. fric¢do, impacto),
térmicos (e.g. calor) e elétricos (e.g. eletricidade estatica). As composi¢des pirotécnicas
de uso civil usadas no fabrico de artigos pirotécnicos, como foguetes, airbags e fogos-de-
artificio devem possuir elevada energia, baixa poténcia e média resisténcia aos estimulos
atras enunciados. Por sua vez, os explosivos para uso militar devem possuir maior energia
e poténcia que os explosivos de uso civil e devem ser mais insensiveis aos estimulos
referidos. Estes explosivos sdo usados no fabrico de muni¢des e exibem velocidades e
pressoes de detonagdo muito superiores as geradas pelos explosivos de uso civil. Esse
efeito ¢ comprovado pelo grau de destrui¢do que provocam e que esta associado a elevada
poténcia'. As composi¢des pirotécnicas para uso militar destinam-se fundamentalmente
ao fabrico de foguetes de sinalizagdo, misseis e dispositivos de seguranca para aeronaves.
A semelhanca dos explosivos devem ter uma baixa sensibilidade aos estimulos
anteriormente referidos.

A répida decomposicdo quimica que alguns dos estimulos podem provocar nos materiais
energéticos (ME) constitui um sério risco para as diversas operagdes a que podem estar
sujeitos. Sao inumeros os relatos de acidentes com explosivos e composicoes
pirotécnicas, com danos materiais e humanos significativos [1-4]. E por isso fundamental
que a investigacdo cientifica, no desenvolvimento de novos materiais, aprofunde o
conhecimento dos mecanismos que regem as reacdes de decomposi¢do quimica e a
resposta hidrodinamica do ME e do material de confinamento para poder prever os

possiveis efeitos na vizinhanga. Ainda que os explosivos e composi¢des pirotécnicas de

! A poténcia do explosivo estd associada ao poder de fragmentagio (designado por brisance em lingua
francesa, mas adotado pela comunidade internacional para exprimir o poder de fragmentagdo de bombas,
granadas devido a pressdo de detonagdo do explosivo).
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uso civil tenham um mercado bastante significativo? [5, 6], para que se investigue este
tipo de ME, sdo os explosivos e composi¢des pirotécnicas para uso militar que constituem
as principais areas de investigagdo [7-9], muito por for¢a dos investimentos dos governos
no aumento do arsenal bélico.

Nas ultimas décadas muita da investigacao sobre explosivos militares tem sido dirigida
para o desenvolvimento de muni¢des insensiveis — designagdo internacionalmente usada
pela comunidade militar para muni¢des, que para além de possuirem as caracteristicas
que as tornam seguras para o transporte, armazenagem e emprego em condi¢des de
operacdo normais, sejam insensiveis a estimulos considerados frequentes em cenarios de
guerra como seja o fogo e o impacto de balas ou de fragmentos de explosdes’. Muita da
investigacdo para este propésito passa pela adicdo de substincias que reduzam a
sensibilidade do explosivo a determinados estimulos mantendo ou elevando a poténcia.
A decomposicdo quimica e o efeito dindmico gerado pelo trabalho de expansdo dos
produtos de reagdao do explosivo t€m sido objeto de varios projetos de investigacdo e
desenvolvimento nas ultimas décadas [10, 11]. Alguns tipos de ensaios vém sendo
usados, por exemplo, ensaios de cookoff, e outros tém sido propostos para caraterizar o
comportamento dos ME sujeitos a decomposi¢dao térmica. Ao mesmo tempo t€m sido
desenvolvidos modelos cinéticos para tentar descrever o processo de decomposi¢dao
térmica e modelos hidrodindmicos para prever o comportamento dindmico produzido pela
expansao dos produtos da reacdo [12]. Contudo, os resultados disponiveis neste dominio,
alguns com caracter classificado, revelam algumas fragilidades em termos da ligagdo
entre o periodo de pré-igni¢ao e de pds-ignicdo. O desafio que se coloca € a interligagao
entre os parametros termoquimicos e cinéticos carateristicos do ME e os modelos
cinéticos e termo-hidrodindmicos representativos do processo de decomposicdo e o
trabalho de expansdo gerado pelos produtos da reagdo. Para a determinagdo dos
parametros termoquimicos e cinéticos sao propostos varios métodos de calculo, pelo que
importa investigar quais os que melhor reproduzem o comportamento real para que se
possam implementar em programas de simula¢do numérica, capazes de prever o processo

de decomposicdo do ME nas diferentes fases do processo de reacdo. Devido aos elevados

2 Em 2007, o consumo de explosivos nos Estados Unidos da América (EUA) era de cerca de 2,5 milhdes
de toneladas (39 % do total mundial), na Asia de aproximadamente 1,3 milhdes de toneladas (21 % do total
mundial) e na EU-27 de apenas 0,5 milhoes de toneladas (8 % do total global). No mesmo ano o consumo
de composigdes pirotécnicas de uso civil atingiu 73,3 mil toneladas, subindo para 106,2 mil toneladas em
2011.

3 As normas STANAG 4439 ¢ AOP39 estabelecem os protocolos de teste e os critérios para a atribuigdo da
classificag@o de munigdo insensivel.
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custos que a experimentagao a escala real ou intermédia impdem, pelo custo dos materiais
e dos equipamentos de medida, e as dificuldades de conseguir areas disponiveis para este
tipo de ensaios, a comunidade cientifica tem dirigido a investigagcdo para a simulagdo
numérica ¢ para a validagdo dos modelos com recurso a medidas experimentais a escala

laboratorial.
1.2 MOTIVACAO E OBJETIVOS

Conforme atras referido procura-se de um modo geral que os explosivos aliem a uma
elevada poténcia uma alta estabilidade quimica que lhes permita resistir a estimulos de
natureza térmica, mecanica ou elétrica. Pela elevada estabilidade quimica e poténcia, o
RDX e o HMX tém sido, num passado recente, os explosivos de base da maioria dos
explosivos plasticos, sendo de prever que essa situagdo se mantenha no médio prazo,
devido aos elevados custos de fabrico de novos ME de maior poténcia e estabilidade
quimica. Acresce ainda o facto destes ME estarem a ser recuperados de munigdes em fim
de vida para poderem ser reintegrados no fabrico de explosivos de menor performance
[13]. O RDX e 0o HMX sao usados normalmente no fabrico de munig¢des cuja forma mais
comum ¢ cilindrica em confinamento metalico. Na literatura [13, 14] existe informagao
sobre a caracterizagao individual ou em misturas destes dois ME, no entanto sao escassos
os resultados do comportamento cinético e hidrodindmico em cenario de cookoff, e
continua em aberto o estudo da interligacdo entre os parametros termoquimicos, 0s
modelos cinéticos de decomposi¢ado térmica e os modelos hidrodindmicos que descrevem
a expansao dos produtos da reagdo e a resposta violenta da municao [15-26].

Em trabalho anterior, para obtencdo do grau de Mestre em Engenharia Mecanica pela
Universidade de Coimbra, o autor desenvolveu algum trabalho neste dominio, usando
RDX [27]. A motivagdo para o presente trabalho ¢ assim contribuir para o
aprofundamento do conhecimento dos mecanismos associados ao processo de
decomposicdo quimica do RDX isolado ou misturado e da acdo dindmica dos produtos
da reagdo quando o explosivo € submetido a um cendrio de cookoff. As motivagdes
passam ainda pela avaliagao de modelos hidrodindmicos representativos da expansao dos
gases da reacdo e do efeito dindmico gerado no material de confinamento, tendo por

finalidade desenvolver formas que permitam estudar a acdo dindmica da reag¢@o, em caso
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de cendrios de incéndio, contribuindo assim para baixar os possiveis danos humanos e
materiais em caso de acidente.
Assim, os objetivos definidos para este trabalho sdo:

e Analisar a estabilidade térmica do ME de base (RDX) e a sua compatibilidade
com outros materiais (HTPB, DOS e IPDI) no fabrico de um PBX de base RDX,
com caracteristicas ligantes, plasticizantes e endurecedoras.

e Estudo termoanalitico dos ME por técnicas de DSC e TG. Determinagao de
parametros cinéticos (parametros de Arrhenius e modelo cinético) e
termoquimicos caracteristicos da decomposi¢ao térmica dos ME, com base em
dados termoanaliticos (TA) e da equagdo de estado (EoS) capaz de descrever a
expansao dos produtos da reagao.

e Simulagdo numérica do processo de decomposicao térmica em cenario de cookoff
e do efeito da onda de choque associado a reagao de detonagao.

A caracterizagdo inicial dos ME visa determinar as propriedades termofisicas e os
parametros cinéticos que descrevem a reagao de decomposi¢do quimica por agao térmica.
Para concretizar esse objetivo serdo aplicadas técnicas de analise de térmica, fazendo uso
de um equipamento disponivel no Laboratorio de Energética e Detdnica, Associacdo de
Apoio (LEDAP), que permite obter em simultdneo termogramas de DSC e TG até a
temperatura de1500 °C.

Para simular o processo de decomposi¢do térmica da carga explosiva da municao em
cenarios de slow cookoff (SCO) e fast cookoff (FCO) e a sua resposta dindmica, ¢
necessario uma EoS capaz de descrever a expansdo dos produtos da reac¢do para diferentes
cenarios de reagdo. Para alcancar esse objetivo serd usado o programa termoquimico
THOR, desenvolvido no LEDAP [28].

Para descrever o efeito dinamico dos produtos da reagdo do PBX de base RDX, em
cenarios de SCO e FCO serdo aplicados modelos matematicos e um algoritmo para
simular o aquecimento de uma muni¢ado, fazendo uso do programa de elementos finitos
ABAQUS 2D, recomendado para simular o comportamento dindmico de metais,
polimeros e materiais energéticos em cenarios que envolvem transferéncia de calor e
massa [29].

Desta forma pretende-se contribuir para um aprofundamento do conhecimento dos
fendmenos associados ao estimulo térmico e ao efeito dinamico gerado pelos produtos da

reagao de ME.
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1.3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O estudo da decomposicao térmica de ME por acao do calor passa pelo conhecimento dos
mecanismos que levam as alteracdes fisicas e quimicas associadas ao aumento de
temperatura. Para poder descrever o aumento de temperatura e acumulagdo de energia ¢
fundamental conhecer o calor especifico e a sua variacdo com a temperatura. Ultrapassada
a temperatura de estabilidade térmica do ME, devido ao aumento de temperatura, este
entra em processo de decomposi¢do de massa. A caracterizacao da cinética dessas reagdes
¢ realizada através de estudos de andlise térmica. Atingida a temperatura de igni¢do do
ME, a reaciio pode evoluir para uma reacio de runaway”, caracterizada por uma intensa
formagdo de gases e consequente rapido aumento da pressdo. Para caracterizar esta fase
do processo de reagdo do ME ¢ importante conhecer a EoS que descreva a variagdo da

pressdo e energia associada aos produtos da reagao.

1.3.1 ANALISE TERMICA — TECNICAS E METODOS

1.3.1.1 Determinac¢ido dos parametros cinéticos

O estudo da decomposi¢ao térmica de ME pode envolver variadas técnicas de analise
térmica baseadas em termogramas de DSC, TG, DTG e DTA. A transformagao de alguns
destes termogramas na sua derivada, e a sobreposicdo com outros termogramas ¢ usada
para ajudar na interpretagdo. Os melhores resultados podem ser obtidos combinando
varias técnicas, e.g. TG com DSC ou DTA. Importa reconhecer que os resultados de
analise térmica sdo muito dependentes das condi¢des e dos pardmetros operacionais,
como por exemplo, a quantidade de massa, a natureza do porta-amostra, a taxa de
aquecimento e a natureza da atmosfera.

As técnicas de analise térmica tém-se revelado uma ferramenta muito util na obtengao
dos parametros cinéticos, embora nem sempre haja uma concordancia nos valores obtidos
pelas diferentes técnicas e métodos. A obten¢do dos parametros cinéticos passa pela
aplicacdo de diferentes métodos de andlise dos termogramas. De entre esses métodos
destacam-se os de isoconversdo, que permitem determinar a energia de ativagdo sem ser

necessario conhecer o modelo de reacdo. Isso ndo significa que os métodos de

4 Por runaway entende-se o fendmeno que ocorre na decomposi¢do térmica do material em estudo,
correspondendo ao ponto a partir do qual nada pode ser feito para evitar a ocorréncia de uma rapida reagéo
quimica.
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isoconversao nao possam ser utilizados para determinar os modelos de reagdao. Tanto o
modelo de reagdo, como o fator pré-exponential, podem ser facilmente determinados
quando se utiliza métodos de isoconversao sujeitos nomeadamente a uma cinética de um
unico estagio [30].

Os métodos de isoconversao sao considerados os mais crediveis, pois para além de terem
em consideracdo varias taxas de aquecimento, também tém em conta a evolugdo da
temperatura ao longo da reacdo [31]. Os métodos de isoconversdo podem ser
categorizados em dois grupos principais:

e Os métodos integrais designados por métodos de p(x)-isoconversdo. Este conjunto
de métodos inclui os de Ozawa [32], Kissinger [33], Ozawa [32]-Flynn-Wall [34]
e o de Kissinger [33]-Akahira-Sunose [35];

e Os métodos diferenciais que recorrem a determinagdo da taxa de reacdo, para um
estagio equivalente, e para varias taxas de aquecimento, f. Um método bem
conhecido deste tipo de formulagao ¢ o de Friedman [36].

Os métodos de Ozawa e de Kissinger baseiam-se na temperatura maxima do pico
exotérmico das curvas DSC para a determinacdo da energia de ativagdo. Outra limita¢ao
destes métodos estd relacionada com o facto da determinagdo da energia de ativagdo
necessitar que a reacdo seja independente da taxa de aquecimento [30]. Numa primeira
analise podem ser considerados pouco precisos mas, em casos particulares em que se tém
reagoes de 1* ordem (reagdo independente da taxa de aquecimento), as suas previsoes
podem ser suficientemente precisas. A aplicagdo da norma ASTM E698 [37] aos valores
da energia de ativacdo, obtidos pelos dois métodos, serve de refinamento dos valores
obtidos.

O método de Ozawa-Flynn-Wall torna-se mais preciso que os anteriores, pois ao fixar a
taxa de reacdo, Tr, através do grau de conversdo, &, tem em conta todos os pontos das
curvas TG, podendo ser aplicado a reagdes de ordem superior. A correcao da aproximagao
de Doyle [38] ¢ utilizada no refinamento dos valores obtidos pelo método de Ozawa-
Flynn-Wall, de forma analoga a norma ASTM E698, no caso dos métodos de Ozawa e
Kissinger.

O método de Kissinger [33]-Akahira-Sunose [35] surge na mesma linha dos métodos de
Ozawa-Flynn-Wall e de Friedman.

Todos os resultados de TG e DSC apresentam ruido de sinal. Embora o ruido possa afetar

a escolha do método de analise, os métodos matematicos e as ferramentas informaticas
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atualmente disponiveis para o tratamento dos dados tornou viavel a utilizagdo dos
métodos integrais e diferenciais dos valores das curvas de TG e de DSC. Se os dados
forem escassos, os métodos integrais sdo mais adequados as curvas TG e os métodos
diferenciais as DSC.

Quando os termogramas nao podem ser descritos por fungdes /(o) convencionais, devido
a complexidade da reagdo, os parametros cinéticos que dai resultam afastam-se dos
valores reais. Nestes casos, recorre-se a funcdes empiricas que apresentem uma
flexibilidade suficiente para descrever o processo cinético em causa. Sdo exemplos os
modelos empiricos de Sestak-Berggren [39, 40], SB (m, n), e de Johnson-Mehl-Avrami,
JMA (n) [41-43].

Com o objetivo de desenvolver um modelo cinético, baseado na lei de Arrhenius, que
funcionasse como ferramenta de analise a varios ME, Koga e Malek [42] desenvolveram
um método baseado na analise de Friedman [36] ¢ em modelos empiricos, como por
exemplo, o de Sestak-Berggren [39], aplicével a curvas TG para reagdes controladas. Este
e outros métodos semelhantes apresentam-se como uma boa solugdo para alguns
materiais, por serem independentes da taxa de aquecimento e do modelo cinético adotado.
Outro método de andlise € o proposto por Opferman e Kaiserberger [44] que se baseia na
analise de Ozawa-Flynn-Wall, mas que neste caso apresenta uma dependéncia da taxa de
aquecimento e, ao contrario do anterior, possui um carater integral. De referir ainda que

estes dois métodos de analise baseiam-se nas curvas de TG.

1.3.1.2 Determinacio do calor especifico com base nas curvas DSC

O calor especifico, cp, pode ser determinado através das curvas de DSC para intervalos de
temperatura abaixo do inicio do processo de decomposi¢do do ME. Com base nas curvas
de DSC sao possiveis dois métodos para determinacdo do cp.

No primeiro método [45], a determinacdo do ¢, faz-se por intermédio de trés ensaios a
uma mesma taxa de aquecimento. O primeiro ensaio € feito com o cadinho vazio. No
segundo ensaio coloca-se no cadinho um material de referéncia, com massa e calor
especifico conhecidos (e.g. safira). Por fim coloca-se no cadinho uma amostra do material
a estudar. Em termos gerais, este método serve-se de um material de referéncia, cujo ¢, €

bem conhecido, para determinar o ¢, da amostra, através da relacao:

AT AT
= (1.1)

Cp .m

Cp .m

amostra referéncia
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Onde AT corresponde a variacao de temperatura entre o material (amostra ou referéncia)
e o cadinho vazio e m representa a massa do material.

O segundo método [46] baseia-se no principio que a poténcia térmica que é absorvida
pela amostra ¢ diretamente proporcional ao calor especifico da amostra e exprime-se pela

equagao (1.2).

dH dT

Z=m.€p.; (12)

Onde dH/dt corresponde a poténcia térmica, m a massa da amostra e d7/ds a taxa de

aquecimento.

1.3.2 RESULTADOS DA ANALISE TERMICA DO RDX, HTPB E IPDI

1.3.2.1 Parametros cinéticos do RDX

O RDX tem sido objeto de varios estudos de andlise térmica. Quintana et al. [47]
investigaram o comportamento térmico de RDX puro e em misturas de RDX/HMX, com
atmosfera controlada por azoto, tendo observado para o RDX um pico endotérmico a
204°C na curva de DTA, que atribuiram ao efeito de fusdo do material, a que se segue
uma reacdo exotérmica, com um pico maximo a 245 °C. Da curva de TG verificaram que
o RDX perde cerca de 94 % da sua massa no intervalo de temperatura entre os 150 °C e
os 250 °C. O aumento da percentagem de HMX na mistura faz com que a fusdo do
material ocorra mais cedo e que a entalpia associada ao processo de fusdo diminua.
Verificaram ainda que a atmosfera de azoto, associado a diminui¢do da quantidade de
oxigénio presente na atmosfera da cdmara de ensaio, provoca um aumento da temperatura
de pico da reacdo exotérmica do explosivo RDX/HMX.

Bradley et al. [48] verificaram que a decomposi¢ao do RDX ocorre em fase gasosa e em
fase condensada, e que os produtos de decomposicao da primeira sdo influenciados pela
reacdo na fase condensada e estdo envolvidos na perda de NO,. Jinglin ¢ Baomi [49]
verificaram que o aumento da taxa de aquecimento de 2 °C/min para 10 °C/min, diminui
a temperatura de ignicdo do RDX de 220 °C para 217 °C.

Embora existam diversos estudos de andlise térmica para o RDX, os resultados dos
parametros cinéticos ndo sdo consistentes. Contudo, alguns trabalhos revelam alguma
concordancia, como sdo os casos de Kimura ef al. (1980), Farber ef al. (1979), Kishore

(1977) e Gasgrove et al. (1974), citados por McGuire e Tarver [50]. Nestes trabalhos sao
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apresentados estudos das reacdes quimicas intermédias do processo de decomposi¢ao do
RDX. Até aigni¢do do RDX ocorrem trés processos relativamente lentos. Numa primeira
fase ocorre uma rea¢do endotérmica, correspondente a quebra das ligacdes C-N, cuja
energia de ativagao tem um valor de 197,2 kJ/mol, seguindo-se uma segunda fase de
reajustamento exotérmico, com uma energia de ativagdo de 184,6 kJ/mol. Por fim ocorre
uma forte reacdo exotérmica cuja energia de ativagao ¢ de 142,8 kJ/mol, da qual resultam
produtos gasosos estaveis. Tonglai ez al. [51] determinaram, com base nas curvas de DSC,
as temperaturas de onset’ do RDX em func¢io da taxa de aquecimento, para uma variagio
entre 2 °C/min e 23 °C/min, tendo verificado um aumento da temperatura de onset de
200 °C para 226 °C, respetivamente. Com base nas mesmas curvas aplicaram o método
ndo isotérmico proposto por Ozawa para determinar a energia de ativagdo, tendo obtido
o valor de 134 kJ/mol.

Feng et al. [52] recorreram a métodos lineares e ndo-lineares para calcular os pardmetros
cinéticos do RDX (energia de ativagdo, E, fator pré-exponencial, 4, e fungdes cinéticas
da reacdo, g(@)). Na Tabela 1.1 sdo apresentados esses resultados. Baten ef al. (1970)
apud Feng [52], com base em curvas de DSC, determinaram para a energia de ativagdo o
valor de 204,82 kJ/mol na gama de temperatura 170 °C e 198 °C e Gibbs (1980) apud
Feng et al. [52] determinou o valor de 197,07 kJ/mol.

Tabela 1.1: Parametros cinéticos do RDX [52].

Gama de temperaturas [°C] E [kJ/mol] In A [s7] g(o
157 — 168 215,89 21,9 [~In(1-a)]**?
173 — 187 192,34 17,8 [(1+a)"8-1]
175 -198 190,87 17,6 [(1+a)"8-1]
198 — 204 172,09 16,7 a?

Os diferentes valores obtidos mostram o quanto a técnica ou método podem influenciar a
andlise térmica do RDX. A apresentacdo dos parametros cinéticos deve assim ser
acompanhada pela indicacdo da origem e estado de pureza do ME, técnica de anélise,
condi¢des de ensaio, nomeadamente a atmosfera da amostra e taxas de aquecimento e

quais os métodos de analise utilizados nos termogramas. SO desta forma serd possivel

3 Esta temperatura corresponde ao inicio da decomposigdo massica.
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estabelecer uma analise comparativa e devidamente enquadrada com a literatura

existente.

1.3.2.2 Parametros cinéticos do HTPB e IPDI

Relativamente ao ligante e agente de cura, HTPB e IPDI respetivamente, o nimero de
trabalhos publicados ¢ inferior ao disponivel para o RDX. Catherine ef al. [53] estudaram
o efeito de agentes de cura do tipo IPDI no comportamento do ligante HTPB, tendo usado
catalisadores do tipo FeAA e DBTDL. Procederam a anélise das curvas de DSC, e com
recurso ao método ndo-isotérmico integral de Coats-Redfern determinaram o valor da

energia de ativagdo e fator pré-exponencial apresentados na Tabela 1.2.

Tabela 1.2: Pariametros cinéticos da reaciao de cura HTPB-IPDI, para diferentes taxas de

aquecimento e curvas DSC [53].

Taxa de aquecimento, £ [°C/min] E [kJ/mol] In A4 [s]

4 69,48 15,28
5 72,97 16,15
8 74,92 16,72
10 76,65 17,09
15 80,61 18,19

Bina et al. [54] desenvolveram um estudo semelhante, aplicando o método de Ozawa para
determinar entre outros parametros a energia de ativagdo, tendo concluido que o FeAA
parece ser melhor catalisador do que DBTDL nas rea¢des de cura do HTPB. Os resultados

obtidos sdo apresentados na Tabela 1.3.

Tabela 1.3: Parametros cinéticos de reacoes de cura do HTPB catalisadas [54].

Catalisador Sistema E [kJ/mol] A [s]
FeAA HTPB-IPDI 61,1 5,578x107
DBTDL HTPB-IPDI 35,1 1,654x103

Rocco et al. [55] determinaram os pardmetros cinéticos da decomposicio térmica de
propergois de base perclorato de amonio (AP) com o ligante HTPB e o agente
endurecedor IPDI. Para tal aplicaram os métodos de Ozawa [32]-Flynn-Wall [34] as
curvas de TG. Ao aumentarem a taxa de aquecimento constataram que a temperatura de
onset diminui e que o intervalo de temperatura entre o inicio e o fim da reacdo se estreita,
tornando as curvas de decomposicao massica cada vez mais abruptas. A Tabela 1.4 mostra

os valores dos pardmetros cinéticos obtidos para a amostra AP/HTPB. Para graus de

11
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decomposicdo, a, abaixo de 0,05 a energia de ativacao situa-se na gama entre 70 kJ/mol
a 85 kJ/mol.

Aplicando o método de Ozawa [32], tendo por base as curvas de DSC, o mesmo autor
[55] obteve para o mesmo propergol o valor de 134,5 kJ/mol para a energia de ativagdo e
2,04x10'° min™! para o fator pré-exponencial. Aplicando o método de Kissinger [33], o

valor da energia de ativagao descia para 126,2 kJ/mol.

Tabela 1.4: Parametros cinéticos do processo de decomposicio térmica da amostra AP/HTPB [55].

Grau de decomposicio, o E [kJ/mol] A [min!] x10'°

0,063 125,0 2,045
0,080 121,6 2,145
0,112 122,7 1,179
0,145 1194 6,995
0,177 126,7 5,741
0,194 129,7 0,515

Carvalheira et al. [56] com base nas técnicas de analise térmica TG, DTG ¢ DTA
realizaram um estudo sobre o processo de decomposicao do HTPB em condig¢des nao-
isotérmicas, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, tendo utilizado azoto (seco) para a
atmosfera. Concluiram que o HTPB apresenta ao longo do seu processo de decomposi¢ao
dois estagios bem diferenciados. Um primeiro estagio que decorre até cerca de 20 % da
decomposi¢ao massica, e ¢ devido fundamentalmente & despolimerizagao do HTPB, por
volatilizagdo dos hidrocarbonetos de menor peso molecular. Um segundo estagio, relativo
a restante decomposicao que corresponde a quebra das ligacdes dos residuos provenientes
do primeiro estagio. Na Tabela 1.5 apresenta-se os parametros cinéticos do HTPB obtidos

pelo método de Coats-Redfern.

Tabela 1.5: Parametros cinéticos do HTPB [56], com base nas técnicas de TG, DTG e DTA.

E [kJ/mol] log A [s] Gama de temperatura [°C]
1° Estagio 77,0+ 1,4 2,59 +£0,10 335-430
2° Estagio 2154+29 13,20+0,21 449 — 486

Neste mesmo trabalho sdo citados os valores obtidos por Chen et al. [57], resumidos na

Tabela 1.6.

Tabela 1.6: Parametros cinéticos do HTPB [57], com base nas técnicas de TG, DTG e DTA.

E [kJ/mol] log A [s”!] Gama de temperatura [°C]
1° Estagio 78,7 1,1 328 — 420
2° Estagio 195,0 10,1 436 —470

12
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Ja Cohen et al., apud Rocco et al. [55], partindo de uma cinética de ordem zero obtiveram
o valor de 71 kJ/mol para a energia de ativacdo do HTPB, valor que est4 proximo do valor
para o primeiro estadgio obtido por Carvalheira et al. [56].

Ninan et al. [58] estudaram o efeito da natureza da atmosfera (ar ou azoto) na
determinag¢do dos parametros cinéticos do HTPB, recorrendo para tal as técnicas de DSC
e TG. O estudo dos termogramas mostrou que o HTPB sofre trés fases de decomposicao
em ar, e apenas duas em azoto. Para ambas as atmosferas estudadas verificaram que a
decomposi¢cao do HTPB ¢ precedida por uma reagao exotérmica. Os parametros cinéticos
obtidos (Tabela 1.7) resultaram da aplicacdo dos métodos de Ozawa modificado [59] e

de Kissinger [33], para taxas de aquecimento entre 2 °C/min e 15 °C/min.

Tabela 1.7: Parametros cinéticos do HTPB [58], com base nas técnicas de DSC segundo os métodos

de Ozawa [59] e Kissinger [33].

Método E [kJ/mol] A [s1] x10*
Ozawa 68,53 8,04
Kissinger 64,03 2,60

Parece evidente pela literatura consultada que tanto o processo de decomposicdo do
HTPB como do IPDI podem ser descritos por reagdes de primeira ordem (reagdo
independente da taxa de aquecimento), tornando aceitaveis os pardmetros cinéticos
obtidos por Carvalheira et al. [56], embora se possa criticar o recurso a apenas uma taxa

de aquecimento.

1.3.2.3 Calor especifico de PBX’s com caracteristicas semelhantes aos em estudo
Cuimei et al. [46] utilizaram a técnica de DSC na determinagdo do calor especifico de
varios ME, para amostras com massa na ordem de 50 mg. A Tabela 1.8 apresenta os

valores de ¢, a 25 °C.

Tabela 1.8: Calor especifico de diferentes ME [46] obtidos com base nos termogramas de DSC.

. , C’alor Gama de
ME Férmula empirica especifico, c,, temperatura [°C]
[/(g.K)]

HMX 0,3091+2,558x103xT — 2,48x10°°x T2 0,980 27— 147
PBX-H09 —0,3634+2,998x103xT — 3,292x10°0x T? 1,000 20-115
PBX-R05 —0,4385+3,41x103xT — 3,727x10°°x T2 1,033 20-125
Comp B 0,2896 — 1,146x103xT + 3,375x10°°x T2 1,071 25 -65
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1.3.3 RESULTADOS DE SIMULACAO NUMERICA E DE ENSAIOS
EXPERIMENTAIS DE COOKOFF

O acesso a resultados sobre a resposta de ME de uso militar a estimulos térmicos, quer
seja de ensaios experimentais quer seja de acidentes ¢ muito condicionada pelas entidades
oficiais. Os registos disponiveis indicam que nao deve ser desprezada a probabilidade de
ocorréncia de uma resposta violenta a eventos de cookoff [60].

Os testes de cookoff sao utilizados para a avaliagdo do comportamento de munigdes ao
aquecimento (especialmente de ME insensiveis a detonagdo, EIDS, mas também ME de
vulnerabilidade baixa, LOVA) [61]. No caso dos EIDS o ME ¢ colocado num veiculo de
teste em aco e aquecido. No caso dos LOVA, ¢ testada a muni¢do completa. Sdo avaliadas
a temperatura de igni¢do e a violéncia da rea¢do de decomposi¢ao. Devido aos custos dos
ensaios experimentais, a simulagdo numérica ¢ muitas vezes usada para caracterizar o
evento de cookoff para diferentes cargas térmicas.

A identificacdo do(s) local(is) de ignicdo, da taxa da reagdo, dos modelos constitutivos
do reagente solido explosivo (ndo-queimado), da geometria, da natureza do confinamento
do veiculo de teste, da EoS dos produtos da reacdo e da falha estrutural progressiva do
confinamento uma vez ultrapassada a tensdo de rotura, fazem parte dos elementos dos
modelos de simulagdo. Para a simulagao numérica sao necessarios modelos matematicos
capazes de resolver as equacdes diferenciais parciais de conservagdo de massa, momento
e energia, que servem de suporte a modelagdo do fenomeno [62]. Uma das técnicas
numéricas mais comumente utilizadas ¢ o Método dos Elementos Finitos (FEM). O
principio de base desse método ¢ dividir o corpo em pequenos elementos e calcular o
efeito de cargas aplicadas somente em pontos discretos — nos. Isso cria um grande sistema
de equacodes, que entdao pode ser resolvido numericamente.

A validacdo dos modelos matematicos exige a realizacdo de testes experimentais. No caso
do fendmeno de cookoff, a experimentacdo ndo ¢ uma tarefa facil, pois os parametros
envolvidos sdo de origem e magnitude diversa, o que exige equipamentos de medida de
grande sensibilidade e rapidez de resposta para se poder captar as varias etapas do
fenémeno, sendo igualmente necessario reunir condi¢des laboratoriais que garantam a
seguranca das pessoas e dos equipamentos durante os ensaios.

Para prever a violéncia da reacdo dos ME confinados durante um teste de cookoff ¢
necessario uma correta caracterizacao dos processos fisicos que ocorrem em escalas de

tempo que variam de dias para microssegundos. O tempo até a ignicdo pode ser
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caracterizado com precisdo recorrendo as equacdes de transferéncia de calor. Apods a
igni¢cdo, o0 ME decompde-se numa escala de tempo de milissegundos. Durante este tempo
os processos de decomposi¢do térmica convertem-se em processos mecanicos, associados
a deformacgao do confinamento, em resultado do forte aumento da pressao gerada pela
reacdo do ME. Se o confinamento resistir a fase inicial, a deflagragdao acelerada pode
conduzir a formacao de ondas de choque e a transi¢do de deflagracdo para detonagado [63].
A Figura 1.1 mostra o comportamento tipico de uma carga explosiva de PBX 9501 depois
de aquecida a 190 °C durante cerca de uma hora, que em seguida ¢ iniciada no centro por
um fio quente. Os resultados mostram que, ap6s a igni¢cdo da carga, dd-se uma
pressurizagdo rapida no centro, abrindo fissuras, com os fragmentos a serem projetados
para fora, com velocidade de véarias centenas de metros por segundo [64]. A superficie

recém-aberta parece iniciada, verificando-se o progresso de fissuras.

Figura 1.1: Ignicio do PBX 9501 [64].

A importancia dos modelos matematicos representativos do fenomeno de cookoff reside
na possibilidade de prever em seguranca e com custos baixos o comportamento de um
ME, partindo de parametros cinéticos representativos do modelo de decomposicdo
térmica e da EoS caracteristica dos produtos da reagio do ME. E importante o
conhecimento do grau de decomposicao atingido pelo ME, a localizagao da igni¢do, as
condi¢des fronteira e de confinamento, o tipo de estimulo térmico aplicado (fluxo de calor
ou rampa de temperatura) e a geometria do veiculo de teste.

Farinaccio [10] investigou o efeito da taxa de aquecimento sobre ME sujeitos a processos
de cookoff usando amostras de PBX CX-84A, tendo verificado que para taxas de
aquecimento baixas (3,3 °C/h), a decomposi¢cdo térmica do explosivo se processava
lentamente e a taxa de transferéncia de calor era eficiente, desde que a maior parte do
calor gerado fosse transferido para o explosivo. Para taxas de aquecimento muito
superiores (9 °C/h, 25 °C/h e 75 °C/h) verificou o efeito oposto, ou seja, o calor gerado

ndo era conduzido para o interior do explosivo de forma tao eficaz, fazendo com que no
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final maior quantidade de ME ficasse por reagir. Para o explosivo em causa constatou que
a temperatura de igni¢do era funcdo da taxa de aquecimento utilizada.

Victor [61, 65] realizou uma série de ensaios experimentais a ME de forma a destacar os
parametros mais importantes no calculo de problemas simples de transferéncia de calor
durante o processo de cookoff. Chegou a conclusao que o fator mais critico ¢ o fluxo de
calor, muito embora o conhecimento da condutibilidade térmica, calor especifico e
parametros cinéticos também sejam de extrema importancia. Concluiu ainda que, esses
dados, sendo utilizados em programas de simulacdo suportados em elementos finitos,
conduzem a valores de temperatura e tempo de igni¢do proximos dos medidos
experimentalmente. O método analitico que usou para descrever o processo de
decomposicdo térmica e de transferéncia de calor teve por base a equagdo diferencial de
Frank-Kaminetskii. Para cenarios de FCO com munigdes cilindricas de confinamento
metalico, mostrou que os calculos de transferéncia de calor unidimensional podem
proporcionar uma boa previsdo do tempo de igni¢ao. Os resultados das suas experiéncias
mostraram que a decomposi¢do dos explosivos pode ir desde uma queima nao-violenta a
uma explosdo violenta, caracteristica de detona¢do, dependendo do ME, da geometria e
natureza do confinamento ¢ das condi¢cdes de aquecimento. No mesmo trabalho
apresentou equagoes que podem ser utilizadas na previsao da temperatura e do tempo de
ignicdo em regime de cookoff. A partir da equacgdo diferencial de Frank-Kaminetskii,

calculou a temperatura critica®, como sendo aquela em que a temperatura na fronteira era

constate (aT = ),obtendoz
T - E (K) (13)
“ a’ AEw
2o /zq E.
T2 kSR

Sendo: k — condutibilidade térmica [W/(m.°C)], p — massa volumica [kg/m?], ¢ — calor
de reacdo [J/kg], 4 — fator pré-exponencial [s™!], E — energia de ativagdo [J/mol], R —
constante universal dos gases perfeitos [J/(mol.K)], w — fragdo massica de ME por
decompor, a — metade da espessura do provete, raio do cilindro ou da esfera, 6 — fator de
forma (0,88 para provete, 2 para cilindros, 3,32 para esferas). Se a temperatura de

exposi¢ao nao atingisse a temperatura critica, ndo havia igni¢ao.

¢ Temperatura de igni¢do, temperatura a partir da qual a reagdo se desenvolve por si s0.
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A Tabela 1.9 resume os parametros térmicos e cinéticos de quatro ME usados por Victor

[61, 65] como dados de entrada nas simulagdes da decomposigdo térmica.

Tabela 1.9: Parametros cinéticos, condutibilidade térmica e calor especifico de alguns ME [61, 65].

ME Ter q E log A k Cp
[°C] [kJ/kg] [kJ/mol] [s1] [W/(m.K)] [J/(kg.K)]
HMX 253 2092,0 220,5 19,7 0,293 1129,7
RDX 215 2092,0 197,1 18,3 0,105 1129,7
TNT 287 12552 143,9 11,4 0,209 1506,2
PETN 200 12552 196,6 19,8 0,251 1046,0

Para uma carga cilindrica em cenario de cookoff, Chin e Plooster [66] desenvolveram um
modelo de aquecimento a taxa constante para estudar de que forma o tempo e a taxa de
aquecimento variavam em fun¢do da massa da carga explosiva, tendo usado massas entre
30 g e 280 g de ME, cuja composigdo era 97 % de RDX e 3 % de ligante. Com o seu
trabalho pretendeu determinar as taxas de aquecimento € 0s tempos necessarios para obter
a mesma resposta em testes laboratoriais de pequena escala e em munigdes a escala real.
Os resultados obtidos mostraram ser essenciais para desenvolver um modelo geométrico
para simular um cenério de SCO a escala real. Nos testes de CO em munigdes verificou
que a parede externa da muni¢do atingia rapidamente a temperatura de igni¢ao, enquanto
o material no seu interior se encontrava relativamente frio. Nos testes de SCO o
aquecimento da munigao era lento e a reagdo iniciava-se no centro do cilindro. Constatou
ainda que as taxas de aquecimento maiores conduziam a tempos de ignicdo menores, €
vice-versa. Com taxas de aquecimento mais baixas o explosivo levava mais tempo a
atingir a igni¢do, e esta tinha inicio com temperaturas de parede ligeiramente inferiores.
No mesmo trabalho constatou que quanto maior a carga explosiva maior era o tempo para
atingir a igni¢do e menor era a temperatura atingida na parede. Estabeleceu ainda uma
correspondéncia entre o tempo até a igni¢do e o raio do cilindro da munig¢ao - nas mesmas
condi¢des de ensaio — tendo verificado que quando o raio do cilindro duplicava o tempo
até a igni¢ao quadruplicava.

Scholtes et al. [67] desenvolveram vérias técnicas experimentais para ensaios de cookoff
com o objetivo de obter dados para programas de simulagdo. Ao medir a distribuicao da
temperatura num sistema com condigdes iniciais e fronteira bem definidas verificou que
o tipo de reagdo dependia fortemente da natureza do confinamento imposto ao ME.

Aplicou extensometros e transdutores de pressdo para medir o aumento da pressao
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associado a decomposicado do ME e a eventual deformagdo estrutural sofrida pelo
confinamento. Os ensaios foram realizados com propergois de base AP/AN, e explosivos
plasticos HMX-PBX, Comp B, TNT e AMPA (AP/TNT/AI). Um dos modelos cinéticos
mais vulgarmente utilizado nas suas simulagdes teve por base o proposto por McGuire ¢
Tarver [50], com 3 estagios de decomposi¢ao para explosivos de base RDX e HMX.
Dos resultados obtidos cabe destacar que no caso do AMPA, para uma taxa de
aquecimento de 3 °C/h, conseguiu observar as mudangas de fase que ocorreriam no
processo de decomposicao. Ja no caso do HMX-PBX e para uma taxa de aquecimento de
0,6 °C/min observou uma pequena diferenca na diminuicdo da temperatura ao longo da
dire¢do radial quando comparava resultados do modelo computacional com resultados do
ensaio experimental. Para 0 mesmo ME observou que o fendmeno de igni¢do (por volta
de 5,5 hea?202 °C) ocorria no centro do explosivo, enquanto que no ensaio experimental
ndo passava de uma mera reacdo que transitava rapidamente para detonag¢do. Com o
mesmo ME sujeito a uma taxa de aquecimento de 3 °C/min observou que a pressao de
detonacgdo era atingida ao fim de 1,2 h, quando a temperatura na parede do veiculo de
teste era de 227 °C. Neste caso os resultados experimentais estavam bastante proximos
dos obtidos por simulagdo. Os ensaios experimentais mostraram que quanto maior era a
taxa de aquecimento maior era a quantidade de ME que ficava por reagir, e que bastava
uma decomposicao massica da ordem dos 5 % para produzir num aumento brusco da
pressdo no interior do veiculo de teste. Concluiu ainda que, quando um determinado ME
¢ syjeito a um processo de SCO o centro do explosivo ¢ a localizagdo preferencial para a
igni¢ao, enquanto para um processo de FCO esse local era variavel, mas que o centro
deixava de ser o local preferencial para inicio do processo de decomposicao.

Jones e Parker [68] simularam algumas composi¢cdes de RDX sujeitas a SCO e FCO,
recorrendo a modelos cinéticos de ordem zero e de ordem superior e aos valores de calor
especifico e de condutibilidade térmica apresentados na Tabela 1.10. Verificaram que o

RDX funde a 204 °C.
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Tabela 1.10: Propriedades termofisicas e parametros cinéticos do RDX [68].

Condutibilidade Calor Energia Fator pré-  Calor de
Autor térmica, especifico ativacdo, exponencial, reacio, q

k [W/(m.°C)] [J/(kg.K)]  E[kJ/mol] A [s-1]x10'® [MJ/kg]

Rogers [69] 0,106 - 197,07 2,02 2,092
Zinn e Mader [70] 0,293 - 198,74 3,16 2,092
McGuire e Tarver [50] e - -
Draken [71] 0,260 0,100 .
Dobratz e Crawford [72] - 0,109 - - -
Hutchinson [73] - - 202,92 8,60 2,297

Creighton [74] apresentou a equagdo (1.4) para caracterizar a temperatura de igni¢ao de

um ensaio de cookoff.

- E(A) (14)
R.ln[p"q'A]+l—ln{ rp
c, 1-(1+p".B).exp(-p'.B)

Sendo f - taxa de aquecimento [K/s], Tign = 75 no ponto da solugdo, ¢, - calor especifico

[/(kg.K)].
E(B).a(t)
o E(p)al?)

T Ras (1) T
Se x/%<a():>a(t):\/a
SeNat>a,=a (¢) = a, (dimensdo caracteristica, raio para os cilindros) (1.5)

5(t)=6,,+(0 —53,017).?

cil
0

E()=-0,032.log()+0,0236.[ log (5) ]
Eo - valor constante da energia de ativacdo para B > 0,001, se ndo E(B) = £(0,001);
(L-T,)

g

Na Figura 1.2 apresenta-se os resultados comparativos obtidos por Creighton [74] com a

=

aplicacdo da equagdo (1.4).
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Figura 1.2: Comparaciao da Tig. calculada com a equacgio (1.4), com os dados de cookoff obtidos

para o propergol AP/HTPB [74].

As equagdes propostas por Victor [61] e Creighton [74] podem ser usadas para calcular a
temperatura e o tempo de ignicdo em regime de cookoff, sem ter de recorrer a métodos de
elementos finitos.

Para simular a fratura e a fragmentag¢do do veiculo de teste em cendrio de cookoff, Yoh
[75] apresentou um modelo de falha do confinamento baseado no modelo de Johnson-
Cook, que tinha por base o tamanho dos fragmentos recolhidos em ensaios de explosao
térmica. Recorreu ao programa termoquimico TOPAZ para efetuar a simulagdo
termomecanica do processo de decomposicao do ME, simulando o efeito do aquecimento,
da igni¢do e as fases de decomposicdo do ME. Para o explosivo plastico LX-10, a
temperatura no interior do cilindro prevista e medida foi 182,0 °C e 181,5 °C,
respetivamente, em regime de SCO.

Para descrever a decomposicao térmica do ME até a pré-ignicao e o efeito termodinamico
na poés-ignicdo sao propostos varios programas de simulagdo. Os dados obtidos
experimentalmente permitem o desenvolvimento de modelos empiricos, que ao serem
implementados nas ferramentas de célculo permitem estimar o tempo, a temperatura, a
pressao, etc, de forma mais ou menos aproximada. Sdo exemplos os programas: TOPAZ,
ABAQUS, ANSYS, DYNA, AUTODYNA e CHEETAH. Na fase de pré-igni¢do a
energia transferida ao ME pela condig@o pré-estabelecida vai-se acumulando lentamente.
A partir de determinado instante esta acumulacdo da origem a um evento autossustentado

[25]. Nessa fase determina-se a temperatura critica, o instante, o local de igni¢do e o

20



Introducao

estado do sistema (temperatura e gama de decomposicao). O final desta fase corresponde
ao ponto de partida para a analise da pos-igni¢do, no qual o evento térmico da origem a
explosdo fisica, cuja simulacdo ¢ bastante mais complexa [20].

Para caraterizar o processo pos-ignigao recorre-se a EoS, capazes de reproduzir o efeito
de expansao associado aos produtos da reacdo. Com base em ensaios experimentais (e.g.
cilinder test) e em programas de calculo termoquimicos (e.g. THOR, CHEETAH, etc.)
consegue-se obter os parametros necessarios para descrever o aumento da pressdo. Em
caso de detonacao esse aumento da pressao esta associado a uma onda de choque, a qual
ird provocar a deformacao e rotura do confinamento. O modelo de detonacdo de Chapman
[76] e Jouguet [77], pressupde que a reagdo quimica que serve de apoio a detonacdo
ocorre instantaneamente ¢ que a detonagao se propaga sob a forma de uma onda plana de
velocidade constante. Para explosivos gasosos, o calculo da velocidade de detonagdo por
este modelo, revelou uma boa concordancia com os resultados experimentais quando os
produtos de reagao eram descritos pela EoS dos gases perfeitos. Contudo, para explosivos
condensados o uso dessa equagdo ndo proporciona uma boa concordancia. Para
ultrapassar este problema tém sido propostas varias EoS, como as de Becker [78], Taylor
[79], BKW e JCZ [80]. Algumas foram revistas por Fickett e Davis [81] e Davis [82].
Davis [83-85] desenvolveu uma EoS para descrever o comportamento fisico da adiabatica
dindmica y (velocidade do som adimensional) e o coeficiente gama Gruneisen, I', que s@o

as quantidades de entradas para as equagdes de Euler.

up (p,v)=us (v)+ er(v) [P-P(v)] (1.6)
E
B,(u,v):ff (v)+rpv(v) [u—uf; (V)} (1.7)

Onde P representa a pressdo, u a energia interna especifica, v o volume especifico e os
indices S referem que a funcao ¢ definida com base numa isentrdpica, e P € relativo aos
produtos detonagdo da EoS. Uma da EoS que merece destaque ¢ a de Jones-Wilkins-Lee,

conhecida por JWL [86]. Esta EoS tem sido amplamente utilizada porque pode ser
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perfeitamente ajustavel por ensaios experimentais tornando-se facil a obtengdo dos

parametros empiricos associados.

1.4 ESTRUTURA DA TESE

Esta tese ¢ constituida por cinco capitulos. O capitulo 1 consiste na introducao, onde se
define o tema de estudo, as motivagdes do trabalho e os objetivos do mesmo. Segue-se o
estado da arte contextualizado por intermédio de uma revisao da literatura.

No segundo capitulo sdo apresentados os materiais que fazem parte dos explosivos
plasticos analisados, destacando-se a caracterizagdo fisico-quimica. As misturas
explosivas analisadas sdo ainda caracterizadas em termos de composicao e classe de
compatibilidade. Segue-se as técnicas experimentais de caracterizacdo utilizadas na
analise térmica. Comeca-se por abordar a cinética da decomposi¢do térmica, que serviu
de base para uma andalise comparativa dos métodos matematicos de determinagdo dos
parametros cinéticos, £ € A. Os métodos e modelos cinéticos sdo apresentados focando-
se as vantagens e desvantagens de cada um.

No capitulo 3 sdo apresentados e discutidos os resultados da analise térmica efetuada, na
qual se apresentam os parametros cinéticos € os modelos cinéticos determinados. A
caracterizacdo térmica ¢ complementada com a determinacdo do calor de reacdo e do
calor especifico com base nas curvas de DSC. Sdo apresentados também os parametros
da EoS JWL obtidos com o programa termoquimico THOR e que servem de base a
simulagdo da fase de pos-ignicao apresentada no capitulo seguinte.

Os parametros obtidos servem de base ao capitulo 4, onde ¢ feito o estudo do processo de
cookoff em termos de simulagdo numérica com o programa de elementos finitos
ABAQUS 2D. Neste capitulo sdao apresentados e discutidos os resultados da simulacao
da acdo térmica e acompanhado o processo de decomposi¢do do ME com a previsdo da
temperatura de igni¢do, as percentagens massicas de decomposicdo do ME em diferentes
instantes, o tempo decorrido até a ignicao, o fluxo térmico, o local de ignicao e o efeito
dindmico da onda de choque sobre o material de confinamento. Procede-se também a
correlagdo com resultados experimentais obtidos pelo autor em trabalho anterior, tendo
por finalidade validar os modelos cinéticos mais representativos do fendmeno.

No quinto e tltimo capitulo sdo apresentadas as conclusdes finais sobre este trabalho.
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CAPITULO 2. MATERIAIS, METODOS E MODELOS

Neste capitulo sdo descritas algumas das caracteristicas dos materiais que vao ser objeto
de estudo neste trabalho, nomeadamente as propriedades quimicas e termodindmicas. E
descrito o método de preparac¢do das amostras e sdo apresentadas as fragoes massicas
dos ME nas diferentes misturas estudadas.

Com base em curvas de DSC obtidas em estudos prévios pelo autor é caracterizada a
compatibilidade quimica dos ME em estudo e ainda o calor especifico.

Para o estudo das caracteristicas térmicas de materiais energéticos foi dado énfase aos
chamados métodos de isoconversdo, pois sdo aqueles que comummente sdo utilizados e
que apresentam resultados ditos satisfatorios, focando-se algumas imprecisoes e fontes
de erro dos métodos assim como o grau de precisao obtido: Ozawa, Kissinger, Ozawa-
Flynn-Wall, Friedman e Kissinger-Akahira-Sunose.

Segue-se os modelos cinéticos utilizados na descrigdo dos processos de decomposi¢do de
ME, os quais tém uma base empirica e consequentemente sujeitos a ajustes. Os modelos
empiricos apresentados sdo o de Sestak and Berggren (SB) e o de Johnson-Mehl-Avrami
(JMA).

Por fim tendo em vista o processo de simula¢do numérica do processo de cookoff
apresenta-se a EoS JWL capaz de descrever a expansdo dos produtos de reagdo deste

tipo de ME.
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Materiais, métodos e modelos

2.1 CARGA ENERGETICA - RDX

A ciclotrimetilenotrinitramina, designada usualmente por RDX, ¢ usada no fabrico de

explosivos para uso militar, devido a sua alta poténcia e estabilidade quimica. Na Tabela

2.1 apresentam-se as propriedades fisico-quimicas e termodindmicas mais relevantes do

RDX (vd. Meyer e Kohler [87] e Dobratz [14]).

Tabela 2.1: Propriedades fisico-quimicas e termodinimicas do RDX [14, 87].

Designacio Simbolo Valor
Férmula molecular C3HsNgOs
Massa volimica o [kg/m?] 1800 (298 K)
Massa molecular M [kg/kmol] 222,1
Entalpia de formagdo H;[kJ/kg] 318
Temperatura de fusdo T [°C] 205
Calor especifico ¢p [J/(kg.K)] 1126 (298 K)
Condutibilidade térmica k [W/(m°.C)] 0,206

2.2 LIGANTE - HTPB

O polibutadieno com terminagdo hidroxilo, designado por HTPB [88], possui uma

temperatura de transi¢do vitrea muito baixa, o que lhe confere excelentes propriedades

mecanicas a baixas temperaturas. As propriedades fisico-quimicas do HTPB encontram-

se sumariadas na Tabela 2.2 [89].

Tabela 2.2: Propriedades fisico-quimicas e termodinimicas do HTPB [89] .

Designacio Simbolo Valor
Formula molecular CioHi15,6N0,200,19
Massa volimica P [kg/m?] 901 (298 K)
Massa molecular M [kg/kmol] 2800
Entalpia de formacao H;[kJ/kg] 16,3
Viscosidade dindmica 1 [Pa.s] 5 (303K)
Viscosidade cinematica v[m?s] 0,0055 (303K)
Calor especifico cp [J/kgK] 2100 (298 K)
Humidade relativa HR [%)] 0,05
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2.3 PLASTIFICANTE - DOS

O Bis (2, Ethlhexil) Sebacato, designado usualmente por DOS, ¢ utilizado como um
plastificante. A temperatura ambiente apresenta-se no estado liquido, é incolor e tem um
aspeto gorduroso. O DOS ¢ um éster, o que faz com que reaja com acidos, libertando
calor. Na presenga de acidos oxidantes fortes podem causar uma reacao exotérmica forte,
suficientemente para inflamar os produtos de reacdo. A interagao de ésteres com solugdes
causticas provoca também reagdes exotérmicas.

A adi¢do de um plasticizante no fabrico de um explosivo plastico tem beneficios em
termos de propriedades mecanicas a baixa temperatura. Na Tabela 2.3 apresentam-se as

propriedades fisico-quimicas e termodindmicas mais relevantes do DOS [90].

Tabela 2.3: Propriedades fisico-quimicas e termodinimicas do DOS [90].

Designacio Simbolo Valor
Formula molecular (CH»)3(COOCsH17)2
Massa volimica o [kg/m?] 914 (298 K)
Massa molecular M [kg/kmol] 426,68
Entalpia de vaporizagdo Hp, [kJ/mol] 69,2
Temperatura de fusdo Thisao [°C] -55
Temperatura de vaporiza¢do Tvap [°C] 435

2.4 AGENTE DE CURA/ENDURECEDOR - IPDI

O diisocianato de isofurona, conhecido por IPDI € utilizado normalmente como agente
de cura de ME ligados. Na Tabela 2.4 apresentam-se as propriedades fisico-quimicas e

termodinamicas mais relevantes do IPDI [91].

Tabela 2.4: Propriedades fisico-quimicas e termodindmicas do IPDI [91].

Designacio Simbolo Valor
Férmula molecular C12H1sN202
Massa volimica o [kg/m?] 1058
Massa molecular M [kg/kmol] 222,28
Temperatura de cristalizacao Terist [°C] <-60
Temperatura de vaporizagao Tvap [°C] 216
Viscosidade dindmica 1 [Pa.s] 0,015 (293K)
Calor especifico cp [J/(kg.K)] 1680 (293K)
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2.5 EXPLOSIVOS PLASTICOS DE BASE RDX

Para avaliar a influéncia dos varios componentes ligantes no comportamento térmico e
dindmico do explosivo plastico de base RDX sdo estudadas as seguintes misturas, para as
fragdes massicas assinaladas entre paréntesis:

e PBX RHS8515 - RDX/HTPB (85/15);

e PBXRHDS8515 - RDX/HTPB/DOS (85/11,5/3,5);

e PBXRHDI8515 — RDX/HTPB/DOS/IPDI (85/10,46/3,49/1,05).

O RDX ¢ normalmente armazenado e transportado numa mistura semiliquida constituida
por uma solu¢do composta por 40 % de alcool isopropilico e 60 % de dgua [92]. A solucdo
aquosa representa mais de 10 % da mistura (em termos de massa).

Para a preparagdo do explosivo plastico o RDX foi lavado com solvente de acetato de
etilo, seguido por filtragdo em vacuo. Apds a evaporacao do solvente, o explosivo foi
colocado em recipientes e introduzido numa estufa a 60 °C durante 24 h. Foi preparada
uma solucao de HTPB/acetato de etilo na propor¢ao massica de 15/85, no qual viriam a
ser misturadas as particulas de RDX, previamente lavadas e secas. A mistura fez-se por
adicao gradual de RDX, de modo a proporcionar uma boa homogeneizagdo. Este
procedimento foi seguido para todas as composicdes em estudo.

A carga explosiva de RDX foi constituida por uma mistura bimodal de RDX classe A e
de RDX classe E, com valores de dso de 71,1 um e 18,8 um respetivamente, obtidos por
técnica de difracdo laser A caracterizagdo granulométrica das duas classes efetuada pelo
autor em trabalho prévio [27], mostrou que a técnica de medida por difracdo laser
proporciona resultados mais exatos do que a técnica de Coulter-Counter, devido ao efeito
de agregacdo das particulas que ocorre com a utilizag@o da técnica de Coulter-Counter.
Para a mistura do explosivo com o HTPB comegou-se por misturar o RDX classe E
durante 30 min - considerado tempo suficiente para garantir a homogeneidade da mistura.
O RDX classe A foi dividido em 3 partes iguais e adicionado em 3 etapas. Na primeira
parte foi adicionado gradualmente durante 60 min, de modo a assegurar uma mistura
homogénea, a seguir juntou-se a segunda parte, misturando por mais 60 min, por fim foi
adicionada a ultima quantidade misturando durante mais 120 min. Este procedimento
garantiu uma boa homogeneidade da mistura final. A mistura foi realizada num

misturador com pas horizontais em forma de z, com velocidade de rotacdo controlavel. O
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misturador com capacidade para misturar cargas até cerca de 500 g, tinha as paredes
aquecidas por um circuito de agua quente a 60 °C, e permitia fazer vacuo até 90 mbar,
para extragdo do solvente.

O explosivo plastico, depois de misturado, foi colocado em recipientes, formando
peliculas de cerca de 5 mm de espessura. A evaporacdo do acetato de etilo residual foi
realizada a temperatura ambiente num local com boa extragdo de gases (hotte). O controlo
da percentagem de solvente na mistura foi realizado por controlo da massa final do
explosivo plastico.

Os resultados da massa volumica dos trés explosivos plasticos estudados, apresentados
na Tabela 2.5, encontram-se proximos da massa volimica teorica (TMD) calculada pela

equagdo (2.1).

™D = (Zﬁ} @.1)

Em que,
x;= Fragdo massica do componente i;
i =Massa voltimica do componente i, kg/m°.

Os resultados obtidos, apresentados na Tabela 2.5 mostram uma boa aproximagao com a

TMD.

Tabela 2.5: Massa voliumica dos explosivos plasticos de base RDX e comparacio com a TMD.

ME plkg/m’]  TMD [kg/m®] % TMD®
PBX RHS8515 1564 1565,7 99,89
PBX RHDS515 1565 1567,0 99,87
PBX RHDIS515 1569 1571,3 99,85

(*) - Resultados médios.
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2.6 COMPATIBILIDADE DOS MATERIAIS CONSTITUINTES
DOS PBX’S EM ESTUDO

Para que se possa misturar em seguranca os constituintes do PBX importa avaliar a
compatibilidade entre eles [93]. Muitos ME considerados perigosos para poderem ser
manuseados ficam mais estaveis quando adicionados a outros materiais, sem perder as
suas caracteristicas principais em termos de desempenho. Segundo Jizhen et al. [91], a
avaliacdo de compatibilidade dos componentes de um explosivo plastico passa pela

andlise da diferenca dos picos exotérmicos, A7, , entre 0 ME de base e o explosivo

pléstico. O critério de classificacdo do grau de compatibilidade encontra-se na Tabela 2.6

e baseia-se na diferenca entre as temperaturas dos picos exotérmicos.

Tabela 2.6: Padrdes de compatibilidade dos ME [91].

Critério o
A Tp [°C] Classe Comentario
<2 A Compativel ou boa compatibilidade
3-5 B Ligeiramente sensivel ou compatibilidade justa
6-15 C Sensivel ou fraca compatibilidade
>15 D Perigoso ou ma compatibilidade

Segundo esta classificacdo: A — seguro para uso em qualquer projeto explosivo; B —
seguro para utilizagdo em ensaios, quando utilizado em periodos de tempo muito curtos,
ndo deve ser usado como material ligante, ou quando se pretenda tempos de armazenagem
a longo prazo; C — ndo recomendado para uso com substancias explosivas; D — perigoso
ou ma compatibilidade.

Na Tabela 2.7 sdo apresentados os valores dos picos exotérmicos obtidos pelos
termogramas de DSC e a respetiva classificagdo de compatibilidade segundo o critério da
Tabela 2.6. Os valores de temperatura de pico apresentados correspondem a valores

médios das curvas de DSC.
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Tabela 2.7: Compatibilidade dos explosivos plasticos de base RDX analisados, de acordo com as

classes definidas em Jizhen [91].

Taxa de Gama de

] Temperatura de Classe de
ME aquecimento, 3 ico, T, [K] temperatura de compatibilidade
[°C/min] PIcO, T onset, Tonset [K] P
5 507,6 488,4 — 488,6
RDX 10 517,7 496,6 — 498,1 NA’
15 524,6 499.9 — 500,4
5 506,9 487,6 —487,9 A
PBX RHS8515 10 516,8 495,2 -497,0 A
15 521,7 502,9 — 504,0 A/B
5 506,2 487,8 —490,6 A
PBX RHDS8515 10 512,8 491,4 -492,5 B
15 517,8 505,1 - 505,2 C
5 495,9 480,1 —489,8 C
PBX RHDI8515 10 500,0 491,5 - 4964 D
15 500,8 495,8 —496,6 D

Pela analise da Tabela 2.7 ¢ possivel constatar a influéncia que a taxa de aquecimento tem
na classificagdo de compatibilidade dos ME. A mistura que revela maior compatibilidade,
independentemente da taxa de aquecimento, ¢ a do PBX RH8515. A medida que sdo

adicionados os outros ligantes a compatibilidade baixa.

2.7 CALOR ESPECIFICO

O calor especifico, cp, € uma propriedade basica dos materiais, sendo também um
parametro termodinamico essencial. A partir dele podem-se determinar outros parametros
como sejam o calor de detonacao, o calor de combustao e a temperatura critica.

O método de calculo do calor especifico baseia-se na diferenca entre as curvas de fluxo
de calor dos ensaios de DSC da amostra e do material de referéncia padrdo (Safira).
Ambas as curvas sdo corrigidas pela linha de base (conhecida por flat baseline), em que
os dois cadinhos vazios sdo colocados no forno e o desvio de sinal do sistema ¢ medido
sob condigdes experimentais idénticas. O procedimento deve ser realizado seguindo os
trés passos para o célculo do calor especifico previsto na norma alema DIN 51007 [94] e

cuja representacdo esquematica pode ser vista na Figura 2.1 [95].

"NA - Nio aplicavel.
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1.4
Calor
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Figura 2.1: Esquema ilustrativo para determinac¢ao do calor especifico [95].

Esta técnica experimental [94] tem a vantagem de usar uma linha de base, o que permite
uma melhor precisao e valores de calor especifico com uma menor dispersao a altas

temperaturas.

Em termos gerais, este método serve-se de um material de referéncia, cujo ¢, ¢ bem

conhecido, para determinar o valor da amostra, através da relagao:

AT _ AT 2.2)

Cp .m

Cp .m

amostra referéncia
Onde AT corresponde a variacao de temperatura entre a amostra (referéncia ou material a
estudar) e o cadinho vazio durante o periodo de aquecimento e m ¢ a massa de cada uma

das amostras.
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2.8 METODOS DE ISOCONVERSAO — ENERGIA DE ATIVACAO
E FATOR PRE-EXPONENCIAL

Os métodos de isoconversao (cf. § 1.3.1) t€m como base a equacgdo de Arrhenius, k(7),

E
da n
E=k(T)~f(a), comf(a)=(1-a)",n =1,2, .. (2.4)
_dT _
p= " =cte (2.5)

Em que:

a (1) — Grau de conversdo instantaneo (relacionado com a decomposi¢do massica da
amostra);

E — Energia de ativacao [kJ/mol];

A — Fator pré-exponencial [1/s];

T — Temperatura absoluta instantanea da amostra [K];

R — Constante universal dos gases [8,314 kJ/(mol.K)];

f— Taxa de aquecimento da amostra, = dT/dt, [°C/min];

t — Tempo [s];

f () — Fungdo de conversao independente da temperatura, encontra-se relacionada com
a ordem de reacgao, f(a) = (1 — )"

Além disso, considera-se que a temperatura da amostra aumenta linearmente com o
tempo, no decurso da transformagao, a taxa de aquecimento, /.

Integrando a equacgdo diferencial (2.4) por separacdo de variaveis, resulta a equagdo

algebricamente transcendente:

gla(t)]=h(r) (2.6)
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Tomando como ponto de partida a formulagdo em termos de 7, x = (% ‘ T) :

D) > 9= 2 Ij“[‘:,f jdx' R @7

A equacdo (2.6), que exprime a formulacdo integral completa, fica assim,

N
t

gla®] = p(x) (2.8)

~
s

Procede-se a uma breve explicagdo do principio de funcionamento de cada um dos

métodos matematicos para obtencao dos parametros cinéticos.

2.8.1 OZAWA

Na realidade, o método de Ozawa [59] pode ser visto como uma versao simplificada do

método de Ozawa-Flynn-Wall. Com base na equagao (2.8), resulta:
A-E
log [g (a)] ~ log {T}— log(B) + (—2315 — 0,4567-x) (2.9)

Que pode tomar a forma de uma aproximacao linear:

‘o ﬁog ( ﬂ)_ log [g(a)] - 2,3151— (0,4567~£\-(LJ (2.10)

[

v, L, wy 1y X,

i
T

P

A representacdo grafica de log(ﬂ) vs. | ( J apresenta retas com declive

m=-0,4567- re Deste modo, pode-se determinar a energia de ativagao pela equacao:
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E= —219.p.| 91088 (2.11)

A partir do momento que se obtenha um valor de £ fidedigno e que a sua invariancia com
a e T esteja verificada, pode-se estimar o valor de 4 sob a condicao, da forma de /(o) ser
conhecida. Assume-se que a constante cinética segue a lei de Arrhenius e que a reacio
exotérmica pode ser considerada como um Unico passo no processo, a taxa maxima de
conversdo torna-se invariante com a taxa de aquecimento quando esta ¢ linear. Sob estas
consideragdes, a equagao (2.11) ¢ aplicavel a temperatura de pico maxima, considerando

diferentes taxas de aquecimento.

2.8.2  KISSINGER

do

Kissinger [33], assim como Ozawa, teve como base a equagdo g(a) = J: @ e chegou
o’
a expressao:
A-R E
Injg(a)|=In|—|-1n + In(T?)-—— 2.12
()= (5] wp) « m(r)-F en)

Esta equacao pode tomar a forma de uma aproximacao linear:

ln( ﬁz) AR Te(an) —(%M%j (2.13)

m

—_—
) vona, L, up) . (E) X

P

Assumindo que a taxa de reagdo ¢ maxima na temperatura 7), entdo a representacdo

2
P

1 . ., o
grafica de ln( p J Vs. [—] devera ser uma reta cujo declive ¢ uma estimativa para a

p

energia de ativagao:
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d [ln 'sz
T
E = —-R —1” (2.14)
1)
T
O fator pré-exponencial ¢ determinado pela equagao:
B[]
e (2.15)
R-T,-f (ap)

283 ASTME 698

A ASTM E698 [37] utiliza os resultados obtidos nos métodos de Ozawa e Kissinger, de
forma a poder melhora-los. Uma das vantagens deste método ¢ a realizagdo do calculo da
energia de ativacdo sem qualquer consideragcdo no que diz respeito ao modelo da func¢ao
f (o). Mais ainda, o valor de £ ndo esta condicionado pela escolha de f (o). Contudo, para
obter o valor do fator pré-exponencial o termo do modelo cinético deve ser conhecido.
Este método assume que a decomposi¢do térmica ocorre segundo uma reagdo de 1?
ordem, dependendo de um niimero consideravel de taxas de aquecimento multiplas. Os
parametros cinéticos sao entdo obtidos pela substituicao relativa da atividade exotérmica
em fun¢do da taxa de aquecimento. Para obter os valores necessarios, os ensaios de DSC
devem ser feitos a diferentes taxas de aquecimento, . Um minimo de 5 ensaios ¢
apontado como bom para cobrir uma larga gama de taxas de aquecimento. A ASTM
recomenda a gama de taxas de aquecimento de 1 a 20 °C/min.

Antes de proceder ao calculo das propriedades cinéticas, ha duas equagdes que devem
estar definidas. A primeira ¢ a equagdo de Arrhenius, equacgdo (2.3). Segue-se a equagao
(2.4), que mostra o progresso da reagdo com o tempo.

O célculo segundo a ASTM E 698 comeca com uma estimativa para a energia de ativagao,
dada pela equacdo (2.11) ou a equagdo (2.14), no caso de Ozawa ou Kissinger,

respetivamente. Onde o termo contido dentro do parénteses reto ¢ o declive da

L 1 Jij 1 .
representagdo grafica de log (ﬂ) Vs. p ou In 3 Vs. p , respetivamente.
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O préximo passo consiste num processo iterativo, para o refinamento da energia de
ativagdo. O valor inicial de £ ¢ usado para calcular [ﬁj , procurando-se o seu valor

na Tabela 2.8, de forma a encontrar o correspondente valor de D. A seguir, o novo valor

de E ¢ calculado através da equacgao,

_2,303-R |d log (/)

age

e E
Este novo valor ¢ novamente utilizado para calcular [ﬁj e o processo repete-se. Uma

E= (2.16)

ou duas iteracdes sao normalmente suficientes.

E
Tabela 2.8: Relacio de Doyle [38], (R—j =1 (D).

T
Gz » GE 0 G5 0 E
i D - D E— D —_— D
R-T R-T R-T R-T
1 - 21 1,0952 41 1,0488 61 1,0328
2 - 22 1,0909 42 1,0476 62 1,0323
3 - 23 1,087 43 1,0465 63 1,0317
4 - 24 1,0833 44 1,0455 64 1,0312
5 1,4 25 1,08 45 1,0444 65 1,0308
6 1,333 26 1,0769 46 1,0435 66 1,0303
7 1,2857 27 1,0741 47 1,0426 67 1,0299
8 1,25 28 1,0714 48 1,0417 68 1,0294
9 1,2222 29 1,069 49 1,0408 69 1,029
10 1,2 30 1,0667 50 1,04 70 1,0286
11 1,1818 31 1,0645 51 1,0392 71 1,0282
12 1,1667 32 1,0625 52 1,0385 72 1,0278
13 1,1538 33 1,0606 53 1,0377 73 1,0274
14 1,1429 34 1,0588 54 1,037 74 1,027
15 1,1333 35 1,0571 55 1,0364 75 -
16 1,125 36 1,0556 56 1,0357 76 -
17 1,1176 37 1,0541 57 1,0351 77 -
18 1,1111 38 1,0526 58 1,0345 78 -
19 1,1053 39 1,0513 59 1,0339 79 -
20 1,1 40 1,05 60 1,0333 80 -

35



Materiais, métodos e modelos

Este modelo permite ainda calcular o fator pré—exponencial, sendo este dado pela

equacao:

E
A= _ﬂ.E.eEM)
R-T

(2.17)
Tanto f como T sao retirados da gama das taxas de aquecimento envolvidas na
experiéncia. Se, por exemplo, as taxas de aquecimento usadas forem 1, 5, 10, 20, e
50 °C/min, entdo 10 °C/min ¢ um valor razoavel para e T ¢ a temperatura de pico para

esse ensaio.

2.84 OZAWA-FLYNN-WALL

Devido a sua vasta aplicabilidade e credibilidade, o método de Ozawa-Flynn-Wall (OFW)
[32, 34] ¢ um dos mais populares para estimar a energia de ativagdo por andlise térmica
de taxa de aquecimento linear. Este método ¢ também designado de método do tipo p(x)-
isoconversao.

A separagdo das variaveis ae T € possivel em reagdes de um unico estadgio de acordo com
as equacdes cinéticas (2.4) e (2.3). Neste método recorre-se a fun¢do g (), descrita atras,
aplicando-a a um conjunto de medigdes com taxa de aquecimento constante

(T =T,+p- t) e assumindo-se como valida a equacao de Arrhenius (equacdo (2.3)) para

a dependéncia da temperatura pela taxa de reagdo. Deste modo obtém-se:

In(g («))~ In (%)— In(B) + (-5,3305 - 1,052-x) (2.18)

Esta equacdo pode ser rescrita na forma:

In(g) = i (AE) (g @)= 5.3305] 109 E(1) @19

Y B
moiy A

U\, L, w)
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Com base na equacao (2.19), e considerando os 3 primeiros termos do 2° membro
independentes da temperatura e por consequéncia constantes, Ozawa-Flynn-Wall
1
T,

constataram que a representacdo grafica de ln( p j) vs. f (
Jjk

] apresenta retas com

. E . - .
declive m =-1,052- (EJ durante uma série de medi¢cdes com uma taxa de aquecimento

de f;...5 num determinado grau de conversdo fixo, @ = o As temperaturas 7T sdo
aquelas as quais a conversao o ¢ atingida a taxa de aquecimento /f,.

O declive das retas ¢ diretamente proporcional a energia de ativacdo. Se a energia de
ativacao determinada for a mesma para varios graus de conversdo, entdo pode-se concluir,
com certeza, que uma rea¢do de um Unico estdgio existe. Contudo, uma alteracdo de £
com um aumento do grau de conversdo indica a presenca de um mecanismo de reacao
complexo, pelo que de facto, a separagao das varidveis, como na analise de OFW, ndo ¢
permitida. As discrepancias evidenciam-se mais, quando o mecanismo de reagdo total

consiste na competi¢ao de reagdes individuais.

2.8.5 CORRECAO DA APROXIMACAO DE DOYLE

A correcao da aproximagdo de Doyle [38] realiza um refinamento dos valores obtidos

pelo método de OFW, através da fungdo de correcao a seguir descrita. Deste modo, a
" " E «
temperatura média, 7, para a temperatura 7j, € o valor médio x, = 2T deverao ser

determinados. Por fim, deve-se corrigir a energia de ativagdo com o fator de correcdo F

= F (xm). Onde a funcdo de correcao F' ¢ definida por:

F(x) = a,| 1+4—4% (2.20)
I+a,-x+ay-x

Em que, ap=0,94961, a; =7,770439, a> = 4,56092 ¢ a3 = 0,48843. A dependéncia de F(x)

de x, apresenta elevada correlacdo (R? > 0,99999, Figura 2.2); sendo o desvio maximo

inferior a 3x10™* na gama de 4 < x < 200.
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Figura 2.2: Fator de corre¢do F(x) vs. x [38].

2.8.6 FRIEDMAN

A equagdo de base para este método [36] ¢ a equagdo (2.3), onde a taxa de reacdo do
processo [96] ¢ dada em funcdo de uma varidvel dependente da temperatura k (7)
resultante da equacao de Arrhenius.

Assumindo a independéncia da taxa de aquecimento e do modelo adotado, este método
permite determinar a energia de ativagdo sem o conhecimento do modelo cinético da
reacdo, sendo ao mesmo tempo independente da taxa de aquecimento, S, o que
proporciona uma melhor identifica¢do de rea¢des de ordem superior a 1, e permite detetar

a existéncia de um processo de autocatalise. Logaritmizando a equagdo (2.3) obtém-se,

d E
1n[7‘:j=1n[/1.f(a) —— 2.21)

A equacdo (2.21) permite estimar o valor de £ sem qualquer consideragdo que nao seja a
taxa de reacdo ser descrita pela lei de Arrhenius. O que torna esta equagdo importante € o
facto de ndo estar limitada a condicao de taxa de aquecimento constante, permitindo a sua
aplicacdo a curvas TA nas quais as condi¢cdes impostas a temperatura tenham sido
distorcidas por efeitos de auto-arrefecimento e/ou auto-aquecimento. A equacao (2.21)

pode ser rescrita na forma de aproximagao linear.
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1n(d—,“\ S E(l) (2.22)
, T
— A TR

Com base na equagao (2.22), e considerando o 1° termo do 2° membro independente da

temperatura e constante, a extensao da analise de Friedman diz-nos que a representacao
, da, | ) ) ., E
grafica de In = vs. f o ¢ descrita por retas cujo declive ¢ m = R durante
i ik

, . . .. da, doa.
uma série de medi¢gdes com uma variacdo de d—ld—’ As temperaturas T
t, dt

i

correspondem ao grau de conversao ¢; atingido. Como a determinagao de (i{ j ¢ dificil
t

) - da
de medir corretamente, utiliza-se: In| —-f |=————1In| 4-
[a’T ﬁj R-T [ f ]

A energia de ativagdo ¢ entdo determinada pelo declive das retas ln(d—a- ﬂj VS. 1

T
Como se pode constatar, este método ndo necessita de nenhuma hipotese para a funcao
de (o), pelo que também ¢ conhecido como método de isoconversao livre. No entanto,

embora este método evite a utilizagdo de aproximagdes matematicas introduz outro tipo
. _— . da
de incertezas resultantes da medicdo da taxa de conversao, E’ e que decorre de ser

sensivel a determinacdo da linha de base e a calibragdo do equipamento de andlise

térmica.

2.8.7 KISSINGER-AKAHIRA-SUNOSE

O método de isoconversdo, Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) [33, 35] recorre a equagao:

A-EJ-exp(z—x)dx A-E
PR x B R

g(a)= (%) (223)

Onde x = % T A funcdo p (x) ndo tem uma solucdo analitica, mas segundo o método

KAS considera-se que:
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_exp(—x)
P(x) =" (2.24)

Uma representagao linear de ln( p / T 2) VS. % da equagdo (2.24) permite determinar a

aparente energia de ativacdo, através do declive da reta.
A-R E
ln—2=(lnT—lng(a)J—— (2.25)

Esta representagdo apresenta valores de energia de ativagdo com um erro aproximado de
1 %, quando x>15, em comparagdo com o valor “exato” do integral da equagdo de

Arrhenius [97]. O valor “exato” da funcdo p (x) resulta na equagdo (2.26),

p(x)= @-h(x) (2.26)

Onde,

X +18-x* +88-x+96
h(x)= 2 3 2
x +20-x"+120-x"+240-x+120

(2.27)

2.9 PRECISAO DOS METODOS DE ISOCONVERSAO

2.9.1 ERROS E CONSIDERACOES

Os métodos de isoconversdao, Ozawa [32] e KAS [33, 35] tém sido muito utilizados na
estimativa da energia de ativacdo apesar do reduzido nimero de expressdes para as

reacoes. Na pratica, o calculo da energia de ativagao pelos métodos de isoconversao ¢
feito com base numa vasta gama de valores de % T correspondentes a evolugdes de

temperaturas a diferentes taxas de aquecimento. O erro cometido no célculo da energia

de ativagdo encontra-se circunscrito, duma forma regressiva, a todos os erros cometidos
na obten¢do dos valores de % T dentro dessa gama [98]. Esta ¢ a razdo pela qual o

método de Ozawa pode normalmente apresentar uma estimativa aceitavel da energia de

ativacdo, embora a aproximacado utilizada na integracdo da equacdo de Arrhenius seja
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mais do que grosseira. Os erros deste parametro serdo tanto maiores quanto o valor de
% T desca abaixo de 15. Se for considerado que a massa inicial da amostra permanece

constante em todas as medigdes, para as diferentes taxas de aquecimento, entdo as

equagoes (2.28) e (2.29) podem ser utilizadas.

0,0048.4.F 1,0516.F
hf=|In—-Ing(a) |-——— 2.28
p(mERRAL iy g(a) |- RO @28
B AR E
IHF: lnY—lng(a) _R_T (229)

p(x) =220 (2.30)

Onde,

x*+18.x° +88.x% +96.x
h(x): 4 3 2
x +20x" +120.x° +240.x+120

(2.31)

Se existir uma fung¢do p(x), ndo interessa o quanto aproximada seja, que tenha uma relacdo
com a fun¢do exata, ela dard os mesmos valores que a fungdo exata.

Por exemplo, perante a equagdo de p(x) apresentada no método KAS (equacao (2.24)), a
relagdo que existe com a fun¢do exata ¢ /(x), a qual varia muito pouco com x, desde
0,8910 até 0,9729, a que corresponde 15 <x < 70.

A relacdo existente entre a fungdo exata, equacao (2.30), e a aproximada, equacao (2.32)

¢ definida como H(x).

p(x)=0,0048.exp(-1,0516.x) (2.32)

h(x)

exp(—x). .~
H(x)=
(x) 0,0048.exp(~1,0516.x)

(2.33)
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Tendo em consideragao as funcdes das equagdes de /(x) e H(x), as equagdes (2.28) e

(2.29) podem ser reescritas como:

ln£=(ln 0,0048.4.E —1ng(a)j—1’0516'E (2.34)
H R RT
B ( AR j E
In =sllIn—-Ing(a)|——— 2.35
hT? E g(«) RT (2.35)

Estas equagdes (2.34) e (2.35) sdo relagdes perfeitas desde que seja utilizada a fungdo

exata de p(x). Constata-se que as representacdes graficas de In B vs. % e In '%2 VS.

% nos métodos de isoconversado tradicionais sdo consequéncias de ignorar a variagdo de

H(x) e h(x) com x. Esta ¢ apontada como uma das fontes de erro dos métodos de
isoconversao. Para um estudo cinético mais preciso, ¢ necessario recorrer a um método
iterativo com a utilizagdo das equacdes (2.34) e (2.35).
O processo iterativo consta dos seguintes passos:
1) Supondo H(x) =1 ou A(x) = 1, para estimar o valor inicial da energia de ativacdo,
Ei. Os métodos de isoconversdo tradicionais param o seu calculo neste ponto;
2) Com Ej, calcular H(x) ou A(x). Depois, a partir das equagdes (2.34) ou (2.35)

calcular um novo valor para a energia de ativacao, E», a partir da representagao

. B 1 B /.
grafica de lnﬁ Vs. /T e In ATz Vs. A,

3) Repetir o ponto 2, substituindo E; com Ez, até que o modulo da diferenca de

(El. —EH) seja menor que uma dada quantidade (por exemplo, 0,1 kJ/mol). O

ultimo valor determinado serd o valor exato da energia de ativagao.

O erro cometido pelos métodos de isoconversdo tradicionais pode ser avaliado pela
~ (E-E) : < , :
relacao Ve Se 0 mecanismo da reagdo for conhecido, o valor exato do fator pré-

exponencial pode ser determinado pela intersec¢do do grafico no eixo das ordenadas.
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292 COMPARACAO DO GRAU DE PRECISAO

Os métodos de isoconversao sao os métodos de calculo da energia de ativagdo mais
fiaveis de utilizar. Uma vasta gama de métodos t€m sido propostos na literatura, sendo
que se pode classifica-los segundo duas perspetivas:
e Mz¢todo tipo A: ndo utilizam aproximagdes matematicas;
e Me¢étodo tipo B: aplicam uma série de aproximagdes para a integracao da
temperatura.
A precisdo destes métodos estd dependente de:
e Imprecisdo na medigao da taxa de reagao;
e Aproximagdes para a integragdo da temperatura;
e Imprecisdo na determinacdo da temperatura equivalente para a fragdo
transformada.
Nos casos onde existe uma certa incerteza sobre as linhas de base das curvas TA, ou onde
a precisao da determinagdo da taxa de transformacao ¢ limitada, os métodos do tipo B sao
sempre mais precisos que os métodos do tipo A. Tendo por base as equagdes (2.4) e (2.3)

vem a equacao,

k = ko.exp(—%j) (2.36)

Para reagdes ndo-isotérmicas, a taxa de rea¢do em qualquer instante depende de f'(a), ko,
e E. Um pequeno desvio cometido na determinag¢do de qualquer um destes parametros
terd necessariamente influéncia nos outros. E importante iniciar a analise determinando

corretamente um dos parametros cinéticos anteriores.

2.9.2.1 Método tipo A — Determinaciio da taxa de reacio em estagios equivalentes
para diferentes taxas de aquecimento

e Friedman [36].

Este tipo de método evita consideragdes matematicas sobre f (o). Como a medida da taxa

de conversao resulta na equacdo (2.21): In (d_aj =In [A. f (a)] — R_ET € muitas vezes nao

dt

¢ direta a determinacdo em func¢do do tempo, utiliza-se a equacao,
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d E
ln(d—?ﬂjzln[A.f(a) o (2.37)

Na equacdo (2.37), a fungdo f (o) pode ser considerada constante, dai este método de

isoconversdo livre. Neste caso, a imprecisdo resulta da medi¢do da taxa de conversdo,

(j—;j, ser sensivel a determinacdo da linha de base e a calibracdo do proprio

equipamento de analise.

2.9.2.2 Método tipo B — Integracao da temperatura
e Kissinger [33];
e Ozawa-Flynn-Wall [32, 34];
e Kissinger-Akahira-Sunose [33, 35].

O procedimento para a aplicar os métodos p(x)-isoconversdo pode ser bem ilustrado
considerando a proposta de KAS [33, 35] (também conhecido por método generalizado
de Kissinger). Para este método, a equacao (2.36) ¢ substituida na equagao (2.21), sendo

depois integrada por separagdo de variaveis:

X

« da  k,E = exp(—x)
jo @~ A j[ ] jdx (2.38)

Em que, xz%T; X, :% T T; € a temperatura equivalente a um dado grau de

conversdo, e S ¢ a taxa de aquecimento. O integral do lado direito da equagdo (2.38) ¢
designado por integral da temperatura (alguns autores designam-no de “integral de

Arrhenius”), p (x).

xl

[ w(%;x))dx = p(x) (2.39)
X

Integrando por partes e truncando a série, pois considera-se que x; >>1, resulta na

aproximacao:
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p(x)= p,(x)= % (2.40)

A hipétese de x;>> 1 ¢é razoavel, uma vez que para a maior parte das reagcdes no estado

solido, 15 <x; < 60. Logaritimizando a equagdo (2.38) e utilizando a equacao (2.40),

« do ky.E 1)
In| f(a)—ln( - j+1n[ﬂ.x?J X, (2.41)

Para uma fragao constante de transformagao, a.,

1n(£}—%+cz 242)

C», e as subsequentes constantes Cs, Cs, etc, sdo parametros independentes de T e de f.

T’

De acordo com a equacdo (2.42), a representacdo grafica de ln( s ] VS.

resultar em linhas retas, cujo declive sera igual a rE O método ndo necessita de nenhuma

consideragdo sobre f (o), ou seja, tal e qual qualquer outro método do tipo A e B, ¢

considerado um método de isoconversdo livre. Todos os métodos p(x)-isoconversdao
~ . 1 ~ T

envolvem a representacao grafica de - vs. uma funcao logaritmica, a qual depende da

taxa de aquecimento e algumas vezes da temperatura. A Ultima funcdo logaritmica

depende da aproximacao feita ao integral de temperatura, o qual ¢ diferente para os

diferentes métodos p(x)-isoconversdo. Entdo, a aproximacdo que se faz do integral da

temperatura ¢ a chave para o entendimento dos diferentes métodos utilizados.

2.9.2.3 Integral da temperatura e suas aproximacoes
Uma série de aproximagdes do integral da temperatura tem sido utilizada na literatura.
Como se sabe, todas as aproximacgdes perdem precisdo para valores baixos de x

(tipicamente para valores abaixo de 15) e para valores elevados (tipicamente x > 60).
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Para avaliar a relevancia destes desvios, precisa-se de considerar o intervalo de valores
que podem ser determinados na pratica para x. A literatura considera que os valores
tipicos de x situam-se no intervalo de 20 a 60. Um dos valores mais baixos mencionados
¢ de 9. Existem algumas razdes para esta falta de valores fora da gama apresentada. Em
primeiro lugar, as reacdes com uma energia de ativagdo elevada geralmente ocorrem a

temperaturas elevadas e vice-versa. Isto tenderd a limitar os valores de x. Em segundo
lugar, para as reagdes de difusdo, a distancia de difuséo tipica, /, ¢ dada por [ =~/D.t ,

onde D ¢ o coeficiente de difusdo. Como D ¢ dado por,

E
D=D,.exp| ——2 2.43
0 Xp( R.TJ ( )
Entdo obtém-se,
2
x:ﬂ:—ln l— (2.44)
RT D,.t

Mais uma vez, valores extremos de x s3o pouco provaveis porque:
e /e testdo limitados devido a consideragdes praticas, € o limite inferior para / é
definido pela distancia interatomica;
e Para distancias maiores de / ira implicar tempos de experiéncia maiores, t;
e A funcdo logaritmo ird limitar a sua variagao.
Portanto pode-se supor que o limite de x estard compreendido entre 9 < x < 100, mas no
entanto a grande maioria das reacgoes ird ocorrer para 15 < x < 60.
Considerando diferentes expressdes matematicas para o integral da temperatura, os

diferentes métodos baseiam-se em:

Senum e Yang [99],

p(x)= %jx)-h(x) (2.45)

Onde,

X +18-x* +88-x+96
h(x)= 2 3 2
x +20-x"+120-x"+240-x+120

(2.46)
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KAS [33, 35],

p(x)= 22 (2_x) (2.47)
X
Doyle [38],
logp(x) ~-0,4567.x-2,315 (2.48)
A qual ¢ equivalente a,
p(x)=exp(-1,0518.x-5,33) (2.49)

2.9.2.4 Tipo B-k: métodos diretos p(x)-isoconversiao

Um destes métodos ¢ o KAS, o outro ¢ o de OFW. O método de OFW ¢ do tipo B-0 ¢ o

KAS ¢ do tipo B-2 em resultado de serem uma representagdo grafica do tipo % vs. In ( ﬁ)

i

B

e ln[Fj respetivamente. Na hora de decidir qual o método a aplicar deve-se ter em

i
conta a precisdo, confianga, robustez, transparéncia e conveniéncia de aplicacdo. De
facto, o método do tipo B-0 conduz a resultados com desvios na energia de ativagao

superior a 10 %.

2.9.2.5 Tipo B-k(it): métodos iterativos p(x)-isoconversio
Existem métodos que utilizam uma funcdo de corregdo para a determinagdo dos
parametros cinéticos. Um destes métodos utiliza o método de OFW para obter uma

primeira estimativa da energia de ativacdo. Subsequentemente, a energia de ativacdo ¢
corrigida por um fator que depende do valor médio de x, ou seja, o valor médio de % T

A equacdo para este método ¢ dada por,

d(inf) _ —B(x).% (2.50)

‘(1)
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Onde B(x) ¢ a fungao de corre¢ao. O método € iterativo pois B(x) s6 pode ser determinado
através da estimativa de E. A primeira iteracdo normalmente comega com a consideragao
de B(x) =1 ou B(x) = 1,05. Este método ¢ entdo caracterizado por do tipo B-0(it).
De forma semelhante aparece o método do tipo B-2(it). Portanto, tendo em consideragao
as equagoes (2.34) e (2.35) e seguindo o método iterativo anteriormente explicado
determina-se o valor correto da energia de ativacao.
Alguns destes métodos iterativos conseguem atingir altos niveis de precisdo. No entanto,
existem algumas desvantagens:

e Se o primeiro passo envolve uma representagdo grafica baseada numa fun¢ao de

aproximacao p(x) pouco precisa, a representacao nao sera uma linha reta. Este ¢ o

caso do método OFW. A representagdo grafica de In( ) vs. (%J ¢ uma curva

porque esta envolvida uma aproximacao de p(x) pouco precisa, 0 que acaba por
impossibilitar a determinagao desta situacao;
e Complexidade envolvida. A qual poderd também contribuir para potenciais

problemas na aplica¢do do método.

2.9.2.6 Métodos de taxa maxima — métodos de pico

Nos métodos até aqui apresentados, o processo de decomposi¢do térmica que o material
sofre ¢ equiparado a um estagio equivalente de reagdo. Alternativamente, ¢ possivel
aproxima-lo a um estagio fixo no qual a méaxima taxa de reagdo € atingida. Como
exemplos deste tipo de método temos: Ozawa, Kissinger e Doyle.

Em principio, a taxa maxima pode ser aplicada a qualquer dos métodos A ou B. Nesta
perspetiva, o método de Kissinger sera classificado como do tipo B-2-pico € o de Ozawa

sera do tipo B-0-pico.

2.9.3 RESUMO

De forma a atingir recomendacdes para a analise da energia de ativagdo, a precisao dos
métodos apresentados precisa de ser analisada. Estas precisdes sao afetadas por 6 fatores:
1) Aproximagdes matematicas. Os métodos de isoconversdo do tipo B utilizam
aproximacdes matematicas para a determinagdo do integral da temperatura. Estas
aproximacoes provocam imprecisoes as quais dependem do tipo de aproximagao

escolhida, assim como da temperatura e da energia de ativacao;
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2) Em todos os métodos ¢ necessario determinar a temperatura ao longo dos diversos
estagios de conversao a diferentes taxas de aquecimento. Isto provoca pequenas
imprecisdes devido a limitagdo da curva da linha de base;

3) Os métodos do tipo A necessitam de dados experimentais da taxa de reagao para
quantidades constantes de matéria transformada ou decomposta;

4) Pequenas flutuagdes na taxa de aquecimento (supostamente constante) poderdo
provocar um erro de medida na determinac¢do da taxa de aquecimento;

5) Nos métodos de taxa maxima, a temperatura definida para o estagio de
decomposicdo varia ligeiramente para quantidades supostamente constantes de
transformagdo, o que podera causar desvios nos calculos;

6) Todos os métodos assumem que o estado de equilibrio € constante. Nalguns casos,

esta consideracdo podera levar a falsos valores de energia de ativagao.

Tabela 2.9: Resumo da classificacio dos métodos de isoconversao.

Técnicas mais

Método Procedlr~nent0’ Tipo conhecidas/ Referéncia
(representacio grafica) mais precisas
da 1
_ Taxade In (— vs. — Tipo A Friedman [36]
isoconversdo dt T
i T* 1 KAS (ou
P In| = | vs. — Tipo B-k Kissinger 33, 35]
isoconversdo RT generalizado)
. ) Tk 1
Tipo B-taxa In| 2| vs. — Tipo B-k pico Kissinger [33]
maxima B ]
P
Tipo B-iterativo Tipo B seguido de Tipo B-k(it) OFW [32, 34]

processo iterativo

Na Tabela 2.10 apresenta-se de forma resumida, as fontes de erro nos métodos utilizados

para a determinacdo da energia de ativagao.
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Tabela 2.10: Fontes de erro dos métodos de isoconversio na determinacio da energia de ativacao.

Método Fontes de erro
i il il iv v vi
N < Dependéncia
. ~ .~ (determinacao ~ (Tp nado é (Dep
(aproximagdo (medigdo (B ndo da temperatura
- do constante
de p(x)) de Ti) de ) constante) . do estado de
dT com Ti) e
equilibrio)
Tipo A — taxa
constante ++ ++ ++, + ++, +
transformada
Tipo B — taxa
constante ++, + ++ ++, + ++, +
transformada
Tipo B-pico ++ + ++, + ++ ++, +
Tipo B- + ++ ++, + ++, +
1terativo

++: fonte de erro importante; +: fonte de erro pequena / desprezavel.

Conclusoes:

1) Os métodos de isoconversdo do tipo A, tal como o de Friedman, ndo fazem

aproximagdes matematicas;

i1) Os métodos de isoconversao do tipo B, tal como o de KAS e o de OFW, aplicam

aproximagdes matematicas a determinacao do integral da temperatura;

iii)

O grau de precisao dos métodos do tipo B, que existem na literatura, ¢ muito

variado, mas algumas variaveis precisas encontram-se disponiveis. Para os métodos

mais precisos, as aproximagdes do integral de temperatura ¢ muito preciso € na

prética, estas aproximagdes tém um efeito muito baixo, o que resulta num peso

desprezavel quando comparado com o grau total de precisao;

1v) O método de Ozawa ¢ muito impreciso e deve ser visto como uma tendéncia, ou

uma primeira ideia do valor da energia de ativa¢do. A precisdo dos métodos de

Kissinger e KAS estd limitada a cerca de 1 %. Muitos outros métodos muito

precisos apresentam valores melhores (superior a 0,5 % para x > 15), e devem ser

preferidos aos mais conhecidos (Kissinger e KAS);

v) Para dados experimentais a determinacdo da linha de base nunca ¢ perfeita e a

precisdo da determinagdo das taxas de transformacao fica um pouco comprometida.

Nestas circunstancias os métodos do tipo B sdo geralmente mais precisos que os

métodos do tipo A.
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2.10 MODELOS CINETICOS — SESTAK BERGGREN E JOHNSON-
MEHL-AVRAMI

Embora os dados TA sejam em média de natureza macroscopica, as formas caracteristicas
das curvas TA tém sido vulgarmente utilizadas como um recurso ao entendimento do
processo cinético das reacdes de estado soélido. O processo cinético ¢ caracterizavel
assumindo a dependéncia da equagdo de Arrhenius de uma taxa constante, na qual os
valores aparentes da energia de ativacao e do fator pré-exponencial sdo os designados
parametros cinéticos.

O objetivo da andlise ¢ encontrar o modelo cinético que melhor descreve o processo em
estudo e permita determinar com confianga os valores para os pardmetros £ ¢ 4.

Introduzindo o conceito de tempo generalizado, 0, proposto por Ozawa [32, 59, 100].

0= jexp(—%j dt (2.51)

L~ (_RLJ (2.52)

Combinando a equagdo (2.52) com a equagdo (2.4), obtém-se a equacdo generalizada

cinética na temperatura infinita [41],

da

—=A4 - fla 2.53

“C 4/ () @.53)
Ou,

da da E

el i 2.54

0 dteXp(RTj @59

Uma representagdo de d % PR d4 a taxa cinética a temperatura infinita. Quando se

utiliza uma correta fun¢do f'(a), o grafico de d % PR f () representa uma linha reta

com uma inclinagdo igual ao fator pré-exponencial, A. No entanto, o valor de A pode
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estar distorcido em relacdo ao valor verdadeiro, se for feita uma escolha errada de f'(a),
que ¢ uma funcdo desconhecida a priori. Assim, ¢ importante encontrar a funcdo de
modelo cinético mais adequado que seja capaz de descrever o processo.
Consequentemente, em vez de f(a), pode ser util recorrer a fungdes empiricas, / (o), que
contenham o menor numero possivel de expoentes cinéticos, de modo que haja
flexibilidade suficiente para descrever o processo real tdo proximo quanto possivel.

O modelo cinético de reacdes heterogéneas ¢ assumido como sendo um caso de distor¢ao
da cinética das reagdes mais simples e homogéneas. Desta forma, podem ser tratados

matematicamente multiplicando a fung¢ao (o) por uma fungao de acerto a(a) [39, 42].
h(a)=f(a)-a(a) (2.55)

A ambiguidade inerente a determinacdo /(o) afeta os valores aparentes de ambos os
parametros cinéticos de Arrhenius, £ ¢ A. Esse problema pode ser eliminado se o valor

caracteristico da E para o processo ja for conhecido.

y(a)zj—g:i—?exp(%j:A-h(a) (2.56)

Através de graficos de y(a) vs. h(a), a funcdo mais adequada de A(a) que apresenta a
melhor linearidade permite a determinagao do valor de A4, a partir do declive da fungado
[41].

A equacao integral cinética para temperatura infinito tem a mesma forma que a equacao

diferencial com o pressuposto de uma taxa constante de aquecimento [42].

g(a)=j:‘2—i‘=A-j:d9 =4-0 (2.57)
Quando as curvas TA em andlise ndo podem ser descritas por fungdes /(o) convencionais,
devido a complexidade da reacdo, os parametros cinéticos que dai resultam afastam-se
dos valores reais como consequéncia matematica. Nestes casos, podera ser tutil recorrer a
fungdes empiricas que contenham o menor nimero de constantes, mas que apresentem

uma flexibilidade suficiente para descrever o processo cinético em causa.
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Consequentemente, em vez de f (), podera ser util procurar fungdes empiricas, 4 (),
que contenham o menor numero de expoentes cinéticos de forma a terem uma

flexibilidade suficiente para descrever o processo tdo real quanto possivel.

, da . .
A forma do grafico de (% vs. a , assim como se existir o valor de oy, que corresponde

ao maximo ao longo do grau de conversdo, sdo importantes na identificacdo da mais
provavel forma da funcdo % (@), sendo o modelo empirico de Sestak-Berggren [39],

SB (m, n), um exemplo.
h(a)=a"-(1-a)" (2.58)

Os expoentes cinéticos m € n no modelo SB (m, n) sdo avaliados segundo a relagdo [41],

da
In [%} In (4) +n.n[a"(1-a)] (2.59)
Onde,
p="_-_% (2.60)
n l-ay

Logo, a representagdo de (ZZ—ZJ Vs. ln[aP .(1 - a)] resulta num declive correspondente

ao valor de n, sendo entdo o valor de 4 dado pela intersec¢ao na origem.

Outros trabalhos [43, 101-103] demonstraram que a multiplicagdo das funcdes /(o) € g(a)
¢ uma ferramenta de diagnostico util para determinar a funcdo do modelo cinético mais
apropriado, segundo a qual, todas as fungdes t€ém um maximo para um valor caracteristico
da reacdo, ap (vd. Figura 2.3).

A fungdo empirica do modelo Johnson-Mehl-Avrami, JMA (n) pode-se relacionar com
os modelos convencionais das func¢des cinéticas f (a), através dos expoentes cinéticos
integrais.

A fungdo SB (m, n) apresenta realmente um caracter empirico, o que torna possivel

descrever varios tipos de curvas TA, desde que am # 0.
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o =0 Concave JIA (n<l)
r
Gy = 0,632 I~
Linear JMLA (n=1) r 3
yio) l<
TMA (n>1)
) f
o # 0 SE (1, 1) e, depends on m, n ] -

Figura 2.3: Esquema para a escolha da funciio empirica caracteristica dos modelos cinéticos JMA

(n) e SB (m, n) [41, 102].

O expoente n na equacao JMA (n) depende do mecanismo do processo de nucleacao-
crescimento. Na maioria dos casos que foram estudados [104], o expoente n permanece

constante através da maior parte da reacdo. Se a funcao y (o) tem um maximo em oy = 0,

2.61)

Linear paran=1
Concavo paran<1

Se y (o) exibe um maximo de am # 0 € 0 < am < ap (onde ap ¢ o grau de conversdo no
maximo de pico DSC), entdo corresponde a n > 1, sendo que n pode ser calculado com

base na equacao (2.62).

1

n:1+ln(1—aM) (2.62)

O parametro cinético m para o modelo SB (m, n) apresenta valores tipicos no intervalo
0 <m <1 [105]. Os modelos cinéticos utilizados neste trabalho estdo resumidos na Tabela

2.11.

Tabela 2.11: Modelos cinéticos utilizados na caracterizacido do processo de decomposicio massica.

Modelo Simbologia f(o)
1
Johnson-Mehl-Avrami IMA (n) n- (1 — a) . [_ In (1 _ a):r_;
Sestak-Bergren SB (m, n) a” ~(l - 0!)"
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A equagao do modelo cinético JMA (n) ¢ frequentemente utilizada para a descrigao
formal de dados TA correspondentes a processos de cristalizagdo. De realgar que a
validade da equacdo de JMA (n) baseia-se nas seguintes hipoteses:
e Condig¢des isotérmicas de cristalizagao;
e Nucleacdo homogénea ou heterogénea para particulas dispersas de segunda-fase;
e Taxas de crescimento de novas fases controladas pela temperatura e independente
do tempo;

e Baixa anisotropia dos cristais em crescimento.

2.11 EQUACAO DE ESTADO JWL PARA DETERMINACAO DA
PRESSAO DOS PRODUTOS DE DETONACAO

Uma EoS muito utilizada em codigos de simulagdo computacional pelo suporte
bibliografico gerado e pelo carater empirico (cf. § 1.3.3), é a equacdo Jones, Wilkins, Lee

(JWL) [106].

P:A.[l— WP J.exp(—Rl.&j+B.(l— wp j.exp[—Rz.&J+w.p.E (2.63)
R.py p R,.py p

Uma outra forma de apresentar a EoS JWL ¢ dada pela equagao,

T
P = Aexp(—R,.V)+ B.exp(—R, V) + w.Cv. I (2.64)
Nesta equacao, P representa a pressdo, V o volume relativo (&j , T a temperatura, w o
yo,

coeficiente de Gruneisen, Cv ¢ o calor especifico a volume constante, A, B, C, Ri, Rz e
w sdo constantes caracteristicas do explosivo e de carater empirico. w.Cv € expresso em
(GPa/K) e A (GPa), B (GPa), R: e Rz sdo constantes empiricas.

A EoS JWL pode ser utilizada para a fase solida e fase gasosa, desde que as constantes
sejam devidamente adequadas a cada qual [106]. A Tabela 2.12 apresenta uma selegdo de
parametros da equacdo JWL para os produtos de detonacdo de alguns explosivos

disponiveis na literatura.
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A equacao (2.64) também pode ser apresentada sob a forma da equagdo (2.65), sendo
também usual a sua utilizagdo em simulagdes com codigos termoquimicos (ABAQUS,

DYNA, ANSIS, TOPAZ, etc).
P, = Aexp(=R .V )+ B.exp(-R,.V )+ Cv " (2.65)

Em que P (GPa) representa a pressao da isentropica e C ¢ uma constante empirica.

Na Tabela 2.12 encontram-se compilados os diversos parametros da EoS JWL referidas
anteriormente, ¢ que servirdo de base e de comparagio ao trabalho aqui apresentado. A
medida que a reacdo quimica converte os reagentes em produtos de reacdo, a equagdo

(2.64) sera utilizada para calcular a pressao da mistura.
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Tabela 2.12: Parametros da EoS JWL para os produtos de detonagao de alguns explosivos.

Parametros C-J

Parametros EoS

ME? P Eo A B C Cv Referéncia
po(kg/m’) (100 Gpay P (cm/ps) (1312 /Slf)a' ' dooGgray @ooGpray @oogray B R W Gpak
HMX 1891 0,420 0,911 0,1050 2,740 7,783 07071  0,00643 420 1,00 030 - [72]
PBX 9010 1787 0,340 0,839 0,900 2,700 5814 006801 000234 410 1,00 035 - [72]
LX 11-0 1875 0,330 0,832 00900 2,868 7,791 0,10668 000885 4,550 1,15 0,30 - [72]
LX 04-1 1865 0,340 0,847 00950 2,935 8364 0,298 001471 462 125 042 - [106, 107]
Comp-B 1715 - - - - 5,042 007678 001081 420 1,10 0,34 - [106]
PETN 1770 - - - - 10,321 000570  0,03727 600 2,60 0,57 - [56]
LX 10-2 1865 0,375 0,882 0,104 - 8,807 0,1836 - 462 132 038 0001  [35,107]
PBX 9404 1842 0,370 0,880 0,102 i 8,524 0,802 001207 455 130 038 - [106, 108]
PBX 9505 1787 0,360 0,876 0,083 i 7411 0,18024 0017997 445 1,60 025 - [109]

8§ PBX 9010 — 90% RDX, 10% KEL-F 3700 (base massica); LX 11-0 — 80% HMX, 20% Viton A (base massica); LX 04-1 — 85% HMX, 15% Viton A (base massica); LX 10-
2 —94.7% HMX, 5.3% Viton A (base massica); PBX 9404 — 94% HMX, 3% NC, 3% CEF (base massica); PBX 9505 — 95% HMX, 5% Polyurethane (base massica).
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Pagina intencionalmente deixada em branco
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CAPITULO 3. ANALISE TERMICA E PARAMETROS DA
EoS DOS PRODUTOS DE REACAO - RESULTADOS E
DISCUSSAO

Neste capitulo procede-se a apresentagdo e discussdo dos resultados que irdo servir de
base de dados a simula¢do numérica dos explosivos plasticos em regime de slow and fast
cookoff.

Sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para o calor especifico, de acordo
com os métodos anteriormente apresentados. E estabelecida uma andlise comparativa
dos resultados obtidos em relacdo a previsio teorica baseada nos resultados
experimentais dos constituintes e respetiva percentagem massica no explosivo plastico.
Sdo também apresentados e discutidos os resultados da andlise térmica dos explosivos
plasticos, obtidos a partir das curvas de DSC e TG. E estabelecida uma andlise
comparativa dos resultados obtidos pelos diferentes métodos matematicos e modelos
cinéticos, comparando também com resultados obtidos por outros autores, de modo a
validar os métodos que proporcionam resultados mais fiaveis para servir de base de
dados a simula¢do numérica do explosivo pldastico em cenario de cookoff.

E ainda descrito o processo de obtencdo dos pardmetros da EoS JWL dos produtos de
reagdo do explosivo plastico, através do programa de calculo termoquimico THOR, para

subsequente aplica¢do na simula¢do numérica em cendrios de slow e fast cookoff.
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3.1 CONDICOES DE ENSAIO — CURVAS DSC E TG

Os ensaios de DSC e TG foram realizados num equipamento Rheometric Scientific STA
1500 [45], que permite a realizagdo simultdnea dos dois moédulos de ensaio. O
equipamento dispde de um forno que permite realizar ensaios até proximo de 1500 °C,
para diferentes tipos de atmosferas. Para promover o arrefecimento da camada exterior
do forno o equipamento dispde de circuito de dgua, que deve ser mantido a funcionar
enquanto o equipamento estiver ligado. A quantidade recomendada de massa para cada
ensaio ndo devera ultrapassar a dezena de mg, para evitar danos no equipamento
provocados pela reagdo violenta de alguns materiais. No interior do forno sdo colocados
dois cadinhos, um para a amostra do material a testar e outro para um material de

referéncia. A Figura 3.1 mostra o equipamento e o porta-cadinhos.

Figura 3.1: Equipamento Rheometric STA 1500 e porta-cadinhos da balan¢ca do STA1500 [45, 95].

O protocolo de ensaio incluia:

» Indicacdo do tipo de ensaio: DSC, TG, ou misto;
Intervalo de variagao da temperatura, por ex.: 25 a 300 °C;
Taxa de aquecimento, £ [°C/min], por ex.: 10 °C/min;

Pesagem inicial da amostra, m (0);

YV V V V

Tipo de atmosfera: azoto, para um caudal volimico de 57 ml/min, a uma pressao

absoluta de 0,1 MPa.
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No modulo de DSC era feito o registo do fluxo de calor fornecido & amostra em fungao
do tempo ou da temperatura e no médulo TG registava-se a massa da amostra [mg ou %]
em fungdo do tempo ou da temperatura. Foram usadas 3 taxas de aquecimento’, S
5 °C/min; 10 °C/min e 15 °C/min, e para cada uma delas foram realizados entre 3 a 5
ensaios. A massa das amostras situou-se entre 1,6 mg e 2,6 mg.

Nos ensaios realizados para o célculo do calor especifico, ¢,, foram usadas amostras, entre
20 mg a 30 mg'®. Empregaram-se duas taxas de aquecimento, 2,5 °C/min e 10 °C/min, e
a gama de temperatura variou entre 298 K e 420 K.

A Figura 3.2 e Figura 3.3 mostram as curvas caracteristicas de TG e DSC, respetivamente,
dos componentes individuais utilizados nas misturas. Em termos gerais, o comportamento
térmico tanto do RDX como do HTPB esta de acordo com resultados TA obtidos em

condi¢des semelhantes, por outros investigadores [47, 51, 52, 56, 58, 110].

Decomposi¢io Massica [%]
IPDI
RDX
DOS
HTPB

I 20 %

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Temperatura [K]

Figura 3.2: Curvas TG caracteristicas dos componentes individuais, a uma taxa de aquecimento de

10 °C/min.

No que se refere ao IPDI pode-se observar que a decomposi¢cao massica ocorre num unico
estagio, compreendido na gama de temperaturas de aproximadamente 409 K a 474 K
(para =10 °C/min), coincidindo com o evento endotérmico identificado na curva DSC.
Este pico endotérmico ¢ imputdvel a vaporizacdo do IPDI. A forma do pico ¢

caracteristica de uma mudanca de fase liquido/gas, na qual a amostra evapora antes do

° Excecdo ao PBX RH8515 em que se realizaram ainda ensaios as taxas de aquecimento de 2,5 °C/min e
7,5 °C/min.

10 Amostras com massa inferior ou superior nio sdo convenientes. Isto porque o aumento da massa da
amostra, embora possa melhorar a precisdo da medida, tem a desvantagem de poder provocar efeitos de
gradientes de temperatura e auto-aquecimento do explosivo, o que por sua vez podera conduzir a desvios
nos resultados ¢ a destrui¢do do equipamento. Em sentido contrario, se a massa da amostra for muito
pequena a precisdo da medigdo sera possivelmente diminuida.
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ponto de ebulicdo, sendo uma observagao tipica nas curvas DSC de amostras colocadas
em cadinhos abertos [111]. Uma interpretacdo idéntica pode ser feita para o ligante DOS,
cujo pico endotérmico ¢ atingido a temperaturas superiores (vd. Tabela 3.1), mas que

exibe uma forma similar a do IPDI.

ISmW

END <4—Fluxo de Calor —» EXO

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Temperatura [K]

Figura 3.3: Curvas DSC caracteristicas dos componentes individuais, a uma taxa de aquecimento

de 10 °C/min.

A Figura 3.4 e Figura 3.5 apresentam as curvas TA caracteristicas das diferentes misturas
de base RDX. As curvas do RDX também foram incluidas para fins comparativos. A
observagdo das curvas TG e DSC permitem evidenciar alguns pontos de interesse na
analise do processo de decomposicao térmica. Em primeiro lugar, pode-se constatar
diferencas nas taxas de reagdo do processo de decomposi¢do exotérmica global. A
decomposi¢ao massica das misturas de RDX aumenta sucessivamente quando se adiciona
o ligante HTPB, o ligante HTPB e o plasticizante DOS, e quando a estas ultimas se
adiciona o agente de cura IPDI (vd. Figura 3.4). Também se observa que o pico
exotérmico se torna cada vez mais abrupto e a correspondente temperatura de pico
diminui ligeiramente (vd. Tabela 3.1).

Em relagdo a temperatura a qual se inicia a decomposi¢do massica, ndo ha diferengas
significativas entre as temperaturas de onset das diferentes misturas e o RDX, em
particular para as taxas de aquecimento mais baixas. Esta constatacdo ¢ observada pela

Tabela 3.1.
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— 1-RDX

— 2-PBX RH8515
— 3-PBX RHD8515
— 4-PBX RHDIS8515

Decomposi¢do Massica [%)]

50 % 2

300 350 400 450 500 550 600 650

Temperatura [K]

Figura 3.4: Curvas TG caracteristicas das misturas PBX de base RDX, a uma taxa de aquecimento

de 10 °C/min.

— 1-RDX

— 2-PBX RH8515

I 20 mW — 3-PBX RHDS8515
— 4-PBX RHDIS8515

END “—Fluxo de Calor —» EXO

300 350 400 450 500 550 600 650
Temperatura [K]

Figura 3.5: Curvas DSC caracteristicas das misturas PBX de base RDX, a uma taxa de

aquecimento de 10 °C/min.

Estes resultados comprovam a compatibilidade que existe entre o RDX e os restantes
componentes individuais (cf. § 2.6). Além disso, a estabilidade térmica pode ser colocada
na perspetiva da vulnerabilidade dos ME a estimulos mecénicos. Isto pode ser entendido,
em ultimo recurso, como resultado de um evento térmico, que pode vir a ser responsavel
pelo processo de iniciacdo. Neste sentido uma boa estabilidade térmica da mistura PBX

¢ um claro beneficio para a seguranca.
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Tabela 3.1: Gama de temperaturas de onset e temperaturas de pico para os ME analisados.

B T, Ton
ME
[°C/min] K] K]
5 507,6 488,4 — 488.,6
RDX 10 517,7 496,6 — 498.0
15 524,6 499,9 - 500,4
2,5 497,5 482,3 —484,0
5 506,2 487,8 —490,6
PBX RH8515 7,5 513,2 492,1 - 4924
10 512,8 491,4 —492,5
15 517,8 505,1 —505,2
5 506,2 487,8 —490,6
PBX RHD8515 10 512,8 491,4 -492,5
15 517,8 505,1 —505,2
5 4957 480,6 — 489,8
PBX RHDI8515 10 499,8 491,5-496.4
15 500,8 495.8 — 496,6

De forma a avaliar, numa base semi-quantitativa € em termos comparativos, a
decomposic¢do térmica do RDX em relacao aos PBX’s, realizou-se uma analise cinética a
partir dos dados TA. Este estudo teve por base as curvas TG e DSC, cuja normalizacao
permitiu definir o grau de decomposi¢do, ¢, no intervalode 0 a 1.

Para estimar a energia de ativacdo recorreu-se a diferentes métodos de isoconversao (cf-
§ 2.8) e comparou-se os resultados obtidos com os valores disponiveis na literatura
(Tabela 3.2).

Singh et al. [112] para uma mistura de 85 % de RDX e 15 % de HTPB e IPDI obtiveram

um valor médio para a energia de ativagao (segundo as curvas TG), de 143 kJ/mol.

' Média da temperatura de pico para cada taxa de aquecimento.
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Tabela 3.2: Parametros cinéticos do RDX, disponiveis na literatura.

Gama de E A
Referéncia Curva TA temperatura [kJ/mol] [1/s]
[K]
Brill [48] - - 121,22 4,365x10"13
Dobratz [14] DSC - 196,00 2,020x10'3
Feng [52] DSC 448 — 471 190,52 3,981x10"
Gibbs [113] - - 196,71 1,995x10'3
Hutchinson [73] - - 202,92 2,297x10"8
176,73 (Kissinger)  8,932x10'4
Peng [114] bsc ; 176,48( (Ozavfa)) 1,426x10'5
Rogers [69] DSC 480 — 525 221,54 - .
- - 197,07 2,020x10

Singh [112] TG - 157,00 -

Tonglai [51] DSC - 134,47 -
Zinn e Mader [70] - - 198,74 3,16x10'8

3.2 CALOR ESPECIFICO

De acordo com a norma DIN 51007 [94] (cf. § 2.7) realizaram-se um minimo de trés
ensaios para cada amostra e a diferenga relativa entre as repeti¢des foram menores que
2,0 %. Esta diferenga deveu-se a inevitavel heterogeneidade da amostra e a ligeira
potencial adsor¢do de 4gua proveniente do vapor de dgua do ar durante a preparagdo da
amostra.

A precisao dos resultados experimentais pode ser influenciada por diversos fatores, tais
como a massa, geometria da amostra e difusividade térmica [115]. E fundamental garantir
a estabilidade da linha de base fazendo-se a sua verificacdo em intervalos regulares. De
igual forma ¢ fundamental reduzir os fatores que podem ser prejudiciais: a) variacao da
preparagdo da amostra incluindo a mistura, armazenagem ou condi¢des de cura; b)
alteracdo da posicdo dos cadinhos em relacdo ao sensor de fluxo de calor; c) limpeza
deficiente do cadinho para cada nova amostra; d) alteracdo da posi¢do e tamanho da
amostra no cadinho. As amostras com massa muito baixa ou alta devem ser evitadas, pois
uma massa pequena corre o risco de perda de informag¢do e o aumento de massa da
amostra, embora permita melhorar a precisdo da medi¢do também, provoca efeitos sobre
os gradientes de temperatura e de auto-aquecimento do explosivo, que podem conduzir a
desvios no desempenho e danificar o equipamento. Neste ultimo aspeto, ndo houve risco
de danos para o equipamento uma vez que as medi¢des foram realizadas a temperaturas

inferiores ao inicio da decomposicao de massa.
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A Figura 3.6 mostra os resultados de calor especifico dos componentes individuais, dentro
da gama de temperaturas de 340 K a 410 K [116]. Os resultados obtidos para o RDX sao
praticamente constante, enquanto que para o IPDI diminui ligeiramente e para o HTPB e
DOS diminui significativamente. A Tabela 3.3 mostra para o mesmo intervalo de
temperatura o calor especifico e o desvio padrao obtidos para o RDX e IPDI e as equagdes
obtidas para descrever o calor especifico do HTPB e DOS em funcdo da temperatura. O

coeficiente de correlagdo (R?) para ambas as equagdes foi superior a 0,995.
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0,6
330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430
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Figura 3.6: Calor especifico em funciao da temperatura para o RDX, HTPB, DOS e IPDI.

Tabela 3.3: Calor especifico do RDX, HTPB, DOS e IPDI na gama de temperatura de 340 K e 420K

[116].
Material cp [kJ/(kg.K]
RDX 1,148 + 0,010 ®
HTPB —1,9408x107°x7? + 0,0121xT+ 0,0116
R2=0,9960
- +
DOS 0,0043 %7+ 3,9973
R2=0,9987
IPDI 1,726 £ 0,032 ®

(#) Gama de temperatura de 340 K a 410 K; (*) Gama de temperatura de 340 K a 400 K.

Os valores de calor especifico do RDX disponiveis na literatura para 298 K (vd. Tabela
3.4) situam-se entre 1,005 kJ/(kg.K) e 1,226 kJ/(kg.K). Em comparag¢ao com os resultados
encontrados apresentam uma diferenca de 6,8 % com o valor mais alto e 12,5 % com o
valor mais baixo. Estas diferencas sdo significativas quando comparadas com o desvio

padrao relativo, podendo ser relevante em estudos de simulagao térmica.
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Tabela 3.4: Calor especifico para o RDX disponiveis na literatura, para 298K.

Referéncia ¢p [kJ/(kg.K)]
Dobratz [14] 1,226
Tarver e McGuire [110] 1,004
Rogers [69] 1,087
Jones e Parker [68] 1,005

A Figura 3.7 apresenta os resultados de calor especifico dentro do intervalo de
temperatura de 340 K e 410 K para o PBX RH8515 ¢ o PBX RHDI8515 [116]. Quando
o ligante HTPB ¢ adicionado ao RDX, o calor especifico aumenta e mostra uma
dependéncia linear com a temperatura. Quando o plastificante e agente de cura sdo
adicionados, o calor especifico do PBX nao apresenta uma dependéncia linear com a
temperatura e os valores do calor especifico ficam proximos da carga principal, RDX. O
calor especifico do PBX RHDI8515 ¢ praticamente constante até 380 K, diminuindo
depois devido a transicao de fase com base na reticulagdo (cura) dos compostos DOS e

IPDI com HTPB e RDX, apresentando valores mais baixos do que o RDX.
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0,80

340 3!’;0 Séﬂ 3%0 Séo 3‘90 d{]ﬂ 4‘;0 420
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Figura 3.7: Calor especifico em fun¢io da temperatura para o PBX RH8515 e PBX RHDI8515
entre 340 K e 410 K.

Apresenta-se na Tabela 3.5 o valor médio e o polindmio das fungdes de ajuste do calor
especifico representativas da dependéncia com a temperatura do PBX RH8515 ¢ o PBX
RHDI8515, tendo por base o método dos minimos quadrados. O calor especifico do PBX

RH8515 ¢ descrito por um ajuste linear com coeficiente de correlagio R? = 1. O calor
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especifico do PBX RHDI8515 na gama de temperaturas de 343 K a379 K ¢ 3,1 % inferior
ao do RDX. Como o calor especifico ¢ uma medida indireta da mobilidade molecular, o
efeito de reticulagdo do agente de cura € o principal responsavel pela diminui¢ao do calor

especifico do PBX, quando comparado apenas com o RDX [115].

Tabela 3.5: Calor especifico do PBX RH8515 e PBX RHDI8515 [116].

EM o [KJ/(kg.K)] Gama de temperatura

K]
3
PBX RHS515 0591422” T 343 ~ 407
1,112 + 0,007 343 ~ 379
PBX RHDIS515
3,0094 — 5,1x103xT 380 ~ 393

R*=0,9957

Na Tabela 3.6 apesar da diferenca entre os resultados, observa-se um comportamento
semelhante entre 0 PBX RH8515 e outros dois PBX’s (PBXN 109 e PBX 9407) ambos
de base RDX (com 64 % e 95 % em percentagem de massa), para a mesma gama de

temperatura.

Tabela 3.6: Calor especifico para alguns explosivos plasticos de base RDX disponiveis na literatura.

A . Gama de temperatura cp
Referéncia Material
K] [kJ/(kg.K)]
McClelland [117] PBXN 109 - 1,086 +3,223x103xT
Cooper [118] PBX 9407 310 —-440 1,009 + 3,223x103xT

Tendo em conta a fragdo massica dos componentes individuais dos PBX’s, o calor
especifico tedrico foi estimado e estabeleceu-se uma correlacio com o resultado
experimental. A Tabela 3.7 compara os resultados do calor especifico obtido pelo calculo
teorico e experimental e o desvio relativo (DR) em relag@o aos resultados experimentais.
Sem agente de cura, os resultados tedricos do calor especifico do PBX RHS8515 sdo
menores do que os experimentais. Quando o agente de cura ¢ adicionado os resultados
teoricos do PBX RHDI8515 sdo sempre mais elevados do que os experimentais e

mostram um desvio relativo significativo.
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A precisao dos valores de calor especifico ¢ importante em simulagdes de cenarios de
cookoff, uma vez que uma variagdo de 20 % provoca diferengas consideraveis nos

resultados de tempo e da temperatura de igni¢do [119].

Tabela 3.7: Comparacio dos valores experimentais e teéricos do calor especifico para os PBX

RHS8515 e 0 PBX RHDI8515 em func¢io da temperatura.

Rf;;; 5 Experimental Tedrico RHII))]i?Sl 5 Experimental Teoérico
T [K] ¢p [kJ/(kg.K)] [12 /?] T [K] cp [kJ/(kg.K)] [I:/?]
298,15 1,1877 1,2599  +6,1 298,15 1,1120 1,2868  +15,7
340 1,2714 1,2581  -1,0 340 1,1120 1,2793  +15,0
345 1,2814 1,2572  -1,9 345 1,1120 1,2779  +14,9
350 1,2914 1,2562  -2,7 350 1,1120 1,2764  +14,8
355 1,3014 1,2550  -3,6 355 1,1120 1,2748  +14,6
360 1,3114 1,2536 44 360 1,1120 1,2732 +14,5
365 1,3214 1,2522 =52 365 1,1120 1,2714  +143
370 1,3314 1,2505  -6,1 370 1,1120 1,2695  +14.2
375 1,3414 1,2488  -6,9 375 1,1120 1,2675  +14,0
380 1,3514 1,2469  -7,7 380 1,1120 1,2654  +13,8
385 1,3614 1,2448  -8,6 385 1,0459 1,2632  +20,8
390 1,3714 1,2426 94 390 1,0204 1,2609  +23,6
395 1,3814 1,2402  -10,2 395 0,9949 1,2586  +26,5
400 1,3914 1,2377  -11,0 400 0,9694 1,2561  +29,6

Em resumo, recorrendo a um método cinético bem estabelecido com base nas
recomendacdes ICTAC e DIN 51007 [94, 115], o calor especifico dos constituintes
individuais e de duas formulagdes de explosivos plasticos de base RDX foram medidos
numa gama alargada de temperatura. Os valores tedricos do calor especifico destes PBX’s
foram comparados com os resultados experimentais, revelando-se uma melhor
aproximacao para o PBX RH8515. Contudo, os desvios relativos entre os resultados
experimentais e tedricos sao muito elevados, ndo sendo recomendado para a realizagao
de simulacdes térmicas utilizar os valores de calor especifico com base em calculos
teoricos.

Os métodos de medicdo do c, a partir das curvas DSC proporcionam resultados muito
proximos dos métodos microcalorimétricos, sendo contudo mais expeditos, pois a relacdo
entre o ¢, € a temperatura pode ser obtida com um Unico teste € uma pequena quantidade
de amostra ¢ suficiente. Este método de andlise com base nas curvas de DSC tornou-se
fidvel e proporcionou um conjunto de dados de referéncia adequados para a simulagao

térmica.
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3.3 ENERGIA DE ATIVACAO PELOS METODOS DE TAXA

MAXIMA

A Tabela 3.8 mostra os parametros cinéticos calculados com base nos métodos de Ozawa
e Kissinger com o subsequente refinamento dado pela norma ASTM E698. Pela anélise

da Tabela 3.8 constatam-se ligeiras diferencas de resultados de acordo com os métodos

utilizados.

Os métodos de Ozawa, Kissinger e ASTM E698, baseados nas curvas DSC, sdo métodos
que devem ser vistos como indicativos da grandeza a determinar, pois t€ém muitas
limitagdes. Entre elas, o facto de ndo terem em conta a historia da reagdo, pois so

consideram um unico ponto de toda a curva DSC que ¢ a temperatura de pico, € como tal

0 sdo aplicaveis a reagdes de um unico estagio.

Tabela 3.8: Energia de ativacio e fator pré-exponencial calculados pelos métodos de taxa maxima:

Ozawa, Kissinger e ASTM E698.

B E A12
Método [kJ/mol] [1/s]
RDX
Ozawa 140,52 -
Kissinger 139,19 —
ASTM E698 135,95 2,431x101
PBX RH8515
Ozawa 149,81 -
Kissinger 149,08 —
ASTM E698 148,96 1,952x10'3
PBX RHD8515
Ozawa 198,74 -
Kissinger 200,48 —
ASTM E698 201,11 3,861x10'3
PBX RHDIS8515
Ozawa 394,27 -
Kissinger 406,33 —
ASTM E698 394,12 2,11x10%

12 Os valores aqui apresentados sio uma média de todas as medicdes realizadas.
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3.4 ENERGIA DE ATIVACAO PELOS METODOS DE FRIEDMAN,
KAS E OFW

34.1 RDX

Na Figura 3.8 apresenta-se os valores de energia de ativagdo do RDX segundo os métodos
de Friedman, KAS e OFW tendo por andlise as curvas de DSC ou TG. Constata-se que £

varia muito pouco ao longo da gama de a.
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Figura 3.8: Energia de ativacio em funcio de o, segundo os métodos de Friedman, KAS e OFW-

RDX.

Como os métodos KAS e OFW se baseiam em principios muito semelhantes, os
resultados apresentam uma evolucdo praticamente coincidente. Pela Tabela 3.9 constata-
se que a gama de a representativa dos métodos OFW e KAS ¢ praticamente coincidente,
com excecao do grau de decomposi¢do inicial para o método KAS baseado nas curvas
TG. Por seu lado, o método de Friedman restringe a gama do grau de decomposi¢do. Em
relagdo a gama de temperatura representativa pode-se afirmar que esta ¢ praticamente
igual para qualquer dos métodos aplicados com exce¢ao da temperatura inicial do método
KAS baseado nas curvas TG.

No que diz respeito aos valores da energia de ativagdo, embora varie ao longo do processo
de decomposi¢do poder-se-4 considerar como aceitaveis os valores médios apresentados.

Contudo, ¢ evidente que os valores obtidos com base nas curvas de DSC apresentam uma
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ordem de grandeza inferior aos obtidos com base nas curvas TG. Este facto podera dever-
se numa primeira abordagem as aproximagdes e ajustes matematicos utilizados para o
efeito e por outro lado a questdes relativas a temperatura de onset.

Os valores aproximadamente constantes de £ com « no caso do RDX sugerem que sera

razoavel prosseguir com a analise cinética segundo os modelos cinéticos apresentados.

Tabela 3.9: Energia de ativacdo, gama de temperatura e grau de decomposicao, segundo os

métodos de isoconversao Friedman, KAS e OFW — RDX.

Método Gama de a Gama di;ﬁf“““” [kanol]
OFW-CAD
DSC 0,20-0,83 490,3 - 529,5 157,50 + 6,27
TG  0,15-0,33 492,5 - 5284 177,58 + 5,23
FRIEDMAN
DSC 0,12-0,71 480,1 — 525,7 167,86 + 6,00
TG  0,29-0,74 497,1 - 525,5 182,16 + 6,08
KAS
DSC 0,18-10,82 504,0 — 529,2 156,73 + 6,18
TG  0,02-0,33 465,8 — 5284 176,75 £ 5,97

3.4.2 PBXRHS8515

No caso do PBX RH8515 observa-se uma variagdo de £ durante a fase intermédia do
processo de conversao de massa e com o avangar do processo de decomposic¢ao verifica-
se uma ligeira tendéncia de diminui¢do do valor da energia de ativacao (vd. Figura 3.9).
A Tabela 3.10 mostra que existe uma boa concordancia de valores por aplicacao do
mesmo método, a curvas de DSC e TG. Para além disso verifica-se que o desvio padrao
da energia de ativag@o apresenta valores bastante aceitaveis para este tipo de analise. A
maior variagdo obtida nos valores de E verifica-se para as curvas TG segundo o método
de Friedman.

Quanto a gama de a, a analise efetuada segundo o método de Friedman, conduziu a uma
maior restri¢do para o limite superior da mesma. Este facto esta relacionado com a propria
metodologia aplicada e a sua dependéncia da taxa de aquecimento, que embora
considerada constante ao longo de toda a transformacao, constata-se que a mesma sofre

pequenas flutuagdes no decorrer do processo de decomposigao.

13 Valores limites médios das temperaturas a diferentes taxas de aquecimento, mas para 0 mesmo grau de
conversao.
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Outro aspeto a realcar ¢ que a gama de o considerada pelas curvas TG e segundo a analise
de OFW — CAD, conduz a uma gama de temperaturas fora do habitual para os restantes
métodos. Uma justificacdo para este facto prende-se com a forma da curva TG, junto a
fase final de reagdo, onde se verificou que o processo de decomposicao ¢ bastante lento,
e por outro lado, na andlise feita, foi tido em conta toda a extensdo da reagao. Dever-se-

ia ter truncado os dados experimentais de forma a corrigir este efeito.
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Figura 3.9: Energia de ativacio em funcio de o, segundo os métodos de Friedman, KAS e OFW-

PBX RHS8515.

Tabela 3.10: Energia de ativacio, gama de temperatura e grau de conversio, segundo os métodos

de isoconversao Friedman, KAS e OFW — PBX RH8515.

Gama de temperatura E
Método Gama de a
K] [kJ/mol]
OFW - CAD
DSC  0,07-1,00 485,2 —541,2 155,01 £6,35
TG 0,05-0,84 472,6 — 863,8 153,56 £ 2,85
FRIEDMAN
DSC 0,12-0,71 483,1 —521,6 134,03 £5,50
TG 0,07-0,75 472,6 — 522,6 149,95 + 11,64
KAS
DSC 0,18—0,90 486,3 —525,5 154,76 £ 6,75
TG 0,05-0,84 468,8 — 525,5 153,67 £2,86

4 Valores limites médios das temperaturas a diferentes taxas de aquecimento, mas para 0 mesmo grau de

conversao.
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3.43 PBX RHDS8515

O efeito da adi¢ao de DOS provoca alteragdes significativas no valor da £ no PBX de
base RDX, ndo permitindo obter um valor médio com boa aceitabilidade (Figura 3.10).
A andlise efetuada as curvas de DSC com base nos métodos de OFW e KAS, ¢ a que
apresentam uma menor variagdo no decurso da decomposi¢do, e por conseguinte sera
considerada para obter um valor médio. Contudo, a variagao apresentada pelas outras
curvas ¢ métodos ndo devem ser vistas como resultados a excluir, antes pelo contrario,
demonstram apenas que o critério de invariancia de £ com o deve ser encarado como um

fator de analise e ndo como condi¢do fundamental de aplicabilidade dos métodos.
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Figura 3.10: Energia de ativacio em funcio de a, segundo os métodos de Friedman, KAS e OFW-

PBX RHD8515.

O desvio padrao apresentado na Tabela 3.11 segundo os métodos OFW e KAS, com base
nas curvas de DSC, confirmam a constancia de £ ao longo de grande parte do processo

de conversdo.
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Tabela 3.11: Energia de ativacdo, gama de temperatura e grau de conversio, segundo os métodos

de isoconversao Friedman, KAS e OFW — PBX RHD8515.

Gama de E
Método Gama de o
temperatura [K] [kJ/mol]
OFW-CAD
DSC 0,20-0,83 493,6 — 522,1 165,32 £ 3,93
TG 0,01 - 0,83 490,0 — 520,4 161,57 £ 15,26
FRIEDMAN
DSC 0,09 — 0,69 485,0-519,6 157,35+ 11,42
TG 0,06 — 0,87 475,5-521,3 198,21 £ 47,50
KAS
DSC 0,19-0,91 493,1 —524,2 164,02 £5,85
TG 0,02 — 0,90 458,8 —522,1 162,13 £15,03

3.44 PBX RHDI8515

A introducdo do IPDI, no PBX de base RDX, originou uma variagdo bastante mais
acentuada dos valores de E, o que inviabilizou a apresentacdo de um valor médio com
boa aceitabilidade (Figura 3.11), alids ndo fazia sentido que assim fosse (cf. §2.6). A
analise efetuada as curvas de DSC e TG com base nos métodos de OFW e KAS,
apresentam uma elevada sobreposi¢ao de resultados no decurso da decomposigao.

A variagdo de E evidencia um comportamento semelhante a do PBX RHDS8515. Perante
o comportamento evidenciado pelas diversas curvas, ndo € possivel evidenciar uma

tendéncia de comportamento para a energia de ativagdo, em fun¢do do grau de conversao

de massa.
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Figura 3.11: Energia de ativacio em fun¢io de a, segundo os métodos de Friedman, KAS e OFW-
PBX RHDIS8515.
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Pela Tabela 3.12 constata-se que o desvio padrao ¢ muito significativo em relagao ao
valor médio apresentado. Apenas os resultados obtidos pelos métodos OFW e KAS a
partir das curvas de DSC, permitem considerar uma certa invaridncia de £ ao longo de

grande parte do processo de conversao.

Tabela 3.12: Energia de ativacdo, gama de temperatura e grau de conversio, segundo os métodos

de isoconversiao Friedman, KAS e OFW — PBX RHDIS8515.

Método Gamadeq CMmade ;Ie(']“pemt“ra Ik an ol
OFW-CAD
DSC  0,10-0,83 484,1-505,1 275,43 + 19,36
TG 0,01-0,83 476,9 — 502,7 285,95 + 72,90
FRIEDMAN
DSC  0,09-0,69 483,5—502,7 294,43 + 102,12
TG 0,06 0,62 4704 —501,7 464,11 + 186,31
KAS
DSC  0,19-0,91 4974 -507,7 274,65 + 28,85
TG  0,02-0,90 456,6 — 504,5 262,00 + 97,53

3.5 ENERGIA DE ATIVACAO PELOS METODOS ITERATIVOS
APLICADOS A FRIEDMAN, KAS E OFW

De modo a evidenciar o método iterativo aplicado, compilou-se na Tabela 3.13 os valores
médios da energia de ativacdo e desvio padrdo de acordo com os métodos iterativos de
isoconversdao Friedman, KAS e OFW (para uma consulta mais pormenorizada vd.
Apéndice).

A Figura 3.12 resume o processo de correcdo iterativo aplicado ao RDX de acordo com
os métodos Friedman, KAS e OFW tendo por base as curvas DSC e TG.

Relativamente ao PBX RH8515 (Figura 3.13), os valores de E apresentam a mesma
tendéncia anteriormente referida. E notério uma variagio ligeiramente pronunciada para
o proximo de 0,5, com base na curva de TG e segundo o método de Friedman.

Para o PBX RHD8515 (Figura 3.14), os valores de £ apresentam a mesma tendéncia de
comportamento evidenciado na Figura 3.10.

A adicao de IPDI ao explosivo pléstico de base RDX, PBX RHDS8515, mostra maior
dificuldade de um modelo de um unico estagio poder representar o processo de
decomposi¢do. Constata-se que os valores de E, com base na curva DSC, segundo o

método OFW, ndo permite registar nenhum valor ao longo do processo de decomposi¢ao
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(Figura 3.15). O mesmo método, mas para a curva TG, apresenta resultados que nao vao

além de 0,40.

Tabela 3.13: Energia de ativacdo, gamas de temperatura e grau de conversio, segundo os métodos

iterativos de isoconversao de Friedman, KAS e OFW — RDX e PBX’s de base RDX.

Método Gama de a Gama de ;Ie(l;lperatura [kanol]
RDX
OFW-CAD
DSC 0,20-0,83 490,3 — 529,5 155,17 £9,29
TG 0,15-0,83 492,5 - 5284 174,98 + 6,29
FRIEDMAN
DSC 0,12-0,71 480,1 — 525,7 175,29 + 6,70
TG 0,29-0,74 497,1 — 525,5 189,67 + 7,18
KAS
DSC 0,18-0,82 504,0 — 529,2 161,65 + 6,98
TG  0,02-0,83 465,8 — 528,4 181,13 + 3,39
PBX RH8515
OFW-CAD
DSC  0,07-1,00 4852 —541,2 154,26 + 19,72
TG 0,05-0,84 472,6 — 863,8 147,46 + 11,79
FRIEDMAN
DSC 0,12-0,71 483,1 -521,6 134,37 + 17,42
TG 0,07-0,75 472,6 —522,6 156,26 + 11,30
KAS
DSC  0,18-0,90 486,3 — 525,6 160,58 + 15,72
TG 0,05-0,84 468,8 — 525,5 158,29 + 3,04
PBX RHD8515
OFW-CAD
DSC 0,20-0,83 493,6 — 522,1 167,75 + 26,41
TG 0,01-0,83 490,0 — 520,4 163,00 + 26,15
FRIEDMAN
DSC  0,09-0,69 485,0 -519,6 151,11 £23,18
TG  0,06-0,87 475,5-521,3 200,77 + 47,52
KAS
DSC 0,19-0,91 493,1 —524,2 168,44 + 8,25
TG  0,02-0,90 458,8 — 522,1 166,68 + 18,17
PBX RHDI8515
OFW-CAD
DSC - - -
TG 0,10-0,30 476,9 — 499,5 163,22 + 47,24
FRIEDMAN
DSC 0,15-0,65 486,7 - 502,4 310,25 +£92,34
TG 0,10-0,70 476,9 - 502,0 411,89 + 175,47
KAS
DSC  0,20-0,95 488,6 —511,2 269,32 + 43,89
TG 0,20-0,80 485,1 —502,5 298,31 + 79,34
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Figura 3.12: Energia de ativacio em func¢ao de a, segundo os métodos iterativos de isoconversao de

Friedman, KAS e OFW — RDX.
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Figura 3.13: Energia de ativacido em func¢éo de a, segundo os métodos iterativos de isoconversao de

Friedman, KAS e OFW - PBX RH8515.
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Figura 3.14: Energia de ativacio em funcio de a, segundo os métodos iterativos de isoconversao de

Friedman, KAS e OFW — PBX RHD8515.
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Figura 3.15: Energia de ativacio em funcio de a, segundo os métodos iterativos de isoconversio de

Friedman, KAS e OFW — PBX RHDI8515.

Os resultados obtidos segundo o método de Friedman apresentam uma variagdo muito
significativa ao longo do processo de decomposi¢ao, principalmente para os resultados
obtidos com base nas curvas TG.

Com o método KAS, baseado nas curvas DSC, a tendéncia corretiva do método iterativo

procede a pequenas alteracdes nos valores. Ja no que diz respeito aos valores com base
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nas curvas TG, a corre¢ao efetuada diminui efetivamente a alternancia de valores, e de

forma bastante acentuada.

3.6 MODELOS CINETICOS

3.6.1 RDX

Os valores de E s3o praticamente constantes € por isso independentes da fracao de
conversao na gama de 0,3 < o < 0,7, com um intervalo de confianca de + 10 %. Algumas
variagoes de E observadas para valores menores ¢ maiores de o, podem ser devidas a
erros maiores ocorridos na defini¢do da linha de base para as curvas DSC.

Apresentados os resultados obtidos relativos a E e a gama de a e temperatura prossegue-

se a analise com o objetivo de caracterizar os modelos cinéticos anteriormente referidos,

SB (m, n) e JMA (n).

. d
Na Figura 3.16 apresentam-se as representagoes de 7& vs. T baseadas nas curvas DSC
t

e TG, para as diferentes taxas de aquecimento aplicadas. Como seria de esperar, o aspeto
de ambos os graficos ¢ muito semelhante, embora existam ligeiras diferencas nos valores,
fruto da origem dos dados e o seu tratamento matematico. A escolha do inicio e fim da
conversdo, dada a dificuldade subjacente a sua defini¢do, principalmente nas curvas de
DSC, apresenta-se como um fator de possivel fonte de erro. O mesmo sucede com as
curvas TG, embora mais faceis de caracterizar. Como muitas vezes o inicio e o fim da
conversao fazem-se de forma suave, a sua caracteriza¢do pode ser fonte de erro. Como
sugestdo deve-se optar por conjugar ambas as curvas, tentando-se minimizar o efeito

referido.
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Figura 3.16: Curvas d%t vs. T, de acordo com as curvas DSC e TG — RDX.

O passo seguinte foi determinar a funcdo representativa do modelo cinético, tendo sido
adotado para o efeito uma distribui¢do grafica de do/df em funcao de a. Isto permitiu
identificar uma forma concava (Figura 3.17), i.e, am # 0, 0 que indica que o processo €
possivelmente descrito pelo modelo empirico SB (m, n) e JMA (n).

Os parametros m e n do modelo SB (m, n) foram determinados de acordo com as equagdes
(2.59) e (2.60). O parametro n do modelo JMA (n) foi determinado de acordo com a
equagao (2.62). A Figura 3.18 mostra uma representacao tipica de tal ajustamento relativo

ao modelo SB (m, n).
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Figura 3.18: Representacio tipica do parametro cinético n, relativo ao modelo cinético SB (m, n)

através de regressao linear da equacio (2.59) — Taxa de aquecimento de 15 °C/min.

Depois de se determinar as fungdes /(a)=a".(1-a)" para o modelo cinético SB (m, n)
_1
e h(a)=n.(1- a)[—ln (1- a)]l % para o modelo JMA (n), torna-se necessario verificar

a sua adequabilidade. Para tal recorre-se a representacao grafica de 4 (o) vs. d_Z’ que

deverd apresentar um perfil aproximadamente linear, com um bom fator de correlacao. A

Figura 3.19 ilustra esta situacdo para as curvas de DSC, segundo a analise de Friedman e
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revela pelos coeficientes de correlagdo, que ambos os modelos cinéticos podem ser

considerados vélidos para descrever o processo de decomposi¢do em estudo.

A ordenada na origem da extrapolacdo da equacgdo (2.59) conduz aos valores de In 4

apresentados na Tabela 3.14.

08 -
J 2
g R® = 0,0082
06 - R® = 0,0031
051 R® = 0,0087
S04
: R® = 0,0086
03 |
02
01|  +15°C/min- SB(0,204:0217) = 10°C/min - SB(0,321:0951) 4 5°C/min - SB(0,391:1.222)
« 15°C/min - JMA(1,251) 5 10°C/min - JMA(1,411) & 5°C/min - JMA(1,384)
0 : ; ‘ :
IE+14 AE+14 BE+14 BE+14 1E+15
da/de (s-1)

Figura 3.19: Rep

resentacio grafica de i () vs. d % 0 Modelos cinéticos SB (m, n) e JMA (n)

aplicados as curvas DSC — Friedman.

Tabela 3.14: Fator pré-exponencial, In 4, obtidos pelos métodos de isoconversiao — RDX.

Taxa de aquecimento, £ [°C/min]

Método Curva Média
15 10 5

, DSC 34,78 35,02 35.15  34.98+0.19
Friedman TG 3845 38,47 38,57  38,50+0,07
KAS DSC 32,09 32,34 32,61 3235+0.26
TG 36,56 36,63 36,66 36,62+ 0,05

OFW DSC 43 .40 43,70 4376 43,62+ 020
TG 47,95 47,85 48,54  48,11+037

Na Tabela 3.15 s

sobre os métodos

do apresentados os valores de In A4 por aplicagdo do método iterativo

de isoconversao de Friedman, KAS e OFW.

O fator pré-exponencial pode ser determinado a partir do declive da representacdo grafica

da

de (d_ﬁj vs. f (a) . Para que o erro seja menor, devido a uma maé escolha da fungdo fla),

a qual ¢ a partida

desconhecida, deve-se escolher o modelo cinético que mais se adequa,

mas de forma independente. Igualmente deve ser testado a estabilidade do valor de 4 com

o na gama da andlise térmica.
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Tabela 3.15: Fator pré-exponencial, In 4, obtidos pela equacio (2.59) — métodos de isoconversao

iterativos — RDX.

Taxa de aquecimento, # [°C/min]

Método iterativo Curva Média
15 10 5

Friedman DSC 36,50 36,87 36,83 36,73 £ 0,21
TG 40,29 40,31 40,45 40,35 + 0,09

KAS DSC 33,27 33,44 33,70 33,47 +0,21

TG 38,30 38,29 38,41 38,33 +£0,07

OFW DSC 42,70 43,15 43,27 43,04 + 0,30

TG 48,02 47,53 47,97 47,84 +£ 0,27

Na Tabela 3.16 constata-se que a variagao de In 4 ¢ bastante reduzida e uma observagao
mais atenta leva a possivel exclusao dos valores apresentados segundo o método OFW e
para ambas as curvas de origem, DSC e TG. O valor do coeficiente de regressdo linear
justifica tal op¢do. Por outro lado, os valores apresentados com base nos métodos de
Friedman e KAS j4 constituem uma boa fonte de informacdo. Com isto realga-se o grau
de adequabilidade destes métodos para a determinac¢ao dos pardmetros termoquimicos.
De igual modo apresenta-se na Tabela 3.17 os valores obtidos de acordo com os métodos
iterativos de isoconversao Friedman, KAS e OFW, para o ME RDX.

E extremamente dificil ou mesmo impossivel dar um significado fisico real aos expoentes
m e n o que € uma limitacdo a ter em conta. Como o valor de 4 € obtido a partir de uma
fun¢do empirica terd necessariamente um significado empirico. Ainda assim, os modelos
empiricos SB (m, n) e JMA (n) tornaram possivel descrever de uma forma mais ou menos
precisa o processo de decomposicao real. A sensibilidade dos modelos ao processo € a
sua flexibilidade na descri¢ao de varias formas das curvas de da/d@vs. o que satisfagam

a condicdo am # 0 s@o importantes nos estudos cinéticos com objetivos comparativos.
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Tabela 3.16: Parametros cinéticos segundo os modelos SB (m, n) e JMA (n) — métodos de

isoconversiao Friedman, KAS e OFW — RDX.

! SB (m, n)'% - JMA (n)'¢
[’C/min] * ™ g n RY lI[lsf] n l[Isl-‘/]1
DSC — Friedman
5 0,616 0,242 0391 1,222 0,999 1,384
10 0,667 0,253 0,321 0951 0,999 3498+0,01 1411 34,55+ 0,03
15 0,657 0,182 0,204 0917 0,994 1,251
TG — Friedman

5 0,606 0,172 0,278 1,343 0,978 1,232
10 0,667 0,172 0,242 1,168 0,985 38,50+0,04 1,232 38,03 +£0,08
15 0,697 0,172 0,249 1,200 0,981 1,232

DSC — KAS
5 0,616 0,283 0,501 1,269 0,998 1,498
10 0,667 0,283 0,334 0,846 0,997 32,35+0,01 1,498 31,88 £0,02
15 0,657 0,202 0,197 0,778 0,998 1,291

TG - KAS

5 0,606 0,040 0,043 1,025 0,997 1,043
10 0,667 0,040 0,036 0,856 0,998 36,62+0,01 1,043 36,64 = 0,04
15 0,697 0,030 0,025 0,812 0,997 1,032

DSC — OFW
5 0,616 0,212 0,327 1,215 0,881 1,313
10 0,667 0,212 0,444 1,648 0,865 43,64+0,15 1,313 42,77+ 0,22
15 0,657 0,212 0,513 1,905 0,826 1,313

TG - OFW
5 0,606 0,152 0,224 1,253 0,905 1,197
10 0,667 0,212 0,326 1,210 00878 48,12+0,16 1,313 47,53 +0,21
15 0,697 0,152 0,266 1,488 0,787 1,197

5 h(a)=a" (1-a)’
16 h(a):n.(l—a)[_ln(l_a)]l—%

17 Pior coeficiente de regressdo linear obtido pela aplicacdo da equa¢do do modelo SB (m, n), Tabela 2.11,
a cada ensaio.

18 O fator pré-exponencial foi obtido pela aplicagdo da equagdo In 4 = a;_aﬁ , respetivamente para cada
t (24

modelo cinético.
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Tabela 3.17: Parametros cinéticos segundo os modelos SB (m, n) e JMA (n) — métodos iterativos de

isoconversiao Friedman, KAS e OFW — RDX.

; SB (m, n) JMA (n)
o . Olp oM In A In 4
[°C/min] m n R (] n (5]
DSC — Friedman
5 0,616 0,202 0,299 1,182 1,000 1,291
10 0,667 0,253 0,357 1,058 0,989 36,73+0,01 1,411 36,33+0,04
15 0,657 0,152 0,168 0941 0,995 1,197
TG — Friedman
5 0,606 0,172 0,298 1,436 0,972 1,232
10 0,667 0,172 0,259 1,249 0978 40,35+0,05 1,232 39,81=+0,11
15 0,697 0,172 0,268 1,292 0,971 1,232
DSC - KAS
5 0,616 0253 0419 1,240 0,998 1,411
10 0,667 0,253 0,279 0,827 0,998 3347+0,01 1411 33,06+0,02
15 0,657 0,202 0,207 0,816 0,995 1,291
TG - KAS
5 0,606 0,202 0,350 1,383 0,972 1,291
10 0,667 0,202 0,302 1,195 0,982 3833+0,05 1,291 37,75+0,10
15 0,697 0,202 0314 1,240 0,970 1,291
DSC — OFW
5 0,616 0,202 0,301 1,190 0,874 1,291
10 0,667 0,202 0419 1,653 0914 43,03+0,12 1,291 4224+0,19
15 0,657 0,202 0437 1,727 0,865 1,291
TG - OFW
5 0,606 0,172 0,304 1,464 0,945 1,232
10 0,667 0,253 0,544 1,611 0,920 4791+0,13 1411 46,87+0,23
15 0,697 0,202 0,546 2,157 0,813 1,291

3.6.2 PBX RHS8515

Da anélise efetuada ao PBX RH8515 constata-se que apenas as resultantes das curvas de
DSC, segundo os métodos de Friedman e KAS apresentam uma aceitabilidade razoéavel
para poderem ser descritas pelo modelo cinético SB (m, n) (Tabela 3.18).

Por exemplo, para o método SB (m, n) houve situacdes em que os parametros cinéticos
ndo apresentavam um coeficiente de correlagdo considerado aceitavel (inferior a 0,9) e
outras em que a representagio de In (do/dO) vs. In (of.(1-a)) é aproximadamente
constante, o que conduz diretamente ao valor de In 4. Neste caso o declive ¢ nulo e
portanto n = 0.

Para o modelo cinético JMA (n) obtiveram-se valores de n < 1, correspondentes a situagao
linear ou concavo. O valor n < 1 indica que para o modelo cinético JMA (n), (do/dO)

apresenta um maximo para oy = 0.
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Tabela 3.18: Parametros cinéticos segundo o modelo SB (m, n) — métodos iterativos de isoconversao

Friedman e KAS — PBX RH8515.

SB (m, n)
[°C/min] Op o m n R
DSC — Friedman
2,5 0,788 0,727 0,725 0,232 0,990
5 0,788 0,687 0,846 0,442 0,994
7,5 0,798 0,747 0,644 0,206 0,980
10 0,758 0,646 0,724 0,300 0,982
15 0,707 0,606 0,764 0,497 0,973
DSC — KAS

2,5 0,788 0,727 0,626 0,259 0,988
5 0,788 0,687 0,669 0,350 0,994
7,5 0,798 0,747 0,478 0,198 0,990
10 0,758 0,646 0,508 0,211 0,987

15 0,707 0,606 / / /

Resumindo os valores constantes na Tabela 3.18, apresenta-se os expoentes cinéticos para

o modelo cinético SB (m, n).

Tabela 3.19: Resumo dos parametros cinéticos segundo o modelo SB (m, n) — métodos iterativos de

isoconversao Friedman e KAS — PBX RH8515.

SB (m, n)
m n
DSC - Friedman 0,741 £ 0,073 0,335+0,129
DSC -KAS 0,512 +0,153 0,285+ 0,091

Em qualquer das situagdes apresentadas conseguiu-se caracterizar o fator pré-

exponencial, 4, o qual se apresenta na Tabela 3.20.

Tabela 3.20: Fator pré-exponencial, In 4, segundo os modelos SB (m, n) e JMA (n) — métodos
iterativos de isoconversao Friedman, KAS e OFW — PBX RHS8515.

In A [s]
SB (m, n) JMA (n)

DSC — Friedman 27,39 £ 0,03 27,23 £0,68
TG — Friedman 30,30 £ 0,21 30,41 £ 0,22
DSC - KAS 31,87 £ 0,29 31,66 0,20
TG -KAS 31,77+ 0,15 31,58+ 0,45
DSC - OFW 32,44 £ 0,07 31,94+ 0,54
TG - OFW 31,70 £ 0,09 31,97 £ 0,40
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3.6.3 PBX RHDS8515

Os resultados obtidos para o PBX RHD8515, pelo método iterativo, sdo apresentados na

Tabela 3.21.

Tabela 3.21: Fator pré-exponencial, In 4, obtidos pela equaciio (2.59) — métodos de isoconversao

iterativos-PBX RHD8515.

Taxa de aquecimento. £ [°C/min]

Método iterativo Curva Média
15 10 5

Friedman DSC 37,46 37,61 37,10 37,39 £0,26
TG 40,81 40,29 40,14 40,41 +£ 0,35

KAS DSC 34,62 34,70 33,93 34,42 £ 042

TG 38,11 37,98 38,01 38,04 £ 0,07

DSC 41,97 41,99 42,84 42,26 + 0,50

OFW TG 47,09 47,35 47,88 47,44 + 0,40

Ap0s a andlise efetuada ao PBX RHD8515 apresenta-se na Tabela 3.22, os resultados
para uma caracterizacdo segundo o modelo cinético SB (m, n). Em alguns dos resultados
obtidos verifica-se que owm € proximo de 0. Isto significa que (do/dO) apresenta um
maximo para om = 0, que de acordo com o que ja foi referido anteriormente significa que
a representagio de In (do/d0) vs. In (af.(1-a)) é praticamente constante, o que conduz
diretamente ao valor de In 4.

A andlise efetuada com base nas restantes curvas e métodos numéricos ndo permitiu
caracterizar os parametros cinéticos para ambos os modelos, SB (m, n) e JMA (n), pelos
mesmos motivos anteriormente referidos. No caso do modelo SB (m, n) houve situagdes
em que os parametros cinéticos ndo apresentavam um coeficiente de correlacdo
considerado aceitavel (inferior a 0,9) e outras em que a representacao de In (do/dO) vs. In
(af.(1 — a)) é do tipo praticamente constante, o que conduz diretamente ao valor de In A4.
Para o modelo cinético JMA (n) obtiveram-se valores de n < 1, correspondentes as
situacdes de linear ou concavo, o que também estd de acordo com o que ja foi referido

anteriormente.
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Tabela 3.22: Parametros cinéticos segundo o modelo SB (m, n) — métodos iterativos de isoconversao

Friedman e KAS — PBX RHDS8515.

p SB (m, n)
[°C/min] o m n R
DSC — FRIEDMAN
5 0,707 0,472 0,196 0,978
15 0,556 0,748 0,598 0,885
TG — FRIEDMAN
5 0,03 0,013 0,414 0,962
DSC — KAS
5 0,707 0,570 0,236 0,989
10 0,657 1,030 0,539 0,892
15 0,556 1,003 0,803 0,960
TG — KAS
5 0,030 0,009 0,272 0,897
DSC — OFW
5 0,202 0,154 0,609 0,882
15 0,101 0,097 0,861 0,930
TG — OFW
10 0,101 0,108 0,965 0,876

Em qualquer das situagdes apresentadas conseguiu-se caracterizar o fator pré-
exponencial, 4 (Tabela 3.23), verificando-se uma variagdo maior entre os valores de In
A, obtidos segundo os diferentes métodos. No entanto, ¢ notorio que os mesmos valores
sao sempre superiores quando obtidos com base nas curvas TG. Outro aspeto relevante €
que a adicdo do DOS neste PBX, origina um aumento dos valores de In 4,
independentemente da curva, método ou modelo cinético. Esta evidéncia aumenta a
convic¢do de que o DOS ainda que adicionado em pequena percentagem origina uma

maior velocidade da reacdo por comparacdo com o PBX apenas com o ligante HTPB.

Tabela 3.23: Fator pré-exponencial, In 4, segundo os modelos SB (m, n) e JMA (n) — métodos
iterativos de isoconversao Friedman, KAS e OFW — PBX RHD8515.

In A [s7]

SB (m, n) JMA (n)
DSC — Friedman 37,39+ 0,07 37,13 +£0,55
TG — Friedman 40,41 £ 0,08 40,46 + 0,24
DSC - KAS 34,41 £ 0,06 34,12+ 0,61
TG - KAS 37,98 £ 0,07 38,42+ 0,26
DSC - OFW 42,29+ 0,08 42,46 +£0,10
TG - OFW 47,37+ 0,11 4723 +£0,12
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3.64 PBX RHDI8515

Para o PBX RHDI8515 os resultados obtidos pelo método iterativo sao apresentados na

Tabela 3.24.

Tabela 3.24: Fator pré-exponencial, In 4, obtidos pela equacio (2.59) — métodos de isoconversao

iterativos-PBX RHDI8515.

Taxa de aquecimento, # [°C/min]

Método iterativo Curva Média
15 10 5
DSC 73,76 72,70 71,97 72,81 £ 0,90
Friedman
TG 96,85 99,08 95,25 97,06 + 1,92
DSC 63,37 63,31 62,35 63,01 £0,57
KAS
TG 69,95 70,60 69,02 69,86 + 0,80
DSC - - - -
OFW
TG 39,42 36,29 33,44 36,38 +£2,99

Da analise efetuada ao PBX RHDI8515 apresenta-se na Tabela 3.25 os resultados com
condi¢des para tratamento segundo o modelo cinético SB (m, n), e mais uma vez repete-
se o sucedido com os PBX’s anteriores em que ndo se conseguiu caracterizar os
parametros cinéticos, para ambos os modelos, SB (m, n) ¢ JMA (n), com base nas

restantes curvas e métodos numéricos, pelos mesmos motivos anteriormente referidos.

Tabela 3.25: Parametros cinéticos segundo o modelo SB (m, n) — métodos iterativos de isoconversao

Friedman e KAS — PBX RHDI8515.

p SB (m, n)
[°C/min] o m n R
DSC - FRIEDMAN
10 0,556 1,421 1,137 0,964
15 0,404 1,644 2,424 0,878

TG — FRIEDMAN

DSC - KAS
5 0,707 1,319 0,547 0,956
10 0,556 1,793 1,434 0,976
15 0,404 1,330 1,962 0,994
TG - KAS
15 0,657 1,391 0,727 0,891
DSC - OFW
TG - OFW
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Para o modelo cinético JMA (n) obtiveram-se valores de n < 1, correspondentes a situacao
linear ou concavo, o que também esta de acordo com o que ja foi referido.

Em qualquer das situagdes conseguiu-se caracterizar o fator pré-exponencial, 4, o qual se
apresenta na Tabela 3.26, verificando-se uma variagdo maior entre os valores de In 4,
obtidos pelos diferentes métodos. Constata-se também que valores superiores
correspondem aos obtidos com base nas curvas TG. A introducao do IPDI neste PBX faz
aumentar significativamente os valores de In 4, independentemente da curva, método ou
modelo cinético, exce¢ao feita aos valores obtidos com base nas curvas TG e método de
OFW. Esta constata¢do, da adi¢do de IPDI mesmo em pequena percentagem originar uma
maior velocidade da reacdo do que verificada no PBX apenas com HTPB, vem reforgar
a tendéncia ja evidenciada anteriormente pela adi¢ao de DOS. A adi¢ao do IPDI faz com

que a energia necessaria para iniciar a reagao aumente de forma significativa.

Tabela 3.26: Fator pré-exponencial, In 4, segundo os modelos SB (m, n) e JMA (n) — métodos
iterativos de isoconversao Friedman, KAS e OFW — PBX RHDIS8515.

SB (m, n) JMA (n)
DSC — Friedman 72,81 £ 0,04 71,29 £ 0,54
TG — Friedman 97,06 £0,19 95,93 +£0,52
DSC - KAS 63,01 £ 0,02 61,63 +0,52
TG - KAS 69,77 £ 0,17 68,45+ 0,63
DSC - OFW - -
TG - OFW 34,79 £ 0,79 35,95+ 0,70

3.7 CALOR DE REACAO

O calor de reagdo € outros dos pardmetros cinéticos essenciais a caracterizacao dos ME e
sua subsequente utilizagdo nos modelos de simulacao de estimulos térmicos. Com base
nas curvas DSC determinou-se o calor de reacdo, ¢, através da determinacdo da diferenca
de entalpia (por unidade de massa de amostra) durante o processo de decomposi¢cdo

exotérmico.

91



Analise térmica e parametros da EoS dos produtos de reagdo — resultados e discussao

3.71 RDX

Os resultados obtidos para o RDX encontram-se sumariados na Tabela 3.27. Constata-se

que o valor diminui com a diminui¢ao da taxa de aquecimento, podendo essa relagdo ser

descrita pela equacao q = 1,0022.In (f) — 0,3115, para a gama de taxa de aquecimento

ensaiadas.
Tabela 3.27: Parametros caracteristicos do RDX — calor de reacio.
N© B Massa Ton T, AH ou q
' [°C/min] [mg] K] K]
[mW.C]  [MJ/kg]

1 15 2,506 5004 524,7
2 15 2,230 499.9 524.,4 1457,81 2,436
3 15 2,420 500,2 524,8
1 10 2,325 496,6 517,7
2 10 2,598 498,0 517,7 819,07 2,002
1 5 2,578 488.,4 507,9

272,02 1,372
2 5 2,313 488,6 5074

Verifica-se que os valores obtidos para a taxa de aquecimento de 10 °C/min estdo em boa

concordancia com a literatura (vd. Tabela 3.28).

Tabela 3.28: Valores de calor de reacio obtidos por diferentes autores.

. AH ou q
Referéncia
[cal/g] [MJ/kg]
Zinn e Mader [70] 500 2,092
Rogers [69] 500 2,092
Hutchison [73] 549 2,297
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3.7.2 PBX RHS8515

Os resultados obtidos para o PBX RH8515 sao apresentados na Tabela 3.29.

Tabela 3.29: Parametros caracteristicos do PBX RH8515.

N° B Massa Ton Ty AH ou q

' [°C/min] [mg] (K] (K] [mW.°C]  [MJ/kg]
1 15 1,983 503,5 521,7 1106,41 2,230
1 10 2,160 497,0 517,1
2 10 2,132 496.,6 516,2 865,89 2,446
1 7,5 2,284 492,1 512,7

’ ’ ’ ’ 575,31 2,023
2 7,5 2,348 492.4 513,7 ’ ’
1 5 1,984 487.,6 507,1
2 5 2,55 4879 506,7 361,38 1,969
1 2,5 2,554 484.0 497.8 22017 5 673
2 2,5 1,748 482,9 4973 ’ ’

3.7.3 PBX RHDS8515

Na Tabela 3.30 sdo apresentados os resultados obtidos para o PBX RHDS8515. Nao se

verificam variagdes significativas relativamente aos obtidos para o PBX RH8515, com

excecao dos resultados obtidos para 10 °C/min.

Tabela 3.30: Parametros caracteristicos do PBX RHD8515.

N B Massa Ton T, AH ou q
' [*C/min] [mg] (K} [K]
[mW.°C]  [MJ/kg]

1 15 2,320 505,2 518,7 1375.06 2208
2 15 2,121 505,1 517,0
1 10 2,372 492,5 512,6
2 10 2,435 492,4 512,9

’ ’ ’ 764,34 2,076
3 10 1,974 491,4 512,6
4 10 2,253 491,8 513,0
1 2,316 487,8 506,5 366.11 1.973
2 2,068 490,6 505,9
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3.74 PBX RHDI8515

Na Tabela 3.31 sdo apresentados os resultados obtidos para o PBX RDHI8515. Para as
taxas de aquecimento mais elevadas (10 °C/min e 15 °C/min) verifica-se uma diminui¢ao

do calor de reacdo em relacdo aos RDX e aos PBX apresentados anteriormente.

Tabela 3.31: Parametros caracteristicos do PBX RHD8515.

N y/j Massa Ton T, AH ou g
' [*C/min] [mg] (K} [K]
[mW.°C]  [MJ/kg]

1 15 2,359 495,8 500,4

2 15 2,043 496,6 501,3 880,57 1,602
3 15 2,174 496,3 500,7

1 10 2,516 491,5 500,7

2 10 2,570 4944 4994 646,82 1,540
1 5 2,494 480,6 4958

2 5 2,424 480,1 496,0 388,94 1,946
3 5 2,474 489,8 4953

3.8 RESUMO DOS METODOS DE ISOCONVERSAO E MODELOS
CINETICOS

Face a extensdo dos resultados obtidos pelos métodos de isoconversao procedeu-se a um

pequeno resumo das principais analises realizadas.

3.8.1 RDX

Para o RDX algumas ilagdes devem ser tidas em conta: os métodos de andlise térmica de
1soconversdo, que se baseiam na temperatura de pico atingida nas curvas de DSC, podem
servir como ponto de partida para analises subsequentes que envolvam o processo de
decomposicdo. Se porventura a reagao for de primeira ordem pode acontecer este tipo de
métodos ser suficiente.

Quanto aos métodos de isoconversao que t€ém em conta o processo de decomposicao € o
avanco da reacao, como sao os métodos de Friedman ¢ KAS, os resultados obtidos sao
de mais facil confirmagdo. Por seu lado o método de OFW, face aos resultados de

regressao linear € o que proporciona menor grau de confianga.
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Os métodos iterativos de isoconversao apresentam um maior grau de precisao, reduzindo
o risco que a analise inicial das curvas TA acarretam. Portanto, sempre que se justifique,
deverao ser a opg¢ao prioritaria na hora de tomar uma decisdo sobre os resultados.

A analise dos resultados para a energia de ativacao atras apresentados, torna dificil definir
qual o melhor resultado e método.

Os valores de energia de ativacdo obtidos por qualquer dos métodos apresentados
encontram-se de acordo com resultados encontrados na literatura. No entanto, verificou-
se que os valores obtidos com base nas curvas TG sdo sempre superiores aos das curvas
DSC, independentemente dos métodos usados.

Numa primeira analise pode-se dizer que o método OFW ¢ aquele que permite estabelecer
uma gama de o superior aos restantes métodos. Com a continuag@o da analise cinética,
pela aplicagdo dos modelos cinéticos SB (m, n) e JMA (n), torna-se possivel dissipar
quaisquer duvidas quanto a adequabilidade dos seus resultados.

Assim, dos resultados atras apresentados, os que constam na Tabela 3.13, sdo os que
deverdo ser considerados para a energia de ativacdo. Os valores apresentados na Tabela
3.17 sdo os que deverdo ser considerados para os parametros cinéticos restantes,

evidenciando a adequagdo da aplicagcdo dos modelos cinéticos SB (m, n) e JIMA (n).

3.8.2 PBXRHS8515

Da aplicacdo dos métodos de taxa méaxima — métodos de pico, constatou-se que
independentemente do método aplicado existe uma ligeira tendéncia para o aumento de
E com a adicdo de HTPB ao RDX. Ja no fator pré-exponencial, 4, esta tendéncia ¢ de
decréscimo.
No que diz respeito aos resultados com base na aplicagdo dos métodos de isoconversao,
se para 0 RDX os parametros cinéticos, £ e A, apresentam uma evolugdo praticamente
constante com o grau de avango da reacdo, 0 mesmo ja ndo sucede com o PBX RH8515,
verificando flutuacdes. A andlise baseada na aplicacdo dos métodos de isoconversao
permitiu uma clarificacdo da influéncia da adi¢do do HTPB ao RDX:
e Diminui¢do do valor da energia de ativacdo, E, e do fator pré-exponencial, A4,
qualquer que seja o método ou modelo cinético aplicado;
e Para o modelo cinético JMA (n) os valores obtidos para o PBX RHS8515
correspondem a situagdes de n < 1, para o PBX RH8515, enquanto que para o RDX

obteve-se valores paran > 1;
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e Defini¢do dos parametros cinéticos do modelo SB (m, n) dificil de atingir, quer
devido aos coeficientes de correlagdo serem baixos, quer por situacdes de
linearidade praticamente constante da representacdo de In (do/d0) vs. In (af.(1-a)).
Os valores aceitaveis para este modelo cinético foram obtidos para as curvas de
DSC segundo os métodos de Friedman e de KAS.

Parecem e s3o contraditdrios os resultados de £ obtidos segundo os métodos de taxa
maxima e os métodos de isoconversdo. A melhor explicacao para o sucedido prende-se
com os aspetos enumerados quanto a limitagao dos chamados métodos de taxa maxima.
Por outro lado, constatou-se que segundo as curvas de DSC, a temperatura de pico ocorria
mais cedo no caso do RDX, pelo menos para taxas de aquecimento mais altas. Este facto
contribui para o aumento do declive da reta que serve de formulacdo a cada um dos
métodos e consequentemente para um valor mais elevado da energia de ativacdo. Este
pormenor ndo faz parte da formulacdo dos métodos de isoconversao, pelo que o seu efeito
ndo ¢ considerado, dai que faga todo o sentido olhar para os resultados obtidos pelos

métodos de taxa maxima, como uma primeira aproximagao.

3.8.3 PBX RHDS8515

A introdugdo do DOS, no PBX de base RDX, juntamente com o ligante HTPB, e nas
propor¢des de: RDX — 85 %; HTPB — 11,5 %; DOS — 3,5 %, origina um comportamento
bastante mais rapido e violento no processo de decomposi¢ao térmica do PBX RHD8515,
comparativamente ao PBX RH8515 e ao RDX. A observagao das curvas tipicas de DSC
e TG foram logo a partida um indicador deste facto.

Relativamente a influéncia do DOS nos parametros cinéticos obtidos, a andlise ¢ um
pouco mais dificil de realizar, visto que a quantidade de resultados obtidos assim o
condiciona. Em relagdo a energia de ativagao e ao fator pré-exponencial:

e M¢étodos de taxa maxima — métodos de pico: independentemente do método existe
uma tendéncia de aumento de E com a introdugcdo dos materiais HTPB e
posteriormente DOS. Quanto ao fator pré-exponencial, 4, esta tendéncia s ¢
atingida com o PBX RHD8515. Segundo estes métodos, o valor de 4, sofre uma
diminui¢do com a introducao apenas do HTPB — PBX RH8515;

e Me¢étodos de isoconversao: relativamente ao RDX origina um aumento nos valores

de energia de ativagdo, E. No que se refere ao fator pré-exponencial existe um efeito
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um pouco flutuante, segundo o método de analise, podendo-se considerar pouco
significativo o efeito da adicdo do HTPB e do DOS;

e M:¢étodos de isoconversdo: ndo ¢ possivel estabelecer uma relagao entre o PBX
RH8515 ¢ o PBX RHD8515 no que diz respeito a energia de ativacdo, E.
Relativamente ao fator pré-exponencial, 4, existe um claro efeito de aumento no

seu valor.

3.8.4 PBX RHDI8515

A introdugdo do IPDI, no PBX de base RDX, juntamente com os ligantes HTPB e DOS,
e nas propor¢des de: RDX — 85 %; HTPB — 10,5 %; DOS — 3,5 %; IPDI — 1,0 %, origina
um comportamento bastante mais rapido e violento no processo de decomposic¢ao térmica
do PBX RHDI8515, comparativamente aos PBX RHD8515, PBX RH8515 e ao RDX. A
observag¢ao das curvas tipicas de DSC e TG foram logo a partida um indicador deste facto.
A influéncia do IPDI nos parametros cinéticos obtidos, e tratando-se de um agente
endurecedor, tornou a analise ainda mais dificil de realizar. Relativamente a energia de
ativagdo e ao fator pré-exponencial:
e Me¢étodos de taxa maxima — métodos de pico: independentemente do método existe
uma tendéncia de aumento de E ¢ In 4, com a introducao dos materiais HTPB,
DOS e IPDL
e Me¢étodos de isoconversao: relativamente ao RDX origina um aumento nos valores

de energia de ativagdo, £ e fator pré-exponencial, 4.

Segundo a Tabela 3.32, verifica-se que o PBX RH8515 provoca uma diminuigao bastante
significativa dos valores do fator pré-exponencial. Esta diminui¢do ¢ na ordem dos 25 %
para os métodos de Friedman, ligeiramente superior para o método OFW e bastante
menor, na ordem dos 5 % para as curvas de DSC segundo o método KAS e de 17 % para

as curvas TG do mesmo método.
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Tabela 3.32: Analise da adi¢cao do HTPB, DOS e IPDI no PBX de base RDX — Valores de In A.

l\l’\llle(:((;t:fo/ RDX R:Igg(l 5 Observagio RI;)II)BS); 15 Observacio RHll))Pig(SlS Observacio
DSC Diminuigio
Friedman na ordem de Aumento na Aumento na
SB (m, n) 36,73 £ 0,01 27,39+ 0,03 250, 37,39 +0,07 ordem de 2 % 72,81 +0,04 ordem de 97%
JMA (n) 36,33 +0,04  27,23+0,68 37,13 +0,55 71,29 £ 0,54
.TG Diminui¢ao Aumento na
Friedman na ordem de Aumento na ordem de
SB (m, n) 40,35+ 0,05 30,30 £ 0,21 259 40,41 £ 0,08 ordem de 1 % 97,06 £0,19 141%
JMA (n) 39,81 +£0,11 30,41 £0,22 40,46 = 0,24 95,93 £0,52
DSC KAS Diminuigao Aumento na Aumento na
SB (m, n) 33,47 +0,01 31,87 +0,29 na ordem de 34,41 £ 0,06 ordem de3 % 63,01 £ 0,02 ordem de 87%
JMA (n) 33,06+0,02  31,66+0,20 5 % 34,12+ 0,61 61,63 +£0,52
TG KAS Diminuigao Aumento na Aumento na
SB (m, n) 38,33+ 0,05 31,77+0,15 na ordem de 37,98 + 0,07 ordem del % 69,77 + 0,17 ordem de 82%
JMA (n) 37,75+0,10 31,58 +0,45 17 % 38,42 £ 0,26 68,45+ 0,63
DSC OFW Diminuigao Diminuigo na
SB (m, n) 43,03+0,12  32,44+0,07 na ordem de 42,29 £ 0,08 o - -
IMA (n)  4224+019  31,94+0,54 25% 42464010  Ordemdel%
TG OFW Diminuiggo Mesma ordem Diminuigdo na
SB (m, n) 4791+0,13 31,70 £ 0,07 na ordem de 47,37+0,11 de orandeza 34,79 £ 0,79 ordem de 25%
JMA()  4687+023  31,97+040 33% 4723 +0,12 & 35,95+ 0,70 °

Por outro lado, o acréscimo do DOS ao ME anterior, resultando no PBX RHD8515,
permite afirmar que a alteracdo sofrida ¢ pouco significativa e consequentemente
desprezavel.

Ja no que diz respeito a introduc¢do do IPDI, verifica-se um comportamento antagénico
do método OFW relativamente aos restantes. Para este método verifica-se uma
diminui¢do na ordem dos 25 %, ao passo que para os restantes existe um aumento que

varia desde os 82 % aos 141 %.

3.9 DETO-CARACTERISTICAS E PARAMETROS DA EOS JWL
REPRESENTATIVA DA EXPANSAO DOS PRODUTOS DE
REACAO

As deto-caracteristicas e os parametros da EoS JWL representativa da expansdo dos
produtos de reagdo do RDX e dos PBX’s foram determinados utilizando o programa de
calculo termodindmico, Termodindmica Heuzé Oliver Reformulado, (THOR). O
programa termoquimico THOR, desenvolvido pelo Grupo de Termodindmica do
Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade de Coimbra [113, 120], a partir
dos trabalhos de Heuzé [121, 122]. Este programa permite simular varias EoS de estado
térmico (gases perfeitos, Boltzmam, BKW, JCZ3, H9, H12 e HL) para determinagao dos

parametros caracteristicos da detonagao.
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39.1 PREVISAO DAS DETO-CARACTERISTICAS

Para a previsao da velocidade de detonagao, D, e da pressao de detonagao, P, dos ME em
estudo foi considerada a EoS térmico, BKW [120], e assumiu-se o modelo CJ de
detonacgao e o equilibrio termodinamico dos produtos de detonacdo solidos e gasosos. Os
resultados obtidos, apresentados na Tabela 3.33, estdo em boa concordancia com os
obtidos por outros autores para explosivos plasticos de base RDX [122-124]. Na Tabela
3.34 sdo comparados os resultados tedricos do PBX RH8515 com os resultados

experimentais obtidos por Moutinho et al. para o mesmo PBX RH8515 [125].

Tabela 3.33: Previsao das deto-caracteristicas dos ME em estudo, com base na EoS térmico BKW.

ME [kg7m3] [Hll)/S] [GIl:a]

RDX 1800,0 83374 30,24

PBX RHS8515 1564,0 7604,7 18,75
PBX RHDS8515 1566,3 7630,2 19,05
PBX RHDI8515 1571,5 7642,7 19,26

Os aditivos usados na formacdo dos PBX’s em estudo, provocam uma diminuicao da
velocidade e da pressdao de detonacdo, nao havendo diferencgas significativas entre os

PBX’s em analise.

Tabela 3.34: Comparacio entre os resultados teoricos obtidos com a EoS BKW e os resultados

experimentais para o PBX RH8515 [125].

Teorico Experimental
EoS p D Pcy P Do Pcy
[kg/m3] [m/s] [GPa] [kg/m?] [m/s] [GPa]
BKW 1565,7 7604,7 23,0 1564,0 7985 22,5
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3.9.1.1 Parametros da EoS JWL

Para determinar os parametros da EoS JWL relativos aos produtos de detonagao, foi usada
uma equacao de ajuste para simular com o programa THOR a expansio da isentrépica
adiabatica (pressdao e temperatura vs. volume especifico) dos produtos de detonagao
[126].

Com base nos resultados da simulagdo da expansdo isentropica adiabatica (pressao e
temperatura vs. volume) e na representatividade da equagdo (2.64), procedeu-se ao
calculo dos diferentes parametros JWL dessa equagdo, com recurso ao programa de
analise de dados Origin [127]. Para dar inicio ao processo de aproximac¢do a equacdo de
ajuste foi fixado o valor do produto de w por Cv em que w.Cv=3x10"° GPa/K, tendo por
base os valores tipicos de w e Cv [128, 129]. Na Tabela 3.35 sdo apresentados parametros

da EoS JWL, para os diferentes ME em estudo.

Tabela 3.35: Parametros da EoS JWL dos produtos de detonacio, obtidos pela equacio (2.64).

Parj‘"fv'it"’s RDX PBX RHS8515  PBX RHDS8515 PBX RHDIS515

A (GPa) 799,9 799,9 799.9 799.9
B (GPa) 73 57 5.6 57

R1 4,302 4,858 4,833 4,823

R2 0,800 0,800 0,800 0,800

W 0,200 0,210 0,210 0,210

E (kJ/m®) 0,093 0,090 0,090 0,090

w.Cv

(GPayK 9,0 9.0 9,0 9.0

Vo (m*/kg)x107 0,556 0,639 0,638 0,636

Na Figura 3.20 estdo representadas as curvas de ajuste da pressao em fun¢ao do volume
especifico obtidas para PBX RH8515, PBX RHD8515 e PBX RHDI8515, observando-se
a sobreposi¢do quase total dos valores. Este comportamento ¢ sinal de diferengas pouco
significativas na expansdo dos produtos de detonacgdo dos diferentes PBX estudados, e
corrobora a aproximacao dos resultados da velocidade e da pressdo de detonacgao, atras

evidenciada. Contudo, ¢ notério o afastamento das curvas em relagao a do RDX.
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Figura 3.20: Curvas da expansio isentrépica adiabatica dos produtos de detonacio para os PBX’s e

curvas de ajuste da equacio JWL, equacio (2.64).

Tendo em vista a utilizacdo dos dados aqui obtidos para a simulacdo do processo de

cookolff, apresentada no capitulo seguinte, procedeu-se ao ajuste com base na equagao
(2.63) (vd. Figura 3.21).
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Figura 3.21: Curvas da expansio isentrépica adiabatica dos produtos de detonagao para os PBX’s e

curvas de ajuste da equacio JWL, equacio (2.63).
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CAPITULO 4. SIMULACAO NUMERICA DO PROCESSO
DE COOKOFF

Este capitulo é dedicado a simula¢do numeérica, a partir do programa de elementos
finitos ABAQUS, do processo de decomposi¢do térmica de PBX’s de base RDX em
cenario de cookoff, e do efeito dinamico da onda de choque nas paredes do veiculo de
teste, na sequéncia da rea¢do de detonagdo do PBX.

E analisada a influéncia da adi¢do sequencial dos diferentes ligantes na formagdo do
PBX de base RDX, em termos do processo de cookoff e da agdo dindmica da rea¢do nas
paredes do veiculo de teste.

Os resultados da simulag¢do do processo de decomposi¢cdo em regime de slow e fast
cookoff sdo comparados em termos da localizagdo da ignicdo e da temperatura e
percentagem de decomposi¢do massica no instante da igni¢do. Os resultados obtidos
para o PBX RH8515 sdo comparados com os resultados experimentais obtidos
anteriormente pelo autor. E analisada a influéncia da variacdo em £10 % dos pardmetros
termoquimicos e dos modelos cinéticos determinados no capitulo 3 nos resultados de
cookoff e valorizada a sua relevancia na alteragdo dos resultados.

Os resultados da simulagdo do efeito dindmico da reagdo nas paredes do veiculo de teste
sdo comparados em termos da pressdo induzida, do deslocamento e deformagdo da
parede do veiculo de teste, para os diferentes PBX’s de base RDX estudados nos dois

cenarios de cookoff.
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Simulacdo numérica do processo de cookoff

4.1 INTRODUCAO

Os ensaios de cookoff, de uma forma geral, referem-se a experiéncias nas quais os ME
sdo aquecidos sob confinamento até que se atinja a temperatura de igni¢ao [24]. Em
funcdo da taxa de aquecimento aplicada distingue-se entre aquecimento lento (slow
cookoff — SCO) e aquecimento rapido (fast cookoff — FCO) [130]. Os ensaios de SCO
caracterizam-se por taxas de aquecimento muito baixas, da ordem da unidade de °C/h,
por exemplo 3,3 °C/h, o que faz com toda a amostra esteja praticamente em equilibrio
térmico antes da ignic¢do, junto do centro. Nos ensaios de FCO, o aquecimento ¢ rapido,
com valores tipicos entre 3 e 10 °C/min, ocorrendo a ignigdo normalmente junto da
fronteira da amostra com o confinamento. Os ensaios de F'CO caracterizam cenarios de
incéndio, como o ocorrido no porta-avido USS Forrestal em 1967, quando um disparo
acidental de um foguete, acertou num tanque de combustivel, que vazou rapidamente ¢
se incendiou, fazendo com que o fogo alastrasse, atingindo uma zona com bombas
provocando um reacao violenta dos explosivos, que matou 134 marinheiros e feriu outros
161 [131].
Com os recentes avangos computacionais, em termos de velocidade de célculo, € possivel
simular a resposta de uma munigao sujeita a um aumento de temperatura, com escalas de
tempo desde microsegundos até dias [26]. Durante a fase de aquecimento, através da
parede da munigdo, a resposta do ME ¢ relativamente lenta e bastante influenciada pela
difusdo térmica e pela cinética do processo de decomposicao quimica. Quando o ME
atinge a temperatura de igni¢do e a reacdo de decomposicao evolui para um regime de
runaway as paredes da muni¢do sofrem deformacao plastica, segundo um processo quasi-
estatico.
O objetivo principal desta fase do trabalho ¢ implementar no programa de elementos
finitos ABAQUS 2D [132] um modelo numérico representativo do fendmeno de cookoff
de uma muni¢do, com base numa reagdo de 1* ordem. O processo de simula¢do do
fendmeno de cookoff ¢ realizado em dois passos principais:
1) Evolugdo térmica do processo de decomposicao, com a identificagao do tempo, local,
temperatura de igni¢cdo e percentagem de decomposicao massica;
i1) Resposta do ME ap0s a igni¢do (post-ignition), com formagao de gases e consequente

aumento da pressdo interna e producdo de trabalho sobre as paredes da munigao.
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Quando os ME sao submetidos a um estimulo térmico, a sua decomposi¢do massica € a
concomitante producdo de gas dependem fortemente da temperatura. Logo, na
modelizacdo do processo de decomposi¢ao térmica de um ME ¢é necessario ter em

consideragdo o processo de auto-aquecimento e a decomposi¢cdo massica.
4.2 CARACTERIZACAO DO VTL

Para simular uma muni¢do em regime de cookoff foi utilizado um modelo cilindrico
construido a semelhanca de um prototipo de teste laboratorial (VTL), ambos
representados na Figura 4.1 [27]. O VTL foi construido em ago DIN 42CrMo4!°, em
forma cilindrica, com uma capacidade de 1,57 cm® e com duas tampas, servindo uma

delas para fixar o termopar de registo da temperatura no centro do VTL (vd. Tabela 4.1).

T

Figura 4.1: VTL utilizado nas experiéncias de cookoff e representacio 3D do modelo.

Tabela 4.1: Caracteristicas do aco DIN 42CrMo4 [133].

Condutibilidade térmica, Massa volimica, p Calor especifico, cp
k [W/(m.K)] [kg/m’] [J/(kg.K)]
100 °C 42,6
200 °C 473,0
200 °C 42,2 7850
400 °C 519,0
400 °C 37,7

Coeficiente de

Médulo de Young [GPa] Coeficiente de Poisson s s+ ol
expansio térmica [°C™']

221,1 0,3 12,9%10°

19 Estes pardmetros foram retirados do catalogo da Thyssen Portugal — Agos e Servigos, Lda.
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4.2.1 SIMETRIA E MALHA

Dada a geometria do modelo ser perfeitamente simétrica optou-se por simular apenas
metade do VTL, de modo a simplificar a simulagdo e reduzir o tempo de calculo.

Como os fenomenos de transferéncia de calor inerentes aos processos de cookoff
apresentam fortes gradientes de temperatura na direcdo radial Oy, optou-se por um
refinamento da malha na fronteira entre 0 ME e o VTL, por ser uma regiao onde os

processos em analise sofrem uma grande perturbacao (vd. Figura 4.2).

A

y

O :
X
Figura 4.2: Representacio de metade do VTL com a malha utilizada, assinalando-se a vermelho a

zona relativa ao ME.

Na direcao axial Ox optou-se por uma malha uniforme, considerada suficiente para captar
a informagdo desejada para os dois materiais. As caracteristicas da malha de cada material

encontram-se sumariadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Resumo das caracteristicas da malha aplicada ao VTL e ao ME.

. Direcao
Material
Ox Oy

ME Malha uniforme de um  Malha uniforme de um né

nd por cada mm por cada 0,5mm
. Malha uniforme deum  Malha uniforme de um no

Tubo cilindrico i

VIL no por cada mm por cada 0,5mm

Malha uniforme, Malha uniforme de um né
Tampas . \ ~
apropriada a secgao por cada 0,5mm
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4.2.2 CONETIVIDADE

Na regido fronteira entre os materiais devera haver um n6 comum ao ME e a parede do
VTL, de modo a garantir uma conetividade perfeita entre os n6s de cada um dos materiais
envolvidos. Admitiu-se uma conetividade perfeita entre os materiais envolvidos, o que
implica a inexisténcia de espacos vazios entre o0 ME e o VTL, ou seja, a taxa de
enchimento corresponde a uma situagdo supostamente ideal (100 %).

Importa referir que a existéncia de espagos vazios ¢ uma pratica usual, podendo ir,
segundo alguns autores [68] até cerca de 10 % e a sua inclusdo serve para ajustar os
resultados obtidos em simulag¢des com os resultados experimentais.

Apos a definicdo das caracteristicas geométricas dos materiais de confinamento e do ME
e respetivas simplificagdes, o desenvolvimento do modelo de analise correspondente ao

VTL passa por duas etapas: pré-ignicao e pds-igni¢ao.
4.3 SIMULACAO TERMICA

A simulacdo térmica para os cenarios de SCO e FCO foi feita de acordo com os modelos
cinéticos resumidos em § 3.8. Para tal, estabeleceram-se as hipdteses simplificativas do
modelo, seguindo-se a identificagdo do tipo de elemento utilizado na simulacdo, assim
como as condigdes iniciais e de fronteira.

Condicdes de carregamento: Definicdo das rampas de aquecimento e localizacao das

situagoes de SCO e FCO.

Condicdes de fronteira: No que respeita as condi¢des de fronteira foi considerado que

toda a zona envolvente do VTL esté sujeita a convec¢do natural e radiacdo e que existe
uma simetria relativamente ao eixo Ox.

Modelo cinético: O processo de decomposi¢do e a cinética de reacdo do ME estdo

interligados e fortemente dependentes do modelo cinético utilizado na sua caracterizagao.
Os modelos fisicos escolhidos permitem quantificar o processo de decomposi¢do € a
cinética de reagdo do ME num co6digo de elementos finitos.

Processo de decomposi¢cdo méssica: A evolugdo da decomposicdo massica do ME e a

producdo de gis decorre da quebra das ligagcdes quimicas associadas ao aumento de
temperatura do ME. O processo de decomposicao leva a geragdo de gases € ao aumento
da pressao no interior do VTL. Quando a decomposi¢do térmica atinge a temperatura de

igni¢do ocorre um aumento abrupto da pressdo, que provoca a deformacao e rutura do
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VTL. Este aumento de pressao sera considerado na segunda etapa da simulacdo para
caracterizar o efeito dindmico da onda de choque.

Processo de auto-aquecimento: Aplica-se uma taxa de aquecimento constante ao VTL, e

a partir de determinado instante gera-se energia suficiente para se dar o auto-aquecimento
do sistema, designado de runaway. Este processo permite determinar o tempo até a

igni¢do e a localizagdo do ponto de ignigdo.

43.1 ELEMENTOS, CARGA TERMICA E CONDICOES FRONTEIRA

De entre os varios tipos de elementos disponiveis na bibliografia do ABAQUS [132], e
por forma a respeitar os pressupostos expostos, tendo em consideracao que se trata de
simulagdes térmicas, 2D e com simetria, os elementos mais adequados sao:
o DCAX3 (diffusion continuum axisymmetric 3 nodes) para os elementos junto a
regido com declive;
o DCAX4 (diffusion continuum axisymmetric 4 nodes) para os restantes elementos
do VTL.
Para simular os cendrios de SCO e FCO foram adotadas as seguintes rampas de
aquecimento: SCO — = 3,3 °C/h e para FCO — = 3,3 °C/min [31].

Condicao de aquecimento adotada: rampa de aquecimento aplicada a cerca de 75 % da

zona com declive (vd. Figura 4.3). Esta condi¢do pretende reproduzir a realidade
observada nos ensaios experimentais, que devido a questdes operacionais e de
manuseamento condicionaram o estabelecimento de uma rampa de aquecimento em toda

a extensao cilindrica do VTL.

Figura 4.3: Identificacdo dos nés sujeitos a rampa de aquecimento.

Na definicdo da zona de aplicagdo da rampa de aquecimento teve-se em consideragao as
dimensodes reduzidas do VTL e a sua elevada condutibilidade térmica em relagdo a do

ME, pois promovem a mais rapida transmissdo de calor no sentido radial até junto das
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tampas e nelas proprias, fazendo com que atinjam rapidamente uma temperatura mais

elevada, ndo permitindo concentrar todo o fluxo térmico no ME.

Condicoes de fronteira
O VTL esta sujeito a conveccao natural e radiagdo e existe simetria relativamente ao eixo
Ox. As equagdes representativas correspondem as instrugdes FILM e RADIATE

respetivamente, conforme:

Conveccao natural: Radiacio
Instrucao *FILM Instruciao *RADIATE
qc :hc(ﬂ_Too) qr 280(7;4_7;:)

Onde,

éc — Fluxo convectivo por unidade de drea [W/m?];

ér — Fluxo térmico (por radiacdo) por unidade de 4area [W/m?];

h. — Coeficiente de convecgio natural [7,5 W/(m?.K)*] [134];
& — Fator de emissividade (0,8) [134];

o — Constante de Stefan-Boltzman [5,67x10% W/(m?.K*)];

T — Temperatura da superficie do VTL [K];

T'»— Temperatura ambiente [K].

200 coeficiente de convecgdo natural utilizado foi 4. = 7,5 W/(m?K), tendo em conta as condi¢des de
utilizagdo e dimensdes do VTL. Este valor foi adotado de acordo com a gama normal do coeficiente de
conveccdo natural que se situa entre 5 e 25 W/(m?.K).
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43.2 MODELO DE AUTO-AQUECIMENTO

A equagao representativa para simular a transferéncia de calor foi baseada na equagao de

equilibrio de Frank-Kaminetskii [132]:

dT

kNV:T + S = C —
P S dt

(4.1)

o Fonte de calor .

Fluxo térmico o Acumulagio de calor
(processo endo/exotérmico)

Em que,

k — Condutibilidade térmica [W/(m.K)];
T — Temperatura [K];

p— Massa voltimica [kg/m®];

V? — Operador Laplaciano (que para geometrias uni-dimensionais tem a forma

0° m ) .
6_+ gl Pl em que m é um pardmetro geométrico com valor 1 em geometrias
x \x )Ox

cilindricas;
c¢p — Calor especifico [J/(kg.K)];

t — Tempo [s].

O termo da fonte de calor, S, ¢ dado por:

E

S=p.q h(a). A e ™ 4.2)

Os parametros fisicos (p, ¢y € k), assim como os parametros utilizados para expressar a

fonte de calor, S, foram determinados em capitulos anteriores.

Subrotina HETVAL

De acordo com varios trabalhos realizados [68] existem alguns parametros, envolvidos
no processo de simulacdo de cookoff, que exercem maior influéncia na aproximacao aos
resultados experimentais. As mudancas de fase sdo um exemplo disso, pois em alguns
casos ocorrem com uma pequena variagdo de calor latente, pelo que alteragdes bruscas
de temperatura podem ndo ser capazes de descrever essa variagdo. Assim, de modo a

incluir este efeito no processo de decomposi¢ao, quando o ME atinge a temperatura de
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fusdo, a temperatura ¢ mantida constante no n6 até que seja absorvida uma quantidade de
energia igual ao calor latente de fusdo do material. Segundo Jones e Parker [68], isto ¢
ainda mais relevante no caso de SCO. Nesses casos, o programa de elementos finitos
ABAQUS permite ao utilizador recorrer a subrotina HETVAL, que pode ser programavel
para solucionar a cinética da mudanga de fase e a consequente troca de calor latente. A
subrotina HETVAL ¢ utilizada em situagdes em que se quer definir o processo de geracao
de calor, pelo que no ficheiro de entrada se utiliza a instru¢do *HEAT GENERATION.
Esta geragdao de calor pode estar relacionada com mudancas de fase que ocorrem no
material em estudo, estando normalmente relacionadas com variaveis de estado, tal como
a fracdo de massa transformada.

A interface utilizada por esta subrotina necessita que algumas variaveis sejam definidas:

FLUX(1) — 7, Poténcia, i.e., taxa de energia térmica por unidade de volume [W/m?].

FLUX(2) - 5—;, Variacdo da poténcia por unidade de volume com a temperatura,

[W/(m? K)]. Este valor ¢ diferente de zero, desde que o fluxo térmico seja dependente da

temperatura, sendo necessario para definir corretamente a matriz Jacobiana.

43.3 SCO - DISTRIBUICAO DA TEMPERATURA E DA DECOMPOSICAO
MASSICA

Para as simulacdes de SCO foram considerados os seguintes parametros, valores e
variagoes:
e Taxa de aquecimento de 3,3 °C/h?!;
e Parametros termoquimicos e cinéticos dos diferentes ME e andlise do efeito de
variacao destes pardmetros:
Tabela 4.3: RDX — método Friedman (TG), massa voltiimica, p = 1800 kg/m”.
Tabela 4.7: PBX RHS8515 — método Friedman (TG), massa volimica,
p=1564 kg/m>.
Tabela 4.12: PBX RHD8515 — método KAS (DSC), massa volumica,
p=1565kg/m’>.
Tabela 4.16: PBX RHDI8515 — método KAS (DSC), massa volumica,
p=1569 kg/m>.

2! Este valor de taxa de aquecimento é referido pela STANAG 4439, como adequado para simular situagdes
de SCO.
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4.3.3.1 Processo de SCO para o RDX

A simula¢ao numérica do processo de cookoff efetuada com RDX, embora ndo constitua
um cenario de real utilizagdo, pois 0 RDX sé ¢ habitualmente usado misturado com
agentes ligantes, pretende apenas servir de ponto partida para o estudo comparativo do
efeito da adi¢do dos diferentes constituintes do PBX.

A fim de analisar a influéncia e importancia dos parametros utilizados na simulagdo
anteriormente exposta, procedeu-se a uma variagdo de £10 %?? dos pardmetros que

constam da Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Parametros de referéncia utilizados na simula¢io numérica para o RDX.

Valor de referéncia

E [kJ/mol] 189,67
q [MJ/kg] 2,002
20 °C: 996,0
cp [J/(kg.K)] 135 °C: 1154,0
s 20°C: 0,260
k [W/(m.°C)] 160 °C: 0,203
Modelo Cinético
SB (m, n) (0,242; 1,168)
A[1/s] 3,34x10"
Modelo Cinético
IMA (n) 1,232
A[1/s] 1,95x10"7

A Figura 4.4 ilustra um resultado tipico da simulagdo de SCO para o RDX para diferentes
instantes do processo de aquecimento. A grande diferenca de condutibilidade térmica
entre o confinamento metalico e 0 ME contribui para o aumento da temperatura de forma
praticamente uniforme ao longo do tubo até aproximadamente o instante de 900 min, a
partir do qual se verifica uma inversao da evolucdo térmica, com geragdo de calor no
interior do VTL, correspondendo essa temperatura ao instante da igni¢do. Aspetos

semelhantes foram obtidos para os restantes ME em estudo.

220 valor de 10 % resultou da variagdo a partir da qual se constatou influéncia significativa dos pardmetros
apresentados.
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Figura 4.4: Evolucao temporal da distribuicido da temperatura ao longo do VTL para o RDX em cenario de
SCO.

Apos a andlise dos resultados em elementos e nés do VTL representado, procedeu-se a
identificacdo e consequente quantificacdo dos perfis de temperatura e decomposi¢do
massica ao longo do VTL. Os nos identificados e que serdo objeto de estudo encontram-

se assinalados na Figura 4.5.

330 30 (0,01; 0,005)

31u(0; 0) 23

Figura 4.5: Identificacio dos nés para a simulacio em cenario de SCO.
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Na Figura 4.6 apresentam-se os perfis de temperatura e decomposi¢do massica nos nos
atras assinalados, segundo os modelos cinéticos SB (m, n) e de JMA (n), esquerda e
direita, respetivamente. De forma a destacar a zona de inicio do processo de
decomposi¢ao massica e porque o perfil de aquecimento nao sofre alteragdes nem existe
perda de massa optou-se por representar a partir do instante 2500 min para todos os ME
em estudo. Para ambos os modelos verifica-se uma evolugdo uniforme da decomposi¢do
massica ao longo das direcdes radial e axial, que se altera por volta do instante 3400 min,
quando o valor no no central 31 comega a sobressair em relagao aos restantes, tendéncia

que se mantém até ao instante de ignigao.
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Figura 4.6: Evolucio da temperatura e decomposi¢cio massica nos nés 29, 30, 31 e 330 para o RDX.

Cenario de SCO — modelo cinético SB (m, n) (cima) e JMA (n) (baixo).”

23 Na Figura 4.6 a letra T refere-se a temperatura € a letra M refere-se a decomposi¢do massica.
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Como forma de melhor caracterizar o processo de cookoff no intervalo entre os 3000 min
e 0s 3500 min compilou-se na Tabela 4.4 a evolugao temporal dos valores de temperatura
e da percentagem de decomposi¢cdo massica nos quatro nos para cada um dos modelos
cinéticos considerados.

Para os instantes de inicio de decomposi¢do massica e igni¢do, o modelo cinético
SB (m, n) apresenta valores de temperatura e decomposicdo madssica superiores aos
obtidos com o modelo cinético JIMA (n).

A baixa taxa de aquecimento conjugada com a reduzida escala do VTL faz com que a
decomposi¢cdo massica do explosivo se dé praticamente de forma uniforme em toda a

carga explosiva com inicio no centro do ME.

Tabela 4.4: Evoluciao temporal da temperatura e decomposi¢do massica ao longo do VTL para o

RDX. Cenario de SCO — modelo cinético SB (m, n) e JMA (n).

Temperatura (°C) / Decomposicdo massica (%)

Instante
(min) N6 29 No6 30 No 31 No6 330
(0,01, 0) (0,01, 0,005) (0,0) (0, 0,005)
Modelo cinético SB (m, n)
3207,2 175,8/12 176,1/12 176,5/ 12 176,4 /12
32827 179,9 /13 180,3/ 14 180,9/ 14 180,6 / 14
3417,5 187,3/20 187,7/21 189,7/22 187,9/21
3491,0 191,3/33 191,7 /32 205,4 /46 192,0/ 34
Modelo cinético JMA (n)
3206,9 175,7/12 176,1/12 176,6 / 12 176,4 /12
3357,2 184,0/ 16 184,4/16 185,5/16 184,7/16
34179 187,3/19 187,7/20 189,7/21 188,0/20
3487,7 191,1/29 191,5/28 197,6 /35 191,8/29

A Tabela 4.5 resume a informag¢ao mais relevante sobre o processo de decomposi¢ao do
RDX, segundo os modelos cinéticos de um tUnico estagio SB (m, n) e JMA (n). Para o
modelo cinético JMA (n), constata-se que o intervalo de tempo entre o inicio da
decomposicao de massa e a igni¢ao € inferior ao gerado pelo modelo cinético SB (m, n),
0 que de acordo com as tendéncias ja observadas anteriormente permite justificar que
tanto a temperatura de igni¢do como a decomposi¢do massica apresentem valores

inferiores.
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Tabela 4.5: Comparacio entre os resultados obtidos segundo os modelos cinéticos SB (m, n) e JMA

(n) para o RDX em cenéario de SCO.

Inicio da decomposicio

- Ignicao
massica
Modelo  Local de Tempo Temperatura  Tempo Temperatura Decorrnp 951%0
L . . . massica
cinético Igni¢do [min] [°C] [min] [°C] %]
(V]
No6 31
SB (m, n) (00' 3) 32827 180,9 3491,0 205,4 46
No 31
MA® 09 0 33572 185,5 3487,7 197,6 35

Da simulacdo do processo de decomposicdo térmica do RDX em cenario de SCO
constatou-se que:

e Ignic¢do ocorre no centro do ME;

e Temperatura praticamente igual em todo o ME, até ao instante de igni¢do
(variacao inferior a 2 °C). Sucede o mesmo relativamente a decomposi¢ao massica
(variacdo inferior a 1 %);

e Modelo cinético SB (m, n): variacdo de 208 min entre o inicio da decomposi¢ao
massica e o instante de igni¢do, a que corresponde uma variagdo de temperatura
na ordem dos 25 °C. No instante de igni¢do a decomposi¢do massica foi de 46 %;

e Modelo cinético JIMA (n): variagcdo de 131 min entre o inicio da decomposi¢do
massica e o instante de igni¢do, a que corresponde uma variagdo de temperatura

na ordem dos 12 °C. No instante de igni¢do a decomposi¢ao massica atingida foi

de 35 %.

A influéncia da varia¢do de + 10 % dos parametros de referéncia utilizados na simulagado
em cendrio de SCO do RDX ¢ descrita pelos resultados compilados na Tabela 4.6.

A variagdo da energia de ativagdo de referéncia provoca alteragcdes muito significativas
(variagoes acima de 20 %) e um grande desfasamento relativamente a decomposi¢ao
massica, aos tempos e as temperaturas de iniciagdo e igni¢ao.

Quanto ao modelo cinético SB (m, n) as alteragdes s6 sdo significativas em termos de
decomposi¢cao massica. Em relacao aos tempos e temperaturas de iniciacao e igni¢ao as
variacoes obtidas sdo pouco expressivas.

Em relacdo ao modelo cinético JIMA (n) a iniciag@o sofre uma diminuicao do tempo e da
temperatura na mesma ordem de grandeza da variacdo ensaiada. Para o instante de igni¢do

a temperatura ¢ ligeiramente afetada pelas variagdes ensaiadas e a decomposi¢ao massica
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varia significativamente, +31,4 %. Para ambos os modelos cinéticos o centro do VTL
mantém-se como local de ignicdo. Os restantes parametros, calor de reacdo, calor
especifico e condutibilidade térmica sdo pouco sensiveis as variacdes ensaiadas com
excecao da decomposicao massica. Constata-se que as variagdes relativamente ao modelo
cinético JMA (n) de referéncia sdao sempre uma ordem de grandeza inferior as variagdes

obtidas em relagdo ao modelo cinético SB (m, n) de referéncia.

Tabela 4.6: Quadro comparativo da variacio dos parimetros da simulacdo do RDX em cenario de

SCO em funcio do tempo, temperatura e decomposicio massica.

Variacao do inicio da

I T,
decomposicio massica [%] Variagdo da ignigio [%]

Parametro Tempo Temperatura Tempo Temperatura Decor}lp os1eao
massica
E
+10% +26,8/+24,0 +26,9/+423.8 +22,8/+22,9  +16,2%/+20,8 -37,0/-17,1
- 10% —26,8/-28,5 -26,9/-28,7 —24,4/-24,3 —25,9/-23,0 -28,3/-5,7
SB (m, n)
+10% +2,3 +2,5 +0,2 -2,6 -17,4
-10% +2,3 +2,6 -0,5 -3,7 -10,9
q
+10% +2,3/+0,0 +2,5/0 -0,5/-0,4 -3,9/-0,2 -23,9/0
- 10% +2,3/4+0,0 +2,5/-0,0 -0,2/-0,1 -3,9/-0,2 —17,4/48,6
Cp
+10% +2,3/4+0,0 +2,5/0 -0,3/-0,3 —-3,4/-0,2 —19,6/+5,7
- 10%
k
+10% +2,3/4+0,0 +2,5/-0,0 -0,2/-0,1 -3,9/-0,2 —17,4/+8,6
-10% +2,3/4+0,0 +2,5/0 -0,5/-0,4 -3,9/-0,2 -23,9/0
IMA (n)
+10% -12,1 -12,5 +0,0 +4,0 +31,4
- 10%

4.3.3.2 Processo de SCO para o PBX RH8515

Os parametros de referéncia utilizados na simulagio encontram-se na Tabela 4.7. A
semelhanc¢a do caso anterior procedeu-se a variagdes de £10 % nos diversos parametros,
com excecdo do calor especifico e da condutibilidade térmica, em que se impds uma
variacdo de £20 %. A razdo para o aumento da variacdo destes dois parametros esta
relacionada com o facto de no caso precedente do RDX, se ter verificado que a variagao
destes dois parametros teve pouca influéncia nos resultados em cenario de SCO. Assim,
pretende-se avaliar se a variagcdo imposta de +20 % ¢ suscetivel de produzir alteragdes
significativas em relacdo aos resultados de referéncia.

Na Figura 4.7 apresenta-se a evolugdo da temperatura ao longo do VTL em funcao do

tempo, observando-se uma tendéncia semelhante a registada para o RDX (Figura 4.4).
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Na Figura 4.8 representam-se os perfis de temperatura e de decomposi¢do massica nos

quatro nos selecionados para analise. Numa fase inicial, o processo de decomposi¢do

massica ¢ praticamente uniforme ao longo da diregdo radial e axial, mas sensivelmente a

partir do instante 3000 min observa-se uma aceleragao do n6 central em relagdo aos

restantes.

Tabela 4.7: Parametros de referéncia utilizados na simulacdo numérica para o PBX RH8515.

Valor de referéncia

E [kJ/mol] 156,26
q [MJ/kg] 2,446
20 °C: 1270,0

¢ [V/(kg.K)]

120 °C: 1471,0
135°C: 1481,0

k [W/(m.°C)]

20°C: 0,255

Modelo Cinético

SB (m, n) (0,741, 0,335)
A[1/s] 6,27x10"
Modelo Cinético
IMA (n) 1,0
A[1/s] 6,27x10"

[ |

— —
t=179,0 min t=1879,0 min

[ | [ |

[ |
— —
[ | [ |
[ | [ |

t=2058,0 min t=3152,8 min
[ | [ |
[ | [ |
: : B
[ |
— —
t=3357,3 min t = 3486,2 min

= i =

Figura 4.7: Evolucao temporal da distribuicido da temperatura ao longo do VTL para o PBX
RH8515 em cenario de SCO.
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No instante de igni¢do, a temperatura na regiao central tem uma extensao maior do que

foi verificado para o RDX.
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Figura 4.8: Evolucao da temperatura e decomposi¢cio massica nos nés 29, 30, 31 e 330 para o PBX

RHB8515. Cenario de SCO — modelo cinético SB (m, n) (cima) e JMA (n) (baixo).

Na Tabela 4.8 sdo apresentados os valores de temperatura, tempo ¢ de decomposi¢ao

massica na fase final do processo de decomposicao térmica.
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Tabela 4.8: Evolucio temporal da temperatura e decomposi¢do massica ao longo do VTL para o

PBX RH8515. Cenario de SCO — modelo cinético SB (m, n) e JMA (n).

Temperatura (°C) / Decomposicio massica (%)

Instante

(min) No 29 No 30 No 31 N6 330
(0,01; 0) (0,01; 0,005) (0; 0) (0; 0,005)
Modelo cinético SB (m, n)
3001,2 164,5/17 164,8/17 165,6/ 17 165,1/17
Iniciacdo 3077,0 168,6 /21 169,0 /21 170,1/22 169,2 /21
3152,8 172,8 /27 173,2/27 174,7/29 173,4/28
Ignicao 3228,6 177,0/37 177,3 /37 179,6 /39 177,6 /37
3293,0 180,5 /48 180,9 / 48 184,0 /53 181,1/49
Modelo cinético JIMA (n)
3042,3 166,7 /12 167,1/12 167,4/12 167,3/12
Iniciagdo 3192,6 175,0/15 175,3/16 176,0/ 16 175,6 /16
3267,7 179,1/19 179,5/19 180,6 /20 179,7 /20
Ignigdo 3374,7 184,9/32 185,3/32 189,0/36 185,6/33
3414,6 187,2/43 187,5/42 196,7 /57 187,8 /44

Com o modelo cinético SB (m, n), no instante de igni¢do a decomposi¢cdo massica na
zona de fronteira com as paredes do VTL ¢ praticamente constante e inferior em cerca de
4% a da zona central representada pelo n6 31.

O modelo cinético JMA (n) conduz a valores superiores de temperatura e de
decomposi¢cdo massica no instante de ignicdo do que os relativos ao modelo cinético
SB (m, n): Tempo ~ +146 min; Temperatura ~ +9 °C; Decomposi¢do massica ~ — 3 %.
Na Tabela 4.9 encontram-se os resultados obtidos com a variacao de 10 % de todos os
parametros, com excecdo do calor especifico, cp, € da condutibilidade térmica, k (£20 %).
A semelhanca do que se verificou para o caso do RDX, a variagdo do valor da energia de
ativacdo de referéncia provoca alteracdes muito significativas nos resultados da
decomposi¢do massica, tempos e temperaturas de iniciagdo e igni¢ao (acima de 14 % para
+10 % e 24 % para— 10 %).

Quanto a variagdo dos paradmetros dos modelos cinéticos SB (m, n) e JMA (n) as
alteragdes s sao significativas em termos de decomposi¢do massica, sendo contudo
sempre superiores para o modelo JMA (n).

Para os restantes pardmetros (calor de reacgdo, calor especifico e condutibilidade térmica),
com exce¢do da decomposicdo madssica, as variacdes ensaiadas produzem alteragdes
significativas dos resultados.

Tendo em consideragdo os resultados experimentais obtidos pelo autor em trabalho prévio
[27], as variagdes testadas permitem obter resultados com razodvel aproximagdo aos
valores experimentais, com excecao dos que resultam das variacdes da energia de

ativagao.
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Tabela 4.9: Quadro comparativo da variacio dos parimetros da simulacio do PBX RH8515 em

cenario de SCO em funcio do tempo, temperatura e decomposicdo massica.

Variacao do inicio da
decomposicio massica [%]

Variacao da ignicdo [%]

Parametro Tempo Temperatura Tempo Temperatura Decoer9s19ao
massica
E
+10% +18,8/+14,5 +18,3/+14,3 +22,6/+17,3 +21,9/+15,9 —48,7/-44,4
- 10% -26,1/-28.,8 -26,0/-28,5 -25,3/-28,5 —24,9/-28,6 -30,8/-25,0
SB (m, n)
+10% —4.9 -5,2 -0,0 +0,1 -23,1
- 10% —4.9 =5,2 +0,0 0,0 -28,2
q
+10% —-0,0/-3,6 0,0/-3,4 —-0,0/-4,4 +0,1/-4.9 -23,1/-16,7
—10% +0,0/-3,6 —0,1/-3,4 +0,0/—4,3 —0,1/-5,0 —25,6/—19,4
Cp
+20% 0,0/-8,8 —-0,0/-3,4 0,0/-4,3 0,0/-5,0 -25,6/-19,4
—20% 0,0/-8,8 0,0/-3,4 0,0/-4,3 +0,1/-4,9 -23,1/-16,7
k
+20% -2,4/-6,0 -2,7/-6,0 +0,0/-4,3 -0,1/-5,1 -25,6/-19,4
—20% -5,0/-8,4 -5,2/-8,4 —2,4/-6,6 +2,9/-7,4 -51,3/-47,2
IMA (n)
+10% +3,1 +4,6 +1,6 +4,0 -8,3
—10% -3,1 —4,6 -1,6 —4.,0 —472

Nas simulacdes efetuadas verificou-se no instante de ignicdo uma certa estabilidade do
processo de decomposi¢do para valores de decomposicao massica elevados (80 % a
90 %). Isto estd em concordancia com as observagdes experimentais dos ensaios de SCO
realizados pelo autor a este PBX, em que se verificou uma quantidade pequena de ME

por reagir. Os resultados experimentais desses ensaios sdo apresentados Tabela 4.10.

Tabela 4.10: Resultados experimentais para o PBX RH8515 em cenario de SCO [27].

Tempo até a Ignicao
Processo Tax.a de igrl:ig:{w =
aquecimento [min] Tt [°C] Text [°C]
1-SCoO 3,1°C/h 2900,7 175,0 161,0
2-SCO 4,85°C/h 2078.5 179,9 168,7

Comparando os resultados experimentais com os obtidos pela simulagdo é possivel
constatar que:

e A temperatura de igni¢do obtida pela simulagdo com base nos pardmetros de
referéncia (sem variacdes) apresenta em relagdo ao valor experimental uma
diferenca de 5 °C, para uma taxa de aquecimento ligeiramente inferior (0,2 °C/min
de diferenga). Fazendo a interpolacao dos resultados experimentais para a mesma

taxa de aquecimento (3,3 °C/h), obtém-se uma temperatura de igni¢ao de 175,6°C,
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valor que se aproxima bastante da obtida com o modelo cinético SB (m, n).
Fazendo a mesma interpola¢do para calcular o instante da ignicdo obtém-se
2806,7 min, o que se traduz por uma diferenca de 421,9 min (> 7,0 h);

e A temperatura de iniciagdo segundo o modelo cinético JMA (n) para os
parametros de referéncia aproxima-se da temperatura de ignicdo experimental
alcancada a taxa de aquecimento de 3,1 °C/h;

e Com a variagao de —20 % na condutibilidade térmica, k, verifica-se uma maior
aproximacao da temperatura de ignicao tedrica com a experimental.

Da comparacdo com os resultados experimentais verifica-se que o modelo cinético
SB (m, n) ¢ mais realista para descrever o processo de decomposi¢ao por SCO. Importa
referir que embora as diferencas em termos de temperatura sejam aceitaveis (—2,2 %), em
relacdo ao tempo as diferengas sdo maiores (— 13,1 %).

Com as variagdes aplicadas, e s6 aquelas que efetivamente podem ser consideradas e
implementando-as na simulacdo do comportamento do ME obteve-se os resultados de

tempo, temperatura e decomposi¢do massica apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Comparacio entre os resultados obtidos segundo os modelos cinéticos SB (m, n) e

JMA (n) para o PBX RH8515 em cenario de SCO.

Inicio da decomposi¢cao

Ionici
massica ghigao
D —
Modelo  Local de Tempo Temperatura Tempo Temperatura ecn(lgrgs) ?Cs;(;ao
cinético Ignicao [min] [°C] [min] [°C] [%]
0
No6 31
SB (m, n) (0, 0) 3026,5+84,8 167,150  32274+35,7 179,6+23 29,4+5,5
No6 31
IMA (n) (0 0) 3085,9+99,7 170,4+6,3  32599+79,2 181,7+6,1 28,8 + 6,7

Embora a temperatura de igni¢ao obtida por simulagcdo com o modelo cinético SB (m, n)
esteja mais proxima da temperatura de ignicdo medida experimentalmente, (~ 4 °C), o
tempo no instante da ignicao tem uma diferenga significativa, 420,7 min.

O calor de reagdo, o modelo cinético e o fator pré-exponencial, o calor especifico e a
condutibilidade térmica apresentaram uma tendéncia semelhante no que diz respeito ao
tempo e temperatura de ignicdo, ou seja, a sua diminui¢do e consequente aproximagao do
valor experimental.

Qualquer dos modelos cinéticos provou ser adequado em termos de identificagdao do local

e temperatura de igni¢do, apenas o tempo apresenta um desvio mais significativo.
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Para as diferengas entre os resultados teéricos e experimentais contribui:

e O facto do VTL experimental ndo ser integral, tendo duas pecas amoviveis (duas
tampas para a passagem do termopar e para o carregamento do ME).

e O efeito da condugao de calor pelo termopar no interior do VTL.

e Asrampas de aquecimento no ensaio experimental serem ligeiramente diferentes
das adotadas na simulagao.

e Nao ter sido considerado no modelo de simulagao qualquer percentagem de vazio
entre o ME e o VTL. De forma a minimizar este efeito, a subrotina utilizada deve
ter em consideragdo a geragdo interna de calor com a mudancga de fase no inicio
do processo de decomposigdo. Este fato ¢ verificavel nos perfis de temperatura
apresentados, nos quais em determinado instante parece haver uma alteracao,

embora ligeira, do declive que a curva seguia no seu trajeto de aquecimento.

4.3.3.3 Processo de SCO para o PBX RHD8515

Os parametros utilizados na simulagdo encontram-se na Tabela 4.12. A semelhanca dos
casos precedentes, realizaram-se simula¢des com variagdes de =10 % nos pardmetros de
referéncia. As simulagdes conduziram a resultados muito préximos aos obtidos para o
PBX RHS8515. Os perfis de temperatura ao longo do VTL sdo muito semelhantes aos
obtidos para o PBX RH8515. As principais diferengas sdo ao nivel do tempo de inicio de
decomposicdo massica e de igni¢cdo; e na percentagem de decomposicdo massica até a
igni¢ao. O ponto central do VTL mantém como origem da ignigao.

Na Figura 4.9 encontram-se representados os perfis de temperatura e decomposi¢ao
massica nos nos de andlise, segundo os modelos cinéticos SB (m, n) (cima) e JIMA (n)
(baixo). Com o modelo cinético JMA (n) ¢ visivel uma queda mais abrupta da
decomposi¢cdo massica. Por comparacao destas figuras, constata-se algumas diferencas
em termos dos instantes de inicio da decomposi¢do massica e a igni¢ao, repetindo-se o

comportamento evidenciado no PBX RH8515.
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Tabela 4.12: Parametros de referéncia utilizados na simulacio numérica para o PBX RHD8515.

Valor de referéncia

E [kJ/mol] 168,44
q [MJ/kg] 2,076
20°C: 1311,0
¢p [J/(kg.K)] 100 °C: 1311,0
130 °C: 1286,0
k [W/(m.°C)] 20 °C: 0,255
Modelo Cinético
SB (m, n) (0,570; 0,236)
A [1/s] 8,79x10
Modelo Cinético
IMA (n) 1,0
A [l/s] 6,58x10"
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Figura 4.9: Evolucao da temperatura e decomposicio massica nos nés 29, 30, 31 e 330 para o PBX

RHD8515. Cenario de SCO — modelo cinético SB (m, n) (cima) e JMA (n) (baixo).
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Para facilitar a interpretacao dos resultados, compilou-se na Tabela 4.13 um resumo dos
valores de temperatura e da decomposi¢cdo massica alcancados na simulagdo efetuada.
Com ambos 0s modelos cinéticos, no instante de ignicao a decomposi¢ao massica na zona
de fronteira ¢ praticamente constante e inferior em cerca de 4 % em relacdo ao ponto
central (n6 31) e a diferenga ao nivel da temperatura situa-se nos 3 °C.

Com o modelo cinético JMA (n) os instantes relativos ao inicio de reagdo e de ignicao, as
temperaturas ¢ a decomposi¢cdo massica sdo maiores do que com o modelo cinético

SB (m, n): Tempo ~ +157 min; Temperatura ~ +9 °C; Decomposi¢do massica ~ —18 %.

Tabela 4.13: Evolu¢do temporal da temperatura e decomposicio massica ao longo do VTL para o

PBX RHDS8515. Cenario de SCO — modelo cinético SB (m, n) e JMA (n).

Temperatura (°C) / Decomposicio massica (%)

I‘E;ﬁi‘:)te NG 29 N6 30 N6 31 N6 330
(0,01; 0) (0,01; 0,005) (0; 0) (0; 0,005)
Modelo cinético SB (m, n)
3091,3 1694/ 17 169,8 /17 170,4/ 17 170,0/ 17
Iniciagdo 3167,3 173,6 /21 174,0/21 174,9/22 1742 /21
32434 177,8 /27 178,1/28 179,5/29 178,4 /28
Ignigdo 33194 181,9/37 182,3/37 184,4 /40 182,6 /38
33954 186,1/52 186,5/52 189,4 /57 186,8 /53
Modelo cinético JMA (n)
3221,2 176,5/12 176,9 /12 177,3/12 177,2/12
Iniciacdo 3296,6 180,7/13 181,1/13 181,5/ 14 181,3/14
3447,3 188,9/20 189,3/20 190,4 /21 189,6 /20
Ignigdo 3507,7 1922 /26 192,6 /26 194,6 / 28 192,9/27
3552,8 194,7 /34 195,1/34 198,7/39 1954/ 35

Tendo por base os valores apresentados na Tabela 4.12, e aplicando a variagao de +10 %
a todos os parametros, conseguiu-se estabelecer um critério de aceitabilidade para a

variabilidade dos pardmetros (vd. Tabela 4.14).
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Tabela 4.14: Quadro comparativo da variacio dos parimetros da simulacio do PBX RHD8515 em

cenario de SCO em funcio do tempo, temperatura e decomposicio massica.

Variacao do inicio da
decomposicio massica [%]

Variacao da ignicdo [%]

Parametro Tempo Temperatura Tempo Temperatura Decorrnpf)su;ao
massica
E
+10% +20,6/+15,9 +15,2/+11,0 +19,7/+13,3 +18,9/+12,6 —45,0/-21,4
-10% -27,5/-30,3 -27,5/-30,1 -26,3/-30,2 -26,3/-30,1 -25,0+7,1
SB (m, n)
+10% 2,4 -2,5 -23 -2,6 -25,0
- 10% -2,0 -2,2 -2,0 -2,3 =275
q
+10% —-0,0/-3,9 +0,1/-3,6 -2,3/-7,6 -2,6/-17,7 =275
- 10% -2,0/-5,9 -2,2/-5,7 —2,0/-7,2 -2,3/-17,5 -25,0
Cp
+22(())(:)//0 —4,8/-8,5 -5,0/-8,5 -2,3/-7,5 -2,71-7,8 -27,5/+3,6
- 0
k
+20% -2,0/-5,9 -2,2/-5,7 -2,0/-7,2 -2,3/-7,5 -25,0/+7,1
—20% —4,8/-8,5 -5,0/-8,5 -2,3/-7,6 -2,6/-17,7 -27,5/+3,6
IMA (n)
+10% +2,3 +6,3 -0,1 +0,0 +7,1
—10% +4.,6 +4,9 +0,1 0,0 —-10,7

A variacdo do valor de referéncia da energia de ativagdo exerce também para este PBX
diferengas significativas nos resultados da decomposi¢do massica, tempos e temperaturas
de iniciacdo e igni¢do (acima de 11 % para +10 % e 26 % para — 10 %).

Quanto aos modelos cinéticos SB (m, n) e JMA (n) e aos restantes parametros (calor de
reacdo, calor especifico e condutibilidade térmica), a variacdo em relagdo aos valores de
referéncia apresenta uma alteracdo semelhante a evidenciada com o PBX RH8515.

Na Tabela 4.15 apresenta-se o resumo dos resultados produzidos pela variacdo nos

parametros dos modelos cinéticos.

Tabela 4.15: Comparacio entre os resultados obtidos segundo os modelos cinéticos SB (m, n) e

JMA (n) para o PBX RHD8515 em cenario de SCO.

Inicio da decomposi¢ao

Ionica
massica gnigao
D —
Modelo Local de Tempo Temperatura Tempo Temperatura ecorynp f)su;ao
o - . . massica
cinético Ignicao [min] [°C] [min] [°C] [%]
(V]

No 31
SB (m, n) (0 0) 3078,3 £524 169,7+ 3,0 3246,7+5,4 179,7+0,3 29,3+0,5

No 31
JMA (n) (0 0) 31622+ 158,4 174,3+8,8 3333,6+130,7 184,7+7,5 28,8+ 1,6
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Simula¢do numérica do processo de cookoff

O calor de reagdao, modelo cinético e fator pré-exponencial, calor especifico e
condutibilidade térmica apresentaram uma tendéncia semelhante no que diz respeito ao
tempo e temperatura de igni¢do, ou seja, a sua diminuigao.

Em termos comparativos, ¢ visivel pela Tabela 4.15, que o modelo cinético JIMA (n)
apresenta um aumento generalizado em termos do tempo e das temperaturas de inicio de
decomposicdo de massa e de ignicdo, relativamente ao modelo cinético SB (m, n), com
excegdo feita a decomposi¢cdo massica. Portanto, a adigdo de DOS nio altera praticamente
a resposta em cenario de SCO assemelhando-se a adicdo de HTPB, evidenciando-se
apenas uma decomposi¢cao massica no instante de reagdo inferior a alcangada pelo PBX

RHB8515.

4.3.3.4 Processo de SCO para o PBX RHDI8515

No caso do PBX RHDI8515 sao apresentados na Tabela 4.16 os parametros de referéncia.

Tabela 4.16: Parametros de referéncia utilizados na simula¢cio numérica para o PBX RHDI8515.

Valor de referéncia

E [kJ/mol] 269,32
q [MJ/kg] 1,540
20 °C: 1309,0
cp [J/(kg.K)] 90 °C: 1207,0
120 °C: 1086,0
o 20°C: 1,110
K[W/(m. C)] 48 °C: 1,090
Modelo Cinético
SB (m, n) (1,793; 1,434)
A[1/s] 2,317x10%
Modelo Cinético
IMA (n) 1,0
A[1/s] 5,828%10%

A evolugao dos perfis de temperatura ao longo do VTL, apresentada na Figura 4.10 ¢
semelhante aos casos anteriores no caso do modelo cinético JMA (n). No caso do modelo
cinético SB (m, n) a fase final da evolugdo da temperatura ndo segue um comportamento
tipico de runaway, muito embora se verifique que o processo de decomposi¢do massica
¢ abrupto, ainda que comparativamente menor do que no caso do modelo cinético JMA
(n). Com a adigdo do agente endurecedor, o PBX evidenciou uma resposta mais violenta
manifestada por um perfil de decomposi¢do massica mais abrupto, em particular para o

modelo cinético JIMA (n), onde ¢ perfeitamente identificavel o instante de ignigdo.
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Figura 4.10: Evolucio da temperatura e decomposicao massica nos nés 29, 30, 31 e 330 para o PBX

RHDI8515. Cenario de SCO — modelo cinético SB (m, n) (cima) e JMA (n) (baixo).

Na Tabela 4.17 ¢ apresentado um resumo dos valores de temperatura € decomposicao
massica, para os modelos cinéticos SB (m, n) e JMA (n). A evolugdo de temperatura e
decomposicdo madssica ¢ praticamente a mesma em todo o VTL, ndo existindo grande
variacdo ao longo do mesmo. Para ambos os modelos cinéticos obteve-se a mesma a
temperatura de inicio de decomposi¢do massica, 177,2 °C, e de igni¢do, 190,5 °C. As

diferencas residiram na decomposi¢ao massica.
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Tabela 4.17: Evolu¢do temporal da temperatura e decomposicdo massica ao longo do VTL para o

PBX RHDI8515. Cenario de SCO — modelo cinético SB (m, n) e JMA (n).

Temperatura (°C) / Decomposicio massica (%)

h;fltl?:)te N6 29 N6 30 N6 31 N6 330
(0,01; 0) (0,01; 0,005) (0; 0) (05 0,005)
Modelo cinético SB (m, n)
Iniciacao 32212 176,6/ 13 176,97 13 1772713 1772713
3296,7 180,7/ 17 181,1/17 181,4/17 181,3/17
3372,1 184,8 /27 185,2 /29 185,9 /30 185,5/29
Ignicio 34476 189,0 /58 189,3 /59 1905 / 54 189,6 / 58
3523,1 193,1/87 193,5/87 194,0 / 89 193,8 /88
Modelo cinético JMA (n)
Iniciacao 32212 176,6/ 12 176,9/ 12 1772712 1772712
3383,0 1854 /24 185,8 /25 186,4 / 25 186,1/25
Ignicio 34404 188,6 / 42 189,0 / 44 190,5 / 49 189,2 / 46
34547 189.4 /51 189,753 192,4 / 64 190,0/ 56
3469,0 190,2 / 65 1905 / 63 1952 /92 190,9 / 68

Na Tabela 4.18 mostra-se a influéncia da variacdo dos parametros de referéncia nos

resultados do tempo, temperatura e decomposi¢cao massica.

Tabela 4.18: Quadro comparativo da variacio dos parimetros da simulacio do PBX RHDI8515 em

cenario de SCO em fungiao do tempo, temperatura e decomposicio massica.

Variacao do inicio da
decomposicio massica [%]

Variacio da ignicio [%]

Parametro Tempo Temperatura Tempo Temperatura Decorprslgao
massica
E
+10% +25,0/+25,0 +25,0/+25,0 +19,0/+19,2 +18,5/+18,5 +44,4/+59,2
- 10% —-25,0/-25,0 —-25,0/-25,0 -27,8/-27,6 —28,0/-28,0 +63,0/+79,6
SB (m, n)
+10% 0,0 0,0 +0,0 +0,1 -16,7
-10% 0,0 0,0 -0,1 -0,1 —48,1
q
+10% 0,0/0,0 0,0/0,0 -0,0/+0,2 0,0/0,0 —-33,3/-26,5
-10% 0,0/0,0 0,0/0,0 +0,0/+0,2 -0,1/-0,1 —-33,3/-26,5
Cp
+20% 0,0/0,0 0,0/0,0 0,0/+0,2 0,0/0,0 -33,3/-26,5
-20% 0,0/0,0 0,0/0,0 0,0/+0,2 0,0/0,0 -33,3/-26,5
k
+20% 0,0/0,0 0,0/0,0 +0,0/+0,2 -0,1/-0,1 -33,3/-26.,5
-20% 0,0/0,0 0,0/0,0 -0,0/+0,2 0,0/0,0 -33,3/-26,5
JMA (n)
+10% 0,0 0,0 -0,3 -0,4 +4,1
-10% 0,0 0,0 +0,2 0,0 +14,3

A energia de ativagdo continua a ser o parametro que maior influéncia exerce no processo

de decomposi¢do maéssica.
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As variacdes de =10 % no calor de reacdo, no modelo cinético SB (m, n), fator pré-
exponencial 4, calor especifico e condutibilidade térmica ndo t€ém praticamente influéncia
no tempo, temperatura ¢ decomposi¢cdo madssica, traduzindo-se apenas em pequenas
variagoes. Ja no caso do modelo cinético JMA (n) as variagdes influenciam de forma
significativa o processo de decomposi¢ao massica.

Pela Tabela 4.19 mostra-se que os modelos cinéticos JMA (n) e SB (m, n) conduzem a
valores da mesma ordem de grandeza, com exce¢ao da decomposicao massica, com maior

influéncia por parte do modelo cinético JIMA (n).

Tabela 4.19: Comparacio entre os resultados obtidos segundo os modelos cinéticos SB (m, n) e

JMA (n) para o PBX RHDI8515 em cenario de SCO.

Inicio da decomposi¢ao

Ionics
massica ghigao
) —
Modelo  Local de Tempo Temperatura Tempo Temperatura 601?12;2 iocs;(;ao
cinético Ignicao [min] [°C] [min] [°C] [%]
(V]
No6 31
SB (m, n) (0, 0) 3221,2+0,00 177,2+£0,00 3447,5+0,99 190,5+0,99 26,1 £4,26
No 31
IMA (n) (0 0) 3221,2+£0,03 177,2+£0,00 34445+6,36 190,4+0,23 31,9+£8,92

43.4 FCO - DISTRIBUICAO DA TEMPERATURA E DA DECOMPOSICAO
MASSICA

Para as simulagdes numéricas em cenario de FCO foram considerados os mesmos
parametros para os valores de referéncia e variagdes que no cendrio de SCO, com excecao
da taxa de aquecimento a que se submeteu o VTL, que neste caso foi de 3,3 °C/min.

Os resultados das simulagdes conduziram sequéncias de imagens muito semelhantes as
obtidas em cenario de SCO, com a zona central do VTL a manter-se como zona de inicio
da reacdo mas desta vez alargada até a parede do VTL (vd. Figura 4.11). No instante
56,6min ¢ visivel que no instante de igni¢do os nds 31 e 330 estdo a mesma temperatura,

embora depois a reacao se desenvolva do centro para a periferia.
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t=6,0 min t=153,1 min

[ ] [ |
[ ] [ |
[ ] [ |
[ ] [ |
[ ] [ ]
t = 56,6 min t=58.4 min
[ ] [ |
[ ] [ |
[ ] [ |
— —
t = 60,0 min t = 60,3 min
[ | [ |
— —

Figura 4.11: Evolucio temporal da distribuicio da temperatura ao longo do VTL para o PBX RH8515 em
cenario de FCO.

Para se analisar a influéncia de cada constituinte adicionado ao RDX, procedeu-se a
representacao grafica da evolugdo temporal da temperatura e decomposi¢do massica para

os nos selecionados (vd. Figura 4.12 a Figura 4.15).
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Figura 4.12: Evolucio da temperatura e decomposi¢do massica nos nés 29, 30, 31 e 330 para o

RDX. Cenario de FCO — modelo cinético SB (m, n) (cima) e JMA (n) (baixo).
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Figura 4.13: Evolucio da temperatura e decomposicao massica nos nés 29, 30, 31 e 330 para o PBX

RHS8515. Cenario de FCO — modelo cinético SB (m, n) (cima) e JMA (n) (baixo).
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Figura 4.14: Evolucio da temperatura e decomposicao massica nos nés 29, 30, 31 e 330 para o PBX

RHD8515. Cenario de FCO — modelo cinético SB (m, n) (cima) e JMA (n) (baixo).
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Figura 4.15: Evolucio da temperatura e decomposicao massica nos nos 29, 30, 31 e 330 para o PBX

RHDI8515. Cenario de FCO — modelo cinético SB (m, n) (cima) e JMA (n) (baixo).

Pela observacao das Figura 4.12 a Figura 4.15 ¢ possivel constatar que:
e O instante de igni¢do € sempre superior quando se aplica o modelo cinético
IMA (n);

e A decomposi¢do massica até ao instante de igni¢do ¢ sempre menor do que a

verificada em cenario de SCO;
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e Com aadigdo sequencial ao RDX dos constituintes do PBX (HTPB, DOS e IPDI),
verifica-se uma diminuic¢ao do instante de inicio de reagdo e um acentuar cada vez
mais abruto da decomposi¢ao massica;

e (Com excec¢ao do PBX RHDI8515 para o modelo cinético SB (m, n), em todas as

situacdes ¢ visivel o fendémeno de ignigao.

Da Tabela 4.20 a Tabela 4.23 apresentam-se os resultados da temperatura, tempo e
decomposi¢do massica para os diferentes PBX’s em fun¢ao do modelo cinético e mostra-
se também o efeito nos resultados da variagdo imposta aos valores de referéncia em

cenario de FCO.

Tabela 4.20: Quadro comparativo da variacio dos parimetros da simulacio do RDX em cenario de

FCO em funcio do tempo, temperatura e decomposi¢do massica.

Inicio da decomposi¢cao

L Ignicao
massica
Parametro Tempo [min] Temf())ecr]a tura Tempo [min] Temf()’ecr]a tura D;ZZ?;S:?};SO
Simulagio
inicial — 61,0 201,4 63,0 208,7 11
SB (m, n)
Simulagio
inicial — 60,9 200,9 62,8 208,7 11
JIMA (n)
Variacio do inicio da S C.
decompocsig:ﬁo massica [%] Variacdo da ignigio [%]
Parametro Tempo Temperatura Tempo Temperatura Decorpppslgao
massica
E
+10% +23,0/+23,2 +22,9/423,2 +21,0/+21,3 +19,8/+19,8 0,0/0,0
—10% -23,0/-22.,8 —22,9/-22.8 —23,8/-23,6 —24,1/-24,1 0,0/0,0
SB (m, n)
+10% +0,2 +0,1 +0,3 -0,1 0,0
- 10% -1,8 -1,9 -1,7 -2,1 0,0
q
+10% -1,8/-1,6 -1,9/-1,7 -1,6/-1,3 -2,0/-2,0 0,0/0,0
- 10% -1,8/-1,6 -1,9/-1,6 -1,3/-1,0 -1,6/-1,6 0,0/0,0
Cp
+10% -1,8/-1,6 -1,9/-1,6 -1,3/-1,0 -1,6/-1,6 0,0/0,0
- 10% -1,8/-1,6 -1,9/-1,6 -1,6/-1,3 -2,0/-2,0 0,0/0,0
k
+10% -1,8/-1,6 -1,9/-1,6 -1,3/-1,0 -1,6/-1,6 0,0/0,0
- 10% -1,8/-1,6 -2,4/-2,1 -1,6/-1,3 -2,0/-2,0 0,0/0,0
JMA (n)
+10% -2,0 -2,0 -1,6 2.4 0,0
- 10% +0,2 +0,2 -1,3 -2,1 0,0
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Também para cendrio de FCO, a variagdo da energia de ativacdo provoca grandes

alteragdes nos resultados. As alteragdes de resultados produzidas pelas variagdes nos

modelos cinéticos SB (m, n) e JMA (n) e nos parametros termoquimicos calor de reagao,

calor especifico e condutibilidade térmica sdo sensivelmente da mesma grandeza,

podendo-se considerar pouco significativa (~ —2,0%).

Para FCO as variagdes dos parametros de referéncia nao foram suficientes para produzir

alteracdes nos resultados da decomposi¢ao massica.

Tabela 4.21: Quadro comparativo da variacio dos parimetros da simulacio do PBX RH8515 em

cenario de FCO em func¢io do tempo, temperatura e decomposicio massica.

Inicio da decomposicao

L. Ignicao
massica
Parametro ~ Tempo [min] Temf())ecr]a tura Tempo [min] Temf()’ecr]a tura D;ZZ?;S:?};SO
Simulagio
inicial — 54,3 179,1 56,6 186,8 11
SB (m, n)
Simulagao
inicial — 58,5 193,0 59,7 196,9 11
JIMA (n)
Variacao do inicio da - s
decompocsig:ﬁo massica [%] Variagio da ignicdo [%]
Parametro Tempo Temperatura Tempo Temperatura Decorpppslgao
massica
E
+10% +23,6/+14,7 +23,6/+14,7 +20,7/+14,4 +20,6/+14,4 0,0/0,0
—10% -25,6/-31,1 -25,7/-31,1 —-26,7/-30,5 -26,8/-30,5 0,0/0,0
SB (m, n)
+10% 0,0 0,0 -2,1 -2,1 0,0
—10% 0,0 0,0 -2,1 -2,1 0,0
q
+10% 0,0/-7,2 0,0/-7,2 -2,1/-7,2 -2,1/-7,2 0,0/0,0
—10% 0,0/-7,2 0,0/-7,2 -1,9/-7,0 -2,0/-7,1 0,0/0,0
c
+1(I;% 0,0/-7,2 -1,9/-1,6 -1,3/-1,0 -1,6/-1,6 0,0/0,0
—10% 0,0/-7,2 -1,9/-1,6 -1,6/-1,3 -2,0/-2,0 0,0/0,0
k
+10% -1,8/-1,6 -1,9/-1,6 -1,6/-1,3 -1,6/-1,6 0,0/0,0
- 10% -1,8/-1,6 -0,3/-7,5 -1,3/-1,0 -2,4/-7,4 0,0/0,0
IMA (n)
+10% 0,0 0,0 0,0 -0,1 0,0
- 10% 0,0 +0,1 0,0 +0,1 0,0

A semelhanca do que se verificou para RDX as variagdes no modelo cinético IMA (n)

nao produzem alteracdes nos resultados.
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Tabela 4.22: Quadro comparativo da variacio dos parimetros da simulacio do PBX RHD8515 em

cenario de FCO em funcio do tempo, temperatura e decomposicio massica.

Inicio da decomposi¢ao

massica Igni¢ao
A . Temperatura . Temperatura ~ Decomposigdo
Parametro Tempo [min] [°C] Tempo [min] [°C] méssica [%]
Simulagao
inicial — 55,7 183,7 56,8 187,5 11
SB (m, n)
Simulagao
inicial — 61,3 202,3 62,5 206,2 11
IMA (n)
Variacio do inicio da - PPN
decomposicio massica [%] Variagio da ignicdo [%]
Parametro Tempo Temperatura Tempo Temperatura Decor}lp os1eao
massica
E
+10% +23,0/+11,8 +23,1/+11,8 +22,7/+11,5 +22,6/+11,5 0,0/0,0
- 10% -25,1/-32,0 -25,1/-32,0 -24,5/-31,4 -24,6/-31,4 0,0/0,0
SB (m, n)
+10% 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
- 10% 0,0 0,0 -0,2 +0,1 0,0
q
+10% 0,0/-9,1 0,0/-9,2 0,0/-9,1 -0,1/-9,1 0,0/0,0
- 10% 0,0/-9,1 +0,1/-9,1 +0,2/-9,0 +0,1/-9,0 0,0/0,0
Cp
+10% 0,0/-9,1 0,0/-9,2 0,0/-9,1 +0,1/-9,0 0,0/0,0
- 10% 0,0/-9,1 0,0/-9,2 0,0/-9,1 0,0/-9,1 0,0/0,0
k
+10% 0,0/-9,1 0,0/-9,2 +0,2/-9,0 +0,1/-9,0 0,0/0,0
- 10% 0,0/-9,1 0,0/-9,2 0,0/-9,1 0,0/-9,1 0,0/0,0
IMA (n)
+10% 0,0 -0,1 0,0 -0,1 0,0
- 10% +0,3 +0,3 +0,3 +0,3 0,0

A adi¢do do DOS apenas permitiu incluir as anteriores simulagdes a insensibilidade as

variacoes que o modelo cinético SB (m, n) também apresenta.
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Tabela 4.23: Quadro comparativo da variacido dos parametros da simulacio do PBX RHDI851S em

cenario de FCO em funcio do tempo, temperatura e decomposicdo massica.

Inicio da decomposi¢ao

massica Igni¢ao
A . Temperatura . Temperatura ~ Decomposigdo
Parametro Tempo [min] [°C] Tempo [min] [°C] méssica [%]
Simulagao
inicial — 57,3 189,1 58,7 193,8 11
SB (m, n)
Simulagao
inicial — 58,7 193,8 59,9 197,8 11
IMA (n)
Variacio do inicio da - PPN
decomposicio massica [%] Variagio da ignicdo [%]
Pardmetro Tempo Temperatura Tempo Temperatura Decor}lp 0s1640
massica
E
+10% +24,4/+21,5 +24,4/+21,4 +23,9/421,4 +23,9/+421,3 0,0/0,0
- 10% —24,4/-26,2 —24,4/-26,2 -23,9/-25,4 —-23,8/-25,4 0,0/0,0
SB (m, n)
+10% +2,4 +2,5 +2,0 +2,1 0,0
- 10% 0,0 0,0 +1,9 +2,2 0,0
q
+10% 0,0/-2,4 0,0/-2,4 +1,9/-0,2 +2,1/4+0,1 0,0/0,0
-10% 0,0/-2,4 0,0/-2,4 +2,0/0,0 +2,1/0,0 0,0/0,0
Cp
+10% 0,0/-2,4 0,0/-2,4 +2,0/0,0 +2,1/0,0 0,0/0,0
- 10% 0,0/-2,4 0,0/-2,4 +2,0/0,0 +2,2/+0,1 0,0/0,0
k
+10% 0,0/-2,4 0,0/-2,4 +2,0/0,0 +2,1/40,1 0,0/0,0
-10% 0,0/-2,4 0,0/-2,4 +1,9/-0,2 +2,1/+0,1 0,0/0,0
IMA (n)
+10% 2.4 -24 0,0 0,0 0,0
- 10% 2.4 2,4 0,0 -0,1 0,0

Em cenario de FCO, a adigao de HTPB, DOS e IPDI no RDX origina uma diminui¢do

do instante e temperatura de inicio de decomposicdo massica e de igni¢do, exce¢do feita

para PBX RHD8515 com o modelo cinético IMA (n).

Para o cenario de FCO a decomposicao massica até ao instante de igni¢ao ¢ muito baixa,

nao indo além de 11 % para qualquer dos ME estudados, o que ¢ justificavel pelo reduzido

tempo que decorre entre a iniciagdo e a igni¢do (entre 1,1 min e 2,3 min). Por outro lado,

esta pequena decomposi¢do massica ¢ praticamente a mesma em todo o VTL, o que por

si s0 reforca a ideia de que, sendo o VTL de pequenas dimensdes, € como 0 aquecimento

ocorre a uma taxa rapida, o ME comega a reagir ¢ a decompor-se evoluindo quase

instantaneamente para a situacao de igni¢ao evidenciada pelas Figura 4.12 a Figura 4.15.
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Os ensaios experimentais em cendrio de FCO realizados pelo autor em trabalho prévio

[27], a0 PBX RH8515 conduziram aos resultados indicados na Tabela 4.24.

Tabela 4.24: Resultados experimentais para o PBX RH8515 em cenario de FCO [27].

Tempo até a Ignicao
Processo Tax.a de ing:ig:ﬁo =
aquecimento (min] Tint [°C) Te [°C]
1-FCO 3,4°C/min 51,0 200,1 214,1
2-FCO 3,8°C/min 49,5 — 205,0
3-FCO 3,3°C/min 53,5 184,1 207,0

Para facilitar a analise comparativa dos resultados das simulagdes numéricas (vd. Tabela
4.21) e experimentais (vd. Tabela 4.24) apresenta-se na Tabela 4.25 os resultados para a

mesma taxa de aquecimento.

Tabela 4.25: Comparacio entre os valores de tempo e temperaturas de ignicio experimentais e das

simulacdes para o PBX RH8515 em cenario de FCO.

Experimental Simulag¢ao
T T .
empo }gnlg:ao ’I“em.pf:ratura Tempo }gnlgao "[.‘enfp:eratura Modelo cinético
(min) igni¢dao (°C) (min) ignicao (°C)
55,6+0,4 183,3+1,3 SB (m, n)
523+1,8 192,1+11,3
59,7+ 0,0 196,9 + 0,1 IMA (n)

Os resultados das simulagdes apresentam tempos de ignicdo sempre superiores ao
experimental, com variagdes entre 2,0 % e 10,9 % para o modelo cinético SB (m, n) e um
pouco superior para o modelo JMA (n), entre 10,4 % e 18,2 %. J4 no que diz respeito a
temperatura de igni¢cdo existe uma gama de variagdo que para o modelo cinético
SB (m, n) a gama de valores vai desde —10,5 % até +2,1 %, enquanto que para o modelo
cinético JMA (n) varia desde —3,2 % até +9,0 %.

Face aos resultados obtidos € possivel afirmar que as simulac¢des realizadas para ambos
os modelos cinéticos conduzem a valores de tempo e temperatura de ignigdo
perfeitamente aceitdveis para que possam ser aceites os dois modelos cinéticos e os

parametros implementados.
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4.4 SIMULACAO DO EFEITO DINAMICO NO VTL

A modelagdo numérica da pos-igni¢ao ¢ importante porque pode limitar os custos de
experiéncias e pode conduzir a uma melhor compreensdo dos processos envolvidos,
sendo o ponto central para se estimar a distribuicdo da pressdo sobre o material de
confinamento da carga explosiva. Um exemplo de referéncia®* do codigo de elementos
finitos ABAQUS/EXPLICIT foi utilizado para esse efeito depois de devidamente
adaptado ao VTL em estudo. Para tal recorreu-se a EoS JWL, que permite simular o
aumento da pressao no interior do VTL associada a expansao dos gases da decomposi¢ao

térmica do ME [135], expressa pela equagao:

P=A.(1— ' j.exp(—Rl.&]wLB.(l— @p j.exp(—Rz-&}w-p-Em (4.3)
R P ,-Po P

1-Po
Em que A, B, Ri, R2 e o sdo constantes; pp € a massa especifica do ME e p ¢ a massa
especifica dos produtos de reagao.

Como normalmente os ME apresentam alguma rigidez volumétrica antes da detonacao, ¢
util incorporar essa rigidez aquando da utilizacdo da EoS JWL para descrever o

comportamento de ME submetidos a deformagdes antes do inicio da detonacdo. Neste

caso, o racio inicial, (% j utilizado na EoS JWL sera igual a 1 e a energia especifica
0

inicial, Eno, sera considerada igual a energia de detonacdo, definida por Ej.

44.1 CARACTERIZACAO DO VTL, ELEMENTOS E MALHA

As propriedades do aco do VTL para efeito da simulacdo sdo as que foram apresentadas
na Tabela 4.1 (c¢f. § 4.2). O comportamento mecanico do material de confinamento ¢
caracterizado com a ajuda do fator de endurecimento (strain hardening). Para tal recorre-
se ao comando *PLASTIC, incluindo-se os 11 pontos que descreve a deformagao plastica
em fun¢do da tensdo no material, fixando-se um limite de elasticidade aparente inicial de

168,2 MPa e um limite de elasticidade aparente méaxima de 448,5 MPa (Tabela 4.26).

24 Por referéncia entenda-se um exemplo de benchmarking existente no manual do programa de elementos

finitos ABAQUS.
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Tabela 4.26: Variacio da deformacéo plastica em funcio da tensdo — aco DIN 42CrMo4 [132].

Variacao da deformacgao plastica

Deformagdo ) 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
plastica

Tensdao

[MPa) 168,72 21933 272,02 308,53 337,37 361,58 382,65 401,42 41842 43401 44845

Na implementacdo do exemplo de referéncia, considera-se que a pressao da tensdo de
corte ¢ nula através da op¢ao *TENSILE FAILURE.

Dos varios tipos de elementos disponiveis na biblioteca do ABAQUS [132] para
caracterizar o VTL, a escolha recaiu no elemento do tipo CPE3 (3-node linear plane
strain triangle) para os elementos na regido com declive, ¢ 0 CPE4R (4-node bilinear
plane strain quadrilateral, reduced integration, hourglass control) para os restantes
elementos do VTL. Estes elementos garantem o ajustamento adequado para uma
simulagdo bidimensional (2D), com plano de simetria e com calculo de deformagao plana.
A malha utilizada foi a mesma da simulago térmica anteriormente realizada (Figura 4.2
e Tabela 4.2). Recorreu-se ainda a uma transformagdo de coordenadas como forma de
definir as condi¢des de simetria ao longo da fronteira. A interface entre o ME e a parede
do VTL ¢ modelada com a ajuda do comando NO SEPARATION, o que permitiu simular

as deformacgodes provocadas sem que houvesse separacao dos elementos da interface.

44.2 AVALIACAO DA VIOLENCIA DA REACAO SOBRE A PAREDE DO
VTL

Na Figura 4.16 encontram-se identificados os nds considerados para inicio de detonacdo

em cenario de FCO; n6s 31 e 330. Para o cenario de SCO foi considerado apenas o n6 31.

330 (0; 0,005)

—X> 31 (0; 0)

Figura 4.16: Identificacao dos nds para a simulacio em cenario de FCO.

Ap6s algumas simulagdes, constatou-se que 10 ps é tempo suficiente para caracterizar o

efeito do aumento da pressao gerada pelos produtos de detonagdo sobre as paredes do
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VTL. Procedeu-se entdo a recolha dos diversos parametros de referéncia para efeito de

analise dos resultados, com incrementos de tempo de 1ps.

4.4.2.1 RDX

Para o RDX em cendrio de SCO apresenta-se na Tabela 4.27 a sequéncia de imagens para
os primeiros 4 us, para as grandezas de deslocamento, pressao e deformagao plastica. A
onda de choque gerada pela detonagao desloca-se inicialmente na direcao radial. Depois
de atingir a parede do VTL, induz uma onda de choque na parede do VTL, que se propaga
na dire¢do radial e longitudinal “puxada” pela propagacdo da onda de detonagdo no
explosivo em direcdo aos topos do VTL. Entretanto a onda de choque na parede do tubo
sofre multiplas reflexdes, que vao interagir com a onda de detonagdo. Para andlise do
efeito de pos-igni¢do, considerando uma reacao de detonagdo, tomou-se em consideragao
os resultados da tensdo, pressdo, deslocamento ¢ deformacao da parede do VTL nos nds

da parede do VTL na zona central (vd. Figura 4.17), referido na Tabela 4.28.

Tabela 4.27: Conjunto de imagens da evolucio temporal do deslocamento, pressao e deformacéao

plastica no RDX e parede do VIL em cenario de SCO.

R Instante
Parametro
2us
Deslocamento
Pressao
Deformacio SESEmsEE
Plastica EEEE===

Figura 4.17: Identificacao dos nds para analise da variaciao dos valores da tensiao, pressao,

deformacio plastica e deslocamento da parede do VTL.
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Tabela 4.28: Coordenadas dos nés usados na analise da variacio dos valores da tensdo, pressio,

deformacio plastica e deslocamento da parede do VTL.

Coordenadas [m]

No
X Y

330 0 0,005
1062 0 0,00525
1100 0 0,00575
1138 0 0,00625
1176 0 0,00675
32 0 0,0075

Os resultados apresentados na Figura 4.18, com a evolugdo da tensdo em fungdo da
deformacdo para os diferentes nos selecionados, representativos da parede do VTL,
permitem por comparagao com os resultados obtidos para os PBX’s, avaliar as diferencas
em termos de violéncia da rea¢do. O aumento da tensdo e deformagdo por efeito da
expansao dos produtos de detonagdo manifesta-se da fronteira com o ME para o exterior,
com deformacao plastica nos nés mais da fronteira sem que os nos mais afastados tenham
ainda ultrapassado o limite elastico. Apds 2 a 3 us deixa de haver diferengas nos valores
de tensao e deformacao entre os diferentes nos.

No instante inicial a deformacao plastica nos nés 1138, 1176 e 32 ¢ inferior a 3 %, mas
no instante seguinte esses nos ja apresentam deformagdes compreendidas entre 15 % e
37 % (Figura 4.18). A partir deste instante quer o aumento da deformagdo quer da tensdo
ddo-se de forma mais lenta mas continuada. A tensdo ultrapassa o seu limite de servigo

nos nds intermédios devido ao esmagamento a que estdo sujeitos.

500

o RDX-SCO
400 ~
350
g 300 ///ﬁ,f NG 1062
S / /
o 250 Vs et NG 1100
zg 200 / N6-1138
S /
a 150 1 7 N6 1176
100 + == NGo 32
50 -
0 -

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Deformagdo

Figura 4.18: Tensao vs. deformacio na direcio radial - RDX — SCO.

Na Figura 4.19 apresenta-se a evolucdo temporal da pressdo induzida nos nos pela onda

de choque associada a detonacao do RDX. Os nds mais proximos da fronteira (nés 1062
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e 1100) ficam sujeitos a valores mais elevados num primeiro instante, enquanto para os
n6s mais afastados a pressdo cai significativamente devido ao efeito de atenuagdo causada

pela onda de expansao.

25000 .
R DX'S'CO et NG 1062
20000
== N6 1100
15000 / / NG 1138
T 10000 NG-1176
2 .
o 5000 /AT =—No32
uT
g
& 0 1
0o 1o 70 8lo 90
-5000
-10000
-15000
Tempo [ps]

Figura 4.19: Pressdo gerada no interior do VTL — direcio radial - RDX — SCO.

Na Figura 4.20 encontra-se representado a evolugdo do deslocamento da parede do VTL
no sentido radial. Depois de uma fase inicial, de cerca de 4 us, em que o deslocamento
dos nods sofre um movimento de aceleragdo, havendo atrasos no deslocamento dos nos
mais afastados da fronteira com o ME, mas pouco depois estes passam a movimentar-se
em simultaneo a uma velocidade aproximadamente constante. No intervalo entre 4 ps e
8 us a velocidade de deslocamento dos nos € de aproximadamente 1250 m/s.

Na Tabela 4.29 apresenta-se a sequéncia de imagens do deslocamento, pressdo e
deformacao, para o cendrio de FCO. Como o n6 de inicio da detonagdo se situa junto a
fronteira entre o ME e a parede do VTL, o rompimento do tubo (traduzido pela
deformacao e deslocamento) processa-se de forma menos violenta, o que se explica pela
menor quantidade de ME decomposta, que faz com que a pressao no interior do VTL ndo
atinja valores tdo elevados como no cenario de SCO. A semelhanga do caso anterior faz-
se uma analise dos parametros de tensdo, deformagdo, pressdo e deslocamento para

compreender as possiveis diferencas em relacdo ao cenario de SCO.
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0.008
RDX-SCO

0.007

0.006
E 0.005 /
° V4 == N6 330
S
E 0.004 / N6-1062
8 —— N6 1100
9 0.003 B
(=] ===N6 1138

0.002 N6.1176

N6 32
0.001 /
0 - : f
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo [us]

Figura 4.20: Deslocamento da parede do VTL — direcio radial - RDX — SCO.

Tabela 4.29: Conjunto de imagens da evoluciio temporal do deslocamento, pressiao e deformacio

plastica no RDX e parede do VTIL em cenario de FCO.

Paramet Instante
arimetro
1us 2us 4us
Deslocamento
Pressao
Deformacio BB
Plastica :ﬁ%: %:::::

A Figura 4.21 mostra que os n6s mais proximos da fronteira com o ME sdo inicialmente
sujeitos a um estado de tensdo e deformacdo maior que os mais distantes, esbatendo-se
rapidamente essas diferengas. Muito embora logo no instante inicial todos os nos sofram
deformacao, os valores atingidos para os mais proximos da fronteira com o ME sao

menores do que para o cenario de SCO.

146



Simula¢io numérica do processo de cookoff

400

300
_ — e NG 1062
& 250 y
S N6 1100
x§ 200 / NG 1138
c
@ 150 1 / ——N6 1176
100 T 032
50 -
0
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Deformagao

Figura 4.21: Tensao vs. deformacio na dire¢io radial - RDX — FCO.

O ponto de detonagdo ao se situar na fronteira entre 0 ME e a parede do VTL, permite
que a onda de detonacdo se desloque para o interior do ME com menor resisténcia. A
pressdo induzida nos nds mais proximos da fronteira com o ME para o cenario de FCO
atingiram valores inferiores a 60 % dos obtidos em cenario de SCO (vd. Figura 4.22), o
que estd em concordancia com as conclusdes anteriores que apontam para que a reagao

em cenario de FCO tenha sido menos violenta.

14000 -
R DX'I'CO e NG 1062
12000
== N6 1100
10000
== N6 1138
— 8000 -
T \\ —— N6 1176
=
s 6000 \\ = NG 32
‘2 4000 / 7 \
£ /4 \
& 2000 AN
=]
0
oo 10 20 3 50 60 70 80 90
-2000
-4000
Tempo [ps]

Figura 4.22: Pressio gerada no interior do VTL — direcdo radial - RDX — FCO.

A semelhancga do cenario de SCO, o deslocamento dos nos sofre uma aceleragao durante

os 4 us (vd. Figura 4.23), momento a partir do qual a velocidade se mantém

aproximadamente constante.
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0.008 RDX-FCO J

0.007

0.006 /

0.005

V4 —— N6 330

0.004 // N6-106
e NG 1100

0.003 ;
/ | N6 1138

0.002 J/ N6 1176

/ | N6 32
0.001 e

Deslocamento [m]

Tempo [us]

Figura 4.23: Deslocamento da parede do VTL — direcio radial - RDX — FCO.

4.4.2.2 PBX RH8515

Na Tabela 4.30 apresenta-se a sequéncia de imagens dos pardmetros de deslocamento,
pressdo e deformagio em trés instantes, para os primeiros 4 ps. A semelhanga do caso
anterior, a parede do VTL na zona central ¢ a primeira a ser exposta a acao dinadmica

provocada pela expansao dos produtos de detonagao.

Tabela 4.30: Conjunto de imagens da evolucio temporal do deslocamento, pressdo e deformacio

plastica no PBX RHS851S e parede do VIL em cenario de SCO.

Instante de tempo

Parametro
2us 4us

Deslocamento

Pressao

.Max: +1 bl +D10
Deformacgio ==
s ot =
Plastica = R

A Figura 4.24 com a evolu¢ao da tensdo e deformacao para os nds de referéncia, mostra
comparativamente ao caso do RDX, que os valores de deformagao dos nds nos instantes
iniciais sdo inferiores, com alguns dos nds ainda em regime elastico. Acima de 22 % de

deformacao todos os nos sdo sujeitos ao mesmo estado de tensdo-deformacgdo. Por
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comparagao com o RDX, esse estado comum dos nds ocorre para um valor de tensao-
deformacao inferior.

A pressdo induzida nos nés da parede do VTL (Figura 4.25) mostra por comparagio ao
verificado para o RDX (Figura 4.19), uma magnitude inferior e intervalos maiores entre
o pulso positivo e negativo. Estes resultados comprovam que o processo de decomposi¢do

massica ocorre de forma menos violenta do caso do RDX.

400
PBX|RH8515-SCO I
350 /
300
NG 1062
& 250 ) -
s / N6 1100
8 2% / ——N61138
c
8 150 - / ——N31176
100 632
50 -
o
0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6
Deformagdo

Figura 4.24: Tensao vs. deformacio na direcdo radial - PBX RH8515 — SCO.

20000 PBX RH8515-SCO —— N6 1062
15000 NG 1160
N6 1138

10000

/ \ —— N6 1176
5000 =—No632
oo 1l ym 50 60 70 80 90
-5000 Y
-10000

Figura 4.25: Pressio gerada no interior do VIL — dire¢do radial - PBX RH8515 - SCO.

Pressdo [MPa]

Tempo [ps]

A Figura 4.26 com a evolugdo do deslocamento dos nos em func¢do do tempo evidencia
um perfil muito semelhante ao obtido com o RDX, mas com uma duracio superior para

o periodo de aceleragdo (cerca de 5 us), e a partir dai uma velocidade aproximadamente
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constante, mas de valor inferior (cerca de 930 m/s) a obtida no caso do RDX (cerca de

1250 m/s).

0.006

PBX RH8515-SCO

0.005 /
v

N6-1062

/ ——N6 1100

NG 1138

/ NG 1176
/ N6 3
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[=]
o
5
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|

Deslocamento [m]
o
o
o
w

o
o
o
N

|

0.001

0 ‘-/

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo [us]

Figura 4.26: Deslocamento da parede do VTL — dire¢io radial - PBX RH8515 — SCO.

A Tabela 4.31 mostra a sequéncia de imagens do deslocamento, pressdo e deformacgao

para o PBX RH8515 em cenario de FCO.

Tabela 4.31: Conjunto de imagens da evolucio temporal do deslocamento, pressao e deformacio

plastica no PBX RH8515 e parede do VTL em cenario de FCO.

. Instante de tempo
Parametro
1us 2us

Deslocamento

Pressao

RTIRII]

Deformacao
Plastica

A evolugao da pressao mostra num primeiro instante a propagagao de ondas de detonacao
no sentido do interior do ME e na parede na vizinhanga e depois as reflexdes provocadas
pela colisdo com a onda de detonacgdo iniciada no ponto oposto ao n6 330, e a propagacao

no sentido dos topos do VTL.
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Na Figura 4.27 com a representacao da tensdo-deformagao para cenario de F'CO, verifica-
se que para os instantes iniciais o estado de tensdo-deformagao dos nos ¢ inferior ao obtido
em cenario de SCO (evidenciado através das diferencas na escala da deformagao).

Em cenario de FCO a pressao induzida nos nos (Figura 4.28) ¢ claramente inferior a
obtida em cenario de SCO. Os intervalos de tempo entre o pulso positivo e negativo sao

maiores por comparagao ao cendrio de SCO.
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v

BX RH8515-FCO
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Figura 4.27: Tensao vs. deformacao na direcio radial - PBX RH8515 — FCO.
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Figura 4.28: Pressio gerada no interior do VTL — direcio radial - PBX RH8515 — FCO.

Em ensaios experimentais de FCO com o PBX RH8515, o autor [27] constatou que a
ignicdo do ME provocava o “rebentamento do VTL” com a projecdo da tampa de maior

diametro (vd. Figura 4.29) correspondente a zona mais enfraquecida do VTL
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experimental, devido a ligagdo entre tubo e a tampa de maior diametro. Como a tampa
cedeu ndo chegou a haver rompimento na zona central do VTL, apenas o alargamento do

tubo na zona de ligacdo a tampa.

e .

Figura 4.29: Pormenor do VTL apés rebentamento — PBX RH8515 — FCO [27].

4.4.2.3 PBX RHDS8515

Na Tabela 4.32 representa-se um conjunto de imagens com a evolugdo temporal do
deslocamento, pressao e deformagdo, em cendrio de SCO para o PBX RHD8515.
Comparativamente ao PBX RH8515 em igual cenario de cookoff ndo sdo visiveis

diferencas significativas.

Tabela 4.32: Conjunto de imagens da evolucio temporal do deslocamento, pressdo e deformacio

plastica no PBX RHD8515 e parede do VTL em cenario de SCO.

Instante de tempo

Parametro
2us Sus
Deslocamento
Pressao
Max: +1 B25%=+D010 /
Deformacao
Plastica

A evolucao do deslocamento evidencia que sera pelo n6 330 que se dara o rompimento

da parede do tubo, ou seja pela zona central do VTL.
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Simula¢io numérica do processo de cookoff

A Figura 4.30 com a evolucdo da tensdo em fun¢do da deformagdo mostra um perfil para
os nds muito idéntico ao do PBX RH8515 em cenario de SCO (Figura 4.24), mas com

valores de tensdo e deformacdo ligeiramente superiores.
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Figura 4.30: Tensao vs. deformacao na direcio radial - PBX RHD8515 — SCO.

Com a adicdo do DOS nao hé praticamente alteracdes da pressdao induzida nos nos (vd.

Figura 4.31), em relacdo aos valores obtidos para o PBX precedente.

20000 PBX RHD8515-SCO| __\s1062
15000 e
—— N6 1138

10000
/ \ ——NG6 1176
5000 y —— NG 32

Pressdo [MPa]

-5000 Y
-10000

Figura 4.31: Pressio gerada no interior do VIL — direcdo radial - PBX RHD8515 — SCO.

Tempo [ps]

Na Tabela 4.33 apresentam-se as imagens com a evolugao temporal do deslocamento,
pressdo e deformagdo, em cendrio de FCO. Os resultados sdo muito semelhantes ao

observado para o PBX RH8515 em igual cenério.
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Simula¢do numérica do processo de cookoff

A evolucao da tensdo-deformacgdo (vd. Figura 4.32) apresenta-se muito semelhante a do
PBX RH8515 ¢ 0 mesmo acontece com a evolugdo da pressdo induzida nos nés (vd.

Figura 4.33), sendo a magnitude da pressao ligeiramente superior ao PBX RH8515 nas

mesmas condigoes de FCO.

Tabela 4.33: Conjunto de imagens da evolucio temporal do deslocamento, pressao e deformacio

plastica no PBX RHDS8515 e parede do VTL em cenario de FCO.

Instante de tempo
1us 2us Sus

Parametro

Deslocamento

Pressao

ABEEAN

Deformacao
Plastica
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Figura 4.32: Tensao vs. deformacio na dire¢ido radial - PBX RHD8515 — FCO.
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Figura 4.33: Pressio gerada no interior do VTL — dire¢io radial - PBX RHD8515 — FCO.

4.4.2.4 PBX RHDI8515
Na Tabela 4.34 representa-se as imagens com a evolucdo temporal nos instantes iniciais
do deslocamento, pressdo e deformacdo, em cenario de SCO para o PBX RHDI8515 A

zona central do tubo do VTL mantém-se como a mais vulneravel ao rompimento.

Tabela 4.34: Conjunto de imagens da evolucio temporal do deslocamento, pressao e deformacio

plastica no PBX RHDI8515 e parede do VTL em cenario de SCO.

Instante de tempo
1us 3us Sps

Parametro

Deslocamento

Pressao

TIT
AL
ER

HMax: +1.700

Hax: +

Deformacao
Plastica

Em relagdo aos dois PBX’s precedentes ndo se verificam diferengas significativas nos
perfis da tensdo-deformagdo (vd. Figura 4.34) e da pressao induzida nos nos (vd. Figura
4.35) ainda que para os instantes iniciais se verifique um ligeiro aumento dos valores da

pressdo induzida nos nos junto a fronteira com o ME.
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Figura 4.34: Tensdo vs. deformacio na direcio radial - PBX RHDI8515 — SCO.
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Figura 4.35: Pressio gerada no interior do VTL — dire¢do radial - PBX RHDI8515 — SCO.

Pressdo [MPa]

Tempo [us]

A adicdo do IPDI, em pequena percentagem nao ¢ suficiente para alterar
significativamente o comportamento observado para os restantes explosivos plasticos
analisados em cenario de SCO.

Na Tabela 4.35 representa-se as imagens com a evolucdo temporal nos instantes iniciais
do deslocamento, pressdo e deformagao para o cenario de F'CO. Os perfis da evolugdo do
estado tensdo-deformagdo (vd. Figura 4.36) e da pressao induzida nos nés em funcao do
tempo (vd. Figura 4.37) apresentam-se muito semelhantes aos dos PBX’s precedentes,
muito embora a pressdo induzida nos instantes iniciais seja ligeiramente superior PBX’s

precedentes para o mesmo cenario de F'CO.
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Simula¢io numérica do processo de cookoff

Tabela 4.35: Conjunto de imagens da evolu¢do temporal do deslocamento, pressido e deformacio

plastica no PBX RHDI8515 e parede do VTL em cenario de FCO.

Instante de tempo

Parametro
1us 2us Sus
Mau: +2.3C
Deslocamento
Max: +6.817=-004

Pressao
Deformacio T

Plastica SEE=sE
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Figura 4.36: Tensao vs. deformacio na direcdo radial - PBX RHDI8515 — FCO.
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Figura 4.37: Pressao gerada no interior do VTL — dire¢do radial - PBX RHDI8S15 — FCO.
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Pagina intencionalmente deixada em branco
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CAPITULO 5. CONCLUSOES

Neste capitulo apresentam-se as conclusoes.
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Conclusoes

Tendo por objetivo estudar o processo de decomposigao térmica de um explosivo plastico
de base RDX em cenarios de SCO e FCO e o efeito dinamico da reagdo, em regime de
detonacgdo, sobre as paredes do VTL, representativo de uma munigdo, foi realizada a
simulagdo numérica do processo de cookoff até a ignig¢ao e apos igni¢ao, tendo por suporte
o programa de elementos finitos ABAQUS 2D. Os dados para implementacdo no
programa, relativos ao modelo cinético e aos parametros termoquimicos dos reagentes e
diferentes PBX’s estudados foram determinados por analise térmica, com base nas curvas
termoanaliticas de DSC e TG, tendo sido aplicados diferentes modelos e discutidas a
confianca dos resultados na perspetiva da sua aplicacao para a simulacao do processo de
cookoff.

Face aos métodos de isoconversdo apresentados ¢ utilizados na determinacdo dos
parametros termoquimicos foi possivel estabelecer as bases de fundamentagao para a sua
integracao na simulacao térmica do processo de decomposicao, destacando-se os métodos
iterativos de isoconversdo. Os resultados alcangados demonstram que ¢é possivel
descrever o processo de decomposi¢do do PBX RH8515 recorrendo a uma reagao de 1*
ordem. Para os restantes PBX’s, pese embora os métodos de isoconversao aplicados nao
permitissem que o processo de decomposi¢ao fosse descrito por uma reagdo de um unico
estagio, a implementagdo dos parametros termoquimicos alcancados na simulagdo
térmica conduziu a resultados satisfatorios, pelo menos em termos comparativos.

Os resultados da simulagdo do processo de cookoff de PBX’s de base RDX estudados,
mostraram que a localiza¢do do ponto de igni¢ao € influenciada pela taxa de aquecimento
e a dimensao do veiculo de teste, sendo tanto mais proximo da zona central e do eixo da
carga explosiva, em forma cilindrica, quanto menor a taxa de aquecimento. A analise de
sensibilidade efetuada aos parametros cinéticos e termoquimicos, com a variagdo de
+10 % (£20 % para o calor especific