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APPLICATION OF DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY IN THE STUDY OF THE KINETICS OF THE a — &
TRANSITION IN HMX. Octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocine (HMX) or octogen is a white crystalline substance which
occurs in four polymorphous forms. It is used in a wide variety of military and industrial formulations owing to its suitable
properties. Researchers have demonstrated the usefulness of this energetic material in explosive components. In the present work
we apply differential scanning calorimetry (DSC) to measure the oo — § solid-solid phase transition energy of HMX. The results
obtained by Kissinger’s and Ozawa’s methods were 487 and 495 kJ/mol, respectively.
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INTRODUCAO

0O 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocina-octaidro € uma nitramina
de alta performance energética, ou seja, sua velocidade de queima
ultrapassa 6000 m/s. Ele existe em quatro diferentes formas
polimérficas a, B, y e 8 HMX e cada uma dessas formas apresenta,
além de estruturas diferentes, massas especificas e sensibilidade ao
impacto e atrito, também diferentes. A forma § HMX € a estrutura
menos sensivel e com maior massa especifica, daf sua larga utiliza-
¢do na produgdo de artefatos bélicos. Por outro lado, a forma y HMX
¢é a mais sensivel que pode existir na temperatura ambiente. O § HMX
s existe em altas temperaturas (acima de 164 °C) sendo a mais sen-
sivel das quatro formas. No trabalho desenvolvido utilizou-se o o
HMX que, embora seja mais sensivel que o B HMX, apresenta con-
digoes suficientemente seguras para seu estudo. A Tabela 1 exibe a
faixa estdvel de temperatura para cada forma polimérfica do HMX'.

Tabela 1. Faixa estdvel de temperatura para cada forma polimdrfica
do HMX

Fase Estabilidade
B Abaixo de 102 °C
o 104 a 160 °C
Y Fase meta estdvel
5 Acima de 164 °C

Encontram-se na literatura®® diversas formas de obtengdo do
HMX, seja em sua forma beta ou alfa. Um dos processos utilizados
para obten¢do do oo HMX ¢ dissolver o HMX comercial ( HMX)
em acetona, resfriar a solugdo em um banho de gelo a aproximada-
mente 0 °C e esperar pela evaporagdo da acetona. Os cristais forma-
dos apds evaporacdo da acetona resultam, segundo a literatura?, no o
HMX. Neste estudo, o oo HMX foi obtido pela nitragdo direta da
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hexametilenotetramina baseada no processo Bachmann*, método que
produz diretamente oo HMX puro.

A transicao cristalina da forma o para a forma & € uma reagio
endotérmica, na qual o cristal passa da estrutura cristalina ortor-
rombica (oo HMX — forma agulhada) para a hexagonal (5§ HMX —
forma cadeira-cadeira)>®, a energia de ativagéo para essa reagéo ¢ da
ordem de 208 kJ/mol e a entalpia da reagdo, 6,7 kJ/mol’. Algumas
caracteristicas do HMX nessas duas fases podem ser observadas na
Tabela 2.

Tabela 2. Caracteristicas do HMX nas fases o € &

Fase Sensibilidade Sensibilidade Massa
ao atrito ao impacto especifica
(kg) (kpm) (g/em’)
o, Cristal 9,6 10,8 0,15 0,15 1,84
Moido - 10,8 - 0,15
6 Cristal - 10,8 - 0,04 1,79
Moido 9,6 10,8 0,10 0,08

Diferentes formas de anélise térmica tém sido amplamente utili-
zadas na caracterizagdo de explosivos e no estudo da decomposi¢io
dos mesmos®. A técnica utilizada neste trabalho foi a Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC). Essa técnica permite, entre outras
coisas, determinar temperatura de fusdo, de decomposicdo, além de
fornecer dados sobre a estabilidade térmica de compostos. Ela tem
como vantagens o uso de quantidade reduzida de amostra, rapidez e
permite a obtencio das informagdes necessdrias para a determinagio
dos pardmetros cinéticos de uma reagio®. Este trabalho apresenta os
parametros cinéticos para a transicdo cristalina em fase sélida, utili-
zando condigdes experimentais bastante variadas, e os resultados
obtidos utilizando-se os métodos de Kissinger e Ozawa®®1°,

PARTE EXPERIMENTAL

O HMX utilizado no estudo foi obtido pela nitragido da
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hexametilenotetramina® e quantificado por cromatografia de alta efi-
ciéncia (HPLC) em cromatdgrafo Waters com detector UV, onde a
amostra de HMX a ser analisada € seca em estufa, dissolvida em
acetonitrila e filtrada. E injetada primeiramente uma corrida padrio
com HMX de referéncia, onde se obtém os respectivos tempos de
retengdo, que serve de referéncia para o produto em estudo, sendo a
andlise realizada em triplicata. O HMX utilizado neste trabalho apre-
sentou teor de pureza de 100%.

A distribuicdo granulométrica da amostra de HMX foi obtida
por meio de peneira¢@o por ultra-som (Retsch), onde as peneiras sdo
empilhadas em ordem decrescente de abertura, e apresentou particu-
las com tamanhos inferiores a 10 pm.

A forma polimérfica do oo HMX foi comprovada por meio de
um espectro de FT-IR obtido com o espectrometro FT-IR Spectum
2000 Perkin-Elmer, e pode ser observada na Figura 1.
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Figura 1. Espectro FT-IR de transmissdo: a) a HMX; b) f HMX

As principais bandas observadas para o oo HMX foram 2924 cm'!
(v CH, - metileno), 1573, 1544 cm™ (v, NO,) e 1392 cm™ (3, NO,),
1268 cm! (v, NO, + v N-N), 846 € 765 cm™ (5 e y NO,), 621 cm’!
(v anel e y NO,). Observa-se na Figura 1 (a) as absor¢des de o HMX.
Por outro lado, as absor¢des caracteristicas da forma o também fo-
ram confirmadas pela comparagao das principais bandas listadas para
esta forma de HMX na literatura'™'2, A principal diferenca entre as
absorcoes do o e do B HMX € a auséncia da banda em 1145 cm™ no
espectro do oo HMX.

As andlises DSC foram obtidas utilizando-se um equipamento
Perkin Elmer (Modelo DSC-7). O equipamento foi calibrado em cada
uma das razdes de aquecimento com zinco e indio. As massas das
amostras foram aproximadamente de 2,5 mg. As rampas de aqueci-
mento foram realizadas entre 160 e 240 °C. Para a determinacdo dos
parametros cinéticos de transi¢do, as amostras foram submetidas a
razdes de aquecimento de 0,5, 1, 2, 5, 7 e 10 °C/min, sob fluxo de
nitrogénio gasoso (40 ml/min) e a pressdo atmosférica, ou seja, as
tampas das panelas do DSC foram perfuradas de modo a ndo confi-
nar o explosivo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A transi¢do cristalina oo —» & HMX ¢ uma transformagio
endotérmica que apresenta curvas DSC como as exibidas na Figura 2.
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Figura 2. Curvas DSC para a transi¢do cristalina a — 6 HMX, nas razoes
de aquecimento utilizadas

Calculo dos parametros de Arrhenius pelo método de
Kissinger

A equacio proposta por Kissinger® para o cilculo dos pardmetros
de Arrhenius €

ln[iz} = ln(ﬁ]—ﬂ o))
Tp T RTp
onde: ¢ € a razdo de aquecimento; T, - temperatura absoluta do pico
em cada razdo de aquecimento; A - fator pré-exponencial de
Arrhenius; R - constante dos gases (8,3145 J mol! K') e Ea - energia
de ativagdo da reacio.

Realizaram-se trés andlises para cada razdo de aquecimento (r.a.).
As temperaturas dos picos de transi¢@o sdo apresentadas na Tabela

3, juntamente com os valores de entalpia medidos para cada razao de
aquecimento.

Tabela 3. Entalpias de transicio e temperaturas dos picos para as
transi¢des oo — 6 HMX, em diversas razdes de aquecimento

ra. (¢) - °C/min T (K) AH (J/g)
0,5 479,51 18,212
0,5 479,38 23,232
0,5 479,91 23,602

1 482,62 28,396
1 482,42 24,765
1 482,28 22,207
2 485,51 26,783
2 485,16 25,560
2 484,80 26,299
5 488,07 27,559
5 487,87 27,051
5 488,97 27,489
7 490,55 24,147
7 490,85 25,136
7 489,92 26,054
10 491,65 26,070
10 491,32 26,778
10 490,85 25,116

Os dados cinéticos podem ser obtidos utilizando-se a Equacio 1
e os dados experimentais da Tabela 3, conforme a Figura 3.

Pelo método de Kissinger, o resultado obtido para a energia de
ativacgdo € 487 kJ/mol, obtendo-se um coeficiente de correlagéo ( R?)
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Figura 3. Valores de In (¢/T pz ) em funcdo dos valores de 1/T, de acordo
com a equagdo proposta por Kissinger

de 0,9905, expressando a relacdo entre os pontos e a reta média ob-
tida por regressdo linear.

Calculo dos parametros de Arrhenius pelo método de Ozawa'

O método de Ozawa € uma outra forma de se obter os parametros
cinéticos da reacdo. Nesse método, o logaritmo da razdo de aqueci-
mento (¢) € plotado em fun¢@o do inverso da temperatura do pico de
transicdo. A energia de ativagdo também € calculada por esse méto-
do por meio do coeficiente angular da reta média entre os pontos,
obtida por meio de regressdo linear; a extrapolacio dessa reta tam-
bém fornece o fator pré-exponencial (A). A Figura 4 exibe a reta
obtida por meio do método de Ozawa.

A equagdo utilizada no método de Ozawa para o cdlculo dos
parametros de Arrhenius é

Ea

ne =
"o RT
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Figura 4. Valores de In(¢) em fungdo dos valores de T, de acordo com a
equagdo proposta por Ozawa
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Seguindo o método de Ozawa, o resultado obtido para a energia
de ativacdo foi de 495 kJ/mol, apresentando um coeficiente de corre-
lagdo (R?) de 0,9908.

Os métodos utilizados para definir a energia de ativag@o para a
transi¢io oo — & HMX neste trabalho apresentaram resultados muito
proximos, com desvio padrdo de 5,66 kJ/mol, no entanto, os mes-
mos sdo significativamente maiores que o valor relatado por
Herrmann’, que utilizou a técnica de difracdo de raio X em funcio
da temperatura.

As temperaturas de transicdo, em todas as razdes de aquecimento,
foram acima de 190 °C, como relatado na literatura’®. A energia de
ativacdo para essa transigdo cristalina é da ordem de 208 kJ/ mol’; a
diferenga observada entre o valor tedrico e o valor encontrado neste
trabalho para essa transi¢do poderia indicar que ndo se trata de uma
simples reagdo de primeira ordem, e que possa ocorrer sob mecanis-
mos mais complexos, envolvendo diversas etapas de nucleagdo. Fato-
res termodindmicos, como variagdes na capacidade calorifica a pres-
s30 constante (Cp), também poderiam estar influenciando na cinética
apresentada pela reag@o de transi¢do na fase sélida.

CONCLUSAO

Embora a reagdo de transi¢cdo do o — & HMX tenha sido cuida-
dosamente monitorada por calorimetria exploratéria diferencial e seus
resultados tenham sido submetidos a diferentes métodos (Kissinger
e Ozawa) para determinag@o da energia de ativagdo, esta apresentou
valor bastante superior ao encontrado na literatura (apesar de serem
muito préximos entre si), sugerindo que o mecanismo dessa reacao
deva ser melhor estudado e que outras técnicas, como por exemplo
FT-IR, poderio ser utilizadas para quantificar a energia de ativacio
dessa transigao.
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