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KINETIC STUDY OF THE THERMAL DECOMPOSITION OF PENTAERYTHRITOL-TETRANITRATE (PETN). The
pentaerythritol-tetranitrate (PETN) is a nitroether used in explosives and propellant formulations. Due to its suitable properties,

PETN is used in booster manufacture. Knowing the thermal decomposition behavior of an energetic material is very important for
storage and manipulation, and the purpose of this work is to study the kinetic parameters of the decomposition of PETN, compare
the results with literature data and to study the decomposition activation energy differences between two crystalline forms of PETN
(tetragonal and needle) by means of differential scanning calorimetry (DSC). Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) is

used to study the two crystalline forms.
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INTRODUCAO

As diversas técnicas termoanaliticas utilizadas isoladamente ou
em conjunto com outras técnicas, tais como espectroscopia no infra-
vermelho (IR), espectroscopia de massas (MS), cromatografia a gds
(CG) ou cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), apresentam-
se como ferramentas importantes no estudo dos materiais energéticos.!
A andlise térmica diferencial (DTA), a calorimetria exploratdria di-
ferencial (DSC) e a termogravimetria (TG) podem ser utilizadas, por
exemplo, na comparac@o dos mecanismos fisico-quimicos relativos a
processos de decomposigdo térmica, transi¢ao de fase cristalina® ou
no estudo e desenvolvimento de novos compostos.

Técnicas termoanaliticas tém sido ainda amplamente usadas na
caracterizacdo e quantificacao de explosivos.** DSC, técnica utilizada
neste trabalho, permite, entre outras informagdes, determinar tem-
peraturas de fusdo, de decomposicdo, além de fornecer dados sobre
a estabilidade térmica de compostos. Tem como vantagens o uso de
quantidade reduzida de amostra e rapidez, além de permitir a obten-
¢do das informagdes necessarias para determinacio dos parametros
cinéticos de uma reacdo.>>¢

Um importante ponto de partida para o desenvolvimento seguro de
materiais energéticos e métodos que especifiquem suas propriedades
de risco consiste no estudo da relacdo entre a estrutura molecular
desses materiais e a sensibilidade elétrica, ao impacto, atrito, e calor.’
Portanto, o comportamento térmico de materiais energéticos € muito
importante para garantia de sua produ¢io, armazenagem e manuseio,’
além de permitir o entendimento do mecanismo de explosdo.®

Dentre os nitratos cristalinos mais utilizados em formulagdes de
propelentes e explosivos encontram-se os nitratos de amonio, potas-
sio, sodio, triaminoguanidina (TAGN) e o pentaeretritol-tetranitrado
(PETN).?
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O PETN € um éter nitrado'® que possui diversos nomes tradicio-
nais em varios paises: PETN, Pentrite, Penta, Pentrit, Nitropenta,
NP Pentryt, Tem.!"'2 E uma substincia cristalina branca que possui
temperatura de fuséo entre 140 e 141 °C.!*!" Insoldvel em dgua, o
PETN apresenta solubilidade em uma grande variedade de solventes
orginicos e, particularmente, em acetona.'? A Figura 1S (material
suplementar) ilustra a estrutura molecular do PETN.

Os principais produtos gasosos da decomposi¢do do PETN, se-
gundo Urbanski," sao NO,,NO,N,O,N,, CO,,CO,He O,. Os teores
desses gases variam em funcéo do tipo de estimulo ao qual o PETN ¢
submetido (impacto, detonag@o ou decomposicdo térmica).

Este composto ndo é muito sensivel a fric¢do, mas € caracterizado
por alta sensibilidade a iniciagdo por explosdo, detonado por 0,01 g
de azoteto de chumbo.!" Tal caracteristica faz dele um excelente ex-
plosivo para a transmissao de detonacio de um explosivo de iniciagdo
para um alto explosivo (explosivo secunddrio).

Esse mecanismo de transmissdo de detonag¢@o € muito usado
em sistemas de “trem explosivo”,* no qual diversos explosivos sdo
colocados em contato, de forma que o mais sensivel (explosivo pri-
mario - iniciado por meio térmico, elétrico, etc.) inicie um segundo
explosivo (reforgador) que, por sua vez, transmite a detonacdo a um
terceiro explosivo de grande poténcia (explosivo secunddrio).*!?

Anomalias associadas ao calor de fusdo do PETN cristalizado
por diferentes métodos foram estudadas por diversas técnicas,'
sendo que a microscopia revelou a existéncia de, no minimo, trés
tipos cristalinos: tetragonal, agulhada e placas irregulares; onde os
calores de fusdo sdo, respectivamente, 152,8-156,6; 152,8-157,8 e
132,7-139,0 J/g.™

Cristais superfinos de PETN, em forma agulhada, sdo obtidos
por sua dissolucdo em acetona a quente e precipitados por adi¢ao de
dgua fria,'? sendo utilizados em detonadores.

Existem diversos métodos para determinacdo dos parametros
cinéticos de uma reagdo, aos quais se aplicam os dados obtidos com
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o auxilio de um calorimetro exploratério diferencial (DSC) ou, em
alguns casos, analisador térmico diferencial (DTA). Entre estes,
sdo citados os de Kissinger, Freeman e Carroll, Friedman, Coats e
Redfren, Ozawa, e outros. Entretanto, a ASTM E 698 recomenda a
utilizacdo dos métodos de Kissinger e Ozawa na determinacdo de
pardmetros cinéticos.'?

Segundo Kissinger, o cdlculo dos pardmetros cinéticos € efetuado
por meio da Equagio 1:¢

| & |l AR _E. 1
7| \T,| RT,

em que: ¢ € arazdo de aquecimento (K s™); T, atemperatura absoluta
do pico em cada razdo de aquecimento (K); A, o fator pré-exponencial
de Arrhenius (s); R, a constante dos gases (8,3145 J mol'K") e E ,
a energia de ativagéo da reacdo (J mol™).

A energia de ativagdo pode ser obtida por meio de dados de
ensaios DSC em diferentes razdes de aquecimento, onde ocorrem
deslocamentos na temperatura do pico da reagao.

A Equagdo de Kissinger pode ser associada a equacdo da reta (y
=mx+b),ouseja, y=1In ((l)/sz), m=-E/R,x= 1/Tp eb=1In(AR/
Tp). Com isso, o valor de E_pode ser determinado por meio de um
grificode In ((I)/sz) versus 1/T , resultando numa reta cujo coeficiente
angular € -E /R, e o coeficiente linear € In (AR/Tp).

O método de Ozawa € outra forma de obter os parametros ciné-
ticos da reagdo.>!*!” Neste método, o logaritmo da razdo de aqueci-
mento (¢) € colocado em fun¢do do inverso da temperatura maxima
do pico de transi¢do. A energia de ativagdo também € calculada por
esse método, por meio do coeficiente angular da reta média entre os
pontos, e a extrapolacio dessa reta fornece o fator pré-exponencial
(A). Segundo Ozawa, utiliza-se para o cdlculo dos parametros de
Arrhenius a Equagdo 2:

dlog ¢

r

No entanto, a utilizacdo do método de Ozawa requer um re-
finamento para a determinagdo da E, que € realizado por meio
da aproximacdo de Doyle.”” O qu001ente Ea/RTp ¢ calculado,
onde T ¢ a temperatura mdxima do pico obtido para ¢ central
da faixa das razdes de aquecimento adotadas, e o valor do fa-
tor D € entdo encontrado por consulta a uma tabela disponivel
na ASTM E 698."5 O novo valor de E_ € obtido por meio da
Equacdo 3:7

=-2,19R — 20 2)
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A literatura recomenda ainda que a determinagdo do fator pré-
exponencial de Arrhenius seja calculada por meio da Equagéo 4:%

Ea

0E.e” 4)

RT,

A=

onde ¢ também ¢ a razdo de aquecimento central da faixa escolhida
para estudo.

O objetivo deste trabalho foi determinar os pardmetros de Ar-
rhenius (energia de ativaco e fator pré-exponencial) para a reagio
de decomposi¢do do PETN nas formas cristalinas tetragonal e
agulhada, comparando os resultados entre si e com os encontrados
na literatura.
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PARTE EXPERIMENTAL

O estudo foi realizado com PETN em duas formas cristalinas
diferentes, tetragonal e agulhada. O produto na forma tetragonal
foi adquirido comercialmente da IMBEL, enquanto que a forma
agulhada foi obtida por meio da recristalizacido do PETN tetragonal
em sistema acetona/dgua.

Com base no fato de que o PETN apresenta fusdo em aproxima-
damente 140 °C, ao se decompor o material estd em estado liquido.'?
Portanto, considerou-se que a distribui¢ao granulométrica do mesmo
ndo influencia o mecanismo de decomposicao, uma vez que a decom-
posi¢do do material ocorre em estado liquido.

A caracterizagdo espectrométrica foi realizada em um espectro-
metro FT-IR Spectrum 2000 Perkin-Elmer, regido de 4000 a400 cm,
resolucdo 4 cm™, ganho 1 e 40 varreduras. As amostras foram analisa-
das segundo a técnica de transmissdo, pastilha de KBr na proporcdo
0,8:400 mg. Os espectros da amostra e material de referéncia foram
comparados entre si e com bandas analiticas de um espectro FT-IR
de referéncia do material. Foi utilizada ainda microscopia FT-IR para
obtencdo de micrografias dos cristais de PETN.

As curvas DSC foram obtidas em um calorimetro DSC-7 Perkin-
Elmer. O equipamento foi calibrado em cada razdo de aquecimento
com zinco e indio. As massas das amostras foram aproximadamente de
1,5 mg. Os intervalos de aquecimento ficaram entre 50 e 250 °C, sendo
as amostras submetidas a razdes de aquecimento (¢) de 10, 12, 15, 17
e 20 °C min™'. As curvas foram obtidas sob fluxo de nitrogénio gasoso
(40 mL/min) e a pressdo atmosférica, ou seja, as tampas das cdpsulas
DSC foram perfuradas de modo a ndo confinar o explosivo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para
verificar possiveis alteracdes espectrais em fun¢@o da forma cristali-
na, tal como observado em outros explosivos como, por exemplo, o
octogénio (HMX).!® Os espectros do PETN nas duas formas crista-
linas foram comparados entre si e com um espectro de referéncia do
material puro existente nos arquivos do Laboratdrio Instrumental da
Divisdo de Quimica (AQI/TAE).

As principais bandas de absor¢do observadas foram: 1658 cm'!
(v, NO), 1285 cm™ (v, NO,), 1272 cm™ (v, NO,), 869 e 852 cm’!
(v NO), 754 ¢ 703 cm™ (§, e § NO). Nos espectros, apresentados
na Figura 1, ndo foram observados deslocamentos ou auséncias de
bandas de absor¢ido do PETN em fung¢@o de sua estrutura cristalina.
Dessa forma, a diferenciagdo entre a estrutura cristalina tetragonal e
a agulhada do PETN ndo € possivel por FT-IR, utilizando técnica de
transmissao em pastilha de KBr.

Por meio da microscopia FT-IR foi possivel a amplia¢do da ima-
gem dos cristais em aproximadamente 600 vezes, o que possibilitou
verificar que o PETN tetragonal (Figura 2Sa) apresenta estrutura poli-
édrica com tamanhos mais uniformes, enquanto que o PETN agulhado
(Figura 2Sb) possui cristais alongados e de tamanhos irregulares. A
Figura 2S (material suplementar) apresenta as fotomicrografias do
PETN nas duas formas cristalinas estudadas.

De acordo com o comportamento esperado para ambas as
amostras, os ensaios DSC mostraram que a temperatura maxima
de decomposigdo (T) do material variou em fun¢do do aumento da
razdo de aquecimento (¢) adotada no ensaio, aumentando conforme
arazdo de aquecimento foi aumentada. A Figura 2 apresenta o perfil
das curvas DSC referentes a decomposi¢cdo do PETN na forma te-
tragonal, enquanto a Tabela 1 apresenta os dados obtidos por meio
desses ensaios.

O perfil das curvas térmicas do PETN agulhado foi muito similar
ao do tetragonal, uma vez que na temperatura de decomposicio o
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Figura 1. Espectro FT-IR de transmissdao em pastilha de KBr do PETN: A)
PETN sob a forma cristalina agulhada, B) PETN sob a forma cristalina
tetragonal e C) PETN existente nos arquivos do Laboratorio Instrumental
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Figura 2. Curvas DSC da decomposi¢ao térmica do PETN sob a forma

cristalina tetragonal em atmosfera dindmica de N,

Tabela 1. Dados obtidos com as curvas DSC da decomposicio térmica
do PETN sob a forma tetragonal

Temperatura do pico de  Entalpia de decomposi¢ao

¢ (*C/min) decomposi¢do — Tp (K) J/g)

10 478,4 + 0,1 -930 =26
12 480,3 £ 0,1 9415
15 484,5 0,1 929+ 11
17 484,6 £0,2 -928 +7
20 486,7 0,1 912 £25

PETN se encontra completamente fundido. As curvas DSC do PETN
agulhado sdo apresentadas na Figura 3 e os dados obtidos nesses
ensaios, na Tabela 2.

Calculo dos parametros de Arrhenius pelo método de
Kissinger's

Os dados referentes as curvas DSC apresentados nas Tabelas 1 e
2 foram submetidos ao método de Kissinger, Equacdo 1. As Figuras
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Figura 3. Curvas DSC da decomposi¢do térmica do PETN sob a forma
cristalina agulhada em atmosfera dindmica de N,

Tabela 2. Dados obtidos com as curvas DSC da decomposig¢do térmica
do PETN sob a forma agulhada

Temperatura do pico de  Entalpia de decomposi¢ao

¢ (*C/min) decomposi¢io — T, (K) adgh

10 477,6 £ 0,4 -1048 + 74
12 479,3+£0,3 -1075+ 14
15 482,6 £ 0,5 -1047 £ 18
17 483,7 0,1 -1073 + 31
20 4854 +0,1 -1084 + 48

4 e 5 apresentam os graficos utilizados para determinacéo dos para-
metros de Arrhenius da decomposicao térmica do PETN tetragonal
e agulhado, respectivamente.

Calculo dos parametros de Arrhenius pelo método de Ozawa'

Os dados referentes as curvas DSC apresentados nas Tabelas 1
e 2 foram submetidos ao método de Ozawa, Equacio 2. As Figuras
6 e 7 apresentam os graficos utilizados para determinagdo dos para-
metros de Arrhenius da decomposicao térmica do PETN tetragonal
e agulhado, respectivamente.

A Tabela 3 apresenta os valores dos coeficientes angulares obtidos
por regressdo linear dos pontos (Figuras 4-7), o coeficiente de deter-
minagdo (R?) para cada regressdo linear, bem como os valores das
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Figura 4. Grdfico referente ao método de Kissinger para determinagdo da
energia de ativagdo da decomposi¢do térmica do PETN sob a forma cris-
talina tetragonal
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Figura 5. Grdfico referente ao método de Kissinger para determinagdo da
energia de ativagdo da decomposicdo térmica do PETN sob a forma cris-
talina agulhada
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Figura 6. Grdfico referente ao método de Ozawa para determinagdo da
energia de ativagdo da decomposicdo térmica do PETN sob a forma cris-
talina tetragonal
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Figura 7. Grdfico referente ao método de Ozawa para determinagdo da
energia de ativagdo da decomposi¢do térmica do PETN sob a forma cris-
talina agulhada
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energias de ativacdo, referentes a ambos os métodos de determinagao
utilizados, e os fatores pré-exponenciais calculados.

A literatura revela diversos valores para a decomposi¢do térmica
do PETN,%41920 egses valores variam entre 116 e 196 kJ mol’!, e relata
o uso de técnicas termoanaliticas para aquisi¢do de dados necessdrios
aos cdlculos de energia de ativagdo. Portanto, os valores determinados
por meio de ambos os métodos de calculo cinético estdo em concor-
dancia com os valores relatados na literatura.®!*1%2

Com base no fato do PETN se decompor a partir do estado
liquido, tendo em vista que sua fusdo ocorre em aproximadamente
140 °C, os valores das energias de ativagdo referentes ao processo de
decomposi¢do térmica deveriam ser mais proximos, bem como os
valores das entalpias de decomposicio, ver Tabelas 1 e 2. Entretanto,
as diferencas observadas no comportamento térmico do PETN nas
duas formas cristalinas estudadas podem ter sido geradas por pe-
quenas variagdes de acidez oclusa nos cristais,”' alteradas gragas ao
processo de recristalizacdo, a que foi submetido o PETN tetragonal
para produc@o do PETN na forma agulhada, e/ou ainda a pequenos
teores de impurezas que podem ter sido inseridos ou removidos por
meio desse mesmo processo de recristalizacao.

CONCLUSOES

As formas cristalinas tetragonal e agulhada do PETN, diferen-
temente de outros materiais energéticos, por exemplo HMX, nio
apresentam diferencas espectrométricas quando analisadas por FT-IR
utilizando técnica de transmissdo em pastilha de KBr.

A energia de ativagio determinada para o PETN por meio de
ambos os métodos de cdlculo de parametros cinéticos (Kissinger
e Ozawa) estd em concordancia com a literatura,®'*'*? sendo os
valores iguais, nos dois métodos de cdlculo, para o material quando
na mesma forma cristalina.

A diferenca entre a energia de ativacdo do material na forma
tetragonal e agulhada pode estar associada a acidez oclusa nos cris-
tais e/ou a pequenos teores de impurezas provenientes do processo
de recristalizacdo do material. Tais condi¢des poderiam alterar o
mecanismo de decomposi¢do térmica do PETN e, com isso, causar
alteracdes nos valores da energia de ativa¢do determinada.

MATERIAL SUPLEMENTAR

No material suplementar disponivel em http://quimicanova.
sbq.org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre e gratuito,
encontram-se as Figuras: 1S - Estrutura molecular do PETN; 2S -
Fotomicrografias obtidas por meio de microscopio FT-IR dos cristais
de PETN sob as formas cristalinas tetragonal (A) e agulhada (B).
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Tabela 3. Parimetros cinéticos da decomposicio térmica do PETN sob as formas cristalinas tetragonal e agulhada

Método de Kissinger Meétodo de Ozawa A (s
m" R? E, (k] mol™) m" R? E, (kJmol™)
PETN, -17444 0,964 145 -7995 0,968 145 4,8 .10
PETN_ -18881 0,992 157 -8618 0,993 157 1,2.10"

* Coeficiente angular
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Figura 18. Estrutura molecular do pentaeretritol-tetranitrado (PETN)

Cristais de PETI Tetragonal (A)

o

Cristais de PETN Agulhada (B)

Figura 2S. Fotomicrografias obtidas por meio de microscopio FT-IR dos cristais de PETN sob as formas cristalinas tetragonal (A) e agulhada (B)
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