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RESUMO: As caracteristicas termodindmicas de explosivos industriais
podem ser guantificadas ao calenlar o equilibrio quimico do sistema a elevadas
pressoes e densidades. Uma veg que a maioria dos cddigos termodindmicos
sdo propriedades de organizagoes piblicas ou privadas, o desenvolvimento
de nma alternativa independente torna-se necessiria para atender uma
crescente necessidade quanto @ modelagem de explosivos em diversos setores
da indiistria. Assim, o objetivo deste artigo ¢ a elaboragao de um cddigo de
cdlento termodinamico ideal, chamado ATL.AS-DET, fundamentado na
minimizagdo da energia livre do sistema e nas equagoes de estado BKW ¢ JCZ,
para a caracterizacio do estado de detonagio Chapman-Jougnet de explosivos
industriais. Os resultados foram validades para um grupo de explosivos
conhecidos como CHINO, apresentando variabilidades compativeis com a faixa
de comportamento encontrados por outros auntores e cddigos similares.
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ABSTRACT: The thermodynamic characteristics of industrial explosives
can be quantified by calcnlating the chemical equilibrinm of the system at high
pressures and densities. Since most thermodynamic codes belong to public or
private organizations, the development of an independent alternative becomes
necessary to attend a growing demand for explosive modelling in various
sectors of the industry. Thus, the objective of this paper is the elaboration of
an ideal thermodynamic calenlation code, called ATI.AS-DET, based on the
free-energy minimization of the system and on the BRW and JCZ equations
of state, for the characterization of the Chapman-Jougnet detonation state of
industrial explosives. The results were validated for a group of explosives known
as CHNO and have presented variabilities within the range of bebaviour found
by other anthors and similar codes.
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1. Introducao

s primeiras incursbes no processo de

combustao e detonagdo de materiais

nergéticos surgiram no final do século
XIX com investigagoes conduzidas por Berthelot
& Vieille [1, 2] e por Mallard & Le Chatelier [3]
sobre a propagacao de chamas. Em seguida, na
virada do século, os elementos basicos da teoria da
detonagio unidimensional foram formulados por
Chapman [4] e Jouguet [5, 6], dando origem a teoria
Chapman-Jouguet (C]) de detonagdo. Um avanco
fundamental ocorreu quase simultaneamente, e de
forma independente, por Zeldovich [7] na Russia,
von Neumann [8] nos Estados Unidos e Doering
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[9] na Alemanha. Como resultado, surgiu o modelo
ZND de detonagido. A partir da segunda metade
do século XX, impulsionados principalmente pela
corrida armamentista e espacial, um grande avango
no entendimento do fendomeno da detonacio foi
observado.

Diversos programas e cédigos termodinamicos
foram elaborados nas ultimas décadas com o intuito
de realizar calculos relativos ao equilibrio quimico
e estados de detonagdo de materiais energéticos.
Muitos desses codigos sdao propriedades de entidades,
organizagbes ou companhias individuais como os
cédigos IDeX, IPX, VIXEN, W-DETCOM, entre
outros, ou estdo sujeitas a restrigdbes estratégicas
devido sua relevancia em temas de defesa e seguranga
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nacionais, como o TIGER ou CARTE [10]. O RUBY
[11] e FORTRAN BKW [12] foram os primeiros de
uma série de codigos termodinamicos [13]. Em 1973,
uma versio melhorada do TIGER [14], em uma
versdo para o Windows, foi publicada com o nome
de TIGER-WIN [15]. Contudo, um dos c6digos mais
confiaveis e completos foi o CHEETAH [16, 17, 18,
19], que incorpora condi¢bes de estado e cinéticas
das reacoes. Na década de 80, foi desenvolvido na
Espanha o DETCOM [20], logo melhorada em 1991,
com a versio W-DETCOM [21]. Muitos outros c6digos
termodinamicos foram desenvolvidos nos ultimos
anos, tais como BLAKE [22], WINEX [23], CLARK
[24], EXPLOb5 [25], VIXEN [26], entre outros.

Uma vez que a maioria dos c6digos termodinamicos
sao proprietdrios, tem-se a necessidade de escrever
um cédigo termodinamico ideal para quantificar, de
forma independente, os parametros termodinamicos
que descrevem os estados de detonacido de materiais
energéticos de interesse para a industria. No presente
trabalho, o estado de detonacdo ideal é aquele em
que se assume um fluxo unidimensional, de choque
plano e diametro infinito, apresentando uma
zona de reagio muito fina, tendo toda a energia
liberada no plano CJ [27, 28]. Portanto, este artigo
visa o desenvolvimento e validagio de um codigo
termodinamico ideal, chamado ATLAS-DET, para o
calculo das propriedades CJ de explosivos. Este codigo
permitira descrever as propriedades termodinamicas
resultantes de uma determinada formulaciao quimica
e densidade, em uma estrutura de cilculo baseada em
duas equagoes de estados, BKW e JCZ.

2. Fundamentacao tedrica

2.1 A detonacgao ideal

O entendimento ordinario sobre uma detonagio
ideal, segundo Sanchidridn & Muniz [29], é aquele
idealizado, onde a detonagdo ¢ plana, unidimensional
e estacionaria, em que a reagio se produz de forma
instantanea durante a passagem da onda de choque.
Idealmente, a onda de choque gerada por uma
detonacao € suportada pela energia quimica liberada

na frente de onda de reagdo ou préxima a ela, sendo a
detonagao um fluxo auto-suportado onde a propagagao
ocorre a uma velocidade de reacio constante [30].
Neste caso, a frente de reacio da detonagio é bem
definida, como um choque, uma descontinuidade,
que se propaga a uma velocidade constante de
reacao conhecida por velocidade de detonagao. Esta
descontinuidade separa a regido do explosivo ainda
intacto, ainda nao reagido, da regido dos produtos
de reacdo, que sao predominantemente gasosos
[29]. Portanto, o estado de detonacao ideal pode ser
entendido como aquele de um fluxo unidimensional
plano (curvatura k =0) e diametro de carga infinito,
onde todas as reagdes quimicas e a energia liberada
ocorrem no plano CJ de detonacao [28].

2.2 Fungoes termodinamicas fundamentais

A realizagdo de calculos termodindmicos requer
o conhecimento das propriedades termodinamicas
basicas dos componentes que formam o explosivo e
dos produtos resultantes da detonacdo. Sanchidrian
et al. [31] apresentam as varidveis termodinamicas
fundamentais para o calculo de um estado de
detonacdo, tais como a energia interna, entalpia,
entropia, calor especifico, potencial quimico, energia
livre, entre outros. Informagoes sobre a energia de
formagao dos principais ingredientes estao disponiveis
na literatura, como Kohler & Mayer [32], por exemplo.

Os
requerem uma rapida solucdo das equagdes que

programas de célculo termodinamicos
constituem o equilibrio quimico do problema. Esta
tarefa requer, entre outros parametros, informacoes
termodindmicas, para uma determinada temperatura,
de todas as espécies envolvidas no processo de calculo.
Os parametros molares principais, como a entalpia,
calor especifico e entropia, sio dados tanto na forma
de modelos polinomiais, em fungao da temperatura,
a exemplo das correlagoes publicadas pela NASA [33],
como em tabelas termodinamicas JANAF [34].

Neste trabalho, optou-se por usar correlagoes
polinomiais de 9-constantes desenvolvidas pela NAS4
Glenn Research Center, o qual mantem um banco de
dados com mais de 2000 espécies. Os coeficientes dos
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polindmios foram obtidos por ajustes de minimos
quadrados sobre valores experimentais ou calculados
através de fungdes termodinamicas, tanto para
espécies condensadas como gasosas [33, 35].

2.3 Equilibrio quimico

O célculo do equilibrio quimico talvez seja uma
das etapas mais importantes no processo de calculo
termodinamico da combustio de um explosivo [36, 20, 27,
13]. Métodos distintos podem ser usados para determinar
o equilibrio de um sistema, tal como o balanco dos
potenciais quimicos ou minimizagio da energia livre. No
caso da minimizagao da energia livre, por se tratar de um
processo de minimizacao nao-linear de elevada dimensao
—com multiplos equilibrios quimicos, devido a combinagao
dos inimeros produtos resultantes da reagao —, sujeita ao
balanco de matéria (massa e nao negatividade), o método
de resolugao deve ser robusto o suficiente para permitir a
obtencao do minimo global do sistema. Como exemplos
de solugoes, White et al. [36] desenvolveram uma solugio
usando a técnica steepest descent. Sanchidrian [20],
por sua vez, propds uma solugiao aplicando o método
dos multiplicadores de Lagrange. Borg et al. [27], em
contraste, expos solugdes em base a métodos de maxima
pendente e probabilistico. Recentemente, Lopez [13]
propds um método de minimizagao baseado no gradiente
projetado.

No presente trabalho, a funcdo objetivo fix) a
minimizar serd a energia livre resultante do equilibrio
quimico dos produtos resultantes da detonagdo. Para um
dado sistema de s componentes, a energia livre de Gibbs,
G(n), ou Helmholtz, A(n), ¢ minima quanto o sistema se
encontra em equilibrio. Assim, a estratégia se baseia em
obter, como consequéncia do processo de minimizacao,
uma composi¢ao de equilibrio 7, sujeita a umas restri¢oes
de balanco de massa e nao negatividade. Portanto, tem-se
que

nrllin G(n;) ou A(ny) )

onde a solugao, n, deve verificar as seguintes condigoes
np

b; = Z agn; ;

i=1

j=12..n, (2)

8a - rmct (],

onde b, representa os ntimeros de mols por kg de cada

7

clemento presente; g, € a matriz de coeficientes do
elemento j no produto i; n, é o niimero de elementos; n, é
o niimero de produtos de detonagao; n, é a composicao de
equilibrio da espécie i.

O método do ponto interior ou da barreira,
desenvolvido na década de 1960, é o escolhido para
a realizacio dos cdlculos de minimizacio da energia
livre do sistema no presente trabalho. Experimentos
numéricos indicam que o método do ponto interior é
normalmente mais rapido que métodos do tipo SQP, para
problemas longos, particularmente quando a quantidade
de variaveis livres é grande [37], o que parece adequado
para o caso do equilibrio quimico de elevadas dimensoes.
Este método tem sido usado com éxito para a resolu¢ao
de importantes problemas de otimizacao nao-linear [37].

2.4 Equacoes de estado

No campo descritivo da termodinamica de materiais
energéticos, uma equagao de estado deve ser capaz
de comportar-se adequadamente em condigoes de
altissimas pressoes e densidades. A capacidade de prever
os parametros termodinamicos de um explosivo, em
um determinado estado de detonacio, assim como a
composicao de equilibrio correspondente, é largamente
governada pela equagdo de estado selecionada para
descrever os diferentes produtos e fases da detonagao
[38]. No presente artigo, estudar-se-ao duas equagoes de
estado para descrever os produtos gasosos, a BKW e JCZ,
e uma para os condensados.

2.4.1 Becker-Kistiakowsky-Wilson (BKW)

A equagao de estado Becker-Kistiakowsky-Wilson
(BKW) tem sido amplamente usada para determinar
as propriedades e os estados de detonagao de intimeros
explosivos [20, 12]. Sua primeira versao data de 1921,
introduzida por Becker e desenvolvida anos depois
por Kistiakowsky & Wilson [39] e Cowan & Fickett
[40]. A forma final da equagao de estado BKW é

P
% = (1+ XeM) 3)




onde os parametros usados no modelo BKW sao a, S,
K, 0; R é a constante universal dos gases, P é a pressao
e T, a temperatura; v, € o volume molar.

O fator de imperfeicio BKW vem dada por

F=1+XefX (5)

onde X é definido como

K

_ 6
_vg(T+9)“ ©)

X

onde K é um covolume, definido como

K= KZ xik; @)

i=1

onde xi=nl./ng € a fragdo molar; k, é covolume de cada

espécie gasosa i; n, é nimero de moles gasosos por
. g " P .

unidade de massa; n, é composicao de uma mistura

(moles do composto i por unidade de massa).

Tab. 1 — Principais conjuntos de parametros para a equagao de
estado BKW [13].

Parametros a B (¢] K Referéncia
BKW-R 0.5 0.18 1850 11.8 [43]
BKW-§’ 0.5 0.17 5160 11.85 [44]
BKW-S 0.5 0.298 6620 10.5 [41]
BKW-C 0.5 0.403 5441 10.86 [42]

Tab. 2 — Covolumes BKW-S
Composto Estado Covolume
C Condensado 250
CH, Gis 493
Cco Gas 614
CO, Gas 663
H Gis 69
H, Gas 153
H,0 Gas 376
NH, Gas 418
NO Gas 394
NO, Gis 626
N, Gas 376
N,O Gis 812
OH Gas 372
O Gas 316

2
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A equagao de estado BKW ¢ estritamente empirica.
Seus coeficientes (o, f, x e 0) e covolumes tém sido alvo
de constantes reparametrizacoes e calibracoes (tabela
1) com o intuito de se conseguir uma boa aproximacao
aos valores experimentais das velocidades e pressoes de
detonacao, sendo as ultimas constantes publicadas por
Hobbs & Baer [41] e Fried & Souers [42], conhecidas
como BKW-S e BKW-C respectivamente. Entretanto,
ainda que a ultima parametrizagdo importante seja a
BKS-C, a versao mais amplamente usada é a BKW-S,
devido a que se dispoe de uma mais ampla base de
dados de produtos [13].

O conjunto de parametros adotado no presente
trabalho é o BKW-S, publicado por Hobbs & Baer [41],
que ¢ o mesmo usado pelos c6digos termodinamicos
CHEETAH e W-DETCOM [13]. Os
correspondentes a esse jogo de parametros podem ser
observados na tabela 2 [44].

covolumes

2.4.2 Jacobs-Cowperthwaite-Zwisler (JCZ)

A equagdo de estado JCZ foi apresentada por
Cowperthwaite & Zwisler [45] como uma expansao da
equacao de estado desenvolvida por Jacobs [46, 47], ao
introduzir regras de misturas para n moles de s espécies
de produtos, em uma dada relacio termodinamica
entre a pressao, temperatura e volume. A JCZ se
baseia na mecénica estatistica ao utilizar os potenciais
intermoleculares para descrever o comportamento
termodinamico dos produtos resultantes da detonagio
de materiais energéticos [45].

Quando
a equacao de estado JCZ oferece uma melhora

apropriadamente parametrizada,
substancial frente a BKW ndo somente quanto a
capacidade preditiva das pressoes e velocidades, mas
também da temperatura, composi¢do de equilibrio
e expansoes isentrépicas [48]. Neste sentido, um
substancial esfor¢o foi dedicado nas ultimas quatro
décadas ao desenvolvimento das parametrizagoes
mais apropriadas para a JCZ [45, 48, 49, 50, 51, 52].
A limitada disponibilidade de espécies gasosas nos
primeiros anos de aplicagio da JCZ foi superada
nos anos 90 com a introducio do banco de dados
proposto por Hobbs et al. [53]. Este banco de dados,
apresentado parcialmente na tabela 3, conhecido por
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JCZ-S, em referéncia ao laboratério de Sandia, USA,
incorporou 56 elementos, 747 gases e mais de 400
produtos condensados [52].

Tab. 3 — Conjunto de Parametros JCZ-S [53]

Composto Estado T e/k
C Condensado 3,70 71,4
CH4 Gas 4,23 154
cO Gas 3,88 98
CcO2 Gas 4,22 244
H Gas 2,00 145
H2 Gas 2,85 38
H20 Gas 3,06 356
NH3 Gas 3,33 481
NO Gas 4,15 117
NO2 Gas 4,77 349
N2 Gas 4,00 102
N20 Gas 4,30 232
OH Gas 3,29 80
02 Gas 3,86 125

A defini¢do da equagao de estado JCZ, formulada
por Cowperthwaite & Zwisler [45], é

P= #G(V, T) +p,(V) (7)

onde P, n, R, T e V' representam a pressao, nimero
de mols, constante universal dos gases, temperatura e
o volume especifico respectivamente. Sendo

S
n= Zni
i=1

onde s é o numero total de espécies gasosas.
a JCZ
GWV,T) e p(V). A primeira fungao introduz a

(8)

Ademais, incorpora duas fungoes:
contribuicdo termal das pressoes geradas pelas
forgas intermoleculares enquanto a segunda trata
de captar a pressao reticular ao longo da isoterma
em zero grau. Para gases ideais, se aproximaa 1l e
p,(V) a zero. Essas fun¢des dependem do potencial
intermolecular, e sua dependéncia nao é trivial [52].

A fungdo p (V), definida com base na estatistica

termodindmica, foi proposta por Jacobs [47] como
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dE,
av )

p,(V) =—

onde E € o volume potencial, definida como uma
fungao dos componentes adimensionais de repulsio e
atragdo ¢, e ¢, respectivamente, tal que

e,ml

E,= m(% -9,) (10)

onde [ e m sdo os expoentes repulsivos e atrativos,
respectivamente, e ¢ a profundidade do vale do
potencial na distancia de equilibrio r".

As fungoes de repulsao e atracdo, ¢, € ¢, sdo
definidas, de acordo com Cowperthwaite & Zwisler
[45], como

B, v\
pp=—Texp|l—1|—

l %4

By (V\"?

m
w=l(7)

onde B, ¢ B sdo as constantes de Madelung para o

(11)

(12)

caso de sistemas cristalinos cabicos de face centrada.
Os valores de ¢, e ’* sdo calculados através de regras
especificas de misturas de distintas espécies.

A sele¢ao do par de fungdes que representam
os potenciais intermoleculares € extremamente
importante. Normalmente, o termo de atragao, m, é
assumido como 6. Por outro lado, o termo repulsivo, /,
pode assumir distintos valores dependendo do tipo de
par de potenciais elegido. Quando selecionado o par
de potenciais 6-12, o valor de [ é, consequentemente,
12, e a equagao de estado chama-se JCZ-2. Da mesma
forma, quando o par de potenciais é do tipo 13,5-6,
o valor de termo repulsivo, /, é fixado como 13,5 e
a equagao se passa a chamar JCZ-3 [54]. A equagao
de estado JCZ-3, ademais, emprega uma fungio de
repulsao do tipo exponencial 6 (EXP 6).

2.4.3 Equacao de estado para condensados

Nem todos os produtos resultantes de uma
detonagao sao gasosos. Frequentemente se encontram
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produtos condensados em estado liquido e/ou sélido,
principalmente quando o explosivo é muito deficitario
em oxigénio [13]. Entre os mais comuns, encontram-
se o grafite e a alumina. Sanchidrian [20] utiliza
uma estratégia em base a aplicagao de coeficientes de
compressibilidade isotérmica x, e dilatagao isobdrica
constantes o , definidas como

_1617
T = vaPT

_ 1(0v
%= U(GT)P

para quantificar o efeito dos produtos condensados

(13)

(14)

no processo de detonagdo. Entretanto, alguns
coédigos termodindmicos assumem que os produtos
condensados se mantenham incompressiveis durante
todo o processo de detonagao.

Aplicando o conceito de compressibilidade
isotérmica e dilatagio isobarica, Sanchidrian [20]
define uma equagio adequada para contabilizar
a variacao da densidade (ou volume especifico) de
acordo com as variagoes das pressoes e temperatura,
em um determinado estado de equilibrio quimico do
sistema. Esta equagao é dada por

x 3
1+5 (P —P)) = 5ay(T —T,) (15)

p=p,— 3
1-2L(P = P,) +50,(T = T,)

ondep ep representam a densidade e densidade inicial;
¢ o subindice que denota o estado inicial do explosivo.

A equagao (15) pode ser usada para estimar o
volume total dos produtos condensados, tendo em
conta a quantidade em massa de tais produtos. De
posse deste valor, o volume total dos produtos de
detonagao pode ser avaliado e, como consequéncia, o
volume realmente ocupado pelos gases [13].

2.5 Estratégia de calculo

A figura 1 apresenta a estrutura geral do c6édigo
ATLAS-DET. Constitui-se, pois, de um conjunto

de funcoes termodinimicas e demais informacoes
quimicas dos elementos que compdem o explosivo
estudado, com rotinas de calculos especificos. A
estratégia de calculo adotada é similar aquelas
aplicadas por Mader [12], Sanchidrian [20] e Borg
et al. [27]. Trata-se de um processo interativo, onde
determinadas relagdes devem ser atendidas para
que as condicoes de equilibrio quimico e estado de
detonagao se cumpram.

Primeiramente, calcula-se a energia interna do
explosivo em base a sua formulagio quimica. Em
seguida, forma-se um grupo de possiveis produtos
de detonagdo, como consequéncia da combinagao
dos elementos quimicos presentes na formulagido do
explosivo, que serao a base da mistura das espécies
nos calculos seguintes.

O processo interativo se inicia ao assumir uma
temperatura 7 (normalmente 3000 K) e um volume
especifico v iniciais. Logo, calculam-se as fungoes
termodinamicas fundamentais (energia interna,
entalpia, entropia, entre outros) e a pressao, P,
correspondentes a essa temperatura. Com esse
conjunto de parametros, procede-se ao calculo
do equilibrio quimico através da minimizagdo da
energia livre de Gibbs ou Helmholtz. Uma vez em
equilibrio, reavaliam-se um novo volume especifico
e, consequentemente, uma nova pressao. Contudo, os
parametros termodinamicos resultantes desta nova
composicao de equilibrio, n, ndo estdo necessariamente
sobre a curva de Hugoniot, que é a curva que define
todos os choques possiveis do material. Assim, a
equagao da energia

1

E=Ey=7(P+Po)(v, —v) (16)
deve ser resolvida para uma nova temperatura, 7,
uma vez que as equagdes de estado sdo fungdes da
temperatura. Como consequéncia, a composi¢io de
equilibrio anterior deixa de ser valida, sendo necessario
um novo calculo da composigao de equilibrio, em um
processo interativo sobre a temperatura, até que se
atinja o nivel de tolerancia desejado.
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Formulagao do Fungoes Banco de dados
Explosivo Termodinamicas ingredientes
Definigao do "
modo de calculo
i |
i
R T
1 i
i—b CODE [ Solver
JCZ 1
| I
TN |
Resultados -
Saidas

Fig. 1 — Estrutura do c6digo ATLAS-DET.

Concluidas as interagbes sobre a temperatura,
os valores remanescentes do problema cumprem
os critérios para estar sobre a curva de Hugoniot.
Entretanto, o volume especifico resultante nio
corresponde necessariamente ao estado de detonagao
C]J. Para tanto, deve-se observar o cumprimento da
condi¢io Chapman-Jouguet, que é aquela em que a
inclinacao da reta de Rayleigh é igual a tangente da
curva de Hugoniot, o que significar dizer que

(50), = (=%

A equacao 17 fornece os mecanismos necessarios

(17)

para que se realizem as interagdes necessarias sobre
o volume especifico, de tal modo que se cumpra
a condi¢ao CJ]. Uma vez que o volume especifico é
recalculado, a temperatura e composicao de equilibrio
anterior deixam de ser validas. Assim, realizam-
se novos cdlculos do equilibrio quimico, da pressao
e da temperatura, iniciando o processo interativo
novamente até que as tolerancias numéricas sobre a
temperatura e o volume especifico no plano CJ sejam
atingidas.

Concluido o processo interativo, os valores
remanentes nas variaveis do problema, tais como a
pressao, temperatura, volume especifico, composi¢ao
de equilibrio, entre outros, correspondem ao do
estado de detonacao Chapman-Jouguet. Finalmente,
calculam-se os demais parametros que descrevem

a detonacdo, tais como: velocidade de detonacio,
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D, calor de detonagao, Q, calor de explosio, Q,
volume de gases, coeficiente adiabatico, velocidade de
particula, entre outros.

3. Validacao e discussao de resultados

Um  codigo
denominado ATLAS-DET, foi programado em
MATLAB a fim de estudar as propriedades
resultantes dos produtos de detonagao de explosivos.

termodinimico de calculo,

Baseado na teoria Chapman-Jouguet, o cédigo
ATLAS-DET incorpora tanto a equagao de estado
BKW como a JCZ, o que permite caracterizar o
estado de detonagdo ideal mais provavel de um
dado explosivo.
Portanto,afimdevalidaracorretaimplementagao
deste codigo, e das respectivas equagdes de estado,
distintos explosivos foram selecionados, tais como
(PETN), (TNT),
nitroglicerina (NG) e hexogénio (RDX). Esta selecao

a nitropenta trinitrotolueno

permite comparar materiais energéticos com
caracteristicas moleculares e balangos de oxigénio
distintos. Os resultados obtidos com o ATLAS-DET
foram comparados com resultados provenientes
de ensaios experimentais e de outros c6digos
termodinamicos, tais como o W-DETCOM, BKW,
TIGER, AMRL, ETARC e CHEETAH, entre outros.
Os parametros mais importantes de um estado
de detonagao, tais como a pressao de detonagao,
temperatura e velocidade de detonagao, resultantes

do estado CJ de detonacio, foram avaliados.

3.1 Explosivos CHNO

A validagao do cédigo ATLAS-DET foi realizada

para um grupo de explosivos considerados
ideais, também denominados de altos explosivos.
Classificados

requererem uma iniciacdo mais intensa quando

como explosivos secunddrios, por
comparados com os explosivos primarios, os explosivos
selecionados sdo bastante usados na prdtica, seja do
ponto de vista militar como também no ambito civil.
As caracteristicas desses explosivos, tais como sua
formulagdo quimica, energia de formacao e balango de

oxigénio sdo apresentadas na tabela 4. Estes materiais
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- normalmente monomoleculares — formam parte de
um grupo de substancias explosivas conhecidas como
CHNO.

Tab. 4 — Formulacoes de Referéncia.

. Férmula Energla‘ d(? Balanco de
Explosivo P Formacao a -
Quimica 998K Oxigénio
RDX C3H6N606 417 kJ/kg -21,608 %
PETN C5H8N4012 -1590 kJ/kg -10,122 %
TNT C7H5N306 -185 kJ/kg -73,962 %
NG C3H5N309 -1547 kJ/kg 3,523 %

Como se pode observar, procurou-se incluir
explosivos fortemente deficitirios em oxigénio,
uma vez que formam uma grande quantidade de
carbono sélido entre os produtos de detonagao
[13], assim como outros materiais energéticos
que apresentam um melhor balango de oxigénio.
Tais valores de balanco de oxigénio, combinadas
com distintas densidades, permitem realizar uma
justa avaliacdo do cédigo ATLAS-DET quanto
a sua capacidade de descrever as propriedades
termodinamicas de explosivos, para ambas as
equacoes de estado, BKW e JCZ.

3.2 Equacao de estado BKW

Primeiramente, comparou-se a performance
do cédigo ATLAS-DET, para a equacdo de estado
BKW-S, com resultados publicados por distintos
autores e co6digos termodinamicos, tais como o
W-DETCOM [13], CHEETAH [43], SDA [27], BKW
[12] e EXPLO5 [55], juntamente com resultados
experimentais [51]. O objetivo é assegurar a correta
implementagao da equagdao BKW no c6digo ATLAS-
DET. Entretanto, as comparagoes com os c6digos
SDA, BKW e EXPLO5 se apresentam a titulo
informativo, pois eles utilizaram distintos conjuntos
de parametros de calibragdo. Como consequéncia,
a comparacao do cédigo ATLAS-DET, a titulo de
implementagdo, se realizou somente contra os
codigos W-DETCOM e CHEETAH.

Tab. 5 — Resultados para PETN com BKW

PETN A"l("II;ﬁ‘SA—g)SﬁT Outr&s KCV?’;ligos
Ref
P D T P D T
(g/em3)  (GPa) (m/s) (K) (GPa)  (mfs) (K)
1,76 31,1 8846 4420
-8,4% 6,5% - 33,7 8270! - [51]
-0,3% 5,6% 0,7% 31,22 83512 43872 | [13]
-0,3% 2,0% 3,2% 31,2 8670°  4280° | [43]
-2,3% 48%  359% 31,8 8421°  2833° | [12]
0,0% 2,1% 1,6% 31,1° 8660°  4349° | [55]
1,67 27,7 8488 4486
-5,4% 6,3% - 29,2! 7957 - [51]
-0,7% 55%  328% 27,9 8024*  3014* | [27]
-1,1% 51%  32,7% 28° 8056°  3018° | [12]
1,00 9,01 5767 4821
25,6% 13,3% - 6,7! 5000' - [51]
-1L,0%  -3,9% 3,8% 10° 5990°  4640° | [43]
-8,5% -28%  17,9% 9,78 5929* 3958 | [27]
-12,1%  -3,1%  17,7% 10,1° 5947°  3970° | [12]
0,50 2,65 4058 4960
1,9%  8,6% - 92,7! 3711 - [51]
-9,1% -6,2% 7,3% 2,89"  4308'  4599' | [27]
-14,3%  -6,3% 9,4% 3,03° 4313° 4493 | [12]

! Experimental; 2 W-DETCOM; * CHEETAH; * SDA; 5 BKW; ¢ EXPLO5.

A tabela 5 apresenta os resultados obtidos para o
caso da PETN, para massas especificas que variam
entre 0,50 g/cm’® e 1,76 g/cm’. Para altas massas
especificas, os resultados entre os cédigos foram
excelentes, com diferencas na pressao de detonagao
de apenas -0,3%, quando comparado com os coédigos
W-DETCOM e CHEETAH a uma massa especifica de
1,76 g/cm®. A titulo informativo, a descri¢ao completa
dos parametros termodindmicos C]J, incluindo a
composicao de equilibrio, resultantes da detonagao da
PETN a 1,76 g/cm?, pode ser observada na tabela 6.
Por outro lado, ainda que uma maior diferenca tenha
sido observada para a massa especifica de 1,00 g/cm?,
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com diferencas nas pressoes de -11% quando comparadas
com o CHEETAH, o resultado obtido com 0 ATLAS-DET
foi o que melhor se aproximou aos valores experimentais.

de detonagao foram maiores quando comparado com
o CHEETAH, tal como se pode apreciar na tabela 7,
obtendo uma diferenca de -7,4% para o caso da massa
especifica de 1,82 g/cm’. Para esta massa especifica,
a diferenca com o W-DETCOM foi menor, obtendo
uma pressio -4,5% inferior.

Tab. 6 — PETN a uma massa especifica de 1,76 g/cm3
Cédigo ATLAS-DET

Ja para uma massa

Cilculo de equilibrio quimico Ponto interior especifica de 1,80 g/cm?®, a diferenca observada com
Equagio de estado BKW-S o CHEETAH foi de apenas -2,1%. Por outro lado,
Nome do Explosivo PETN_1760 . S

— . - = maiores variagdes foram observadas para o caso de
Composicao da Férmula do Explosivo 1.00 s | s ATLAS-DET foi
cm?®. Entretanto, o codigo - ol
C5H8N4012 100 % ’ 8/ . o 8 .
Massa especifica do Explosivo 1760 kg/m? 0 que mais se aproximou ao valor experimental da
~ ~ ~ 3
Energia de Formago 3 208K 1590 kKj/kg pressio de detonacao a 1,00 g/cm?®, apresentando
Balango de Oxigénio -10,122 % uma diferenca de 2,2%. As velocidades de detonagao
Niimero de produtos gasosos 13 apresentaram melhores resultados, com variagoes
j 1 Yy
Nimero de produtos condensados entre 1,6% e -8,6% dentre todos os codigos e
ESTADO DE DETONAGAO CJ Ideal i
densidades estudados.
Temperatura 4419,963 K
Pressao 31,1107 GPa
Velocidade de Detonacio 8846 m/s Tab. 7 — Resultados para RDX com BKW
Velocidade de Particula 1998 m/s ATLAS-DET Outros Cédigos
RDX BRW-S BKW
Volume de Gas em condi¢oes normais 694,31 L/kg ( -S) ( )
Volume relativo v/vo 0,7741 . b " b b " Ref
Coeficiente adiabatico 3,4272 (GPa) ) (K) (GPa) ) (K)
— = (g/cm3)
Composicao dos Produtos de Detonacao
Produto mol/kg 1,82 33,6 9186 4932
CH, 0,626 45%  -44%  21%  351% 9501 4145 | [13]
co 0,001
3 3 3
co, 15,189 74%  38%  -22% 36,18 8885% 4323 | [43]
H 0,000
H, 0,003 180 327 9105 425
H,0 7,575
NI, 9,549 43%  3,9% 34,11 8750 - |11
NO 0,001 21%  1,6%  26% 334"  8960° 4140° | [43]
NO, 0,000
55%  43%  39,% 345" 87111 92588 | [27]
N, 5,051
N,O 0,000 6,1%  3,8%  39,1% 34,70 87545 9587 | [12]
oH 0,002 55%  2,0%  -24% 34,55 8920° 43545 | [55]
o, 0,000
cs 0,000
Numero de Moles gasosos 30,9958 mol/kg 1,00 9.1 5811 4639
Outros parametros termodinamicos
29%  -50%  07% 89" 6100  4600' | [51]
Calor de Detonagao 6288,95 kJ/kg
- | 3 3 3
Calor de Explosio 6376,83 K kg 20,9%  -69%  31% 11,00  6210°  4490° | [43]
Entropia 6922,65 J/(mol*K) 187%  5j5%  22.3% 10,87 6128° 36000 | [12]
Energia Livre -3945,76 k]J/k )
g1 Ly Jke 17,6%  -8,6%  52%  10,7°  6310° 4389 | [55]

No caso do RDX, as varia¢des com relacao a pressao

90 « RmcT (],

! Experimental; 2 W-DETCOM; * CHEETAH; * SDA; * BKW; ¢ EXPLO5.




VOL.38 N°3 2021

Tab. 8 — Resultados para TNT com BKW

TNT ATLAS-DET Outros Cédigos
(BKW-S) (BKW)
Ref
P D T P D T
(g/cm3) (GPa) (m/s) (K) (GPa) (m/s) (K)
1,64 18,1 7355 3724
-3,9% 5,8% 18,8! 6932! - [51]
-12,2% 2,2% 0,1% 20,3° 7190°  3720° | [43]
-17,7% 2,5% 24,1% 21,3* 7168'  2825" | [27]
-17,7% 2,1% 24,0% 21,3° 7197°  2829° | [12]
-11,6% 2,8% -0,5% 20,26 7150°  3744° | [55]
1,45 13,6 6577 3813
-5,9% 1,2% 144! 6500' - [51]
-12,5% 1,0% 15,3° 6510° - [43]
1,00 5,9 4823 3930
-13,6% -3,7% 13,5% 6,7 5000"  3400' | [51]
-30,5% -8,0% 4,6% 7,7 5210°  3750° | [43]
-22,0% -8,2% 9,7% 7,26 5220°  3550° | [55]

! Experimental; > W-DETCOM; * CHEETAH; * SDA; > BKW; ¢ EXPLO®.

Atabela 8 retine os resultados obtidos para o caso
do TNT. Observam-se pressoes sistematicamente
mais baixas quando comparadas com o CHEETAH,
onde as diferengas chegaram a -12,2% e -12,5%
para altas massas especificas, e 30,56% para 1,0 g/
cm’. Entretanto, a diferenca com relagdo a pressao
de detonacao experimental foi de apenas -3,9%.
Quando comparadas as velocidades de detonagao
oriundas do CHEETAH, observam-se diferencas
de 2,2% e 1,0% para as massas especificas de 1,65
g/cm® e 1,45 g/cm?, respectivamente. A velocidade
de detonagao experimental, a uma massa especifica
de 1,0 g/cm?, é mais préxima ao valor calculado
pelo cédigo ATLAS-DET, com uma diferenga de
-3,7%.

As pressoes de detonagdo calculadas para a NG
apresentaram excelentes concordancias entre os
distintos c6digos avaliados. As diferengas, para uma
massa especifica de 1,60 g/cm’, entre o ATLAS-
DET e o CHEETAH foram de -0,4% enquanto
para a velocidade de detonacao foi de apenas 1,6%
(tabela 9).

Tab. 9 — Resultados para NG com BKW

NG ATLAS-DET Outros Cédigos
(BKW-S) (BKW)
Ref
P D T P D T
(g/cm3)  (GPa) (m/s) (K) (GPa) (m/s) (K)
1,60 24,9 8140 4682
-1,6% 5,4% 9,0% 25,3! 7700 4260' | [51]
-0,4% 1,6% 2,8% 25° 8010°  4550° | [43]
1,2% 54%  31,3%  24,6° 7700°  3216° | [12]
4,4% 4,5% 1,8% 23,8° 7770°  4596° | [55]

! Experimental; ? W-DETCOM; * CHEETAH; * SDA; > BKW; ¢ EXPLO".

3.3 Equacao de estado JCZ

Uma segunda fase de validagio foi realizada a
fim de verificar a capacidade preditiva da equacao
de estado JCZ-S. As tabelas 10 a 13 apresentam os
resultados comparativos entre o c6digo ATLAS-DET e
outras referéncias. Como se pode observar, existe uma
variabilidade consideravel nos resultados apresentados
entre os diversos cédigos e autores estudados. Essas
diferencas se devem provavelmente as diferentes
estratégias de cdlculo, distintos parametros e forcas
intermoleculares, assim como distintos métodos de
calculo da composi¢iao de equilibrio. Por exemplo, o
rango de variagdo observado entre todos os autores
estudados, com relagio a pressao de detonagio do
RDX, a uma massa especifica de 1,80 g/cm?, foi de
até 12,7%, com variagdes de 30,8 GPa a 34,7 GPa,
enquanto para a PETN, a diferenca foi da ordem de
17,9%, variando de 28 GPa a 33 GPa, para uma massa
especifica de 1,77 g/cm®. Estas diferengas evidenciam
a variabilidade existente quanto a quantificagdo das
propriedades termodinamicas de explosivos com o
uso da equagao de estado JCZ.

Entretanto, os resultados alcancados no presente
trabalho se aproximaram razoavelmente bem dos
valores experimentais do RDX e da PETN, tal
como podem ser observadas nas tabelas 10 e 11,
respectivamente. O erro obtido no cédlculo da pressao
de detonagao para o RDX foi de -1,2% enquanto para
a PETN foi de -7,6%, para massas especificas de 1,80
g/em® e 1,77 g/cm?, respectivamente. Por outro lado,
para essas mesmas densidades, as velocidades de
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detonacao calculadas para o RDX foram ligeiramente
superiores a todas as demais referéncias, com um erro
de 4,1% frente ao valor experimental, enquanto para a
PETN, o erro foi de apenas 1,9%.

Tab. 10 — Resultados para RDX com JCZ

ATLAS-DET Outros Cédigos
RDX (Czs) (Cz)
Ref
P D T P D T
(g/em3)  (GPa) (m/s) (K) (GPa) (m/s) (K)
1,80 33,7 9109 4153
12%  4,1% - 34,1' 8750 - [51]
8,4% 4,2% 0,2% 31,1 874! 414° [27]
29%  3,7% - 34,7 878" - [51]
4,7% 3,4% 3,5% 32,2 880° 4012 [56]
L% 3,4% - 34,3 881’ - [57]
9,4% 5,1% - 30,8 867° - [58]
0,6% 1,9% 3,1% 33,5 8940 4028 [59]
1,00 10,6 6007 4510
19,1% -1,5% -2,0 8,91 6100! 4600' | [51]
6,0% -0,2% 3,9% 10,0 602° 4339 [51]
1 Experimental.
Tab. 11 - Resultados para PETN com JCZ
ATLAS-DET Outros Coédigos
I (czs) (Cz)
Ref.
P D T P D T
(g/cm3)  (GPa) (m/s) (K) (GPa) (m/s) (K)
1,77 30,5 8561 4416
-7,6% 1,9% - 33,0! 8405' - [51]
8,5% 4,1% -4,3% 28,1 8220 461° [27]
5,8% 4,3% 4,2% 28,8 8210 4237 [41]
8,9% 4,4% - 28,0 8200 - [58]
7,3% 3,4% 2,2% 28,4 8280 4319 | [59]
1,60 24,8 7882 4521
-6,8% 1,7% 2,7% 26,6! 7750! 4400 [51]
5,9% 7%  $3% 234 7750 437 | [51]
1,00 8,9 5543 4719
33,1%  10,9% . 6,77 5000 . 1]
7,5% 0,1% -5,1% 8,3 5539 497+ [62]
27.4%  9,5% . 7,0 5060 - 1]
0,2% -3,6% - 8,9 5750 - [58]
! Experimental.
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No caso da NG, que apresenta um balanco
de oxigénio positivo, a diferenga entre a pressao
de detonacido calculada neste trabalho e seu
valor experimental foi de -6,4%, enquanto para
a velocidade de detonagao foi de apenas -0,4%.
Os resultados comparativos aos demais cédigos
e autores podem ser apreciados na tabela 12.
O TNT, por outro lado, produz uma grande
quantidade de carbono sélido, devido ao seu
grande déficit de oxigénio, expondo a importancia
de tratar os produtos condensados com equacgoes
de estado apropriadas. As diferengas para massas
especificas de 1,64 g/cm?® e 1,00 g/cm?, entre os
valores experimentais e calculados, no que se
refere a pressdo de detonagao, foram de -15,4% e
-0,1%, enquanto para as velocidades de detonagao
foram de 2,7% e -0,4% respectivamente.

Andlises similares podem ser realizadas
para as demais massas especificas e explosivos.
Entretanto, as diferencas entre as temperaturas,
velocidades e pressoes de detonagdo, obtidas com
o c6digo ATLAS-DET, variam dentro da faixa de
comportamento encontrados por outros autores.
Ainda que nao existam muitos dados experimentais
disponiveis para a temperatura de detonagdo, os
resultados obtidos neste trabalho apresentam uma
razoavel correlacdo com aqueles obtidos por outros

cédigos e autores.

Tab. 12 — Resultados para NG com JCZ

NG ATId%SZ-gET Outr(z]s ((}]Z(’;digos
Ref.
P D T P D T
(g/cm3)  (GPa) (m/s) (K) (GPa)  (mfs) (K)
1,60 23,7 7670 4665
-6,4% -0,4% 9,5% 25,31 77001 42601 | [51]
3,0% -0,6%  -5,3% 23,0 7715 4927 | [27]
7,2% 0,4% 2,0% 22,1 7640 4575 | [51]
9,2% 1,8% 4,9% 21,7 7535 4445 | [60]
2,1% -0,3% 2,2% 23,2 7690 4563 | [59]
1,59 23,4 7627 4671
9,1% 1,7% 4,4% 21,4 7500 4476 | [63]

1 Experimental.




Tab. 13 — Resultados para TNT com JCZ

TNT ATE%%gET Outr(z]s c?Zé)digos
Ref.
P D T P D T
(g/cm3) (GPa) (m/s) (K) (GPa)  (m/s) (K)
1,64 17,8 7114 3709
-15,4% 2,7% 21,0 6930" - [51]
0,9% 4,8% -2,4% 17,6 6786 3799 | [27]
-8,9% 1,2% 19,5 7030 - [51]
-4,0% 4,1% 5,2% 18,5 6833 3525 | [63]
-1,9% 4,8% 5,9% 18,1 6790 3501 | [41]
-6,5% 2,9% 1,7% 19,0 6912 3647 | [60]
0,3% 2,9% 0,5% 17,7 6911 3692 | [61]
-5,5% 3,0% 18,8 6910 - [58]
-4,0% 4,2% 0,3% 18,5 6830 3699 | [59]
1,00 6,7 4980 3490
-0,1% -0,4% 2,7% 6,71 50001 34001 | [51]
-4,4% -1,6% 7,9% 7,0 5060 3235 | [51]

1 Experimental.

3.4 Comparacao entre as equacgoes de estado
BKW e JCZ para o caso da PETN

obtidos com o ATLAS-DET,
usando ambas as equagoes de estados, BKW-S

Os resultados

e JCZ-S, juntamente com dados experimentais
[64, 60] da PETN, sao apresentados na figura
2. Comparativamente, a curva p — D obtida com
a JCZ-S é mais precisa que aquela obtida através
da BKW-S, que por sua vez tende a sobrestimar a
velocidade de detonacio, D, sistematicamente. Por
outro lado, as pressdes de detonagao estimadas por
ambas as equacoes de estado na faixa central de
massas especificas estao bem préximas aos valores
experimentais enquanto ambas subestimam as
pressoes para massas especificas superiores a 1,50
g/cm?®. Outrossim, a BKW-S tende a apresentar
um melhor comportamento em rangos de baixas
densidades, como mostra a curva p — P.
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Fig. 2 — Velocidades (a) e Pressoes (b) de detonagao Chapman-
Jouguet experimentais [64, 60] e calculadas (BKWS e JCZS) com
ATLAS-DET para a PETN.

5. Conclusoes

O coédigo ATLAS-DET incorpora um método de
célculo termodinamico ideal do estado de detonacio
Chapman-Jouguet, especificamente para as equagoes
de estado BKW e JCZ. Baseando-se nos trabalhos
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desenvolvidos por Mader [12], Sanchidrian [20], Lopez
[13] e Borg et al. [27], o c6digo ATLAS-DET logrou
obter resultados satisfatérios na maioria dos exemplos
analisados. Os resultados obtidos foram contrastados
com resultados experimentais e oriundos de outros
coédigos termodindmicos para uma ampla faixa de
explosivos, tais como o RDX, PETN, TNT e NG.

Em geral, as diferengas observadas entre os
termodinamicos descrevem o

parametros que

estado de detonagao C] foram provavelmente
devidos as diferencas entre fungdes termodiniamicas
fundamentais, estratégia de calculo e o método de
minimizagao ndo-linear adotado. Entretanto, pode-se
concluir que o c6digo ATLAS-DET ¢ equivalente ao
W-DETCOM devido as semelhangas na estrutura de
calculo e estratégias de quantificacao termodinamica
adotadas, ainda que existam diferengas quanto a
algumas equacgoes de estado e métodos numéricos
adotados. Por outro lado, cédigos termodinamicos
como o CHEETAH ou IDeX, por exemplo, ainda
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