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RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo a extensao dos estudos feitos sobre recobrimento
cristalino para além do HMX, contemplando também o RDX. A razao do trabalho foi a
necessidade do desenvolvimento de novas formulagoes e composicoes explosivas que tragam
mais seguranca ao manuseio e no ambiente operacional. Objetivou-se sintetizar a 5-nitro-
1,2-dihidro-3H-1,2 4-triazol-3-ona (nitrotriazolona ou NTO) - um explosivo secundério
de baixissima sensibilidade, bem como realizar o recobrimento cristalino do RDX com
cristais de NTO. Por fim, os processos de sintese foram avaliados via RMN, FT-IR, MEV
e teste do ponto de fusdo, e o processo de recobrimento cristalino foi avaliado pelo MEV.
Os resultados obtidos para as sinteses evidenciaram rendimentos menores do que os
encontrados na literatura (62.9% para a TO e 56.6% para a NTO), abrindo possibilidade
para melhorias futuras nas metodologias de sintese. Ja os resultados do recobrimento
evidenciaram cobertura completa dos cristais de RDX com os cristais de NTO, formando
uma camada de espessura de aproximadamente 55.28 pm de NTO.

Palavras-chave: explosivos. dessensibilizagao. NTO. RDX. cobertura.



ABSTRACT

This work aims to extend the studies about crystalline coating beyond the HMX, contem-
plating also the RDX. The reason of this work was the urge to develop new formulations
that increase safety in handling and on its usage durings operations. The objectives were:
synthesize the 5-nitro-1,2-dihydro-1,2,4-triazol-3-one (nitrotriazolone or NTO) and do the
crystalline coating of RDX with crystals of NTO. Lastly, both synthesis were evaluated
with NMR, FT-IR, SEM and melting point test, and the coating process evaluated with
SEM. The results of the synthesis showed yelds lower than what is found in the literature
(62.9% for TO and 56.6% for NTO), openning oportunities for future improvemments
in its synthesis methodology. Also, the results of the crystaline coating showed complete
coverage of the RDX crystals with NTO crystals, forming a thin layer of approximatetly
55.28 pm of NTO.

Keywords: explosives. desensitizing. NTO. RDX. coating.
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1 INTRODUCAO

1.1 Introducao tedrica

Materiais energéticos sdo compostos ou misturas que liberam rapidamente grande
quantidade de energia e volume gasoso quando se decompde. Esta reagao ¢ classificada em
trés regimes: combustao (para geracao de calor ou energia); deflagragdo (com o objetivo de
propelir uma carga); e detonagao (visando a ruptura ou destruicao de materiais) (KUBOTA,
2007).

Também ¢é possivel classificar esses materiais de acordo com sua sensibilidade
a iniciagdo: explosivos primdrios (requerem menor energia de ativacao); e secundérios
(requerem maior energia de ativacao) (KLAPGTKE, 2015). Existem diversos estimulos que,
dependendo de sua magnitude, fornecem a energia de ativacdo necessaria para ocasionar
sua ignicao. Alguns exemplos destes estimulos sao friccao, ondas de choque, impacto e

descargas elétricas (ARMY, 1990).

A Figura 1 ilustra as férmulas estruturais de explosivos secundérios amplamente
utilizados (AGRAWAL, 2010). A 1,3,5-trinitroperhidro-1,3,5-triazina (RDX) e o 1,3,5,7-
tetranitro-1,3,5,7-tetrazocano (HMX) estao presentes nas mais variadas aplica¢oes militares,
como em formulacoes explosivas de cabecgas de guerra, granadas, e cargas de detonacao
(IMBEL, 2019). A ampla aplicagdo do RDX e do HMX decorre de seus bons desempenhos
como explosivos quando comparados aos outros ja existentes, como 2,4,6-trinitrotolueno
(TNT) e [3-Nitrooxi-2,2-bis(nitrooximetil )propil] nitrato (PETN). O RDX foi caracterizado
por George Henning em 1898 (URBANSKI, 1984)) e o HMX foi descoberto em 1940 como
subproduto do Processo de Bachmann-Ross (LUKASAVAGE, 2001).

NO CH, N

; ' !
i) O,N MO, N=— _no.
r A vl
N_ _N ~N
OM" ™~ “NO, | QM “‘~~—NL CI"
L NG,
RIDX INT HMX PETN

Figura 1 — Exemplos de explosivos comumente utilizados

Comparativamente, conforme os dados expostos na Tabela 1, o RDX possui sensi-
bilidade ao impacto (S.i.) e a fricgdo (S.f.) menores do que o HMX. Em contrapartida,
apresenta velocidade de detonagao (D) e densidade (p) de carregamento menores (MEYER;
K6HLER; HOMBURG, 2007). Embora a performance explosiva do HMX seja superior a
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do RDX, a auséncia de plantas para a producao de HMX em territorio nacional faz com

que o Exército Brasileiro empregue em larga escala o RDX em seu arsenal.

Tabela 1 — Propriedades de alguns explosivos

Material p (g/em?®)  Si. (Nm) St (%)¢ D (m/s) Trusso (°C)
RDX 1.82 7,5 20 8750 204
B-HMX 1.96 7.4 100 9100 275
a-NTO 1.91 < 120 - 7860 -1
PETN 1.76 3 ) 8400 141.3
TNT 1.65 15 0 6900 80.8
Composicao B 1.68-1.71 80-100* - 7868 - 8018 80.8 3
NG 1.59 0.2 100 7600 13.2
Azida de chumbo 4.8 7.5 100 5300 2 320 - 360
TATB 1.93 ) - 7350 350
Ciclotol Tipo 2A 1.76 60 ° 0 8060 80.8 3

Dados retirados de Meyer, Kéhler e Homburg (2007), Kubota (2007), Army (1990) (1)
A nitrotriazolona deflagra a 270 °C, antes de fundir (MEYER; K6HLER; HOMBURG,
2007) (2) A 4.6 g/cm?® (3) O TNT da Composicio B e do Ciclotol Tipo 2A funde em 80.8
°C, deformando e descaracterizando a mistura (HOBBS; KANESHIGE; ANDERSON,
2012) (4) Teste do carneiro mecanico de 0.5 kg (FORDHAM, 1980) (5) Equipamento para
detonagao de minas (ARMY, 1990) (6) Porcentagem de inicia¢do acordo com o teste de
fricgdo de péndulo (ARMY, 1990)

A sensibilidade dos explosivos citados anteriormente é fator determinante na
seguranca ao manuseio e produgao dessas substancias. Protocolos internacionais cada
vez mais rigidos tém demandado o uso de muni¢oes de baixa sensibilidade (POWELL,
2016). Também conhecidas como munigoes insensiveis, sao aquelas particularmente mais
resistentes a determinados estimulos como impacto e calor (FRIEDEL, 2021). O uso destas
municoes minimiza as probabilidades de ignicao inadvertida e nao compromete a demanda
por alta performance explosiva (NATO, 2002). Neste panorama, o RDX possui vantagem

frente ao HMX, uma vez que é menos sensivel ao impacto.

Nesse contexto, conforme Cantini (2021), é de interesse das Forcas Armadas
brasileiras que se amplie o estudo e aplicagdo acerca de munigoes insensiveis. O decréscimo
da sensibilidade dos explosivos atingido com os reprocessamentos citados anteriormente
reflete positivamente no campo fabril e operacional, reduzindo acentuadamente o risco
de acidentes por ignicao indesejada (CANTINI, 2021). Em adigdo, o uso das munigoes
insensiveis ocasiona melhorias na logistica de transporte e armazenamento, uma vez que
os estoques podem ser maiores e os pai6is menos distantes entre si, consequéncia das

concessoes das normas para munigoes de baixa sensibilidade (ISLER, 1999).

Varios estudos foram desenvolvidos em rela¢ao ao preparo de substancias explosivas
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e composigoes explosivas de baixa sensibilidade. De acordo com Politzer e Murray (2021),
o reprocessamento do material que altere a granulometria, a rugosidade, o formato e
a dureza do cristal, bem como a remocao de bolhas e demais defeitos internos em sua
rede cristalina sdo processos que modificam a sensibilidade do explosivo, especialmente
ao impacto. Adicionalmente, conforme Badgujar, Talawar e Mahulikar (2017), é possivel
atenuar o explosivo pela adicao de outras substancias em sua formulacao. A adicdo desta
massa atenuante tanto reduz a sensibilidade da mistura final quanto desempenha funcao
estrutural na agregagdo dos cristais (WILSON, 1978). Quando o material energético é
cristalino, também podem ser realizadas a preparacao de um co-cristal e o recobrimento
cristalino com substancias atenuantes (KIM; KIM, 2007; YANG; NIE, 2005).

Composigoes de TN'T sao amplamente utilizadas devido a facilidade de producao do
TNT e manuseio, contudo, apresentam baixa temperatura de fusao (T pusz0), 0 que poderia
levar a problemas de migragao e deformagao das cargas (WILSON, 1978). Desta forma, a
possibilidade de recobrimento com uma molécula de baixissima sensibilidade, porém que
também seja energética e nao possua limitacoes quanto a T gy .30, tem a vantagem de reduzir
a sensibilidade sem prejudicar demasiadamente a performance explosiva e a integridade da
carga no armazenamento. Um candidato para cobertura é a 5-nitro-1,2-dihidro-3H-1,2,4-
triazol-3-ona (NTO) (férmula estrutural na Figura 2), que possui sensibilidade ao impacto
e sensibilidade & friccado menores do que o TNT e velocidade de detonacao e densidade

maiores, conforme indicado na Tabela 1.

A NTO tem ainda a vantagem de ser compativel quimicamente tanto com o RDX,
quanto com o HMX, ou seja, nao acelera suas reagoes de decomposicao e nem desencadeia
novos mecanismos de decomposi¢io para estes explosivos (VOGELSANGER, 2004). Sua
utilizagdo conjunta com o RDX foi investigada por Drouet et al. (2020) no seu estudo sobre
o comportamento mecénico e resisténcia ao impacto de uma composi¢cao de NTO/RDX
em matriz de TNT e cera na qual a NTO representava 40% da massa total. Em adicao,
Jangid et al. (2019) analisaram a substituigao parcial do RDX por NTO em uma mistura
de RDX/HTPB (polibutadieno hidroxilado), obtendo valores de sensibilidade ao impacto

promissores com reducao da velocidade de detonacido em apenas 5%.

0 H
Y M
>—H-3,.
N ”/

Figura 2 — 5-nitro-1,2,4-triazol-3-ona, nitrotriazolona ou NTO
Quando deseja-se ligar dois cristais, como no caso da NTO e do RDX, uma das

maneiras ¢ a agregagao nas redes cristalinas do explosivo principal, formando um co-cristal.

Este processo homogeniza o tamanho, forma e densidade dos cristais, de forma a torna-los
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mais seguros ao manuseio (TEIPEL, 2005). Li et al. (2017) conduziram estudos acerca do
co-cristal de HMX e NTO, e concluiram que o co-cristal era cerca de 66% menos sensivel

ao impacto do que o HMX puro.

Outro procedimento para a adi¢ao do ligante cristalino consiste em suspender o
cristal energético a ser recoberto em uma solugao supersaturada com o material que sera
depositado em sua superficie, num processo denominado como reprecipitagdo. O explosivo
que sera recoberto atua como ponto de nucleacao para o crescimento dos cristais que estao
em solugao. O recobrimento superficial de HMX com a NTO utilizando essa metodologia
foi estudado por Kim e Kim (2007), onde analisaram o efeito do solvente, da proporgao

HMX/NTO, da agitagao e do grau de subresfriamento na qualidade do recobrimento.

Além de possuir propriedades explosivas interessantes, a NTO possui a vantagem de
poder ser fabricada de modo simples. Sua sintese (Figura 3) envolve a reacdo do cloridrato
de semicarbazida com o &cido férmico, formando o intermediario 1,2,4-triazol-3-ona (TO),

que posteriormente sofre nitra¢do com acido nitrico, formando a NTO (JuNIOR, 2019).
0
HM/<
B
N

MG

y  _HNO
R

Figura 3 — Produgao da NTO a partir do cloridrato de semicarbazida

Ademais, a NTO nao demanda protocolos de armazenamento extremamente rigidos
no tangente ao controle de temperatura, fruto de sua alta temperatura de decomposicao
(MEYER; K6HLER; HOMBURG, 2007) e alta temperatura critica (aquela na qual o explo-
sivo pode sofrer auto-ignigao (IHA et al., 2007)). No entanto, deve-se haver o controle da
umidade no armazenamento, uma vez que o cristal da NTO hidratado favorece a formagcao
da forma tautomérica endlica, que se decompoe mais rapidamente que a NTO na sua forma
tautomérica mais estavel (WEIL; FEI, YOOSEFIAN, 2021). Portanto, considerando as
vantagens das propriedades da NTO como cristal energético para recobrimento, o presente

trabalho versara sobre sua sintese e sobre seu uso em conjunto com o RDX.

1.2 Justificativa

Tendo em vista a auséncia de planta de fabricagdo de NTO em territério nacional,
o presente trabalho se justifica de modo a auxiliar o entendimento da sua sintese, em
especial dos parametros que influenciam no seu rendimento, bem como sua utilizagao no
recobrimento do RDX. Os experimentos e discussoes capacitam os autores em diversas

técnicas de sintese e analises quimicas, e o conhecimento adquirido ao longo deste trabalho
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pode impulsionar as pesquisas nacionais em sintese de explosivos, recobrimento cristalino
e técnicas para a reducao da sensibilidade de materiais energéticos, corroborando com o
Objetivo Estratégico do Exército OEE 9 - “APERFEICOAR O SISTEMA DE CIENCIA,
TECNOLOGIA E INOVACAQ?”, estratégia 9.2 “Pesquisa, Desenvolvimento e Inovacao de
PRODE”, em especial na sua atividade 9.2.1.2 “Capacitar engenheiros e pesquisadores

para o desenvolvimento de tecnologias de acordo com os planos do EB” (EPEEX, 2019)

1.3 Objetivos

O presente trabalho tem como objetivos a sintese da 1,2-dihidro-3H-1,2,4-triazol-
3-ona (TO) e da 5-nitro-1,2-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-ona (NTO) em escala laboratorial
a partir de metodologias de baixa complexidade encontradas na literatura, bem como
realizar o recobrimento cristalino do RDX com particulas de NTO sintetizadas adaptando

metodologias disponiveis na literatura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Conforme visto no capitulo introdutério, o trabalho tem por intuito explorar a
producao da NTO e o recobrimento cristalino do RDX com a NTO objetivando a reducao
da sensibilidade do explosivo resultante. Para tal, foram selecionados trabalhos e artigos
sobre a produgao da NTO em escala laboratorial e sobre técnicas de cristalizacao e de
recobrimento. A revisao bibliografica se iniciard pelo tema da reducao da sensibilidade de

explosivos secundarios, motivador do presente trabalho.

2.1 Municoes insensiveis

A crescente demanda por munigoes de baixa sensibilidade é consequéncia da
necessidade da diminuicao do risco operacional sem o prejuizo da performance explosiva do
material. Um exemplo de acidente decorrente de munigoes com sensibilidade nao reduzida
ocorreu na guerra do Kuwait em 1991. Neste incidente um defeito no aquecedor de uma
viatura municiadora do exército americano causou a explosao de uma granada de obuseiro
155 mm na base de operacoes, desencadeando explosdes em série, provocando 56 mortes
ao todo e 50 milhoes de ddlares em equipamento inutilizavel. Os acidentes na marinha
americana sao ainda mais devastadores com 220 mortes e mais de 1,3 bilhoes de doélares
em danos no periodo de 1966 e 1988 (BEAUREGARD, 2011).

Tendo em vista esses acidentes, a marinha americana criou um programa de estudos
sobre munigoes insensiveis em 1984 (ISLER, 1999) que evoluiu para um programa conjunto
das forgas armadas em 1987, criando o JIMTP (Joint Insensitive Munitions Technology
Program — Programa Conjunto de Tecnologia de Munigoes Insensiveis). Posteriormente
na Europa criou-se em 1991 a NIMIC (NATO Insensitive Munitions Information Center —

Centro de Informagcoes de Munigoes Insensiveis da OTAN) (CANTINI, 2021).

No contexto das muni¢oes de baixa sensibilidade, Cantini (2021) listou intimeros
acidentes ocorridos com materiais energéticos. As principais causas dos acidentes remetem
as falhas de armazenamento e manuseio, possibilitando igni¢oes indesejadas em munigoes
de alta sensibilidade, o que influencia inclusive no psicologico da tropa quando em contato
com tais artefatos. No ambito do Exército Brasileiro, existem oportunidades de aplicacao
de munigoes insensiveis, podendo inclusive ocasionar mudanga doutrinaria na formacao do

soldado combatente.
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2.2 O RDX de baixa sensibilidade

O RDX ¢é um cristal esbranquigado cujas propriedades de detonacao e sensibili-
dade estao dispostas na Tabela 1. Sua rota de sintese mais conhecida é o processo de
Bachmann-Ross. Este método também gera HMX em pequena quantidade como subpro-
duto (LUKASAVAGE, 2001). O RDX é classificado de acordo com sua granulometria, e
cada classe destina-se a diferentes composi¢oes explosivas, a exemplo do RDX classe A
(presente nas composigoes A3, B, C4 e ciclotol) e classe B (composigdes A3 e C4) (ARMY,
1990). Assim como todo cristal, o RDX esta suscetivel a possuir defeitos cristalinos em
sua rede e variancia de granulometria, modificando sua sensibilidade a diversos estimulos.
O reprocessamento que diminui a quantidade de arestas, vértices e demais defeitos de um
cristal energético conduz a redugdo da sensibilidade ao impacto (VIJAYALAKSHMI et al.,
2013).

O RDX também faz-se presente em formulagdes de baixa sensibilidade. Exemplos
destas composicoes sao as de RDX e cera ou uma matriz polimérica de polietileno; RDX em
matriz de polibutadienos hidroxilados (HTPB); dentre outras (EURENCO, 2023; MEYER,;
K6HLER; HOMBURG, 2007). E notével que a agregacdo do material energético com
a cera ou matrizes poliméricas nao energéticas diminui sua performance na detonacao,
consequéncia direta da substituicao de parte da massa explosiva por uma massa atenuante.
Uma alternativa é utilizar um material energético em substituicao a cera para agregar os
cristais de RDX. Um exemplo tipico é o TNT, que quando misturado com o RDX (em
propor¢ao RDX/TNT de 60/40), forma a composi¢do B, mistura explosiva amplamente
empregada pelas forcas armadas (COMMAND, 1971). A mistura de RDX/TNT forma
uma massa explosiva com velocidade de detonagao razoavel e com sensibilidade ao impacto
reduzida (conforme visto na Tabela 1) (FOUCHé; SCHALKWYK, 1996).

Wang et al. (2017), em uma tentativa de diminuir os defeitos cristalinos e aumentar
a uniformidade dos cristais, realizaram a recristalizacao por resfriamento do RDX. Foram
usados diversos solventes para o estudo da qualidade da recristalizagdo como funcao
do dispersante. Os resultados estao expostos na Figura 4, na qual evidencia-se o efeito
do solvente na geometria do grao apés recristalizacao. A recristalizacao utilizando o ~-
butirolactano como solvente produz os cristais com a menor quantidade de arestas. Por
fim, realizaram a esferoidizagao dos cristais (Figura 5) por meio da erosao ocasionada pelo
solvente e pelo atrito intergranular sob influéncia de agitacao mecéanica. Também torna-se

nitida a reducao de arestas e vértices dos cristais energéticos.

Wang et al. (2017) obtiveram distribui¢do do tamanho das particulas mais homogé-
nea com média e desvio padrao reduzidos (comparativamente ao nao reprocessado), além
de area superficial reduzida de 0.072 m?/g para 0.046 m?/g. A reducdo da area superficial
minimiza a area de contato e por consequéncia o atrito entre os cristais, contribuindo para

a redugao da sensibilidade. Maior densidade (1.812 g/cm?® em média aritmética entre os
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Figura 4 — Micrografia (microscopia éptica) dos cristais de RDX recristalizados em diversos

solventes (WANG et al., 2017) (a) Acetona (b) Ciclohexano (c) y-butirolactano
(d) Dimetilsulféxido (e) N-metil-2-pirrolidona (f) RDX convencional

m

dois solventes contra 1.796 g/cm? do nao reprocessado) e maior pureza (99.91% em média
contra 99.27%) também foram reportadas, o que permite maior densidade de carregamento
nas munigoes, aumentando o conteido energético e a performance destas cargas. Ao
conduzir os testes de sensibilidade ao impacto, Wang et al. (2017) e sua equipe observaram
uma reducdo significativa na sensibilidade do RDX de 30% para 6% de probabilidade de
iniciacao utilizando o teste do carneiro mecanico com 2 kg de massa e 25 cm de altura de
30 g uma amostra de RDX.

Figura 5 — Micrografia (microscopia éptica) dos cristais de RDX. (a) RDX recristalizado
(b) RDX recristalizado e esferoizidado (WANG et al., 2017)

Em adicdo ao estudo de Redner et al. (2006), Stepanov et al. (2005) produziram
cristais de RDX na escala nanométrica. A metodologia do estudo consistiu em expandir
rapidamente uma solugao supercritica de COs e cristais de RDX mantendo-se a temperatura
constante. Utilizaram o principio de que gases altamente comprimidos conseguem dissolver
solidos e essa solubilidade pode ser controlada pela manipulacao da temperatura e pressao
da solugao (STEPANOV et al., 2005). Seus resultados estao expostos na Figura 6, onde
observa-se morfologia oval para os cristais de RDX em escala nanométrica. Além disso,

obtiveram um aumento da altura de Hsy' de 23 ¢cm para mais de 100 cm.

Em adicao ao estudo de Stepanov et al. (2005), Redner et al. (2006) realizaram

1O teste de Hsg consiste em suspender um martelo de 2.5 Kg a uma determinada altura da amostra. Ao

liberar-se o martelo, ele colide com a amostra e pode ignita-la. A altura de Hsq é aquela que fornece
50% de iniciagdo para um certo niimero de testes & mesma altura (SHAW; BRILL; THOMPSON, 2005)
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Figura 6 — Micrografia (MEV) dos cristais de RDX em escala nanométrica (STEPANOV
et al., 2005)

um estudo sobre a granulometria como variavel da sensibilidade ao impacto. O RDX foi
submetido a um processo de recristalizacao em agua com isobutanol como surfactante sob
diferentes velocidades de agitagdo. Os resultados obtidos evidenciaram cristais frisados de
RDX, cujo tamanho pertencia as escalas sub-micrométrica e nanométrica. Ao analisar a
sensibilidade do explosivo reprocessado, concluiram que a granulometria sub-micrométrica
fornecia 50% a menos de sensibilidade ao impacto frente ao RDX comum. A Figura 7

evidencia os cristais de RDX em escala nanométrica.

Figura 7 — Micrografia (MEV) dos cristais de RDX em escala nanométrica (REDNER et
al., 2006)

Os estudos anteriores demonstram que a sensibilidade de um explosivo é tanto
fungdo da geometria do cristal energético (WANG et al., 2017) quanto de sua granulometria
(REDNER et al., 2006; STEPANOV et al., 2005).
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2.3 A NTO e sua sintese

A NTO foi sintetizada pela primeira vez em 1905, contudo suas propriedades
explosivas nao haviam sido estudadas no meio bélico até a década de 80 (AGRAWAL,
2010). Além disso, a NTO tem baixissima sensibilidade ao impacto e possui velocidade de
detonagao apenas 10% inferior a velocidade de detonagdo do RDX (MEYER; K6HLER,;
HOMBURG, 2007), vide dados da Tabela 1. A atratividade da NTO reside nos fatos de
sua sintese ser simples e suas propriedades favoraveis para a aplicacdo como explosivo de
baixa sensibilidade (LEE; COBURN, 1988). Algumas das propriedades fisicas e quimicas

da NTO estao expostas na Tabela 2 e suas estruturas tautoméricas expostas na Figura 8.

Uma das formas de obtencao da NTO é pela nitragao da TO com acido nitrico
(CUDZILO; TRZCINSKI, 2001). Junior (2019), ao utilizar esta rota sintética, obteve 82%
de rendimento. Outros agentes nitrantes e metodologias para a producgao da NTO foram
estudados por Sirach e Dave (2021), fornecendo valores de rendimento variados. A TO
também pode ser obtida por diversas rotas sintéticas. Hanafi et al. (2019) realizaram a
descarboxilacao do acido 3-oxo-3H-1,2,4-triazol-5-carboxilico obtendo 75% de rendimento,
ja Janior (2019) realizou a condensagao da semicarbazida (ou seu cloridrato) com acido

féormico em refluxo, obtendo 84% de rendimento.
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Figura 8 — Molécula de 5-nitro-1,2-dihidro-1,2,4-triazol-3-ona e algumas de suas formas

tautoméricas (LAMMERTSMA; HARRIS, 1996)

Assim como o HMX, a NTO é polimorfa, apresentando-se nas formas cristalinas a-
NTO e 5-NTO (LEE; GILARDI, 1992; SIRACH; DAVE, 2021). A 8-NTO é relativamente
mais instavel do que a a-NTO e decompde-se em aproximadamente 6 meses. A segunda
forma alotrépica pode ser produzida a partir da recristalizagao da a-NTO em metanol
ou em uma mistura de etanol e diclorometano (DCM). J4 a a-NTO, que pode ser obtida
pelo resfriamento lento de uma solugao aquosa de NTO (LEE; GILARDI, 1992), apresenta
alta estabilidade e as propriedades fisicas e quimicas de interesse (SMITH; CLIFF, 1999;
MEYER; K6HLER; HOMBURG, 2007).

O mecanismo de sintese da TO ocorre pela adi¢ao eletrofilica do grupo N-amina
da semicarbazida na carbonila do acido férmico, seguido de uma desidratacao interna,

formando o intermediario estavel N-formilsemicarbazida, conforme ilustrado na Figura 9.

Este produto posteriormente sofre uma ciclizagao (condensagao intramolecular),
formando a 1,2-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-ona (TO), conforme mecanismo explicitado na

Figura 10. Este produto é um sélido cristalino branco.
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Tabela 2 — Propriedades fisicas e quimicas da NTO e seus precursores

T Fusso Massa molar (g/mol)
NTO 265- 2701 130.1
TO 234 - 235 85
Sc.HCl 175 - 177 111.5

Dados retirados de Meyer, Kohler e Homburg (2007), Sigma-Aldrich (2023), Pourmortazavi
et al. (2012), ChemBK (2023) (1) A NTO decompde-se antes de fundir (VISWANATH;
GHOSH; BODDU, 2018)
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Figura 9 — 12 etapa da reacao para formacao da N-formilsemicarbazida

A NTO é obtida pela nitragdo da TO em acido nitrico (ou outro agente nitrante)
com aquecimento para favorecer a cinética reacional. O fon nitrénio em solugao interage
com o carbono amidinico da TO, formando uma ligacao covalente por um mecanismo
de substituicdo eletrofilica, conforme explicitado na Figura 11. E vélida a ressalva da
necessidade do controle da temperatura para nao haver decomposicao do acido nitrico em

vapores nitrosos.

A NTO resultante também é um sélido cristalino branco. Apds a sintese, os cristais
de NTO podem ser reprocessados por recristalizacdo variando-se solventes, taxas de
resfriamento, e metodologias de recristalizacao, obtendo diferentes formatos cristalinos
(SIRACH; DAVE, 2021).

De acordo com Vijayalakshmi et al. (2013), os cristais brutos de NTO usualmente
tém morfologia de bastonetes (expostos na Figura 12 (a)) ou morfologia acicular (pequenas
agulhas, conforme exposto na Figura 12 (b)), e devem ser reprocessados de modo a
diminuir sua sensibilidade. O intuito do reprocessamento do cristal é a diminuicao de sua

sensibilidade ao impacto e friccao pela minimizacao do atrito intergranular que ocorre
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nos cristais energéticos. Este objetivo é alcancado com a reducao do ntimero de arestas e

vértices nos cristais (VIJAYALAKSHMI et al., 2013).

Figura 12 — Micrografia (MEV) do formato dos cristais de NTO ap06s sintese. (a) Bastonetes

(VIJAYALAKSHMI et al., 2013) (b) Acicular (LEE et al., 2000)

Lee et al. (2000) fizeram estudos acerca da recristaliza¢do com sonica¢ao do banho

térmico da NTO em agua. Os diversos formatos obtidos expostos na Figura 13 derivam
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da variacao da agitacao e frequéncia do banho ultrassonico. Nota-se que um aumento na
frequéncia do banho ultrassonico e um aumento da taxa de agitacao fornecem cristais de
NTO com menos arestas (Figuras 13 (a) e 13 (b)), o que é benéfico para a redugao da

sensibilidade ao impacto.

Figura 13 — Micrografia (MEV) do formato dos cristais de NTO pela cristalizacao em
banho ultrassonico (a)47 kHz, 200 rpm (b) 47 kHz, 600 rpm (c) 28 kHz, 200
rpm (d) 28 kHz, 400 rpm (LEE et al., 2000)

Em adigao, Kim (1999) obteve diferentes formatos dos cristais de NTO a partir da
recristalizagdo em um co-solvente de N-metil-2-pirrolidona (NMP) e dgua. Em seu estudo,
a variavel de processo foi a taxa de resfriamento. Seus resultados estao expostos na Figura
14.

Figura 14 — Micrografia (MEV) das particulas esféricas de NTO (KIM, 1999) (a) Taxa
de resfriamento: 10 K/min (b) Taxa de resfriamento: 5 K/min (c¢) Taxa de
resfriamento: 1 K/min

Nesse estudo, Kim (1999) concluiu que o mecanismo de esferoidizagdo dos cristais
de NTO decorrem do arranjo e organizacao dos bastonetes da NTO num arranjo radial.
Além disso, pdde-se observar que o aumento da taxa de resfriamento contribuiu para a
diminuicao das arestas e vértices nos cristais. O autor constatou que a sensibilidade ao

impacto da NTO esférica foi reduzida quando comparada com a NTO ctbica.

2.4 O recobrimento dos cristais

Além do reprocessamento dos cristais de um material energético, é de interesse

o recobrimento com outra substancia atenuante ou com um material explosivo de baixa
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sensibilidade. Estes materiais podem ser polimeros ou substancias semelhantes a cera,
como o TNT.

Entao, An, Wang e Xu (2010) conduziram um estudo sobre o recobrimento dos
cristais de HMX com um compésito de TNT com um polimero energético. E possivel
observar na Figura 15 uma fina camada do polimero energético depositado na superficie
dos cristais de HMX. O processo de recobrimento consistiu na preparacao de um sistema
com o TNT, o polimero energético e uma pequena massa de HMX em solvente organico.
Posteriormente, este sistema ¢é adicionado em uma solucao aquosa quente de HMX em
suspensao e os solventes sdo evaporados, dando inicio a deposigdo do TNT /polimero na
superficie do HMX. A proporcao de TNT e polimero, a velocidade de agitacao e a taxa de
resfriamento foram as varidveis estudadas no artigo. Foi obtida uma reducao de 60% na

sensibilidade ao impacto frente ao HMX nao recoberto.

Figura 15 — Micrografia (MEV) dos cristais de HMX sem recobrimento (A) e recobertos
com o composito de TNT e polimero energético (B) (AN; WANG; XU, 2010)

Paralelamente, An et al. (2009) conduziram um estudo sobre o recobrimento do
RDX com o mesmo compdésito citado anteriormente, utilizando as mesmas metodologias
do estudo de An, Wang e Xu (2010). A diferenca dos estudos resume-se aos diferentes
parametros operacionais da metodologia do recobrimento e na mudanca do cristal a
ser recoberto. Os cristais recobertos obtidos estdao expostos na Figura 16, onde nota-
se a deposicao de uma fina camada do compésito na superficie do RDX. Ao avaliar a
sensibilidade ao impacto do explosivo resultante, concluiram que esta foi reduzida em 57%

frente ao RDX nao reprocessado.

Mattos et al. (2007) estudaram o recobrimento do RDX e do HMX com um
copolimero de fluoreto de vinilideno e hexafluoropropileno visando aumentar a estabilidade
quimica destes explosivos quando estao em contato com compostos oxidantes. O processo
de recobrimento consistiu na preparacao de um sistema bifasico de um solvente organico
de baixo ponto de ebulicdo com o copolimero dissolvido e 4gua com o cristal energético
em suspensao. O solvente organico é removido por destilagdo sob forte agitacao, e o
copolimero precipita na superficie dos cristais, onde permanece aderido. As imagens dos

cristais recobertos sao expostas na Figura 17. Foi observado pelos autores que o copolimero
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Figura 16 — Micrografia (MEV) dos cristais de RDX sem recobrimento (A) e recobertos
com o composito de TNT e polimero energético (B) (AN et al., 2009)

depositava-se preferencialmente nas regides intercristalinas, fazendo com que os cristais

ficassem aderidos entre si.

(a) RDX (b) HMX

Figura 17 — Micrografia (MEV) dos cristais de RDX e HMX recobertos com o copolimero
de fluoreto de vinilideno e hexafluoropropileno (AN et al., 2009)

Também ¢é possivel ampliar o estudo do recobrimento dos cristais energéticos com
polimeros e TNT para o recobrimento com outros cristais energéticos. Desta forma, Kim
e Kim (2005) realizaram um estudo sobre o recobrimento de explosivos com cristais
energéticos insensiveis. O cristal recoberto foi o HMX e o material de cobertura a NTO.
O método para o recobrimento foi a cristalizagao por resfriamento e o mecanismo de
recobrimento foi determinado como aglomeragao e crescimento cristalino sob os cristais de

HMX como pontos de nucleacao.

Kim e Kim (2005) elucidaram algumas varidveis de processo para caracterizar a
cristalizacdo, a exemplo da concentracao de NTO, da concentracao de HMX, do solvente e
do grau de agitacao do sistema. Os cristais recobertos obtidos possuiam sensibilidade ao
impacto reduzida. A Figura 18 ilustra os cristais de HMX recobertos com a NTO variando-
se a concentracao de HMX em suspensao. Nota-se que quanto maior a concentragao de
HMX, menor é a area superficial recoberta. J4 a Figura 19 mostra os cristais de HMX

recobertos com a NTO com a taxa de resfriamento como varidvel de processo. Uma taxa
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de resfriamento lenta faz os cristais de NTO aglomerarem-se no HMX com a producao de

muitas arestas e vértices.

(b) 0.0093 (g/g)

Figura 18 — Micrografia (MEV) dos cristais de HMX recobertos com NTO em funcao da
propor¢ao de HMX na solugao (KIM; KIM, 2005)

Figura 19 — Micrografia (MEV) dos cristais de HMX recobertos com NTO em fungao da
taxa de resfriamento (KIM; KIM, 2005) (a) 15 K/min (b) 1 K/min (c¢) 0.5
K/min (d) 0.2 K/min

Aditivamente, Kim e Kim (2007) em um estudo semelhante, fizeram a aglomeracao
de NTO na superficie do HMX. O processo de aglomeracao e crescimento de cristal foi
estudado no sistema HMX/NTO em um co-solvente de 4gua e NMP. O tempo de retencao
na solugao e a proporc¢ao de dgua no co-solvente foram tratados como variaveis na qualidade

da cobertura. Os resultados estao expostos na Figura 20. Os autores concluiram que o
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recobrimento de um explosivo com um cristal insensivel ird reduzir a sensibilidade do

material resultante.

Ii water only)

Figura 20 — Micrografia (MEV) dos cristais de HMX recobertos com NTO em fungao da
propor¢ao dos solventes (KIM; KIM, 2007)

O processo de aglomeragao citado por Kim e Kim (2007) e Kim e Kim (2005) trata
do choque e adesao dos cristais em solugao. Ao ocorrer um choque entre duas particulas, é
possivel que as forcas impulsivas apdés a colisdo sejam superadas pelas forgas eletrostaticas
de atragao intermolecular. Entao, os cristais permanecem aderidos entre si, dando origem a
uma superficie para a nucleacao, local no qual ha a deposigao e crescimento dos cristais em
solugdo (BECKMANN, 2013). A nucleagao é dada de forma homogénea ou heterogénea. Na
nucleacao heterogénea, os cristais em solucao depositam-se em uma superficie constituida
de outro material. J4 na homogénea, tanto a superficie quanto os cristais em solugao sao a
mesma substancia (MERSMANN, 2001).

O presente trabalho visou expandir os conceitos de recobrimento cristalino para
além do HMX, contemplando também o RDX. O fato de que os estudos dao mais énfase
para o recobrimento do HMX com cristais insensiveis torna limitada a literatura a respeito
do recobrimento cristalino do RDX. A metodologia proposta objetivou fazer o recobrimento
do RDX com cristais de NTO conforme a metodologia descrita por Kim e Kim (2007),
processo no qual o RDX em suspensao serviu de superficie de nucleagdo heterogénea para
que os cristais de NTO fossem depositados na superficie do RDX pelo resfriamento de
uma solugao supersaturada de NTO. Objetivou-se também caracterizar a sintese da NTO
bem como de seu intermediario, a TO, e caracterizar o cristal de RDX recoberto com o

auxilio da microscopia eletronica de varredura.
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

Os reagentes utilizados nas sinteses foram: cloridrato de semicarbazida Aldrich
Chemistry (99% de pureza) em forma sélida cristalina; solu¢ao de acido férmico VETEC
grau P.A. em 85% de concentragdo méssica; e solugao de 4cido nitrico Synth grau P.A. a

65% em volume.

Na filtracao, utilizou-se papel filtro qualitativo de 80 g Termiplast. Para a lavagem

durante a filtracao empregou-se dgua destilada, etanol Synth grau P.A. 85% em volume.

No recobrimento dos cristais de RDX com NTO, o solvente utilizado foi agua
destilada.

Para o banho termostatico, usou-se 6leo de silicone Synth.

Foi utilizado o banho termodinamico Nova Etica para o condensador de refluxo das
sinteses e para o controle dindmico de temperatura no recobrimento. Também utilizou-se

um agitador mecanico IKA RW 20 no recobrimento cristalino.

Para a caracterizacao via RMN, utilizou-se uma solucao de dimetilsulféxido hexa-
deuterado (DMSO-d6) CIL (Cambridge Isotope Laboratories) com 99,9% de pureza.

A NTO foi sintetizada in loco, e o RDX recristalizado foi fornecido pela Fabrica
Estrela (FE) - Industria de Material Bélico do Brasil (IMBEL), lote 001/23 e carga 001/23,

para o recobrimento cristalino.

3.2 Sintese da triazolona

A sintese da triazolona foi uma adaptacao das metodologias utilizadas por Junior
(2019), Lee e Coburn (1988) e Belmont e Chubb (2009).

O processo iniciou-se em um balao de 25 ml com a misturacao de 4 gramas de
cloridrato de semicarbazida (35 mmol) e 4,2 ml de &cido férmico (111 mmol) (I) - proporgao
molar aproximada de 1 mol de sélido cristalino para 3.17 moles de acido - formando uma

suspensao bifasica.

Esse sistema, entao, foi posto em um banho térmico - garantindo a estabilidade da
temperatura do meio reacional em 110 °C - sob influéncia de agitagao magnética tanto do
meio reacional quanto do banho termostatico. A temperatura do meio foi aferida por um
termometro introduzido no balao em intervalos de 30 minutos, e a temperatura do banho

por um termémetro com o bulbo imerso em toda a duragao da reacao. Foi utilizado um
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condensador de refluxo percolado por dgua a temperatura ambiente na primeira hora de
reagao (II). Transcorrido este tempo, o condensador de refluxo foi removido e o sistema
permaneceu a 110 °C por mais 1 hora (III) de forma a remover parte do dcido férmico em

€XCesso Por evaporagcao.

O meio reacional (ainda quente) foi imediatamente transferido para um bécher.
Retirou-se o agitador magnético do baldao que foi lavado com 25 ml de dgua destilada, de
forma a aproveitar todo o produto gerado. Posteriormente, o conteido ja no bécher foi

posto a cristalizar a temperatura ambiente por um periodo de 24 horas (IV).

Figura 21 — Esquemadtico do procedimento: (I) Misturacao dos reagentes; (II) Aquecimento
na presenga de refluxo; (III) Aquecimento na auséncia de refluxo; (IV) Crista-
lizagao até a temperatura ambiente; (V) Filtragao do produto

Posteriormente, o bécher foi colocado em banho de gelo por 10 minutos e os cristais
resultantes foram filtrados sob pressao atmosférica em papel de filtro e lavados com etanol
resfriado a uma temperatura de aproximadamente 5 °C (V). O volume de lavagem foi
medido até garantir pH 5 no filtrado, mensurado com papel de pH. A Figura 21 apresenta

um esquematico do procedimento de sintese da TO.

Por fim, os cristais aderidos ao filtro foram removidos e armazenados em uma placa
de Petri em um dessecador por 1 semana. Periodicamente foi realizada a troca da silica

quando o marcador indicava a presenca de umidade.

3.3 Sintese da nitrotriazolona
A nitragao da TO seguiu a mesma metodologia proposta por Jinior (2019) em seu
estudo da performance explosiva de sais derivados da NTO.

Inicialmente, foram gotejados 15,5 ml de &cido nitrico P.A. a 65% em volume (370

mmol) em 2,3 gramas do produto da sintese anterior (17.7 mmol) (I). O gotejamento
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ocorreu de forma controlada e em um banho termostatico a 0 °C em um baldao volumétrico
de 25 ml.

Findo o gotejamento, o sistema foi inserido em outro banho termostatico - garan-
tindo a manutengao da temperatura do meio reacional em 85 °C - na presenca de um
condensador de refluxo com dgua a temperatura ambiente (II). O meio reacional foi agitado
com agitadores magnéticos e transcorridos 30 minutos de reacao, o conteudo resultante foi
posto a resfriar lentamente até atingir a temperatura ambiente, favorecendo a formagao
da forma alotrépica a-NTO (III) e, posteriormente, foi filtrado sob pressao atmosférica
e lavado com agua destilada a 0 °C até o licor oriundo do filtro atingir o pH 3,5 (IV),
aproximadamente, medido com papel de pH. O esquematico do procedimento é exibido na

Figura 22.

=
o
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Figura 22 — Esquemadtico do procedimento: (I) Gotejamento lento de acido nitrico; (II)
Aquecimento na presenga de refluxo; (III) Cristalizagao lenta até temperatura
ambiente; (IV) Filtragao do produto

Ao final do procedimento, os cristais de NTO foram removidos do papel de filtro
e armazenados num dessecador. Periodicamente foi realizada a troca da silica quando o

marcador indicava a presenca de umidade.

3.4 Caracterizacao dos produtos

As técnicas descritas a seguir tiveram por objetivo a caracterizagao quimica da

triazolona, nitritriazolona e RDX.
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3.4.1 Teste do ponto de fusao

O ponto de fusao é um teste rapido para a anélise preliminar da pureza dos produtos.
O equipamento (Fisatom 430) possui um termémetro graduado até 320 °C e um tubo
capilar aberto em uma extremidade contendo a amostra solida. O capilar utilizado era
aberto nas duas pontas e foi fechado em uma extremidade com a ajuda de um bico de
bunsen, aquecendo o capilar na extremidade até fechar a respectiva abertura. O processo
foi feito com cautela para nao envergar o tubo capilar pelo seu amolecimento, evitando
entao que a curvatura impedisse sua inser¢ao no interior do equipamento de medicao do

ponto de fusao.

A poténcia do aquecedor foi calibrada para 7 (na escala do préprio equipamento)
e a chave seletora da taxa de aquecimento calibrada para 1 °C/s. Os testes iniciaram a
temperatura ambiente e cessaram quando toda a amostra fundia-se ou decompunha-se.
Finda analise, foi ligado o sistema de refrigeracdo do equipamento até que a temperatura

voltasse ao patamar inicial. Os testes foram feitos em triplicata.

A interpretacao dos resultados dos testes remete a proximidade das faixas de
temperatura de fusao encontradas na literatura (Tabela 2) com as faixas encontradas
experimentalmente. Quanto mais proximos dos intervalos citados, maior é a pureza dos
compostos. Caso os valores experimentais tenham grande divergéncia com os esperados,
pode-se interpretar como alta concentragdo de impurezas na amostra ou insucesso na

sintese.

Vale a ressalva que essa analise fornece apenas um parametro fisico. Outros para-
metros como estrutura molecular, pureza exata e rede cristalina nao sao elucidados por

este teste.

3.4.2 Espectroscopia por Ressonancia magnética nuclear

A espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN) teve por finalidade
caracterizar os carbonos e hidrogénios dos produtos das reagoes. O que permite essa andlise
sao os diferentes deslocamentos quimicos e multiplicidade dos picos no espectro proveniente
do equipamento (NASCIMENTO, 2016). Para o preparo de amostra foram coletadas 50
mg de produto e diluiu-se esta massa em 400 pL de uma solugdo de dimetilsulféxido-hexa
deuterado (DMSO-d6) dentro de um vial de 2 mL. Posteriormente, 250 L. desta solugao

foram pipetados no interior de um tubo proprio para o equipamento de RMN.

As andlises realizadas seguiram a mesma calibracao do equipamento proposta por
Heber (2019), e contemplaram a espectroscopia de H! a 500 MHz e C'3 a 125 MHz de ambos
os produtos sintetizados em um RMN AwvanceCore da Bruker. O método da espectroscopia
considerou o acoplamento dos spins. Os espectros foram tratados no software MestReNova

para o calculo da relacao de integracao e elucidagao dos sinais.
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3.4.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

Este método de avaliacao permitiu caracterizar grupamentos funcionais e certas
ligagoes quimicas por meio da absorbancia e transmitancia da luz com comprimentos de
onda no infravermelho. Estas fungoes orgénicas absorvem e emitem determinados compri-
mentos de onda da luz, o que faz com que sejam diferencidveis entre si (NANDIYANTO;
OKTIANI; RAGADHITA, 2019). O equipamento em questao foi um Spectrum 100 FT-IR

Spectrometer da Perkin Elmer.

Para a andlise, foi utilizada uma amostra de 0.1 gramas dos sélidos (TO e NTO).
Os resultados obtidos foram analisados no software EssentialF'TIR e os picos referentes as
interagoes com os comprimentos de onda no infravermelho especificos da TO e da NTO

comparados com os espectros fornecidos pela literatura para analise de estrutura quimica.

3.5 Recobrimento cristalino do RDX

O processo foi inspirado na metodologia de recobrimento por cristalizacao utilizada
por Kim e Kim (2007) em seu estudo sobre o recobrimento cristalino do HMX com cristais
de NTO. A metodologia proposta consistiu em aquecer até determinada temperatura e
posteriormente resfriar uma solu¢ado de NTO com cristais RDX em suspensdao. O RDX

serviu como ponto de nucleagao para o crescimento dos cristais de NTO em sua superficie.

3.5.1 Peneiracao do RDX

O RDX utilizado foi fornecido pela Fabrica da Estrela - Industria de Material
Bélico em forma granulométrica nao especificada. Esta etapa destinou-se a separagao do

diametro médio dos cristais de RDX para serem utilizados no recobrimento com NTO.

Neste procedimento, os cristais de RDX foram depositados em um conjunto de
peneiras Bertel Industria Metalirgica e Precision Scientific Company com meshs 40,
50, 60, e 65 (em ranhuras por polegada quadrada), aberturas de 0.400, 0.295, 0.250 e
0.208 milimetros respectivamente. O conjunto foi submetido a agitacdo em um agitador
automatico MBL modelo AGMAGB 220V por 3 minutos com amplitude de vibragoes
minima (de acordo com a escala do equipamento). O equipamento foi aterrado para evitar

acumulo de eletricidade estatica, possivel fonte de iniciagdo indesejada.

O diametro utilizado no recobrimento cristalino encontra-se na faixa de 250 - 300
pum (adaptado da metodologia utilizada por Kim e Kim (2007)), ou seja, o material
depositado na peneira de mesh 60. O RDX nesta granulometria é denominado RDX classe
F (ARMY, 1990).
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3.5.2 Recobrimento do RDX com a NTO

O solvente utilizado para este processo foi dgua destilada, na qual o RDX é
insoluvel (CHANG et al., 2011) e a NTO parcialmente solavel (aproximadamente 2%
MNTO/MSolucao N& temperatura ambiente e 10% a 100 °C) (KOO et al., 1997; SPEAR;
LOUEY; WOLFSON, 1989).

O procedimento consistiu na adigao de 5.25 g NTO (40.3 mmol) e 0.75 g de RDX
(3.4 mmol) a 75 mL de dgua destilada a temperatura ambiente (de modo a atingir as
concentragoes massicas explicitadas na Tabela 3, inspiradas nos parametros operacionais
de Kim e Kim (2007)) em um bécher de capacidade volumétrica de 200 mL. Este sistema
foi imerso em um banho termodinamico com controle dindmico de temperatura e, por fim,

uma hélice rotativa com controle de velocidade foi alocada em seu interior.

A taxa de resfriamento média foi escolhida respeitando-se as limitagoes do equipa-
mento de refrigeracdo, uma vez que maiores taxas de resfriamento gerariam alto desvio
padrao do valor médio. O sistema foi resfriado a uma taxa média de 1 °C/s de 90 °C até
30 °C, ponto a partir do qual adicionou-se gelo para manter a taxa de resfriamento. Ao
atingir 18 °C o bécher foi transferido para um banho de gelo utilizando o mesmo equipa-
mento de agitacao até que a temperatura reduzisse para 7 °C. Para a homogeneizagao da
temperatura no banho termodindmico, o bombeamento de agua foi acionado no interior

do préprio equipamento.

Tabela 3 — Resumo dos parametros operacionais do procedimento de recobrimento do

RDX com NTO
Parametro Valor
Trnicial 90 °C
Trina 7°C
Taxa de resfriamento 1 K/min
w 500 rpm
Volume de solvente 75 mL
CNTO 0.07 gNTO/ 9Solucao
CRDX 0.01 grpx/GS0tuco

Pardmetros operacionais inspirados em Kim e Kim (2007)

Por fim, o corpo de fundo resultante no bécher foi imediatamente filtrado sob
pressao atmosférica com agua destilada a 0 °C. Posteriormente, o filtrado foi posto em
um dessecador por 7 dias com troca periddica do dessecante até que o excesso de solvente

fosse removido.
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3.6 Caracterizacao granulométrica dos produtos

As técnicas de caracterizacao apresentadas a seguir destinam-se apenas a mensu-
ragao de parametros fisicos como diametro médio de particulado. O intuito ¢é realizar a

avaliagao da qualidade das etapas de recobrimento e peneiragao descritas anteriormente.

3.6.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para observar a qualidade do
recobrimento cristalino do RDX com a NTO, bem como os cristais de RDX pés peneiracao
e os cristais de NTO sintetizados. Além disto, é possivel mensurar o tamanho médio dos
cristais - com o auxilio de um software de andlise de tamanho de particulado - antes do

recobrimento e apds o recobrimento.

As micrografias foram obtidas em um FEI modelo Quanta 250 FEG/SEM. Dos
parametros operacionais, podem-se citar: tensao de aceleragao dos elétrons de 5.00 KV;
baixo vacuo; deposi¢ao de carbono no particulado; e variadas ampliagoes das imagens no
intervalo de 50 vezes a 1000 vezes para boa visualizacao dos cristais. As imagens geradas
foram analisadas no software Gwyddion para tratamento de imagem para o calculo do
tamanho médio das particulas (VIJAYALAKSHMI et al., 2013; LI et al., 2017; YANG et
al., 2007).

3.6.2 Mensuracao do diametro médio do particulado

Esta etapa destinou-se a mensuracao do diametro médio dos cristais de RDX
separados por granulometria e os cristais de RDX recobertos com a NTO. Com o auxilio
do software Gwyddion, tragou-se o maior segmento de reta no interior dos graos cristalinos.

Este segmento representa o didmetro do circulo circunscrito nos cristais.

A Figura 23 exemplifica o processo de medi¢ao do didmetro circunscrito dos cristais
de HMX recobertos com NTO, oriundos do estudo de Kim e Kim (2007). A partir do
tratamento estatistico do espaco amostral coletado, foi possivel calcular o didmetro médio

e o desvio padrao dos dados.

3.7 Seguranca nos procedimentos

Ambas as sinteses envolvem certo risco. Na primeira sintese podem-se citar o
desprendimento de acido cloridrico proveniente do cloridrato de semicarbazida e seu
potencial de irritagdo na pele (SIGMA-ALDRICH, 2023), o contato com o acido férmico
e o manejo do produto resultante (TO) que pode causar irritagoes na pele (APOLLO-
SCIENTIFIC, 2015). J4 na segunda sintese, a manipulacao do acido nitrico requer cuidado

redobrado. Além disto, o RDX, ao ser submetido ao processo de peneiracao, é também
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Figura 23 — Medigao do didmetro circunscrito dos cristais recobertos. Micrografia (MEV)
oriunda do estudo de Kim e Kim (2007)

suscetivel a entrar em ignicdo como consequéncia da eletricidade estatica acumulada no

agitador de peneiras.

Para o manejo dos reagentes e produtos quimicos, foram utilizadas luvas nitrilicas e
guarda-p6 para evitar o contato e exposicao direta aos quimicos em questao. Ja na sintese
da NTO, o manuseio do acido nitrico contemplou méascaras de protecao N95, 6culos de
protecao e luvas espessas resistentes a corrosao e a ataque acido. Referente a peneiragao, o
agitador de peneiras foi aterrado e o transcorrer da peneiracao ocorreu sem a presenca de

pessoas na mesma sala em que se encontrava o equipamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secao sdo apresentados os resultados referentes as sinteses (da TO e da NTO)

e ao recobrimento cristalino do RDX com cristais de NTO.

4.1 Sinteses e caracterizacdo dos produtos

A triazolona sintetizada apresentou aspecto cristalino esbranquigado (Figura 24) e
possuia alguns pontos de aglomeracao apds o processo de secagem, fruto da aderéncia dos

graos cristalinos entre si.

(a) Triazolona (b) Nitrotriazolona

Figura 24 — Soélidos sintetizados

Os valores de massa de reagente e produto, bem como o rendimento aparente
da reagado para sintese da triazolona, constam na Tabela 4. J& os valores para a sintese
da nitrotriazolona foram expostos na Tabela 7. Em ambas as sinteses foram realizadas

intimeras bateladas seguindo os procedimentos descritos na metodologia.

Tabela 4 — Quantidades e rendimento obtidos na sintese da triazolona

Mgepor (8) Nsener (mmol) mpo (g) nro (mmol) Rendimento (mmol/mmol)
27.9 251 13.4 158 62.9 %

O rendimento aparente em base molar calculado parte do pressuposto que a
quantidade de impurezas na amostra de semicarbazida é infima e que os reagentes sao

puros. Como na massa final real de produto existiu uma certa massa de impureza, o valor
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tedrico do rendimento (apresentado na Tabela 4) foi ligeiramente superior ao rendimento
real. As primeiras sinteses da TO com a metodologia ndo amadurecida forneceram valores
irrisérios de rendimento. A metodologia de sintese proposta e amadurecida obteve um

rendimento inferior ao obtido por Jinior (2019), que obteve 84% de rendimento.

A triazolona foi caracterizada quimicamente pelas técnicas de espectroscopia por

FT-IR e por RMN, ja a caracterizacao qualitativa foi feita pelo teste do ponto de fusao.

(b) Literatura (AIST, 1999b)
Figura 25 — Espectros FT-IR da triazolona

O espectro de transmiténcia da Figura 25 (a) permite destacar as seguintes frequén-
cias de vibracio para a molécula da triazolona: 3087 cm™! (estiramento N-H); 2986 - 2829
cm ™! (estiramento C-H); 1664 cm ™! (estiramento C=0 e C=N); 1555 cm™! (curvatura
N-H); 1438 cm™! (curvatura C-H); 1254 cm™! (estiramento C-N); 1168 cm™! (estiramento
C-0O da forma tautomérica endlica) (DAVE; THAKKAR; SIRACH, 2016; SUKHANOV et
al., 2021; GUERRERO-PéREZ; PATIENCE, 2019). E possivel que determinadas bandas
sejam sobrepostas por sinais de maior intensidade, como ¢ o caso que ocorre em 1664

cm™ !,
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Tabela 5 — Comparacao das faixas de frequéncia de vibracao da triazolona

Experimental (cm™!) Literatura (em™') Ligacio Modo vibracional

2986 2966 N-H Estiramento
2829 2855 C-H Estiramento
1664 1719 C=N Estiramento
1664 1702 C=0 Estiramento
1555 1547 N-H Curvatura

1438 1466 C-H Curvatura

1254 1280 C-N Estiramento
1168 1188 C-0O Estiramento

Comparando o espectro de transmitancia experimental com o encontrado na
literatura (AIST, 1999b) exposto na Figura 25 (b) e analisando os valores resumidos na
Tabela 5 referentes aos vales de transmitancia, é possivel dizer que o produto alvo foi
sintetizado e foi caracterizado conforme esperado. A diferenca reside nas magnitudes dos

sinais.

' ' A |
h .
y : D : £ . H I 0
HL dppe) P
(a) Experimental (b) Literatura (AIST, 1999c¢)

Figura 26 — Espectros por RMN H! da triazolona

Para o espectro de H! da triazolona exposto na Figura 26 (a), observam-se os
deslocamentos quimicos dos hidrogénios: Hla (11.28 ppm) e H1b (11.41 ppm), com maior
deslocamento quimico, consequéncia de estarem ligados a &tomos sorventes de densidade
eletronica, deixando-os menos blindados; e H2 (7.70 ppm) ligado ao carbono C2, sendo
o mais blindado. Os demais picos referem-se ao solvente DMSO-d6 (2.50 ppm) e a dgua

residual no cristal (3.40 ppm).

Para o espectro de C'? exposto na Figura 27 (a), observam-se os deslocamentos
quimicos: do carbono C1 (156.16 ppm), que, uma vez que esta ligado a um atomo sorvente

de densidade eletronica (oxigénio), apresenta-se mais desblindado; e do carbono C2 (135.75
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TR

200 150 100 5 o
CLY (g a2 22
(a) Experimental (b) Literatura (AIST, 1999a)

Figura 27 — Espectros por RMN C* da triazolona

ppm) que serd nitrado, ligeiramente mais blindado que o C1. O pico em 39.87 ppm refere-se
ao solvente DMSO-d6. O desdobramento do pico em 135.75 ppm deve-se aos acoplamentos
entre os carbonos que divide o sinal em um multipleto mas mantém a relacao de integracao
do sinal, mensurada em aproximadamente 1.17 e 2.38 entre o C1 e o C2, respectivamente.

Isso ocorre por conta de diferentes técnicas utilizadas na construcao do espectro de RMN.

Entao, uma vez que os espectros elucidados foram concordantes com os extraidos
da literatura (AIST, 1999a; AIST, 1999¢), conclui-se que a triazolona esteve presente na

amostra analisada.

A partir do teste do ponto de fusdo da triazolona, foi possivel obter os seguintes
resultados (expostos na Tabela 6). O ponto de fusdo da triazolona (exposto na Tabela 6)
condiz com o esperado (CHEMBK, 2023). Ao realizar este teste para as primeiras sinteses
os compostos fundiam em faixas de temperatura mais largas, com valor préximo a média
das temperaturas de fusao do reagente e do produto, evidenciando incompletude da sintese,

falha no processo de lavagem ou excesso de impurezas.

Tabela 6 — Teste do ponto de fusdo da triazolona

Teste Faixa de Trysao (°C)  Trusao esperada (°C)

1 231 - 233
2 231 - 235 234 - 235
3 231 - 233

(1) (CHEMBK, 2023)

A nitrotriazolona sintetizada apresentou aspecto cristalino semelhante a um po6
fino (vide a Figura 24), evidenciando didmetro pequeno para o particulado. Ao solubilizar

a NTO em 4gua, a solugao apresenta cor esverdeada e carater acido.
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Tabela 7 — Quantidades e rendimento obtidos na sintese da nitrotriazolona

mro (g) nro (mmol) myro (g) nayro (mmol) Rendimento (mmol/mmol)
6.9 53 3.9 30 56.6 %

(b) Literatura (AIST, 1999¢)

Figura 28 — Espectros FT-IR da nitrotriazolona

Destaca-se a mesma ressalva feita anteriormente para a sintese da triazolona sobre
o rendimento aparente em base molar. Neste caso, como existiu uma massa de impurezas
tanto nos reagentes quanto nos produtos, pode-se dizer que o rendimento real aproxima-se
em média do rendimento aparente da Tabela 7. A metodologia de sintese utilizada foi
idéntica aquela empregada por Jinior (2019), que obteve 87% de rendimento contra os
56.6% obtidos no presente trabalho. A primeira sintese da NTO forneceu rendimento

infimo, consequéncia de falhas na interpretagao inicial da metodologia de Junior (2019).

Assim como a triazolona, a nitrotriazolona foi caracterizada quimicamente pelas
técnicas de espectroscopia por FT-IR e por RMN, ja a caracterizagdo qualitativa foi feita

pelo teste do ponto de fusao e pelas imagens do MEV.

Do espectro da Figura 28 (a), assinalam-se as seguintes frequéncias de vibragao:
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3196 cm™! (estiramento N-H); 1690 (estiramento C=0 e C=N); 1540 cm™! (estiramento
assimétrico NOy); 1470 ecm ™! (curvatura N-H); 1338 (estiramento simétrico NO,); 1280
cm™! (estiramento C-N); 1186 cm™! (estiramento C-O da forma tautomérica endlica)
(SUKHANOV et al., 2021; GUERRERO-PéREZ; PATIENCE, 2019). Novamente vale a
ressalva de que algumas bandas podem estar encobertas por sinais de maior intensidade,

como é o caso da banda em 1690 cm™!.

Tabela 8 — Comparacao das faixas de frequéncia de vibracao da nitrotriazolona

Experimental (cm™!) Literatura (cm™!) Ligagao Modo vibracional
3196 3203 N-H Estiramento
1690 1719 C=N Estiramento
1690 1702 C=0 Estiramento
1540 1547 NOsy Estiramento assimétrico
1470 1466 N-H Curvatura
1338 1358 NO, Estiramento simétrico
1280 1280 C-N Estiramento
1186 1188 C-0O Estiramento

Comparando o espectro de transmitancia experimental com o encontrado na
literatura (AIST, 1999e) exposto na Figura 28 (b) e analisando o resumo dos vales de
transmitancia expostos na Tabela 8, é possivel dizer que o produto alvo foi sintetizado
e foi caracterizado conforme esperado. Novamente, a diferenca reside na intensidade dos

sinais.

] | —-TO P |
——-NTO l h.l:n_. 1I|_

Figura 29 — Comparacao dos espectros de FT-IR da TO (azul) e da NTO (preto)

A Figura 29 compara o espectro de FT-IR da TO com a NTO. Ficam evidentes

entao as diferencas entre os vales de transmitancia de ambas as amostras. Destes vales,

destacam-se a presenca do estiramento e curvatura da ligacdo C-H em 2986 - 2829 cm ™! e
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1438 cm ™! na TO e a presenca dos estiramentos simétrico e assimétrico do grupo NO,
na NTO em 1540 e 1338 cm™!. Uma vez que existem os vales de transmitancia para
o estiramento simétrico e assimétrico da ligagdo NOy previstos na literatura (DAVE;
THAKKAR; SIRACH, 2016; MUKUNDAN et al., 2002) e que os sinais referentes as
interacoes na ligagdo C-H nao foram encontrados para o espectro da NTO, é valido afirmar

que a molécula da triazolona foi nitrada.

i 1] 5 100 o] 1]
1) {ppm

(a) Experimental (b) Literatura (AIST, 1999d)

Figura 30 — Espectros de RMN C'? da nitrotriazolona

O espectro por RMN da NTO ¢ exposto na Figura 30. Os picos de intensidade
apontados sao: carbono C1 (154.65 ppm), mais desblindado; e ao carbono C2 (148.20 ppm),
ligeiramente mais blindado ainda que esteja ligado ao grupo NOs, altamente sorvente de
densidade eletronica. J& o pico em 39.81 ppm remete ao DMSO-d6. Os valores encontrados
condizentes com a literatura e a semelhanga com o espectro encontrado na literatura

(AIST, 1999d) permitem afirmar que a NTO estava presente na amostra analisada.

A partir do teste da temperatura de decomposicao da nitrotriazolona (uma vez
que ela entra em decomposigao antes de fundir (MEYER; KoHLER; HOMBURG, 2007)),

foi possivel obter os seguintes resultados (expostos na Tabela 6).

Tabela 9 — Teste da temperatura de decomposi¢ao da nitrotriazolona

Teste Faixa de T pecomposicao (°C) T Decomposicao €sperado (°C) *

1 263 - 266
2 264 - 266 265 - 270
3 263 - 265

(1) (MEYER; K6HLER; HOMBURG, 2007)

Conforme apresentado, a faixa de ponto de decomposi¢ao para a nitrotriazolona
sintetizada foi condizente com o esperado, estando dentro das faixas de temperatura
previstas (MEYER; K6HLER; HOMBURG, 2007).
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4.2 Selecao granulométrica dos cristais de RDX

Apobs o processo de peneiragdo nas peneiras de meshs 40, 48, 60 e 65, foi possivel
recuperar 41.16 gramas de RDX dividido em 4 granulometrias diferentes. Houve pequenas
perdas de massa na recuperacao dos cristais de RDX que ficaram incrustados nas peneiras

e nas particulas que nao foram retidas nas peneiras.

As massas obtidas foram quantificadas de acordo com o didmetro da peneira, e os

resultados estao expostos na Tabela 10.

Tabela 10 — Quantidades massicas nas peneiras

Mesh Diametro retido (um) Massa (g)

40 400 2.37
20 295 18.37
60 250 13.83
65 208 6.59

A peneira de mesh 50 apresentou a maior massa retida dentre as outras.

20 18,37

18
16
13,83
14
£,59
I 2,37
0,2 0,25 0,3 0,4

Abertura {mm)

hMassa (g)
= e
ST )

= -]

Figura 31 — Gréfico de distribuicao de massa de RDX por granulometria

A Figura 31 representa um grafico com a distribuicao de massas de RDX obtidas
por granulometria apds o processo de peneiragao. Via de regra, esse grafico assume o

formato da distribui¢cao normal.

4.3 Recobrimento cristalino do RDX com a NTO

Apo6s o procedimento de recobrimento, conforme descrito na metodologia, pode-se
perceber a olho nu (Figura 32) uma alteracao na forma fisica dos cristais, que aparentavam

estarem maiores do que os graos selecionados no processo de peneiracao.

As micrografias (MEV) dos cristais de RDX, com e sem o recobrimento com a NTO,

e da propria NTO estao expostas nas Figuras 33, 34 e 35. Pela Figura 33, é possivel observar
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(a) RDX (b) RDX recoberto com NTO

Figura 32 — Cristais antes do recobrimento (a) e apés o recobrimento (b)

(a) 5kV 500x (b) 5kV 200x (¢) 5kV 50x
Figura 33 — Micrografia (MEV) dos cristais de RDX de granulometria mesh 60

o formato poligonal dos cristais de RDX. O software Gwyddion permitiu o calculo do
didmetro médio de particulado em 397.16 pm com desvio padrao de 51.82 pm. O resultado

foi coerente com a faixa granulométrica selecionada apds o processo de peneiracao.

(a) 5kV 1000x (b) 5KV 500x (¢) 5KV 100x
Figura 34 — Micrografia (MEV) dos cristais de NTO sintetizados

Na Figura 34 é possivel observar os cristais de NTO sintetizados. Uma rapida

observagao permite dizer que, conforme previsto por Vijayalakshmi et al. (2013), os cristais
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brutos de NTO possuem o formato de bastonetes, o que nao é benéfico para a reducao da

sensibilidade ao impacto. O particulado apresentou diametros diversos com alto desvio

padrao, uma vez que nao foi peneirado nem recristalizado de forma controlada.

(a) 5KV 1000x (b) 5kV 500x (c) 5KV 200x

Figura 35 — Micrografia (MEV) dos cristais de RDX apéds o procedimento de recobrimento
com NTO

A Figura 35 evidencia os cristais de RDX recobertos com a NTO. Nota-se o formato
de bastonetes dos cristais de NTO que envolvem o cristal de RDX. O programa permitiu
o calculo do didmetro médio do particulado em 507.72 um com desvio padrao de 50.88

pm. Portanto, a espessura média encontrada para o recobrimento foi de 55.28 um.

Nao foram observados cristais de RDX nao recobertos ou parcialmente recobertos.
Esta observacao foi atribuida ao fato de que se utilizou grande excesso de NTO (5.25 g,
40.3 mmol) em comparagao a quantidade de RDX (0.75 g, 3.4 mmol) no procedimento
de recobrimento cristalino. Portanto, assumiu-se que ocorreu o recobrimento completo de
todos os cristais de RDX.

() 00741 (g/g)

Figura 36 — Micrografia (MEV) dos cristais de HMX recobertos com a NTO em fungao
da concentragao de NTO em solugao (KIM; KIM, 2005)
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As micrografias (MEV) da Figura 36 oriundas do estudo de Kim e Kim (2005)
exemplificam a cobertura do HMX com a concentracao de NTO em solugdo sendo variavel.
Ao passo que aumenta-se a concentracao de NTO em solucdo, é possivel observar o
envolvimento completo do cristal de HMX com a NTO. Quanto menor a concentracao de

NTO, menos uniforme fica o recobrimento, podendo-se observar regioes nao recobertas.

Figura 37 — Micrografia (MEV) dos cristais de HMX recobertos com a NTO em fungao
do tempo (KIM; KIM, 2007) (a) t =0 (b) t =5 min. (¢)t =1h (d)t =3h
(e)t="Th

Adicionalmente, Kim e Kim (2007) construiram as imagens expostas na Figura 37.
As imagens evidenciam a qualidade do recobrimento durante o transcorrer do procedimento.
Portanto, foi possivel observar a deposicao dos cristais de NTO ao longo do tempo,
recobrindo o HMX.

No experimento conduzido no presente trabalho, nao objetivou-se elucidar e ca-
racterizar a evolugao do processo do recobrimento. A finalidade do trabalho foi recobrir
os cristais de RDX com a NTO. Os resultados do recobrimento expostos na Figura 35

permitem dizer que o objetivo foi atingido.
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5 CONCLUSAO

Esse trabalho propos-se a elucidar uma metodologia de baixa complexidade de
sintese da TO e da NTO, além de estudar o processo de recobrimento cristalino do RDX
com a NTO e projetar uma metodologia de avaliacao da qualidade do recobrimento. Isto
foi realizado baseando-se na tese de Junior (2019) e em outras metodologias provenientes
de outros artigos cientificos e patentes. Também foi iniciado o estudo das condi¢oes ideais

para realizar o recobrimento dos cristais de RDX.

Para a execuc¢do do trabalho foram realizadas algumas sinteses com metodologias
diferentes e foram exploradas algumas solugoes para conseguir caracterizar o produto.
Durante o decorrer do projeto foram introduzidas novas técnicas, formas de caracterizagao
e formas de controle da reagao, acrescentando em muito para a profundidade da formacéao

dos autores com relagao a praticas de laboratorio.

O aprofundamento em patentes e a coletanea de artigos foram de extrema impor-
tancia para entender as varias formas de sintetizar os compostos e como alguns parametros
interferem na qualidade do produto. O uso do teste do ponto de fusao foi um étimo
indicativo da qualidade da sintese. Nas primeiras sinteses os compostos fundiam em faixas
de temperatura mais largas, contemplando as temperaturas de fusao do reagente e do
produto, evidenciando incompletude da sintese, falha no processo de lavagem ou excesso
de impurezas. As reagdes subsequentes feitas com a metodologia mais amadurecida apre-
sentaram ponto de fusdao condizente com a literatura, o que permitiu avaliar que a sintese

foi bem sucedida.

Os resultados obtidos apds adequacao da metodologia e estudo de processos similares
com outros cristais energéticos foram analisados cuidadosamente desde a sintese até
o processo de recobrimento. Embora os rendimentos obtidos com as sinteses tenham
mostrado-se relativamente baixos quando comparados com a literatura analisada, podem

ser considerados satisfatorios, dadas as dificuldades enfrentadas ao longo do projeto.

O processo de recobrimento cristalino também forneceu resultados satisfatérios, uma
vez que a totalidade dos cristais de RDX foram recobertos. Contudo, o NTO recristalizado
em formato de bastonetes na superficie do RDX nao é benéfico para a reducao da
sensibilidade, uma vez que o cristal com excesso de vértices e arestas é passivel de sofrer
mais atrito . Além disso, a alta proporcao de NTO para RDX e a granulometria do
RDX relativamente pequena, nao permitiram visualizar a superficie do RDX parcialmente

recoberta, o que permite supor que o cristal foi completamente recoberto.

Por fim, esse trabalho se encerra com a perspectiva de se tornar uma plataforma

para aprofundar o entendimento da NTO e introduzir munigoes de baixa sensibilidade
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na doutrina do Exército Brasileiro aproximando-o do nivel de outras poténcias mundiais.
Ademais, o uso amplo dessas munigoes permitiria maior seguranga no uso e armazenamento,
evitando que a periculosidade do material a ser manejado cause baixas ou destruicao

desnecessaria de material.

5.1 Trabalhos futuros

Devido a curta duragao e disponibilidade de meios no projeto algumas areas nao
foram realizadas, tais como o estudo da sensibilidade do cristal recoberto e a otimizagao
dos parametros operacionais do processo de recobrimento cristalino. A elucidacao desses
assuntos poderia gerar resultados ainda mais expressivos e destacar um caminho de

inovagao e seguranca na area de municoes de baixa sensibilidade do Exército Brasileiro.
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APENDICE A - ESPECTROS DO FT-IR

A.1 Triazolona
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Figura 38 — FT-IR da triazolona sintetizada ampliado

A.2 Nitrotriazolona

A.3 Comparacao dos espectros da NTO e da TO
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Figura 39 — FT-IR da nitrotriazolona sintetizada ampliado
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Figura 40 — Comparacao dos espectros de FT-IR da NTO (verde) e da TO (azul)
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APENDICE B - ESPECTROS DE RMN

B.1 Triazolona

”
1
o
2
I
| 8
1 n ¥ 1 J I L ¥ L) ! ¥ L) I L] I
200 150 100 50 i
€13 (ppm)

Figura 41 — RMN C® da triazolona sintetizada ampliado
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Figura 42 — RMN H! da triazolona sintetizada ampliado
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B.2 Nitrotriazolona
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Figura 43 — RMN C!3 da nitrotriazolona sintetizada ampliado
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