doi: 10.5028/jatm.2010.02038310

Gilson da Silva* =
Instituto Nacional da Propriedade Industrial
Rio de Janeiro — Brazil
gilsondasilva@uol.com.br

Polimorfismo: caracterizacao e
" estudo das propriedades de uma
fase cristalina

Koshun lha
Instituto Tecnoldgico de Aeronautica
Sao José dos Campos — Brazil

> Resumo: Embora a composi¢do quimica seja a mesma, as propriedades
koshun@ita.br

fisico-quimicas dos polimorfos podem ser totalmente distintas, como,
por exemplo, a conduc¢do ou ndo de eletricidade. Discute-se até mesmo
a legalidade de reconhecé-los como produtos totalmente novos, dadas
as caracteristicas proprias que um polimorfo pode ter em detrimento de
outro. Fato é que os diferenciais de solubilidade, estabilidade e formag¢do
de sitios ativos de fases distintas de uma substdancia despertam interesse
dos variados setores economicamente ativos. Ndo sdo poucos os materiais
energéticos polimorficos, ou precursores deles, que também apresentam
aplicagoes terapéuticas. Portanto, algumas das técnicas desenvolvidas pela
lucrativa industria farmacéutica para o estudo do polimorfismo podem ser
adaptadas as necessidades da induistria de material de defesa. Este trabalho
visou apresentar materiais energéticos e farmacologicos reconhecidos por
seu polimorfismo, bem como discorrer sobre propriedades, técnicas de
caracterizagdo e estudo de transig¢do de fase nesses materiais.
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Polymorphism: characterization and study
of the properties of a crystalline phase

Abstract: Despite the same chemical composition, the physicochemical
properties of polymorphs can be totally different, such as leading or not
electricity. The legality of recognize them as completely new products is
discussed, in front of the characteristics that a polymorph may have over
another. The fact is that the differential solubility and stability and formation
of active sites in different phases of a substance engage the interest of many
active sectors of the economy. There are no few polymorphic energetic
materials, or their precursors, which also have therapeutic applications.
Therefore, some of the techniques developed by the lucrative pharmaceutical
industry to study the polymorphism can be tailored to the needs of the war
industry. This paper presents energetic and pharmacological materials
recognized for their polymorphism and discuss properties, characterization
techniques and the study of phase transition in these materials.

Keywords: Polymorphism, CL-20, HMX, FT-IR, DSC, DRXP.

INTRODUCAO de polimorfismo ¢ o carbono nas suas formas grafite e
diamante. Todavia, substancias ainda mais abundantes
apresentam polimorfismo, tal como a agua, que pode
cristalizar-se exibindo, no minimo, oito diferentes formas

solidas, cada qual com estrutura cristalina tnica.

Polimorfo (do grego “muitas formas™) ¢ o termo atribuido a
uma das formas cristalinas em que uma mesma substancia
pode ser encontrada. As diferengas entre as formas
envolvem igualmente a estrutura cristalina, nimero de

atomos numa molécula de gas ou estrutura molecular de
um liquido (Hawley, 1987).

As chamadas “formas polimodrficas” sdo muito mais
comuns do que se pode imaginar ¢ cotidianamente se
interage com elas sem que se note. O exemplo cléssico
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O pseudopolimorfismo se da pela ocorréncia de moléculas
do solvente na estrutura cristalina que, ndo menos
importante, ¢ reportado com frequéncia em argilas de
diversos fins (Cavani, Trifiro e Vaccari, 1991).

A literatura ndo descreve apenas diferengas simples nos
arranjos cristalinos de polimorfos, mas também mudangas
significativas de solubilidade, processabilidade e
estabilidades fisica e quimica entre diferentes polimorfos
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de uma substancia (Aguiar, Gemal, Gil ¢ 1999). As
propriedades fisico-quimicas distintas dos polimorfos
os tornam atrativos, em especial, para as industrias
farmacéuticas, uma vez que elas podem interferir
diretamente no mecanismo de absor¢cdo do farmaco
pelos organismos vivos, atuando diretamente na eficacia
terapéutica do farmaco. Assim, ¢ importante o controle
e a identificacdo de todas as formas polimorficas de um
medicamento (Damas et al., 2009).

Nao distante disso, a industria de material de defesa
ndo poderia deixar de considerar o polimorfismo de
um material energético no estudo de sua estabilidade e
seguranca. Esses materiais podem ser enquadrados em
dois principais grupos: os explosivos deflagradores, ou de
baixa poténcia, ¢ os explosivos detonadores, ou de alta
poténcia (Urbanski, 1984).

Os explosivos de baixa poténcia consistem numa mistura
de substancias que reagem umas com as outras para liberar
uma quantidade consideravel de energia (como, por
exemplo, pélvora) ou de compostos quimicos que liberam
energia ao serem decompostos (como anitrocelulose). Ja os
explosivos de alta poténcia sdo aqueles que se decompdem
mais rapidamente do que os explosivos de baixa poténcia
e geram pressdes muito maiores, resultando em elevado
poder de destruicdo. Alguns explosivos de alta poténcia
exigem detonagdo e ndo igni¢do antes de explodir; isso
diminui o perigo na sua manipulacao (Urbanski, 1984).

Existe ainda uma classe de explosivo denominada
explosivo de iniciagdo, utilizada na produgdo de capsulas
de detonag@o, detonadores ¢ iniciadores. Esses explosivos
apresentam alta sensibilidade a chama, calor, impacto ou
atrito (Hawley, 1987), sendo empregados como “trens
explosivos” na iniciagdo de explosivos mais estaveis. Sao
exemplos dessa classe: azoteto de chumbo, fulminato de
mercurio, diazodinitrofenol, nitroguanidina, estifinato de
chumbo e pentanitroeretritol-tetranitrado (PETN).

Podem ser destacados o octogénio e o azoteto de
chumbo como exemplos de materiais energéticos da
classe dos explosivos de alta poténcia e dos iniciadores,
respectivamente, que apresentam diversos polimorfos.

MATERIAIS ENERGETICOS

Azoteto de chumbo

O azoteto de chumbo, ou azida de chumbo, é uma
substancia que pode ser encontrada em quatro diferentes
formas polimorficas: a, 3, y ¢ 8. A «a, ortorrdmbica, é a
unica forma aceitavel para aplicagdes técnicas (Urbanski,
1984). A forma {3, monoclinica, ¢ estavel quando seca,
mas recristaliza-se na forma a.. As formas y e 8 sdo menos

estaveis do que as formas o e {3, sendo produzidas por
precipitagdo simultanea do material em alcool vinilico em
faixas de pH entre 3,5 e 7,0. A massa especifica do azoteto
de chumbo nas formas ortorrombica e monoclinica € 4,68
e 4,87 g/cm?, respectivamente (Department of the Army,
1990).

Material mais comumente empregado na confeccao de
detonadores, o azoteto de chumbo foi desenvolvido apos
a Primeira Guerra Mundial, sendo preparado por reagao
entre o nitrato ou acetato de chumbo com azoteto de
sodio em meio basico, para evitar a formagdo do instavel
acido hidrazoéico (Mathieu e Stucki, 2004). Reporta-se na
literatura (Urbanski, 1984) que explosdes espontaneas
podem ocorrer em solugdes saturadas de azoteto durante
a recristalizacdo.

A dextrina é empregada como agente coloidal na produgao
de cristais de azoteto de chumbo (Destrined Lead Azide —
DLA) e previne a formagao de cristais grandes e sensiveis,
controlando também a forma cristalina durante a produgao
do azoteto (Department of the Army, 1990). Ainda na
forma coloidal, porém sem dextrina, o azoteto de chumbo
CLA (colloidal lead azide) é constituido por particulas
pequenas, entre 3 e 4 um, sendo ideais para emprego
como cargas pontuais e impressas de iniciadores elétricos
de baixa energia (Department of the Army, 1990).

O azoteto de chumbo é um excelente iniciador para
altos explosivos, notadamente superior na inicia¢ao de
explosivos como Tetril, Hexogénio e Pentanitroeretritol.
Sua estabilidade ¢ excepcional, ndo apresentando
alteragdes quanto ao teor de pureza ou teste de brisancia,
mesmo apds 25 meses de estocagem a 50°C ou misturado
a agua/etanol (Department of the Army, 1990).

Leslie (1964) descreveu o uso e processo de producdo
do azoteto de chumbo como explosivo primario de
iniciagdo. O processo de produgdo consiste na reagdo, em
meio aquoso, entre o azoteto de sédio e um sal soluvel
de chumbo, sendo separado em seguida o precipitado
formado de azoteto de chumbo. Para modificar a estrutura
cristalina do azoteto de chumbo e impedir a formagdo de
cristais sensiveis, a precipitacao ¢ efetuada em presenga
de um coloide. O coloide pode estar contido dentro da
solucdo aquosa dos dois reagentes, mas sua adigdo ¢
preferencialmente efetuada a partir de uma solugdo
aquosa contendo-o entre 0,5 a 1,0% em peso, em que
se adiciona simultaneamente, sob agitacdo, as solugdes
aquosas concentradas dos dois reagentes, numa relacao
sensivelmente estequiométrica. O coloide compreende
uma mistura de gelatina e de dextrina; a gelatina ndo
constitui mais do que 60%, em peso, da totalidade do
coloide e a concentracdo da dextrina dentro da solugdo
coloidal ¢ de, ao menos, 0,3%, em peso. O azoteto de
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chumbo produzido apresenta maior resisténcia ao impacto
e sensibilidade a descarga eletrostatica menos intensa.

Vernon et al. (2008) observaram mudanca de fase
cristalina do azoteto de chumbo sob longos periodos de
estocagem e a identificaram como causadora de mudangas
potencialmente perigosas na performance e sensibilidade
do produto. A solucdo encontrada foi o desenvolvimento
de um processo de produgdo em pequena escala ¢ sob
demanda. O processo foi desenvolvido em um misturador
do tipo “T” ou “Y”, em que as solugdes de azoteto de
sodio ¢ o sal de chumbo sdo colocados em reagdo para
a produgdo do azoteto de chumbo, de onde os cristais
de azoteto de chumbo sdo posteriormente separados
do meio aquoso. A escala reduzida na qual o processo
¢ conduzido dispensa estruturas complexas do reator e
equipamentos usados no controle de temperatura durante
a reagao.

Octogénio

OHMX, tambémconhecidocomo1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-
tetra-azaciclo-octano, ciclotetrametileno tetranitroamina
(C,HN,O,), ou octogénio, ¢ um dos mais importantes entre
os modernos componentes energéticos para propelentes
solidos, devido as suas atraentes propriedades de auséncia
de fumaca, alto impulso especifico e estabilidade térmica
(Tang et al., 1999).

Cady e Smith (1961) verificaram que as fases cristalinas
do HMX podem desempenhar importante papel na sua
decomposi¢do quimica. O HMX existe em quatro fases
polimérficas, de acordo com as condigdes de cristalizagao,
conhecidas como: formas o, §, y ¢ 0. A forma {3, que
apresenta estrutura cristalina monoclinica, ¢ a mais estavel
a temperatura ambiente ¢ de tradicional interesse, sendo
usada para aplicagdes gerais.

Além da menor sensibilidade do HMX na forma f3, a
maior massa especifica ¢ obtida na configuragdo desse
polimorfo, despertando grande interesse para a produgdo
de artefatos bélicos, pois permite obtencao de cargas de
mesmo volume com maior contetido energético.

O yHMX, monoclinico, é o mais sensivel na temperatura
ambiente, ¢ o polimorfo 0, hexagonal, s6 existe em
temperaturas acima de 160°C. Tanto o polimorfo o,
ortorrdmbico, quanto o [3, monoclinico, podem ser
diretamente sintetizados (Cady ¢ Smith, 1961).

Todavia, o processo mais utilizado — processo Bachmann
(Robbins and Boswell, 1973) — obtém o explosivo na
forma a, sendo o polimorfo 3 posteriormente obtido por
meio de recristalizagdo em acetona.
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O processo Bachmann produz concomitantemente RDX
(hexahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazina) e HMX. O RDX ¢
utilizado normalmente com adi¢do de mais de 8% de HMX,
enquanto o HMX ¢é empregado puro. Diferentemente do
HMX, o RDX néo apresenta polimorfismo.

O polimorfo f do HMX tem massa especifica de
1,90 g/cm?®. O hexogénio tem massa especifica de
1,82 g/cm’. Todavia, a densidade de 1,76 g/cm’ pode
ser observada para o HMX quando na fase de transicdo
Y, ndo utilizada na produgdo de artefatos bélicos e
obtida durante a cristalizacdo do HMX.

Asnitroaminas explosivas (HMX e RDX) sdo de particular
interesse em cristais muito finos, isto ¢, de 2 a 10um de
diametro, para uso em formulagdes de propelentes e
ogivas. Apesar disso, os cristais muito finos de HMX
e de RDX sdo menos sensiveis a friccdo e apresentam
maior uniformidade do que cristais maiores. Esses cristais
muito finos apresentam grande atividade superficial na
forma de uma carga negativa. A essa carga eletrostatica
s@o atribuidos sérios problemas de seguranga quando as
nitroaminas sdo manipuladas em estado seco.

Voigt e Strauss (1992) propuseram uma leve modifica¢do
nos finos cristais de HMX e RDX para aumentar a
resisténcia ao impacto deles e, consequentemente, a
seguranca na manipulagdo. Tal modificagdo ¢ efetuada
durante a transicdo de fase cristalina entre o polimorfo
Yy para o [, em que uma pequena quantidade de
polivinilpirrolidona (PVP) ¢ adicionada. O polimero
adere a superficie dos cristais finos e também ¢ adsorvido
por eles, modificando internamente os cristais muito
finos em fun¢do da formagdo de complexo entre o grupo
pirrolidona e 0 HMX.

Dessa forma, pode-se observar que o mecanismo de
transicdo de fase cristalina ndo ¢ estimado apenas para
a obtengdo de cristais com massa especifica que permite
a producdo de artefatos com maior carga material
e, consequentemente, explosiva, mas também ¢ um
mecanismo para interferir dirctamente nas propriedades
dos cristais obtidos.

Muravyev et al. (2010) relataram estudos conduzidos com
particulas convencionais e ultrafinas de HMX, em que a
velocidade de detonag@o das particulas ultrafinas é maior
do que a obtida com particulas convencionais de mesma
densidade, permanecendo a sensibilidade ao impacto
inalterada. As particulas ultrafinas de HMX compreendem
polimorfos de diferentes tipos. Especificamente, no estudo
conduzido por Muravyev et al., as particulas ultrafinas de
HMX eram inicialmente constituidas por 40%, em peso,
do polimorfo a ¢ 60% do polimorfo . Todavia, apds o
processo de prensagem (350 MPa durante 3 minutos)
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ao qual o material foi submetido, os autores observaram
aumento de 10% no teor da fase . A literatura por
eles consultada indicava que a conversdo completa do
polimorfo a em  dar-se-ia sobre pressdo de 207 MPa
por 5 minutos. Esse estudo revelou ainda que as particulas
de ultrafinas de HMX ndo alteraram a velocidade de
combustio da formulagdo de propelente testado.

O emprego conjunto de HMX de particulas convencionais
e ultrafinas com aluminio ultrafino, “Alex” (Cliff, Tepper
e Lisetsky, 2001; Rocco et al., 2010), também foi avaliado
por Muravyev et al. (2010). Os sistemas investigados por
eles demonstraram que Alex ¢ mais eficiente quando
usado com HMX com tamanho de particula convencional,
podendo resultar em velocidades de combustio até 30%
superiores.

O estudo conduzido por Muravyev et al. (2010) demonstra
que a transigdo de fase cristalina do HMX néo ¢ intrinseca
aos processos de recristalizagdo em solventes, mas
também pode ser causada, mesmo indiretamente, durante
etapas de prensagem de formulagdes propelentes.

Imamura (2002) estudou as transi¢des cristalinas o—9
HMX e p—0 HMX por meio da calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), com analises em atmosfera de
nitrogénio, sem confinamento do material energético
(capsulas DSC perfuradas) e com razdo de aquecimento
de 15°C/min. Segundo Imamura, o pico da transi¢@o
p—98 HMX ocorre a 199,5 + 0,8°C, enquanto que para a
transi¢do a—0 HMX o pico foi em 219,5 = 0,7°C.

Uma vez que os resultados obtidos estavam em acordo
com a literatura pesquisada, porém apresentando picos de
temperatura de transi¢do em valores mais elevados do que
os reportados, outras condi¢des foram consideradas para
analise da transicdo de fase, tais como o efeito da razéo
de aquecimento ¢ a granulometria dos cristais. Imamura
(2002) verificou entdo que o aumento da temperatura de
transi¢do de fase cristalina ¢ diretamente relacionado a
razdo de aquecimento utilizada, sendo que a temperatura
do pico de transicdo aumenta em fungdo do aumento da
razdo de aquecimento empregada em ambas as transi¢des
cristalinas estudadas (a—& HMX e f—0 HMX).

Quanto a granulometria, Imamura (2002) verificou que a
reducdo dos cristais resulta em aumento da temperatura
de transi¢do de fase cristalina. Contudo, particulas mais
grosseiras resultam em picos multiplos de transi¢do pouco
repetitivos.

Por conseguinte, pdode-se verificar que as transi¢des
polimorficas do HMX podem ser induzidas através de
cristalizagdo ou acdo da pressdo e temperatura sobre seus
cristais ja formados. Contudo, a escolha do polimorfo 3

¢ a mais corrente diante da possibilidade de obtengdo de
maior quantidade de explosivo por volume. A distribuigdo
granulométrica ampla dos cristais também possibilita
maior empacotamento deles em ogivas.

Hexanitrohexaazaisowurtzitano

02.4,6,8,10,12-hexanitro-2,4,6,8,10,12-hexaazatetraciclo
[5.5.005°0*!"]-dodecano, conhecido como CL-20, é um
importante constituinte de formulagdes propelentes e
sistemas de defesa. Sua performance também depende da
estrutura polimorfica selecionada.

O CL-20 ¢ utilizado como carga energética ou componente
propulsor nos sistemas de armas, podendo ampliar a
penetragdo em antiblindagem, bem como aumentar a
velocidade e eficiéncia de voo de misseis ¢ torpedos.

O polimorfismo do CL-20 consiste na existéncia de
diversos cristais como o o, , € ¢ y. O polimorfo & ¢
conhecido na técnica e apresenta uma performance
energética e massa especifica elevadas, além de baixa
sensibilidade comparativamente aos outros polimorfos, o
que justifica sua procura e emprego em sistemas de armas
e propulsores.

Como também é comum para o octogénio, o polimorfo do
CL-20 obtido diretamente por varios processos de sintese
¢ 0 a, ¢ a massa especifica do cristal ¢ consideravelmente
inferior a do polimorfo €. Consequentemente, o CL-20
obtido na forma o ¢ submetido a processo de recristalizagao
para aumentar a propor¢ao do polimorfo e.

No modo classico para cristalizagdo do e-CL-20 ¢
utilizando um ndo solvente — cloroférmio — para
precipitar o material a partir de solugdo em acetato
de etila, sendo que o cloroféormio como ndo solvente
permite boa reprodutibilidade. Nao obstante, o uso do
cloroférmio tem como inconveniente a existéncia de
multiplas formas cristalinas, como aglomerados, dentre
a estrutura cristalina €.

Scott et al. (2005) propuseram um processo de
cristalizagdo para a obtencdo do polimorfo ¢ do CL-20,
que consiste na combinagdo do CL-20 com ao menos um
solvente organico e um ndo solvente, na qual o solvente
organico pode ser o acetato de etila ¢ o ndo solvente, o
formiato ou acetato de benzila. Um co-nao solvente pode
também ser usado, sendo indicados o 6leo naftalénico
ou parafinico. Cristais do polimorfo ¢ podem ainda ser
adicionados a solucdo saturada de cristalizagdo, agindo
como “sementes”. O solvente organico ¢ evaporado da
solugdo saturada por vacuo ou expulso por insuflacdo de
gas anidro sobre a solucdo de cristalizacao.
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Além dos polimorfos do CL-20 citados, existe ainda em
alta pressdo a estrutura C, que ¢ uma fase reversivel obtida
a partir da fase y. Quanto a estabilidade dos polimorfos
CL-20, quando isolados apresentam estabilidade
decrescente na ordem € >y > a > 3, sendo o polimorfo T
instavel sob condi¢des normais (Kholod et al., 2007).

TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE
POLIMORFOS

Diversas técnicas analiticas sdo empregadas na
caracterizagdo e estudo das transi¢cdes de fase cristalina.
Entreasvariastécnicas utilizadas, serd dada énfase a analise
térmica, DSC e termogravimetria (TG), espectroscopia de
infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) ¢ a
difracdo de raios X.

A difragdo de raios X ¢ um dos métodos mais conhecidos
e empregados para a caracterizagdo de materiais, sendo
rotineiramente utilizada na identificacdo de fases
cristalinas. Na indudstria farmacéutica, grande quantidade
de farmacos policristalinos sdo simultancamente
identificados e quantificados.

Ferreira et al. (2009) verificaram que o emprego de fontes
de luz sincroton para experimentos de difracao de raios X
por policristais (DRXP) aumenta de modo significativo
a quantidade de informagdes estruturais obtidas, quando
comparadas a fontes convencionais, em face da alta
intensidade e colimacdo dos feixes de raios X, além da
resolucdo angular instrumental.

Ainda na éarea farmacéutica, Damas et al. (2009)
identificaram novas formas polimoérficas do fluconazol
(C,H,FNO) e da nimesulida (C_ H ,N,O.S),
respectivamente um fungicida e um farmaco com
propriedades analgésicas, anti-inflamatérias e
antipiréticas, por meio da difragdo de raios X. Segundo o
estudo realizado, as estruturas reportadas na base de dados
Cambridge Struture Database ndo justificaram todos os
picos dos difratogramas observados nos farmacos.

Imamura (2002) estudou o octogénio por difracdo de raios
X, visto que cristais Unicos do B-HMX apresentavam
comportamento térmico distinto do observado em
aglomerados cristalinos, clusters, do polimorfo com
mesma faixa de distribuicdo granulométrica. Imamura
observou que a posi¢do dos picos de reflexdo ndo sofre
alteracdo entre cristais e aglomerados. No entanto, a
intensidade desses picos nos aglomerados ¢é irregular,
sendo ora mais ora menos intensos do que os picos obtidos
dos cristais.

Estudos da transi¢do a—3HMX (Silva et al., 2004) foram
conduzidos por DSC para determinagdo da energia de
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ativacdo datransi¢do, sendorelatadaentre 487 e495kJ/mol.
Também a transicdo P—=0HMX foi estudada por Weese,
Maienschein e Perrino (2003), e a energia de ativacdo aela
associada foi calculada em, aproximadamente, 500 kJ/mol.
Esses trabalhos revelaram valores para a energia de
ativacdo das transi¢des o—=0HMX e f—dHMX muito
acima do até entdo descrito na literatura (204 kJ/mol) e
atribuiram as possiveis causas aos mecanismos complexos
de nucleacdo e/ou possibilidade da transicdo ndo serem
uma simples reagdo de primeira ordem.

A transi¢ao f—0HMX foi revelada por DSC em razdes
de aquecimento de 10 e 0,5°C/min, segundo Weese ¢
Burnham (2005). No entanto, a reconversdo — §—pHMX
— ndo foi observada no resfriamento da mesma amostra.
Numa segunda rampa de aquecimento, Weese e Burnham
também ndo observaram a ocorréncia da transicao
p—=0HMX na amostra. Apds sucessivos aquecimentos
de uma mesma amostra, em que intervalos crescentes
de tempo foram feitos, observaram que a reconversao
d—BHMX ocorre de modo mais lento.

A FT-IR também foi apresentada no estudo conduzido
por Silva et al. (2004). Essa técnica foi empregada para
confirmar a forma polimoérfica do HMX estudado, uma
vez que, segundo Mattos (2001), a identificacdo do
polimorfo a-HMX ¢ feita facilmente pela auséncia da
banda de absor¢do em 1145 cm'. Kholod et al. (2007)
descreveram que a identificagdo dos polimorfos do CL-20
também poderia ser conduzida com FT-IR ou Raman.

Foltz et al. (1994) estudaram transi¢des de fase cristalina
em polimorfos o, B, y e € do CL-20 em funcdo da
temperatura, descrevendo os resultados do estudo do
equilibrio de solugdes em alta temperatura em ligacdo
com FT-IR, permitindo a identificagdo da transicao
polimorfica. O estudo do crescimento de cristal e
solvatacdo foi conduzido em amostras de CL-20 imersas
em bis(2-flior-2,2-dinitroetil)formol (FEFO) aquecido,
sendo que o aumento da temperatura entre 35 e 80°C
resulta na dissolug@o dos polimorfos na sequéncia 3, o, y
e €. O estudo revelou que solventes com grupos hidroxila
(i.e., alcodis, agua) estabilizam preferencialmente a fase
polimorfica a, retardando sua conversdo para a fase mais
estavel €. Todavia, a ordem de solubilidade dos polimorfos
ndo estava em concordancia com a ordem de estabilidade
de a-hidrato > € > a-seco > 3 > 1.

Nedelko etal. (2000) investigaram a decomposicao térmica
do CL-20 por meio de TG. As reagdes procedem com
autoacelerag¢@o e podem ser descritas por uma lei cinética
de primeira ordem com autocatalise. Verificou-se que a
cinética de decomposicdo depende do estado polimorfico
inicial, logo que a decomposicdo térmica aumenta na série
a <y < e. Em experimentos conduzidos com diferentes
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amostras de a-CL-20, Nedelko et al. observaram ainda
diferentes razdes de decomposicdo, verificando que,
para um mesmo polimorfo, a decomposi¢do depende do
tamanho e distribui¢do granulométrica dos cristais.

CONSIDERACOES FINAIS

Como observado na breve revisdo apresentada, ndo sao
exiguas as diferencas quando as propriedades ou mesmo
a resposta a um mesmo estimulo externo sdo avaliadas
em polimorfos. Para a industria de material de defesa,
as qualidades de um polimorfo podem ser consideradas
de suma importancia na performance balistica por ele
provida, bem como na seguranca e condi¢des de manuseio
requeridas para emprego e estocagem do produto.

A transi¢do de fase cristalina durante periodos de estocagem
¢ um risco iminente em alguns compostos energéticos,
sendo que o polimorfo resultante pode ndo ser o mais
estavel quando observado relativamente a possibilidade de
inicia¢@0 por impacto ou atrito. Nao obstante, a necessidade
de quantidades maiores de materiais energéticos, para uso
no carregamento de ogivas e composi¢cdes propelentes,
impede que muitos deles sejam produzidos em escala
reduzida para pronto uso, devendo ainda ser considerada a
possibilidade de a transi¢do cristalina ocorrer em materiais
energéticos ja compreendidos em formulacdes, por
exemplo, em combina¢do com polimeros (Plastic-bonded
Explosive — PBX).

A solubilidade em diferentes solventes ou influenciada
pelo pH do meio, intrinseca ao polimorfo, deve ser
cuidadosamente considerada, principalmente quando o
polimorfo estudado tem uso farmacoldgico, uma vez que
sua absorg¢ao e eficiéncia nos organismos vivos dependem
também da concentragdo do produto.
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