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CHARACTERIZATION OF 2,2°,4,4°,6,6’-HEXANITROSTILBENE BY INSTRUMENTAL ANALYSIS. 2,2°,4,4°,6,6’-
hexanitrostilbene (HNS) is a very important high explosive that is used in a range of military, aerospace and industrial formulations
owing to its suitable properties. It is an insensitive and thermaly stable explosive that can be produced from 2,4,6-trinitrotoluene

(TNT). This paper shows the characterization of synthesized HNS by different techniques, such as elementary analysis, differential

scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TG), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and through the

determination of the heat of combustion in a calorimeter.
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INTRODUCAO

Nas tltimas décadas, compostos energéticos de baixa sensibi-
lidade ao atrito e impacto tém recebido grande atencio, em virtude
da baixa vulnerabilidade a inicia¢do mecanica. Observa-se em al-
gumas estruturas moleculares alto conteido energético, influenci-
ado pelo tamanho e forma dos cristais, seus defeitos e estados fisi-
cos; essas estruturas podem ainda ser marcadas por baixa sensibi-
lidade a diferentes estimulos'.

Durante a extragdo de petréleo, certos explosivos sdo utiliza-
dos para perfurar o solo rochoso. Tanto pela profundidade dos po-
¢os, quanto pelo conseqiiente aumento da temperatura ambiente,
explosivos resistentes ao calor estdo apresentando maior interesse
para a inddstria do petréleo®. Muitos desses explosivos apresentam
iniciagdo a temperaturas superiores a 260 °C, podendo permanecer
em temperatura elevada por algumas horas sem apresentar decom-
posi¢do térmica’.

O 2,2°,4,4°,6,6’-hexanitroestilbeno ou 1,2 bis((2,4,6-
trinitrofenil)-etileno), HNS, ¢ um exemplo comum desse grupo de
explosivos resistentes ao calor. E um composto nitro aromdtico
com baixa pressao de vapor, alta estabilidade quimica a vacuo e
temperaturas de fusdo relatadas entre 316 e 321 °C, apresentando
ainda decomposi¢do em temperaturas superiores a 260 °C2. A Fi-
gura 1 ilustra a estrutura da molécula de HNS.

O HNS € um material energético que tem sido muito utilizado
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Figura 1. Estrutura molecular do 2,2°,4,4°,6,6 -hexanitroestilbeno (HNS)
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em sistemas aeroespaciais, militares e industriais. Ele € escolhido
para essa finalidade por apresentar baixa sensibilidade e nio entrar
em decomposi¢do quando exposto a variagdes ambientais, como
descargas elétricas, impactos, atrito ou temperaturas elevadas. De
fato, a tnica forma de iniciagdo deste explosivo € por meio de onda
de choque®.

Devido a estabilidade em altas temperaturas, detonadores cons-
tituidos de HNS s@o muito usados em operagdes onde ocorrem va-
riagdes extremas de temperatura. Os detonadores usando HNS
tém conservado a func¢do, mesmo apdés serem submetidos a fortes
impactos produzidos por penetracdo de paredes espessas®.

No passado, compostos como o HNS eram preparados através
de uma série de métodos. Por ex., por condensa¢do do 2,4,6-
trinitrotolueno com benzaldeido ou nitrobenzaldeido, fornecendo,
respectivamente, trinitroestilbeno e tetranitroestilbeno como pro-
dutos principais*. Entretanto estes métodos sdo caracterizados por
baixo rendimento e pequena eficiéncia na obteng@o de estilbeno
com mais de cinco grupos NO, simetricamente dispostos. Como
método alternativo para producdo do HNS, surgiu a halogenacio
do 2.4,6-trinitrotolueno (TNT) por meio de solu¢des aquosas de
hipoclorito de metais alcalinos e alcalinos terrosos®.

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese de 2,2’,4,4’,6,6’-hexanitroestilbeno (HNS)

A sintese de HNS consiste da dissolu¢do de TNT em solvente
apropriado, geralmente misturas de tetraidrofurano e metanol ou
tolueno e metanol®, onde uma solucdo aquosa de hipoclorito meta-
lico € adicionada em excesso. Aparentemente, o TNT € inicial-
mente halogenado produzindo cloreto de trinitrobenzeno (TNBCI)
que, por sua vez, reage com hidréxidos metdlicos, geralmente pre-
sentes nas solucdes aquosas de hipoclorito em baixas concentra-
¢oes, formando o HNS. Desta forma, o HNS pode ser obtido dire-
tamente do TNT por meio do processo descrito. A Figura 2 ilustra
as etapas reacionais de obtencdo do HNS®.



682 da Silva et al.

NO. NO.
+ MeOH
. . HNS
ON NO: ‘Moo ON NO:
CHs CH.CI
lJrHCl
+ MeOH
TNBCI ——> HNS

Figura 2. Sintese de HNS a partir do TNT

Durante o processo descrito anteriormente, o HNS produzido
pelas reacdes precipita no meio reacional e pode ser separado por
meio de filtracdo a vdcuo. Os cristais finos devem ser lavados com
lcool e purificados em sistema de refluxo com acetona. A obten-
¢do de HNS em diversas faixas granulométricas é possivel por
recristalizacdo em nitrobenzeno ou dimetilformamida’.

Caracterizacao de 2,2’,4,4’,6,6’-hexanitroestilbeno (HNS)

O HNS sintetizado pelo processo anteriormente descrito e o
HNS de referéncia, obtido comercialmente, foram submetidos a
diversas técnicas de caracterizagao.

Foi realizada andlise elementar de duas amostras, com aproxi-
madamente 0,700 g, onde foram quantificados os percentuais de C,
H e N em um analisador elementar Perkinelmer modelo 2400 CHN.

A caracterizacgao espectrométrica foi realizada utilizando-se um
espectrometro FT-IR Spectum 2000 Perkinelmer, regido de 4000 a
400 cm™, resolucdo 4 cm’, ganho 1 e 40 varreduras. As amostras
foram analisadas segundo a técnica de transmissdo, pastilha de KBr
na proporg¢do 0,8:400 mg. Os espectros da amostra e do material de
referéncia foram comparados entre si e com bandas analiticas de
referéncia encontradas em coletineas de espectros na literatura’.

As andlises DSC foram obtidas usando-se um equipamento
Perkinelmer (Modelo DSC-7), calibrado na razdo de aquecimento
10 °C/min, com zinco e indio. As massas das amostras foram aproxi-
madamente de 1,0 mg. Os intervalos de aquecimento situaram-se
entre 100 e 380 °C. As andlises foram feitas sob fluxo de nitrogé-
nio gasoso (40 mL/min) e a pressdo atmosférica, ou seja, as tam-
pas das panelas do DSC foram perfuradas de modo a néo confinar
o explosivo.

O calor de combustio foi obtido em um calorimetro Parr (Mo-
delo Parr 1266) com 450 psi de O,, calibrado inicialmente com
acido benzdico, sendo que foram utilizados cerca de 0,500 g de
amostra em cada andlise realizada a 30 °C, e ndo foram realizadas
corregdes pela existéncia de nitrogénio na molécula.

A andlise termogravimétrica (TG) dos materiais foi conduzida
em um TG/SDTA Mettler (Modelo TGA/SDTAS851¢). O equipa-
mento foi calibrado na razdo de aquecimento 10 °C/min, com alu-
minio e indio. Foram utilizadas cerca de 2,0 mg de amostra em
cada andlise realizada e a decomposicdo do material foi analisada
no intervalo de temperatura entre 50 e 500 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas do
HNS para efeito de comparacdo com os dados experimentais apre-
sentados na seqiiéncia.

Caracterizacdo de HNS por analise elementar

Foram realizadas andlises elementares de duas amostras do HNS
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sintetizado para determinag¢@o dos percentuais em peso de C, H e
N na molécula. Os resultados sdo apresentados na Tabela 2, junta-
mente com o0s percentuais em peso tedricos dos elementos consti-
tuintes.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do HNS

Propriedades

Férmula empirica CHNO,
Massa molecular 450,1 g/mol
Volume de gds na explosao® 766 dm’/kg
Calor de explosdo (H,O liq.)* 4089,7 /g
Calor de explosdo (H,0 gas.)® 4010,2 J/g
Massa especifica® 1,74 g/cm?
Temperatura de fusdo® 318 °C
Sensibilidade ao impacto® 5 Nm
Sensibilidade ao atrito® 240 N

Tabela 2. Percentual em peso dos elementos constituintes do HNS

Elementos (% peso) (% peso) Tedrico (% peso)
C 37,65 37,59 37,33
H 1,51 1,40 1,33
N 19,54 19,50 18,67

As pequenas diferengas encontradas nas andlises elementares
das amostras de HNS em relag@o aos percentuais em peso tedricos
podem estar relacionadas com a presenca de pequena quantidade
de 4gua e/ou impurezas.

Caracterizacao de HNS por FT-IR

Na Figura 3 s@o apresentados os espectros das amostras anali-
sadas.
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Figura 3. Espectro FT-IR de transmissdo: a) HNS referéncia; b) HNS sintese

Os espectros a e b sdo semelhantes entre si como pode ser cons-
tatado na Figura 3, o que indica tratar-se do mesmo material. As
principais absorcdes observadas e suas provdveis atribui¢des estao
em torno de 3100 cm™!, vCH aromdtico; 1617 e 1601 cm™!, vC=C
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aromdtico; 1539 e 1347 cm”, vArNO,; 740, 724, 715 cm’', 8CH
aromdtico. As principais bandas de absor¢do de referéncia do ma-
terial” sdo 3101, 1618, 1601, 1540, 1347, 1085, 958, 922, 809, 740,
724, 715 cm™. Bandas largas na regido de 3450 cm’', como a
visualizada no inicio do espectro infravermelho do HNS, podem
ser atribuidas a presenca de dgua, e sdo caracteristicas da técnica
de pastilha de KBr, utilizada neste trabalho. Verifica-se, por meio
da Figura 3, a presenca de todas as bandas de referéncia do materi-
al, com pequenos deslocamentos de posi¢do, porém dentro do in-
tervalo de erro aceitdvel para método analitico.

Caracterizacdo de HNS por DSC

As curvas DSC, Figura 4, obtidas para o HNS revelam como
principais eventos a fusdo, caracterizada pelo pico endotérmico, e
a decomposi¢do do material, caracterizada pelo pico exotérmico
imediatamente apds a fusdo. Na Tabela 3 sdo apresentadas as tem-
peraturas destes eventos para cada amostra analisada.

65

60

Sint.
55

Ref.
50

45

40 1

endo
—

Fluxo de calor (mW)

35

30

25

T T T T T 1
150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (°C)

Figura 4. Curvas DSC para fusdo e decomposi¢do do HNS na razdo de
aquecimento de 10 °C/min

Tabela 3. Temperaturas dos eventos térmicos apresentados pelas
curvas DSC do HNS na razdo de aquecimento de 10 °C/min

Fusao Decomposigao
Amostra Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Referéncia 322,83 + 0,20 350,25 + 0,60
Sintese 321,33 £ 0,24 352,92 £ 0,12

Segundo a literatura*’, a temperatura de fusdo do HNS ¢ de
318 °C. O aumento de temperatura observado na fusdo, tanto do
material de referéncia quanto do material sintetizado, Tabela 3,
pode estar relacionado com o tamanho de particula, equipamento
utilizado e/ou com a razdo de aquecimento adotada para andlise.
Diferengas granulométricas ou formagdo de clusters, que podem
alterar a conducdo de calor dentro da cdpsula da amostra, também
podem ter sido o motivo da diferenga entre as temperaturas de fu-
sdo relatadas na literatura e as encontradas neste trabalho.
Rieckmann e colaboradores?, que estudaram a estabilidade térmi-
ca do HNS por meio de técnicas termoanaliticas (DSC, TG e DTA),
relataram temperaturas entre 316 e 321 °C para a fusdo do HNS.

A temperatura de decomposi¢do do material de referéncia e do
sintetizado sdo muito préximas, Tabela 3, como no caso da fusio,
indicando comportamento térmico similar entre elas. Lee e cola-
boradores® estudaram a decomposic¢do térmica do HNS, também
por meio de técnica DSC, em diferentes razdes de aquecimento
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obtendo temperaturas entre 325 e 343 °C para este evento. As dife-
rengas entre as temperaturas de decomposicdo apresentadas neste
trabalho com as da literatura’ podem estar relacionadas com os
mesmos fatores mencionados anteriormente.

Caracterizacdo de HNS em calorimetro adiabatico

Duas amostras de cerca de 0,700 g do HNS sintetizado foram
submetidas & combustio em uma bomba colorimétrica preenchida
com O,. O calor de combustdo da substancia foi de, aproximada-
mente, 3700 cal/g. A energia referente a combustdo do HNS en-
contrada na literatura’ é de 3421,1 cal/g; verifica-se, portanto, que
o valor determinado neste trabalho € superior ao valor encontrado
na literatura pesquisada.

Caracterizacdo de HNS por analise termogravimétrica

As curvas de decomposi¢do térmica do HNS, apresentadas na
Figura 5, sdo curvas médias obtidas pela andlise em triplicata das
amostras do material. Os teores de residuo a 470 °C da referéncia e
da sintese foram 33,58 + 7,72 e 34,49 + 4,11, respectivamente. As
temperaturas onde a razdo de decomposicdo foi mdxima —
(dm/dy)— foram 338,82 + 10,3591 °C, referéncia, e 352,73 =
1,00 °C, sintese. A diferenga apresentada entre (dm/dt)  das amos-
tras, referéncia e sintese, pode estar relacionadas com o tamanho
de particula ou ainda, com a formacdo de clusters. O fato de
(dm/dt)_da referéncia apresentar desvio padrdo bem superior ao
apresentado pela amostra sintetizada pode indicar que nessa amos-
tra exista um grande gradiente de distribuicdo granulométrica.

A auséncia de perda de massa a 100 °C, para ambas as amos-
tras, descarta a possibilidade de que os resultados obtidos por ou-
tras técnicas possam, de alguma forma, ter apresentado influéncias
geradas pela dgua; a menos que durante a andlise a amostra possa
ter absorvido dgua do meio e/ou ser misturada a algum material
que contenha umidade (por ex., o KBr utilizado nas pastilhas da
andlise FT-IR). E importante ressaltar ainda que se a amostra sin-
tetizada possuir tragos de TNT, a quantidade do mesmo pode
ndo estar dentro do limite de detec¢@o desta técnica, pois ndo foi
verificada qualquer perda de massa até 270 °C, temperatura na qual
o TNT apresenta decomposicdo completa na razdo de aquecimento
utilizada.
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Figura 5. Curvas de decomposigcdo do HNS na razdo de aquecimento de
10 °C/min

CONCLUSAO

A espectroscopia na regido do infravermelho permitiu a confir-
macio do produto sintetizado, seja por comparagdo entre as ban-
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das de absor¢do do HNS referéncia e HNS sintetizado, ou por com-
paracdo com as bandas de absorcdo de referéncia do material en-
contradas na literatura. Esta técnica ndo permite a quantificacdo de
impurezas na amostra, porém o espectro obtido € caracteristico do
composto em maior propor¢do na amostra, sugerindo que o pro-
cesso de conversdo do TNT em HNS foi eficiente.

A técnica DSC permitiu verificagdo e comparagdo de algumas
propriedades fisicas do HNS descritas na literatura e confirmadas
por meio da compara¢do com os dados obtidos nas andlises do
material de referéncia.

Os valores de calor de combustio e da andlise elementar acima
do esperado podem indicar a presenga de subprodutos de sintese,
como o 2,2’.4,4°,6,6’-hexanitrobibenzil (HNBB), ou de pequenas
quantidades de TNT ndo convertidas, que, pelo baixo percentual
na amostra ndo alteraram o espectro FI-IR da mesma.

A andlise termogravimétrica (TG) permitiu verificar que, den-
tro do limite de sensibilidade da técnica, as amostras apresentam
elevados teores de pureza, devido a presenga de apenas uma etapa
de decomposicao, excluindo a hipdtese de existirem teores signifi-
cativos de TNT ou HNBB na amostra sintetizada. Os dados de TG
permitiram ainda verificar que a amostra utilizada como referén-
cia pode apresentar gradiente de distribuicdo granulométrica maior
que o da amostra sintetizada.

O fato dos valores encontrados apresentarem pequena variacio
em relagdo aos valores tedricos sugere que técnicas como HPLC
sejam empregadas com o intuito de se determinar o teor de pureza
do material sintetizado. E importante que o material, tanto de refe-
réncia, quanto sintetizado, seja recristalizado e analisado, por DSC

Quim. Nova

e TG, em distribui¢des granulométricas previamente determinadas
para verificar se as diferencas entre as temperaturas de fuséio e de
decomposi¢do encontradas neste trabalho e as apresentadas na li-
teratura foram geradas devido a granulometria das amostras.
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