EXPLOSAO EM FASE CONDENSADA
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| ntroducéo

Além dos explosivos tradicionalmente utilizados para fins
comerciais ou militares, muitos outros produtos manipulados na
indUstria também apresentam propriedades explosivas em fase
condensada. Somente com testes e avaliagcBes apropriados
poderemos identificar estes produtos, e entdo implementar as
medidas de controle necessérias. De uma forma geral, podemos
dizer que baseiam-se na consideracdo da composicdo quimica
do produto, seu balanco de oxigénio e seu comportamento em
testes de inflamabilidade de peguena escala tais como o tubo de
ignicdo e queima em fileira. Compostos considerados como
detonantes ou deflagrantes requerem instalacfes e
procedimentos especificos para manufatura; e na prética estéo
sujeitos a algum tipo de proibicdo  pelas autoridades
reguladoras. Muitos produtos quimicos comuns, tanto solidos
como liquidos, tais como peréxidos organicos e nitrato de
ambnio, e que possuem propriedades de fase condensada, sdo
utilizados em processos industriais para fins distintos dos
explosivos.

Diferenca com o fendmeno em fase gasosa

Normamente, quando se fala de fogo ou explosdo estamos nos
referindo a uma reagcdo quimica ocorrendo na fase gasosa. Os
mecanismos que conduzem a liberagdo de energia podem ser
oxidativos (envolvendo oxigénio, ar ou cloro), decomposicéo
de um composto endotérmico (ex.: etileno, acetileno, etc...) ou
podem ser derivados da associagdo e recombinacdo de
compostos que contém oxigénio em produtos de combustdo. Um
exemplo deste Ultimo tipo é a decomposicéo do 6xido de etileno,
gue pode se comportar aproximadamente como:

H,COCH, => 0,16 H, + 0,48CO + 0,36 CH, + 0,1 C,H¢

Esta equacdo é resultado de testes experimentais e fracOes
menores de outros produtos ndo estdo representadas. Neste
caso, apenas uma quantidade limitada de combustdo oxidativa é
possivel uma vez que ndo existe muito oxigénio no composto
original. Se considerarmos o nitrato de isopropila como outro
exemplo, onde ocorre um grau muito maior de combustdo
oxidativa, teremos a seguinte decomposi ¢éo:

(CH3),CHONO, => 0,38CO + 0,04CO;, + 0,30H; +
0,08 H,0 + 0,12 CH, + 0,09 N,

O €efeito de uma reacdo de combustéo 6tima de um combustivel
tradicional com ar num vaso fechado, originalmente a presséo
atmosférica, € elevar a pressao até um valor nafaixade 6 — 10

atm, dependendo do combustivel. Se nds considerarmos uma
combustdo 6tima com oxigénio em condicbes similares, as
pressdes finais podem alcancar valores nafaixade 7 — 20 atm.
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Fig. 1 - Resultado de L_Jma reacdo em fase condensada envolvendo
H,0,, liquido organico e &cido stlfurico

A pressdo desenvolvida resulta do volume aumentado dos gases
resultantes da combustdo. Se introduzirmos o combustivel na
fase condensada, ou sgja, na forma sdlida ou liquida ao invés de
vapor, o efeito sera relativamente pequeno. O volume inicial
diminui pouco porque o combustivel ocupa a menor parte do
volume inicial numa base molar e o calor da reacdo é reduzido
pelo calor de vaporizagdo do combustivel.

Entretanto, se considerarmos tanto o combustivel como o
suporte da combustdo na fase condensada, com por ex.
hidrogénio liquido + ar liquido, nds teremos uma situagdo bem
diferente. O volume inicial dos produtos é agora cerca de 1
milionésimo da condicdo inicial de volume gasoso, mas O
volume ocupado pelo gas final de combustdo ndo mudou muito.
Portanto, durante uma explosdo desta mistura poderiamos
esperar um incremento na pressao em cerca de 1000 vezes.

Se considerarmos 0 caso da decomposi¢ao do acetileno gasoso,
0 incremento de pressdo estara na faixa de 10 - 12 vezes —
muito similar a combustdo do produto em ar. A decomposicdo
do 6xido de etileno também gera incrementos de pressdo na
faixa de 5 — 9 vezes. Consequentemente, poderiamos esperar
gque as decomposicdes explosivas destes produtos em fase



liquida desenvolvessem incrementos de pressdo da ordem de
1000 - 10.000 vezes.

Isto ilustra 0 aumento no potencial do poder de destruicdo
guando transferimos uma reacdo na fase gasosa para a fase
condensada. Isto foi comerciadmente explorado no
desenvolvimento de explosivos tradicionais, dos quais
nitroglicerina e tri-nitro-tolueno sdo os exemplos mais
conhecidos. Para se conseguir a capacidade méxima de um
explosivo, é necessario garantir que a quantidade de oxigénio
fornecida entre 0s componentes estgja aproximadamente
balanceada com a quantidade de oxigénio requerida para a
oxidagcdo a CO, e H,0. Isto significa que é possivel produzir
explosivos que desenvolvam incrementos de pressao nafaixa de
50.000 — 300.000 vezes. Pressdes de 100.000 atm ou mais irdo
fragmentar qualquer objeto em sua trgjetéria, e somente além de
uma distancia consideravel a presséo estara reduzida aos niveis
de uma explosdo em fase gasosa.

Estas pressdes tdo atas desenvolvidas pelos explosivos de
demolicdo sdo resultado de uma explosdo em fase condensada,
onde a velocidade da frente de chama esta na faixa de 1 — 10
km/s. Estes valores ndo sdo muito mais altos que os valores de
velocidade encontrados para explosdes na fase gasosa, quais
sgam 0,5 — 4,0 km/s, mas devido a massa especifica dos
produtos a explosdo em fase condensada ocorre numa frago de
1/10 — 1/100 do tempo da explosdo em fase gasosa.

Muitos explosivos comerciais sdo formulacfes envolvendo um
ou mais combustiveis, o oxidante e o diluente inerte, e 0 seu
comportamento pode variar consideravelmente quando as
proporcBes dos componentes sdo variadas. No extremo mais
desfavoravel de composicdo teremos um evento relativamente
lento, prosseguindo em velocidade subsbnica, ou sga, uma
deflagracdo. Na medida em que a formulago € gjustada para
alcancar a relagdo 6tima de combustivel / oxidante, a reagdo se
torna mais vigorosa até que se acance os limites de composi¢ao
para o comportamento de detonagao.

Se considerarmos 0 caso de um composto intrinsecamente
explosivo, como por exemplo a nitroglicerina;  quando
misturada com um composto inerte teremos uma situacdo
similar & inertizacdo do acetileno ou Oxido de etileno com
nitrogénio. Primeiro perderemos a capacidade de gerar uma
detonacdo, e depois perderemos a capacidade de alcangar o
comportamento de deflagracdo. Um sistema explosivo de trés
componentes combustivel-oxidante-inerte se comportara da
mesma maneira geral como num diagrama de fase gasoso

combustivel-oxidante-nitrogénio.

Muitas caracteristicas dos sistemas em fase gasosa também sao
aplicadas aos sistemas multicomponente em fase condensada.
Em primeiro lugar, uma mistura que pode detonar € iniciada
mais facilmente do que uma mistura que ira apenas deflagar. Em
segundo lugar, a iniciagdo freqlientemente precisa ser bastante
energética para disparar uma mistura marginalmente
deflagrante. Em terceiro lugar, quanto mais marginal forem as

propriedades explosivas de uma mistura, maior sensibilidade
terd amassa a ser testada.

As propriedades de um produto deflagrante so similares a
gueima de uma mistura combustivel —ar. Um pequeno volume
de um material como pélvora negra ou cordita na superficie do
solo ndo produzira qualquer dano explosivo. Entretanto, a
mesma quantidade totalmente confinada num pequeno orificio
produzira uma pressdo de 4.600 atmosferas. Este valor é
consideravelmente mais baixo que a pressdo desenvolvida por
TNT em confinamento total, embora a energia liberada por
grama sgja aproximadamente a mesma para TNT e pdlvora
negra.

A iniciacBo de produtos em fase condensada ocorre
principamente por calor, friccdo ou choque. Explosivos
primérios usados em detonagdo, tais como fulminato de
merclrio e nitreto de chumbo, so iniciados por caor e
rapidamente aceleram de uma deflagragéo para detonagdo. Eles
podem também ser disparados por choque ou friccdo, e devem
ser sempre cuidadosamente mani pul ados.

Muitos explosivos de demolicdo comerciais s80 materiais
sblidos ou semi-sdlidos e sdo formulados para ndao serem
sensiveis a fricgdo ou calor moderado. Eles sero sensiveis a
onda de choque produzida por um detonador ativado auxiliado
por uma carga de impulso (a base de um explosivo adequado).

Pélvora negra, cordita, etc... sdo normamente disparados por
calor ou chama. Quando consideramos liquidos que podem
deflagrar, a iniciagdo pode ocorrer através da compressao
adiabética de bolha, como cavitagdo em bombas ou compressao
de bolhas de ar aprisionadas por ondas de choque. Existem
também os casos onde um liquido inflamavel queimando na
superficie pode iniciar uma deflagracdo em toda a massa a
granel.

Avaliacdo

O numero de misturas com potencial para produzir explosdes
em fase condensada é surpreendentemente ampla, e tende a
aumentar na medida que novas moléculas so desenvolvidas. O
quadro abaixo mostra algumas das misturas mais comuns na
industria quimica:

e Tricloreto de nitrogénio e cloro

e Oxigénio liquido e dleos

¢ Nitrometano e solventes clorados

o Nitrato de isopropila e solventes clorados

e Polimero do cloreto de vinilideno e seu perdxido
¢ Cloroacetilenos e liquidos organicos

e Cloro liquido e liquidos organicos

¢ Solventes clorados e metais finamente divididos
e Perdxidos orgénicos

o Perdxido de hidrogénio e combustiveis




Muitos grupos quimicos sdo conhecidos por reduzir a
estabilidade e possivelmente conferir propriedades explosivas a
um determinado composto quimico. Dentre estes podemos citar
0s grupos peréxido, nitro e clorato. Entretanto, nem todos os
compostos contendo estes grupos apresentardo propriedades
explosivas; 0 que dependera diretamente do balango de oxigénio
na molécula em questdo. Para um grupo nitro ou ester nitrato,
este balanco é cal culado como:

C.H,OcNg + (a+ b/2—¢/2) 02 =>aCO2+ b/2H20 + d/2 N2

Balanco de Oxigénio = —16 (2a+ b/2 —c) 100/ peso mol.

Compostos contendo 0s grupos nitro ou ester nitrato e que
possuem balancos de oxigénio maior que — 100 provavel mente
serdo explosivos detonantes; e aqueles com balanco entre — 100
e — 150 podem apresentar propriedades detonantes na condic¢éo
de confinamento. Se o balanco de oxigénio resultar em menos
gque — 200, o composto provavelmente ndo apresentara
propriedades explosivas.

A avaliacdo das propriedades potenciais de fase condensada é
um assunto especializado e que pode demandar o uso de vérios
testes a fim de estabelecer as condi¢des mais criticas para a
iniciagdo. Também ocorrem problemas no “scale-up” dos
resultados obtidos através dos testes, que na maioria dos casos
sdo desenvolvidos com até 10 g de produto; para quantidades
préticas industriais, as quais podem estar na faixa de 10 — 1000
ton.

Estas condicbes de descontrole sdo normamente tratadas
definindo-se uma temperatura limite de seguranga. Este valor é
dependente das dimensdes e também esta sujeito a redugdes
sensiveis no caso da presenca de impurezas como catalisadores,
agentes sensibilizadores e produtos de corrosdo. Além disso,
fatores como aguecimento por radiagdo térmica e estado de
confinamento influenciam diretamente o fendbmeno.

O Caso do Peré6xido de Hidrogénio (H,0,)

Solugdes de perdxido de hidrogénio isoladas e na auséncia de
agentes catalisadores ndo apresentam um Sério perigo de
explosdo na fase liquida. Por exemplo, solucbes a 70% n&o sdo
explosivas mesmo quando em ebulicdo & pressdo atmosférica.
Solugdes a 80% ou mais podem ser conduzidas & explosdo mas
com dificuldade. H,O, puro (100% em solucdo) a 100 oC é
menos sensivel do que nitrato de ambnio a temperatura
ambiente.

Mas propriedades explosivas podem surgir se solugBes de
perdxido com concentracfes acima de 45% sao misturadas com
compostos organicos. Solucfes terndrias contendo perdxido,
agua e um organico podem explodir se a composi¢do atingir
certas faixas, e da mesma forma as dispersdes de organicos

imisciveis em solucBes de perdxido de hidrogénio. Até mesmo
“combinacfes’ tais como perdxido absorvido em resinas de
troca ibnica, ou cartuchos filtrantes de fibra plasticas molhados
com peréxido podem ser explosivas.

O contelido energético destas misturas € muito mais alto do que
0 do peréxido sozinho, vindo a energia adiciona da combustéo
do hidrogénio e carbono do orgénico pelo oxigénio disponivel
do peréxido. Uma grama de H,O, em decomposicdo liberara
apenas 382 cal, enquanto que uma grama de uma mistura
estequiométrica de etanol e H,O, tem uma energia disponivel de
1520 cal.

A sensihilidade destas misturas ternarias aumenta com a
temperatura e com o teor de perdxido na solugdo aquosa que €
misturada com o orgénico. Solugdes na faixa de concentragdo
de 45 — 55% tendem a ser relativamente sensiveis a temperatura
ambiente, e capazes apenas de deflagrar; e somente iréo
produzir uma detonagdo se confinadas. Em geral, misturas com
uma energia disponivel calculada entre 450 — 900 cal/g irdo
apenas deflagar.

Por outro lado, misturas terndrias com H,O, em maior
concentragdo podem detonar mesmo em sistemas abertos e sem
confinamento. Especificamente, isso se refere a misturas com
uma energia disponivel calculada maior que 900 cal/g (como um
ponto de referéncia, este € o nivel de energia de uma mistura
estequiométrica de etanol e H,O, a 65%.

Misturas com concentragdes maiores de H,O, podem ser
comparadas com explosivos tradicionais — mas podem ser mais
sensiveis em alguns casos. Temos um relato histérico, onde se
acredita que uma explosdo com uma mistura de H,O, a 70% e
propileno glicol tenha sido iniciada simplesmente pelo
fechamento de umavavula.

Consegluéncias

Quando temos liberagdo de energia de alguma reacdo quimica,
esta normalmente ocorrera dentro de algum equipamento. Certos
tipos de equipamentos podem ser projetados para conter um
certo nivel de liberagdo explosiva de energia, mas isto pode se
tornar impraticavel com equipamentos de grande porte. Esta
energia devera entdo ser liberada através de sistemas de alivio
apropriados ou tubulagbes anexas, caso contrario, NOvVOS
caminhos de escape serdo formados com a ruptura parcial ou
catastrofica do equipamento.

Além de ruptura, os altos niveis de pressdo bem como as taxas
de elevacdo de pressdo (dP/dt) produzidos por explosdes em fase
condensada podem produzir fraturas |ocalizadas naquelas partes
dos equipamentos imediatamente adjacentes ao centro da
reacdo. Da fragmentagdo do equipamento poderemos ter a
producdo de misseis que podem alcancar até 200 — 600 m da
posicdo origina. Por outro lado, uma falha localizada num
corddo de solda do fundo de um tanque podera resultar numa



eficiente decolagem do tipo foguete. De forma similar, a faha
na solda de um tampo de um vaso horizontal resultard em 2
misseis vigjando horizontalmente. Falhas localizadas em
extremidades, plugs, vavulas, etc... também produzem misseis
gue podem vigiar em velocidades similares a um projétil de
revolver.

Estes fragmentos podem atingir e matar pessoas, danificar
dramaticamente outros equipamentos ou iniciar outros eventos
perigosos se houver pessoas ou instalagdes na sua trajetéria
Suportes para tubovias e outras estruturas sdo bastante
vulneréveis aos esforcos produzidos e podem ceder. Uma vez
gue o envelope de pressdo foi rompido, temos também uma
liberacdo répida dos produtos da explosdo. Estes produtos se
expandem na atmosfera, criam uma onda de choque e aguecem
qualquer objeto ou ser vivo no caminho. Pulmdes cheios com
gases quentes de uma combustdo sdo normamente fatais. As
vezes 0s produtos liberados ainda carregardo material em chama
e poderdo afetar outras plantas nas vizinhangas.

Desta forma, a explosdo em fase condensada € um evento que
deve ser identificado e analisado antecipadamente em qual quer
andlise derisco, para que a planta em epigrafe sgja provida com
as medidas de controle adequadas.
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Fig. 2 — Devastagdo provocada num armazém apds uma explosdo em
fase condensada envolvendo H,O, e um liquido organico
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