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RESUMO

A formagdo em Quimica dos Explosivos aos Cadetes da Academia Militar
tem sido ministrada desde a sua constituicdo, em 1959. Estadisciplinafoi leccionada
na Academia Militar aos Cadetes das Engenharias (e.g. Militar, Mecanica e
Transmissdes) e aos das Armas (e.g. Infantaria, Cavalaria e Artilharia) com a
designacdo de Explosivos, Artificios e Agressivos Quimicos até a década de
1980. Desde entdo, a disciplina passou a designar-se por Quimica de Explosivos
abordando essencialmente os seguintes temas: Pélvoras propulsoras, Explosivos
de ruptura, Explosivos iniciadores, Explosivos compostos, Nomenclatura de quimica
organica, Explosivos quimicos, TNT e derivados, Balanco de oxigénio e Aplicacbes
de explosivos quimicos. Com a entrada em vigor da Declaragéo de Bolonha no
presente ano lectivo, a disciplina de Quimica de Explosivos sera ministrada apenas
aos cadetes do 2.° Ano dos cursos de Engenharia Militar e Engenharia Mecanica.
A Comunicacéo abordara os contelidos programaticos ministrados a estes alunos
no que concerne a Quimica de Explosivos do novo programa curricular.

* Docente naAcademia Militar das disciplinas de Quimica, Quimica de Explosivos e Quimica organica.
* Docente na Academia Militar das disciplinas de Organizag&o do Terreno, Fortificago de Campanha,
Fisica das Construc@es e Quimica de Explosivos.
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A Academia Militar (AM) é um Estabelecimento de Ensino Superior Militar
gue funciona na directa dependéncia do Estado-Maior do Exército, e que tem
por finalidade formar Oficiais para os quadros permanentes do Exército e da
Guarda Nacional Republicana (GNR).

A actua AM remonta a 1641, logo a seguir a Restauracdo a “Aula de
Artilharia e Esquadria’ criada por D. Jodo IV e que funcionou no Pago da
Ribeira, no local onde é actualmente a Praca do Comeércio. Esta Escola transformou-
-se na “Aula de Fortificag8o e Arquitectura Militar”, tomando posteriormente o
nome de “Academia Militar da Corte”. Em 1790 esta Academia deu lugar a
“Academia Real de Fortificacdo, Artilharia e Desenho” que funcionou até 1837.
Neste mesmo ano, 0 Marqués Sa da Bandeira criou simultaneamente a “Escola
Politécnica” e a“Escola do Exército”, sendo a primeira preparatéria e a segunda
formativa dos Oficiais do Exército.

Em 1959 a “Escola do Exército” originou a actual Academia Militar
(AM), que tem a sua sede situada na Rua Gomes Freire em Lisboa e parte
da vertente académica a funcionar no Destacamento da Academia Militar na
Amadora (DAMA).

A designacédo da disciplina de Quimica dos Explosivos tem vindo a ser
alterada em funcéo dos planos de estudo vigentes na Academia Militar
(Quadro 1).

Quadro 1 — Varias designacOes das cadeiras que antecederam a disciplina “ Quimica de Explosivos”

Anos Caodigos Designacdes
. “Explosivos’
1919 — 1926 | 22.2 Cadeira
“Indastrias Quimicas e Explosivos’
1926 — 1938 21.2 Cadeira “IndUstrias Quimicas, Explosivos e Gases de Guerra’
1938 — 1958 14.2 Cadeira “Explosivos e Gases de Guerra’
1958 — 1984 11.2 Cadeira “Elementos de Quimica e Explosivos’
1984 — 1999 03A “Explosivos, Artificios e Agressivos Quimicos’
A204
1999 — 2007 “Quimica de Explosivos’
A208
2007/08 N222 “Quimica de Explosivos’
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Com a entrada em funcionamento da Declaracdo de Bolonha na Academia
Militar, no ano lectivo de 2007/08, houve a necessidade de alterar as disciplinas
e respectivos contefidos. A “Quimica dos Explosivos’ passa a ser ministrada
durante o 1.° Semestre do 2.° Ano aos alunos dos Cursos de Engenharia Militar
e de Engenharia Mecénica com uma carga horaria de trés horas semanais.

Para além dos requisitos estabelecidos para o ingresso ao Ensino Superior
Militar, os alunos que frequentam a disciplina de “Quimica dos Explosivos”,
obtiveram aproveitamento na disciplina de “Quimica’, ministrada durante o
1.° Semestre do 1.° Ano curricular das Engenharias na Academia Militar.

Os objectivos da disciplina de “Quimica de Explosivos’ consistem em dotar
os alunos de uma formac&o de base adequada ao desempenho de fungdes relacionadas
com ainspeccdo de explosivos e armamentos. Pretende-se que os alunos obtenham
formagdo sobre as caracteristicas gerais dos explosivos, 0s processos gerais de
preparacdo, propriedades e aplicacbes dos principais explosivos de ruptura, puros
e compostos, o célculo das cargas, precaucdes na sua colocagdo e seguranca,
aplicacdes militares e civis dos explosivos de ruptura e, finalmente, conhecimentos
sobre os explosivos propul sores.

O programa curricular da disciplina consiste na leccionagéo das seguintes
teméticas:

— Conceitos Fundamentais;
Nomenclatura de Quimica Organica;
Reaccbes de Oxidacéo;

Balanco de Oxigénio;

Propriedades dos Explosivos;
Termodindmica;

Planos de Hugoniot;

— Aplicacbes dos Explosivos;

— Explosivos Militares.

Quanto ao método de ensino, predomina a metodologia interactiva, em
gue os alunos sdo estimulados a colocar questdes durante as aulas tedricas e
tedrico-praticas.

Por uma questdo de deficiéncia de recursos, nao € possivel realizar trabalhos
laboratoriais na disciplina de “Quimica dos Explosivos’. No passado eram
realizados trabalhos de determinacdo de viscosidades de explosivos, reaccdes
de nitragdo, sintese de derivados do benzeno e explosdes de produtos quimicos
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realizadas a céu aberto. Contudo, na Escola Prética de Engenharia (EPE), em
Tancos, durante o tirocinio os alunos de Engenharia Militar recebem formacao
em “Explosivos, Minas e Armadilhas’.

Relativamente a metodologia de avaliacdo, no decurso do Semestre, os alunos
tém de realizar um teste tedrico-prético que contribui com um factor de ponderacéo
de 55% da classificacdo final, elaborar uma monografia sobre propriedades e aplicactes
dos compostos explosivos com uma ponderacdo de 35% e um factor de ponderacdo
de 10% para a performance dos alunos no decurso das aulas. Para obter aproveitamento
na disciplina, é necess&rio obter uma classificagdo superior a 10 valores.

Conforme consta dos planos de educacdo vigentes na Academia Militar,
depois da efectiva implementacdo do Processo de Bolonha, a disciplina de
“Quimica de Explosivos”, foram atribuidos 4 ECTS.

A designacdo de materiais energéticos engloba todas as substancias quimicas
ou misturas de substancias, que quando submetidas a um estimulo (e.g. choque,
friccdo, aguecimento ou luz) ocorre uma reaccdo quimica exotérmica, libertando
uma quantidade consideravel de energiatérmica. A utilizacdo de materiais explosivos
iniciou-se com “simulacros’ de pélvora negra, que consistia em misturas de salitre,
resinas, ceras, enxofre, carvao, areias betuminosas ou outras substancias combustiveis
andlogas, para fins festivos e como meios rudimentares de combate (e.g. producéo
de fogos e cortinas de fumo).

Tradicionalmente, atribui-se a China (1000 aC) a descoberta da pélvora, o
gue parece natural face a existéncia abundante de nitrato de potéssio natural, mas
persistem algumas reservas sobre o facto de ter sido nesse pais a sua primeira
aplicacdo como agente propulsor de projécteis. Estes materiais transitaram da
china para os Arabes, que os introduziram na Europa no séc. X1I-XIlI.

O fabrico de pélvora negra (mistura de nitrato de potassio, enxofre e carvéo
vegetal, em proporcdes massicas de 6:1:1), foi constantemente evoluindo,
nomeadamente na composicdo e no caréacter fisico com inerentes reflexos na
poténcia balistica, até ao Ultimo quartel do séc. XX, permitindo o seu emprego
naindistria mineira. Com a descoberta da nitroglicerina (C,H.N,O,) em 1846 por
Sobrero, esta é introduzida na industria de explosivos por Alfred Nobel, em 1863,
com a designacéo de “6leo explosivo”. Em 1867, Nobel desenvolveu a dinamite,
que veio revolucionar o campo de aplicacdo dos compostos explosivos no sector
mineiro e no sector das rochas ornamentais.

No inicio do séc. XX é implementada a sintese industrial do trinitrotolueno
(C,HN,O,) que conjuntamente com o desenvolvimento dos detonadores derivados
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do chumbo (e.g. fulminato e nitreto de chumbo) alargaram o espectro de aplicacdo
quer dos explosivos quimicos quer dos explosivos fisicos, nomeadamente nas
aplicagbes militares, industriais e civis. Desde entdo, tem-se verificado uma
constante tendéncia evol utiva centrada no desenvolvimento de processos produtivos
e de formulagdo de novos compostos, vocacionados para aplicagdes especificas,
gue permitem uma maior eficicia da relagdo eficacia versus estabilidade. A
evolucdo tecnolégica, quer das matérias-primas utilizadas, quer dos processos
de fabrico exige a existéncia de um regime juridico e normativo conducente a
prevencdo de acidentes nos postos de trabalho.

O conceito de material explosivo esta relacionado com a capacidade de
produzir calor e libertar gases para 0 meio envolvente.

Explosivo € uma substancia, ou mistura, susceptivel de sofrer uma
transformacgdo realizada num intervalo de tempo muito curto e no decorrer da
qual sdo produzidos um grande volume de gases e uma grande quantidade de
energia, geralmente libertada sob a forma de calor. Essa transformac&o (exploséo)
€ devida a accdo de um estimulo, geraimente pequeno (e.g. percussdo, friccao,
chama, etc.). O explosivo é em geral um sélido (ou misturas de s6lidos), raramente
um liquido e muito mais raramente um gas.

Da repentina libertacdo de energia e de gases resulta uma pressdo enorme
sobre o0 ambiente envolvente. Nos casos mais pacificos pode ter lugar um simples
deslocamento de objectos, como por exemplo projécteis, foguetes, etc. Nos casos
mais violentos ocorre a destrui¢cdo, muitas vezes total, dos objectos situados dentro
de um raio mais ou menos extenso.

As explosBes podem ser classificadas segundo vérios critérios. Podemos
considerar as explosdes pneumaticas, as eléctricas, as nucleares e as quimicas. No
ambito da disciplina de “Quimica de Explosivos’ interessa especialmente as de
natureza quimica.

A velocidade de transformagéo permite classificar os explosivos quimicos
em reaccOes explosivas de primeira ordem ou detonagdes e reacgdes de segunda
ordem ou deflagraces. Nas detonacdes a libertacdo de energia e o desenvolvimento
de gases verifica-se num espaco de tempo muito rdpido. Nas deflagracdes o
desenvolvimento dos gases e a libertac8o de energia tem lugar de forma mais ou
menos progressiva e a decomposicdo propaga-se, comparativamente, com uma
certa lentiddo, o que da origem a perda de parte do calor por conducdo e por
radiacdo. As temperaturas obtidas no decorrer do processo sdo mais baixas. De
uma explosdo detonante resulta, em geral, a ruptura dos objectos circundantes,
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enquanto que de uma exploséo deflagrante resulta geralmente a deslocacéo dos
objectos atingidos.

Nas detonacdes a decomposi¢éo explosiva propaga-se com uma velocidade
de 2 a 10 km por segundo enquanto que nas deflagracBes a velocidade oscila
entre 1 a 50 cm por segundo.

Ha explosivos susceptivels de produzirem deflagractes ou detonagdes, mediante
tratamento prévio adequado, que afecta essencialmente a velocidade de
decomposicdo. Quanto maior for o estado de divisdo em que se encontra o explosivo
maior €, geralmente, a velocidade de propagacéo da decomposicdo explosiva. O
efeito é particularmente pronunciado no caso das pélvoras sem fumo, em que a
explosdo decorre mais lentamente em polvoras de gréos grandes e mais rapidamente
em amostras de gréos finos.

As substancias ou misturas explosivas podem ser classificadas segundo
varios critérios. Temos 0s explosivos quimicos constituidos por uma substancia
guimica bem definida que contém na sua molécula elementos combustiveis e
comburentes, estes fazendo parte de grupos atdmicos instaveis, ditos grupos
explosivos. A explosdo destas substéncias consiste numa recombinagéo dos
seus atomos para formar produtos mais estaveis. Sdo exemplos a nitroglicerina,
0 acido picrico, o trinitrotolueno (TNT) e os compostos derivados do benzeno.
Os explosivos fisicos (ou mecanicos, ou de mistura) sdo constituidos por uma
mistura intima de substancias que ndo possuem, quando isoladas, propriedades
explosivas. Uma vez misturadas, a circunstancia de possuirem caracteristicas
complementares (umas sdo comburentes e outras combustiveis) confere-lhes um
comportamento explosivo.

Os efeitos de uma explos@o dependem de varios factores tais como o calor
desenvolvido, o volume de gases libertado, as temperaturas e pressdes maximas
atingidas. Estes factores encontram-se relacionados com a correspondente reac¢éo
guimica e frequentemente podem ser calculados a partir da equacéo de decomposi¢ao
explosiva. E necessario conhecer as férmulas quimicas das substancias explosivas
e dos seus produtos de decomposi¢do. O caso mais simples € o da decomposi¢éo
de uma molécula nos seus elementos, tal como acontece com o nitreto de chumbo
(PbN,) ou com o tri-iodeto de azoto (NI,). Estas reac¢des de decomposi¢do ocorrem
por fricgdo, choque ou ignicéo.

O conhecimento das caracteristicas dos explosivos é essencial para a sua
manipulacdo. Um grande ndmero de caracteristicas é previsivel e, por vezes,
susceptivel de ser calculado se forem conhecidas as férmulas quimicas dos
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explosivos e das substéancias produzidas pela sua decomposi¢ao. O caracter
explosivo das substancias quimicas depende da existéncia nas moléculas de
certos grupos atomicos instaveis, provenientes de fracas ligagcdes entre atomos
com pequenas diferencas de electronegatividades. Os explosivos consistem em
sistemas quimicos metaestaveis e as explosdes representam a ruptura de uma
situagdo de equilibrio precario com a consequente formagdo de substancias
mais estaveis.

Entre as ligagbes interatdbmicas de fraca estabilidade existem os nitro-
derivados, os nitratos, as nitraminas, compostos diazéicos, azidas, fulminatos,
cloratos, percloratos, peréxidos e cloroaminas. Com toda a variedade de
substituintes, torna-se necessario ministrar aos alunos alguns conhecimentos de
nomenclatura de compostos organicos. A instabilidade quimica, intimamente
associada a sensibilidade, é ainda favorecida se na proximidade dos grupos
instaveis coexistirem outros &omos susceptiveis de constituir com eles ligacdes
fortes. Tal é a influéncia que os domos de carbono (C) e de hidrogénio (H)
exercem, por exemplo, na nitroglicerina. Estes elementos apresentam uma maior
afinidade para o oxigenio, conduzindo a formag&o de didxido de carbono (CO,)
e vapor de agua (H,0) e a libertagéo, sob a forma elementar, de azoto e de
oxigénio remanescentes.

A decomposicdo de substancias explosivas € uma reacgao de oxidagdo-
-reducdo em que ocorre transferéncia de electres, na qual uns d&omos perdem
electrdes e outros recebem. Na grande maioria das decomposices explosivas o
oxidante é por exceléncia o oxigénio e a explosédo consiste numa combustdo. A
extraordindria velocidade € possivel gracas a uma intima mistura do comburente
(fornecedor de oxigénio) com o combustivel. Nos explosivos quimicos o oxigénio
faz parte das respectivas moléculas sob a forma de grupos atémicos instaveis
(essencialmente NO,).

A quantidade de oxigénio presente no explosivo tem um papel de grande
importéncia porque se existir em excesso representa uma quantidade de comburente
gue ndo sera aproveitado, mas se em quantidades insuficientes uma parte do
combustivel ndo arde completamente. Este facto, além de constituir um desperdicio,
pode conduzir a formagao de gases téxicos, sendo 0 mais importante 0 monéxido
de carbono (CO). O balanco de oxigénio (Bo), para um composto do tipo CxHyNsz,
representa o excesso ou deficiéncia deste elemento no explosivo. Exprime-se,
geralmente, em percentagem que consiste em converter para gramas de oxigénio
em excesso (Bo > 0) ou em falta (Bo < 0) por cada 100 gramas de explosivo.
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O Bo é facilmente calculado quando se conhece a férmula quimica do explosivo
guando puro ou as percentagens dos componentes e suas férmulas quimicas
quando em misturas.

Para um explosivo de formula genérica CH N O, quando este detona o

x 'y w2z

reagente separa-se completamente nos seus atomos individuais de acordo com a
equacdo quimica genérica:

CHN O = xC+yH+ wN + zO (eq- 1)

Xy w-z

Os atomos finais, depois recombinam-se para formarem os produtos finais
da reaccdo, de acordo com as seguintes regras.

— Todo o azoto forma N.;

— Todo o hidrogénio forma H,O;

— Todo o oxigenio disponivel apds a formagdo da H,O, queima com o
carbono para formar CO;

— Todo o oxigénio disponivel apos a formagéo do CO, forma CO,,

— Todo o restante oxigenio forma O,;

— Nos produtos da reacgéo forma-se sempre Oxidos mistos de azoto (NO,)
em teores vestigiais (e.g. < 1%)

A reacgdo de oxidagdo do trinitrotulueno (TNT) &

CH.N,O. = 7C + 5H + 3N + 60 (eg. 2)

HNO
3N = 15N,

5H + 2,50 = 2.5H,0

7C + 350 = 3,5CO + 3,5C

Sendo a reaccdo global traduzida pela seguinte equagdo quimica:
CHN,O, = 15N, + 2,5H,0 + 3,5CO + 3,5C (eg. 3)

75 276

Efectuando os célculos dos balancos maéssicos, constata-se que o TNT é
uma substancia suboxidada (Bo < 0), apresentando uma caréncia quimica de
oxigénio de -74%.

A nitroglicerina (C;H,N,O,) € uma substancia sobreoxidada que apresenta
um excesso de oxigénio (Bo = +3,5%). A equacgéo quimica global é a seguinte:
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CHN,0, = 3C+5H + 3N + 90 (eq. 4)
3N = 15N,

5H + 2,50 = 2,5H,0

3C + 60 = 3CO,

050 = 0,250,

A reaccdo global da nitroglicerina é:
CHNN,O, = 15N, + 25H,0 + 3CO, + 0,250, (eg. 5)

3 57379

O composto conhecido comercialmente como RDX (ciclo-1,3,5-trimetil-
-2,4,6-trinitroamina) cujaformula quimica e C;H.NN O, € um composto suboxidado
(Bo < 0), cuja reaccdo de decomposicéo €&:

CHN.O, = 3N, +3H0 +3CO (eg. 6)

3 6 6 6

Apresenta um valor de Bo = -21,6%.

Quando se trata da velocidade de explosdo (v), isto é, a velocidade com que
se propaga ao longo da massa do explosivo a decomposicéo deflagrante ou detonante,
€ também uma das caracteristicas mais importantes, por condicionar fortemente
as suas propriedades propulsoras ou de ruptura. Quando se trata de uma deflagracéo,
em que o fenémeno explosivo é nitidamente quimico, a vel ocidade de decomposi¢ao
depende da concentrac@o dos gases e, consequentemente, da respectiva presséo,
bem como da temperatura atingida.

Para alguns explosivos inorgénicos, ou seja, hdo possuem hicarbonetos na
formacdo basica das moléculas, sendo geralmente &cidos idnicos, bases ou sais,
apresenta-se no Quadro 2 as suas principais propriedades.

Quadro 2 — Propriedades fisicas de alguns explosivos inorganicos.

Nome Densidade tedrica| Ponto de fusdo Velocidade
(g/em3) (°C) de detonag@o (mm/ms)
Fulminato de mercurio .
(HGON,C,) 4,43 Decompde-se 4,25
Azida de chumbo .
(PON,) 4,80 Decompde-se 4,63
Azida de prata
(AGN,) 5,10 251,0 w/d 4,00
Nitrato de amoni
a (NH,NO,) 1,72 169,6 5,27
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Como o TNT possui um balanco de oxigénio negativo (Bo < 0), oxidantes
como os nitratos e os compostos explosivos sobreoxidados (Bo > 0), séo
utilizados como aditivos. No Quadro 3 apresenta-se a percentagem (%) de
aditivos para misturas utilizadas como explosivas.

Quadro 3 — Explosivos fundidos de base TNT

Nome comercial TNT NH,NO, | Ba(NO,), RDX AlLO, Cera
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Amatex 50 50
Amatol 60 40
Amonal 67 22 11
Baronal 35 50 15
DBX 40 21 2,5 18
HBX-1 38 40 17 5
PTX-1 20 38 42
Torpex 40,5 40,5 18 1

Quanto aos aditivos da nitroglicerina, estes podem ser absorventes (e.qg.
serrim de madeira, farinha de milho, garapa e 6xido de zinco), oxidantes
(e.g. nitrato de aménia, nitrato de sédio e nitrato de potassio) e outros como
por exemplo o carbonato de célcio, cloreto de sodio e parafina. As dinamites
utilizadas para fins militares, ndo possuem nitroglicerina, mas sim TNT e
RDX.

Os explosivos militares diferem no tamanho do cartucho mas ndo na sua
composicao. Sdo geralmente designados por M1 (1,25 in. didmetro por 4 in.
de comprimento), M2 (1,5 in. de didmetro e 8 in. de comprimento) e M3 (1,5
in. de didmetro e 12 in. de comprimento). Estes materiais explosivos, geralmente,
séo impregnados em papel de parafina, de forma a poderem ser usados, mesmo
depois de imersos 24 horas em &agua.

Exemplos de explosivos militares, comercialmente disponiveis, encontram-se
no Quadro 4.
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Quadro 4 — Exemplos de explosivos militares

Nome Composicéo (%) Densidade Velocidade Pressdo Energia
comercial e (g/cm3) | de detonacdo (m/s)| (GPa) (MJKg)
Acido picrico 100 1,77 7 350 23,9 4,396
TNT 100 1,65 6 900 22,2 4,396
60 RDX
Composto B 1,65 7 800 24,4 4,995
40 TNT
90 RDX
IComposto C-4 1,72 8 040 25,7 5,852
10 Poliisobutileno
76 HMX
Octol 1,81 8 476 34,3 4,497
24 TNT
95 HMX
PBX-9501 2,5 Estano 1,84 8 800 36,5
2,5 BDNPF
HNS 100 1,72 7 000 26,2 5,695

Os principais explosivos militares utilizados em combate sdo os
trinitrobenzenos polisubstituidos [e.g.trinitroxileno (TNX), trinitrocresol,
triaminotrinitrobenzeno (TATB), ciclotrimetilenotrinitroamina (RDX) e
ciclotetrametilenotetranitroamina (HMX)] e os explosivos inorganicos (e.g.
fulminato de mercdrio, azida de chumbo, nitrato de aménia e azida de prata).

O Decreto-Lei n.° 139/2002, de 17 de Maio, aprova 0 Regulamento de
seguranca dos estabelecimentos de fabrico e de armazenamento de produtos
explosivos, que pretende ser imperativo nas questdes de seguranca intrasigiveis
e flexiveis nos aspectos que sd uma apreciagao técnica casuistica pode determinar
a melhor solucdo em prol da seguranca. Este diploma legal compatibiliza a
legislagdo nacional e comunitaria em matéria ambiental, de transporte de matérias
perigosas e de seguranca e higiene do trabalho.

O Decreto-Lei n.° 137/2002, de 16 de Maio, que altera a composic¢éo, as
competéncias e o funcionamento da Comissdo de Explosivos, prevé que esta
Comissdo seja um 6rgdo de consulta do Ministro da Administracdo Interna e
do director nacional da Policia de Seguranca Publica em matéria de
licenciamento, regulacéo e fiscalizacdo das actividades de fabrico, armazenagem,
comércio e utilizagdo de produtos explosivos. E da competéncia da Comiss&o
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elaborar estudos e pareceres em matéria de seguranga sobre os produtos, 0s
processos de fabrico e os procedimentos de armazenagem, transporte e
manuseamento de produtos explosivos e respectivas matérias-primas, bem
como das instalacdes e dos equipamentos conexos com aquelas actividades.
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