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RESUMO

Este trabalho trata da aplicacdo de um processo de extracao aquosa em escala
laboratorial de propelentes base simples produzidos na Industria de Material Bélico
do Brasil/Fébrica Presidente Vargas (IMBEL-FPV), com o objetivo de otimizar
a etapa de remocao de solventes remanescentes. Foram realizados experimentos
laboratoriais em escala reduzida, empregando delineamento fatorial para analise
da influéncia de varidveis como temperatura da agua, tempo de extracao e razao
maéssica propelente/dgua. O teor de voléteis residuais totais foi determinado gra-
vimetricamente e a estabilidade quimica avaliada por ensaio de envelhecimento
acelerado.

A anélise estatistica dos resultados, conduzida por meio de software proprietario,
permitiu identificar os efeitos mais significativos e ajustar um modelo preditivo
para a variacao do teor total de volateis residuais como resultado do processo de
extracao aquosa conduzido em laboratéorio. As amostras submetidas a extracao
aquosa apresentaram desempenho comparavel as amostras de referéncia industrial,
mantendo estabilidade quimica preliminarmente aceitavel e sem indicios de degra-
dagao critica. Ainda que algumas limitacoes metodolégicas tenham sido observadas
— notadamente o fator de encharcamento — os achados consolidam uma base
experimental solida e evidenciam o potencial do processo como alternativa mais
eficiente e sustentavel para a producao de propelentes.

Conclui-se que a etapa de extracao aquosa, especialmente, nas condi¢gdes propostas
neste trabalho, como fruto da aplicagao de um planejamento fatorial completo ao
seu estudo em escala laboratorial, constitui uma oportunidade de melhoria para
conciliar requisitos de qualidade, seguranca e sustentabilidade na fabricacao de
propelentes base simples.

Palavras-chave: Base simples, nitrocelulose, extracao aquosa, solventes residuais,
estabilidade quimica, planejamento fatorial



ABSTRACT

This work presents the development and evaluation of an aqueous extraction process
for single-base propellants produced at Fabrica Presidente Vargas (IMBEL-FPV),
aiming to optimize the removal of residual solvents. Laboratory-scale experiments
were carried out using a factorial design to analyze the influence of variables such
as water temperature, extraction time, and propellant-to-water mass ratio. The
residual volatile content was determined gravimetrically, and chemical stability was
assessed through an accelerated aging test.

The statistical analysis of the results, performed using a proprietary software,
enabled the identification of the most significant effects and the adjustment of
a predictive model for the variation of residual volatiles. Samples subjected to
aqueous extraction showed performance comparable to industrial reference samples,
maintaining preliminarily acceptable chemical stability and no signs of critical
degradation. Although some methodological limitations were observed—particularly
the swelling factor—the findings provide a solid experimental basis and highlight
the potential of the process as a more efficient and sustainable alternative for
propellant production.

It is concluded that aqueous extraction, especially under the herein suggested
conditions, , represents an improvement path to reconcile quality, safety, and
sustainability requirements in the manufacturing of single-base propellants.

Keywords: Single-base propellant, nitrocellulose, aqueous extraction, residual

solvents, chemical stability, factorial design
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1 INTRODUCAO

Materiais energéticos sao compostos capazes de liberar grande quantidade de
energia de forma controlada, através de processos como combustao ou decomposicao
(AKHAVAN;, 2011). Em aplicagoes militares, eles desempenham papel estratégico

no desenvolvimento de propelentes, explosivos e dispositivos pirotécnicos.

Dentro desse grupo, os propelentes solidos se dividem em dois grandes tipos:
homogéneos e heterogéneos. Os propelentes homogéneos combinam combustivel e
oxidante na mesma matriz quimica, como acontece na nitrocelulose e na nitroglice-
rina (MEYER; K6HLER; HOMBURG, 2008; National Center for Biotechnology
Information, 2024a; National Center for Biotechnology Information, 2024b). Essas
substancias, pela presenca de grupos funcionais altamente reativos, promovem

reacoes rapidas e auto-sustentadas.

Segundo a literatura (AKHAVAN, 2011), os propelentes solidos homogé-
neos podem ser classificados conforme o nimero de bases energéticas utilizadas:
propelentes base simples (apenas nitrocelulose), propelentes base dupla (nitroce-
lulose e nitroglicerina) e propelentes base triplice (nitrocelulose, nitroglicerina e

nitroguanidina).

Os propelentes base simples sdo amplamente utilizados em munigoes de
armas de fogo de pequeno, médio e grande calibre. Eles sao produzidos a partir da
nitrocelulose, combinada a solventes como éter etilico, etanol ou acetona (MEYER;
K6HLER; HOMBURG, 2008). Entre suas vantagens frente a po6lvora negra, sua
antecessora, destacam-se a menor formagao de residuos apds a queima, maior
facilidade de ajuste da taxa de combustao por meio do controle da geometria do

grao, e maior seguranga durante o manuseio (URBANSKI, 1984).

Conforme descrito na literatura (COOPER, 1996), a formulacao de pro-
pelentes base simples também inclui aditivos como estabilizantes e plastificantes,
responsaveis por aprimorar sua estabilidade quimica e propriedades mecéanicas. A
funcao dos solventes é essencial no processo de fabricagdo, pois promove a gelatini-

zacao da nitrocelulose, conferindo plasticidade a massa propulsora, permitindo o
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controle da superficie exposta a queima mediante a extrusao segundo geometrias

apropriadas.

Esses propelentes sao produzidos em diferentes formas, como graos tubulares
(monoperfurados ou heptaperfurados) e lenticulares. No contexto brasileiro, a
fabricacao é realizada em instalagoes da Fabrica Presidente Vargas (IMBEL) e da
Companhia Brasileira de Cartuchos (CBC) (IMBEL, 2018).

Os propelentes sélidos podem ser empregados tanto no setor militar quanto
no civil. No ambito militar, sua aplicacao é voltada principalmente para munigoes
de médio e grande calibre, enquanto no uso civil sdo desenvolvidas formulacoes

especificas para atividades como caga e tiro esportivo.

Quanto a geometria, os propelentes podem apresentar diferentes formatos —
como tubular monoperfurado, tubular multiperfurado ou lenticular poroso — sendo
cada configuracao associada ao tipo de municao em que sera empregada, seja em

projéteis de pequeno, médio ou grande calibre. (IMBEL, 2018).

Entre esses, destaca-se o propelente BS 2155 que é empregado como carga
propulsora em munig¢oes de 155mm, utilizada em obuseiros de grosso calibre (no
aAmbito do Exército Brasileiro, os obuseiros M114 e M109), adotados pela artilharia

de campanha. Destacado nas figuras 1, 2, 3.

Figura 1 — Munigao M107 155mm utilizada em obuseiro 155mm (IMBEL, 2018).
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Figura 2 — Obuseiro 155mm M114 (Armas Nacionais, 2018b)

I

=

Figura 3 — Obuseiro 155mm M109.(Infodefensa, 2024)

Essa municao ¢ crucial devido a sua capacidade de atingir grandes alcances
com grande poder de destruigdo(Army Technology, 2023). A estabilidade quimica, o
controle rigoroso do teor de volateis residuais e a regularidade balistica do propelente

BS 2155 sao fatores determinantes para a seguranca operacional e a eficacia dos
disparos (CORDESMAN, 2023).
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A estabilidade quimica do propelente é fundamental para controlar a degra-
dagao espontanea dos componentes energéticos ao longo do tempo. Essa estabilidade
assegura que o material mantenha suas propriedades sob diferentes condi¢oes am-
bientais, minimizando riscos de autoigni¢cdo, vazamentos de gases ou explosoes
acidentais durante o armazenamento, transporte e uso operacional (MEYER; K6H-
LER; HOMBURG, 2008; URBANSKI, 1984).

O controle rigoroso do teor de volateis residuais, como etanol e éteres
utilizados no processo de fabricagdo, é igualmente essencial. A presenca excessiva
de volateis pode provocar alteragoes indesejadas na taxa de queima do propelente,
afetando diretamente a geragao de pressao na camara do armamento (COOPER,
1996). Isso resulta em variagoes imprevisiveis na velocidade inicial do projétil,
comprometendo a precisao do disparo. Além disso, altos teores de volateis aumentam
o risco de autoignicao durante o armazenamento, constituindo um sério perigo

operacional.

A regularidade balistica completa o conjunto de requisitos criticos para o
desempenho confidvel do propelente. Ela garante que, disparo apds disparo, a com-
bustao do propelente produza pressoes e velocidades dentro de faixas especificadas,
mantendo a consisténcia no alcance e na dispersao dos projéteis. Para operagoes de
fogo de saturacao, tiro indireto de precisao e coordenacao entre multiplas baterias
de artilharia, a regularidade balistica é um fator decisivo para a eficacia tatica
(COOPER, 1996; URBANSKI, 1984).

Portanto, o conjunto dessas trés propriedades — estabilidade quimica,
controle de volateis e regularidade balistica — parece relevante para garantir a
seguranca operacional, a eficacia dos disparos e a superioridade tatica no emprego

da municao de 155 mm em cenarios de combate modernos.

Essa importancia foi amplamente evidenciada no atual cenario geopolitico.
A Guerra da Ucrania, conflito iniciado em fevereiro de 2022 entre Rissia e Ucrénia,
trouxe novas dimensoes ao papel da artilharia em guerras de alta intensidade. Desde
o inicio das hostilidades, o calibre 155 mm destacou-se como a espinha dorsal das

operagoes de fogo das forgas em ambos os lados do conflito.(MITTAL, 2024)

Com o a disponibilidade de sistemas de artilharia modernos, como o M777
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Howitzer dos Estados Unidos (LUCKENBAUGH; MAGNUSON, 2024), o CAESAR
da Franca, o PzH 2000 da Alemanha e o Krab da Pol6nia, a dependéncia de municoes

de 155 mm tornou-se estratégica (Army Technology, 2023).

No campo de batalha ucraniano, a artilharia de 155 mm mostrou ser
crucial para saturacao de areas, interdicao de linhas logisticas e destruicao de
fortificagoes (BBC News, 2023).0 uso intensivo expos a necessidade de producao
acelerada e de altissima qualidade de munic¢oes, principalmente no que tange ao
desempenho confiavel dos propelentes sob condigoes adversas, inverno rigoroso,
variagoes extremas de temperatura e alta taxa de disparos (CORDESMAN, 2023).

Assim, a Guerra da Ucrania reafirmou a importéncia estratégica do calibre
155 mm como o padrao da artilharia moderna e destacou o papel critico dos
propelentes de alta qualidade na manutencao da capacidade operacional e da

superioridade tatica no campo de batalha contemporaneo.

A fabricagao industrial dos propelentes segue uma sequéncia de etapas
técnicas rigorosas. O processo na Fabrica Presidente Vargas envolve operacoes

como: protegido por sigilo

Figura 4 — Linha de Producao de Pélvora de Guerra, protegido por sigilo (IM-
BEL, 2018).

As etapas de extracao se destacam pela importancia critica que exercem
sobre a qualidade final do propelente. Particularmente durante a extragao aquosa,
o propelente ¢ submetido a imersao em agua para eliminar solventes residuais da
estrutura interna do grao. Essa operagao pode durar entre 48 e 96 horas, perfazendo

uma etapa longa do processo, com impacto expressivo sobre a cadéncia de producao.

O controle adequado da extracao aquosa é essencial. Caso essa operagao
seja conduzida de maneira inadequada, pode haver a remocao excessiva de aditivos
estabilizantes e outros componentes soltiveis em agua, prejudicando a estabilidade
quimica do propelente e afetando seu desempenho balistico (URBANSKI, 1984;
FU et al., 2024). Sendo que a estabilidade balistica e quimica sao fundamentais
para assegurar o desempenho seguro e eficaz em condi¢bes operacionais extremas
(AKHAVAN, 2011). Além disso, niveis elevados de solventes residuais podem afetar a
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velocidade de combustao do propelente e a pressao gerada na camara de combustao,
comprometendo a seguranga e a eficiéncia energética do sistema de armas (WANG;
OUTROS, 2020; FU et al., 2024).

Este trabalho da continuidade ao estudo desenvolvido no ano anterior, que
teve como foco inicial a investigacdo exploratéria da extragdo aquosa de solventes
do propelente BS 2155 em escala laboratorial (RABELO, 2024). Naquela etapa,
foi construido um aparato experimental adaptado e realizado um planejamento

fatorial fracionado, avaliando variaveis-chave do processo.

A proposta do presente projeto é completar a matriz experimental iniciada
no trabalho supracitado, ampliando a analise dos fatores envolvidos e aprofundando
a investigacdo dos parametros de operacao que afetam a eficiéncia da extracao
aquosa. O objetivo final é gerar subsidios técnicos que contribuam para a otimizacao
do processo fabril de producgao dos propelentes BS 2155, buscando maior eficiéncia,

seguranca e sustentabilidade.

A necessidade de aprimoramento continuo dos processos industriais, princi-
palmente em setores estratégicos como a defesa, justifica a realizacdo deste estudo.
A implementacgao de processos mais seguros, eficientes e sustentaveis é alinhada as
diretrizes do Plano Estratégico do Exército Brasileiro (2024-2027), que enfatiza
a pesquisa e desenvolvimento de novos materiais energéticos para plataformas

terrestres, fluviais e aéreas (Exército Brasileiro, 2023).

Para investigar a eficiéncia do processo de extracao, sera utilizado o método
de planejamento experimental fatorial, reconhecido por permitir a analise simultanea
de multiplas varidaveis com ntmero reduzido de experimentos. O planejamento
fatorial possibilita estudar a influéncia de diversos fatores, como temperatura,
tempo de extragao e propor¢ao de massa propelente/dgua, de maneira sisteméatica
e estatisticamente robusta (NEVES, 2002).

Essa abordagem é vantajosa tanto pela eficiéncia no uso de recursos labo-
ratoriais, quanto pela capacidade de identificar interagoes importantes entre as
variaveis do processo, contribuindo para futuros esforcos direcionados a melhoria
da produtividade e da qualidade final do propelente (CUNICO, 2008).

Assim, este estudo busca fornecer subsidios técnicos e cientificos para o
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aprimoramento do processo de extracao aquosa em escala industrial, contribuindo

para o fortalecimento da capacidade tecnolégica nacional na drea de materiais

energéticos.
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2 OBJETIVOS GERAL E ESPECIFICO

2.1 Objetivo Geral

Dar continuidade ao desenvolvimento, em escala de bancada, do proce-
dimento de extra¢ao aquosa do propelente base simples BS 2155, simulando as
condigoes industriais, a fim de reduzir o tempo de processo e preservar as proprie-

dades balisticas e mecanicas do produto.

2.2 Objetivos Especificos

o Investigar, por meio da execucao de planejamento experimental fatorial
completo, a influéncia de pardmetros como temperatura da agua, tempo de

extracao e razao massa propelente/massa de dgua.

o Definir condi¢oes operacionais que garantam extracao eficiente com possivel

reducao de custos e melhoria de seus ecoindicadores.

o Avaliar estatisticamente, em carater preliminar, os efeitos da abordagem
laboratorial sobre parametros metrologicos e de estabilidade quimica do
propelente BS 2155.
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3 JUSTIFICATIVA

A produgao de propelentes sélidos de alta performance é estratégica para a
autonomia nacional em defesa. Dentre as etapas de fabricacdo, a extragdo aquosa é
critica para garantir a estabilidade quimica e o desempenho balistico dos produtos.
Estudos recentes demonstram que o controle adequado da remocao de solventes

influencia diretamente a seguranca operacional e a vida 1til dos propelentes (FU et
al., 2024; WANG; OUTROS, 2020).

Além disso, as etapas de extracdo sao custosas e impactam a produtividade
da industria de defesa. Assim, a otimizacao desta etapa visa nao apenas a eficiéncia

industrial, mas também a seguranca e a qualidade dos produtos finais.

A investigacdo de um modelo experimental aplicavel a extracao aquosa,
utilizando planejamento fatorial, ofertara a industria nacional subsidios iniciais para
reduzir desperdicios, aumentar a competitividade e fortalecer a base tecnoldgica
em um material energético estratégico para o pais, a saber, o propelente BS 2155,
que constitui a carga de projecao do armamento de maior calibre da artilharia de

campanha do Exército Brasileiro.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Materiais Energéticos

Materiais energéticos sao substancias capazes de liberar elevadas quanti-
dades de energia de maneira controlada, por meio de processos como combustao
ou decomposicao térmica (AKHAVAN, 2011). Os materiais energéticos podem
ser classificados quanto a func¢ao como: explosivos, propelentes ou pirotécnicos.
Explosivos geram gases muito rapidamente e ondas de choque (P ~ GPa), cuja
funcao é romper, estilhacar, penetrar, quebrar, deformar. Propelentes geram gases
rapidamente, mas sem ondas de choque, e pressoes menores (P ~ MPa ), cuja
fungao é impulsionar, propelir, ejetar, inflar, entre outros. Por fim, os pirotécnicos
sao substancias com potencial explosivo cuja fung¢do nao é nem propelir, nem
romper. Tém finalidade de criar um efeito especifico: luz, cor, retardo, geracao de
gas, ruido, calor, chama, entre outros. Geralmente, sao projetados para queima

lenta, com pouca geragao de pressao.

4.2 Propelentes Sélidos do Tipo Base Simples

Os propelentes sao substancias energéticas capazes de gerar volumes sig-
nificativos de gases, os quais sdo utilizados para produzir efeitos balisticos. Os
propelentes sélidos empregados em armamentos geralmente apresentam composicao
homogénea, ao passo que aqueles utilizados em foguetes e misseis costumam ser he-
terogéneos, embora também possam ser homogéneos (AKHAVAN, 2011). A seguir,
serdo examinadas com maior profundidade as caracteristicas quimicas e mecanicas
dos propelentes sélidos homogéneos voltados para armamentos bélicos. Propelentes
de base simples representam uma classe tradicional e amplamente estudada de
materiais energéticos utilizados na propulsao de projéteis em armamentos. Esses
propelentes consistem, em sua forma mais basica, predominantemente de nitro-
celulose, que atua como componente energético e agente formador de gases. Sua

formulagao relativamente simples proporciona vantagens em termos de estabilidade
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quimica e facilidade de fabricacao, caracteristicas que explicam seu uso continuo

ao longo do tempo (MEYER; K6HLER; HOMBURG, 2008).

A nitrocelulose é capaz de liberar grandes volumes de gases quentes durante
a combustao, gerando a pressao necessaria para impulsionar projéteis. Conforme
descrito pela literatura (URBANSKI, 1984), a estrutura quimica e morfolégica da
nitrocelulose gelatinizada permite que sua combustao ocorra de forma controlada,
o que é essencial para o desempenho balistico seguro e eficiente. Além disso, o teor
de nitrogénio da nitrocelulose influencia diretamente tanto a velocidade de queima
quanto a quantidade de energia liberada, tornando-se um parametro critico na

formulacao desses propelentes.

De acordo a literatura (AKHAVAN, 2011), propelentes base simples sao
classificados como homogéneos devido a uniformidade de sua composicao, o que
os distingue dos propelentes heterogéneos, nos quais os componentes oxidantes
e combustiveis estdo presentes em fases solidas distintas. Essa homogeneidade
assegura uma queima mais previsivel e controlada, aspecto fundamental para

aplicagoes em armamentos leves e pesados.

Apesar de sua simplicidade, propelentes de base simples apresentam limi-
tagoes em termos de desempenho energético quando comparados a propelentes
compostos ou de multiplas bases. Por essa razao, sua aplicacao tende a estar restrita
a sistemas em que a confiabilidade e a seguranca superam a necessidade de alta
performance (URBANSKI, 1984). Ainda assim, avangos tecnoldgicos tém permitido
melhorias em suas propriedades por meio da adicao de plastificantes, estabilizantes
e moderadores de queima, resultando em formula¢des com comportamento mais
ajustado as exigéncias operacionais modernas (MEYER; KoHLER; HOMBURG,
2008).

Dessa forma, os propelentes de base simples continuam sendo uma alternativa
viavel e relevante no campo da balistica de armamentos de tubo, particularmente,

por sua estabilidade, facilidade de fabricacao e seguranca de manuseio.
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4.3 As Municoes 155 mm no Contexto da Artilharia de Cam-

panha do Exército Brasileiro

As munigoes de 155 mm ocupam posi¢ao central na Artilharia de Campanha
do Exército Brasileiro, representando o principal vetor de fogo de médio e longo al-
cance disponivel na Forca Terrestre. Sua introdugao ocorreu no contexto da Segunda
Guerra Mundial, quando o Brasil recebeu, por meio do programa norte-americano
Lend-Lease Act, os primeiros obuseiros M-1 de 155 mm, acompanhados de granadas
de alto explosivo. O emprego desse calibre, pela For¢a Expedicionaria Brasileira
(FEB), demonstrou sua relevincia em missoes de apoio de fogo, neutralizagao de
posicoes defensivas e combate de contrabateria, consolidando sua utilizacao nas

décadas seguintes (Armas Nacionais, 2018a)

Ao longo do tempo, o repertério de munigoes 155 mm foi sendo ampliado.
Inicialmente restrito as granadas de alto explosivo, passou a incluir projéteis
fumigenos e iluminantes, destinados a ocultacao de manobras ou iluminagao do
campo de batalha, além de variantes de fosforo branco para fins incendiarios.
Em nivel internacional, também foram desenvolvidas granadas quimicas e de
fragmentagao especial (shrapnel), mas seu uso foi limitado ou abandonado em razao
de tratados e convencgoes internacionais. No Brasil, a énfase sempre recaiu sobre
os projéteis de alto explosivo, dada sua versatilidade e ampla aplicabilidade em

operagoes convencionais (Armas Nacionais, 2018a).

A partir da segunda metade do século XX, impulsionado por acordos
de cooperacao militar com os Estados Unidos, o Exército Brasileiro iniciou o
processo de nacionalizacao da producao de munigoes de 155 mm. Empresas como a
Industria de Material Bélico do Brasil (IMBEL), e a Empresa Gerencial de Projetos
Navais (EMGEPRON) desempenharam papel decisivo nessa etapa, garantindo
maior autonomia logistica e reduzindo a dependéncia de importagoes. Um marco
significativo ocorreu em 2022, quando a IMBEL passou a entregar o Tiro 155 mm
M107 com corpo da granada e cargas de projecao totalmente produzidos no pais,
assegurando autossuficiéncia em um dos calibres mais estratégicos para a defesa

nacional (Armas Nacionais, 2018a).

Assim, a trajetéria das muni¢ées 155 mm no Brasil reflete nao apenas a
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evolucao tecnoldgica do armamento, mas também a busca por soberania estratégica
na area de defesa. De elementos inicialmente importados durante a Segunda Guerra
Mundial, tornaram-se hoje componentes produzidos nacionalmente, com capacidade
de atender as demandas operacionais da Artilharia de Campanha. A manutencao
dessa linha de desenvolvimento, aliada a modernizacao dos sistemas de tiro, serd
decisiva para garantir que o calibre 155 mm continue desempenhando seu papel
como nucleo do poder de fogo terrestre brasileiro nas préximas décadas (Armas
Nacionais, 2018b).

4.4 Propelentes Base Simples Aplicados em Municao 155 mm

Os propelentes sélidos possuem ampla gama de aplicagoes, abrangendo tanto
o setor militar quanto o civil. No campo bélico, sao empregados principalmente em
munigoes de médio e grande calibre, enquanto no uso civil recebem formulacoes
especificas voltadas para atividades como a caga e o tiro esportivo (RABELO,
2024).

Merece destaque o propelente BS 2155, aplicado como componente da carga
propulsora em muni¢oes de 155 mm, destinadas a obuseiros de grande porte, como
os obuseiros M114 e o M109. Esse propelente consolidou-se como um dos mais
empregados em sistemas de artilharia modernos, em funcao de sua confiabilidade e

desempenho balistico.

45 Formulacbes e Geometrias de Propelentes Base Simples

4.5.1 Aditivos

Os propelentes, especialmente aqueles utilizados em aplica¢oes militares e
espaciais, sao formulagoes complexas que vao além do simples uso de uma base
energética como a nitrocelulose. Para que esses materiais apresentem desempenho
confiavel, estabilidade quimica ao longo do tempo e seguranga durante o manuseio,
é essencial o uso de aditivos adequados. Esses componentes, mesmo quando pre-

sentes em pequenas quantidades, exercem fungoes decisivas na performance e no
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comportamento do propelente sob diferentes condi¢oes de operacao.

Segundo a literatura (AKHAVAN, 2011), os aditivos mais comuns podem
ser agrupados em algumas categorias principais: estabilizantes, plastificantes, mo-
deradores de combustao, supressores de chama e agentes antiestaticos. Cada um
deles é selecionado com base em critérios especificos relacionados a composi¢ao do

propelente, ao tipo de aplicacao e as exigéncias de armazenamento e segurancga.

Os estabilizantes sao, talvez, os aditivos mais criticos, j& que tém como
funcao inibir a decomposicao espontanea da base energética ao longo do tempo.
Substancias como difenilamina e seus derivados atuam capturando parte dos grupos
NOx oriundos da decomposicao térmica da nitrocelulose, bem como, neutralizando
produtos acidos gerados pela lenta degradacao da nitrocelulose. A presenca desses
compostos é fundamental para garantir a vida 1util do propelente, especialmente

em ambientes sujeitos a variagoes térmicas ou de umidade (URBANSKI, 1984).

Outro grupo importante sao os plastificantes, empregados para aumentar a
flexibilidade da massa propelente durante a extrusao e moldagem. Compostos como
o dibutilftalato (DBP) ou outros ésteres de acidos organicos tornam o propelente
maleavel durante a fabricacao, favorecendo a conformacao do grao, além de reduzir o

risco de trincas ou falhas mecanicas que poderiam comprometer a queima uniforme.

A literatura (AKHAVAN, 2011), também, destaca o papel dos moderadores
de combustao, utilizados para ajustar a taxa de queima do propelente. Eles podem
ser aplicados como revestimentos superficiais dos graos, formando uma barreira que
retarda o inicio da combustao ou altera seu perfil ao longo do tempo. Esse controle
¢é essencial para adaptar o propelente as caracteristicas do sistema de propulsao —

seja ele um cartucho de artilharia ou um motor de foguete.

Além disso, alguns propelentes incorporam agentes supressores para reduzir
a sensibilidade a ignicdo acidental e controlar o flash produzido na boca do tubo
quando da ejecao da granada, bem como agentes antiestaticos com a funcao
de minimizar os riscos associados a eletricidade estatica durante o manuseio e
transporte. Ainda que menos discutidos, esses aditivos tém importancia crescente,

principalmente em contextos industriais de larga escala (VALENCA et al., 2013).

E importante ressaltar que a escolha e a propor¢ao massica desses aditivos
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nao seguem uma formula tnica. Elas sao resultado de um cuidadoso balango entre
seguranca, desempenho, compatibilidade, disponibilidade comercial e custo, entre
outros fatores. Pequenas variacoes podem impactar ndo apenas a estabilidade
e a reatividade do propelente, mas também seu comportamento balistico e sua

compatibilidade com os componentes do sistema de disparo.

Especialmente para os propelentes base simples, material de estudo utilizado

neste trabalho, a literatura lista exemplos de cada tipo de aditivo:

« Estabilizantes: etil-centralite (EC) e a difenilamina (DPA).
« Plastificantes: dibutilftalato (DBP).

e Moderadores de combustao: dinitrotolueno(DNT).

o Agente antiestatico: grafite.

 Supressores de chama: sulfato de potéssio (K3504 ) e o nitrato de potéssio
(KNOs3 ).

452 Geometria

A geometria dos graos de propelentes é um fator determinante para o de-
sempenho balistico de munigoes, influenciando diretamente a evolucao da superficie
exposta a queima na camara de combustao e consequentemente, o desenvolvimento
da pressao de camara e a velocidade final do projétil. A variacao da forma dos
graos é uma das maneiras mais eficazes de controlar o comportamento da queima

sem necessariamente alterar a composicao quimica do material energético.

Segundo a literatura (AKHAVAN, 2011), diferentes geometrias de graos,
como esferas, cilindros solidos, tubos, formas estreladas e graos com multiplos furos,
sao utilizadas com o objetivo de modificar a razdo entre area superficial e volume
ao longo da queima, permitindo a escolha entre perfis de combustao regressivos,

neutros ou progressivos.

Na artilharia moderna, como nos sistemas de calibre 155 mm amplamente

utilizados, a escolha da geometria do propelente é feita com extremo cuidado. De
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acordo com as informagoes disponiveis na literatura aberta (Army Technology,
2023), esses armamentos exigem propelentes que oferecam queima estével, previsivel

e segura.

Dentre as diversas geometrias disponiveis, destaca-se a do grao monoper-
furado, amplamente utilizado em propelentes de base simples. Esse tipo de grao
apresenta uma sec¢ao cilindrica com um tunico furo longitudinal, sendo particular-
mente interessante em aplicagoes que requerem uma taxa de pressao estavel durante
a propulsao do projétil, além de um perfil de queima aproximadamente neutra. Em
propelentes base simples, a extrusao em formato monoperfurado facilita o controle
do desempenho balistico com uma configuragao de fabricagao relativamente simples.
Como destaca a literatura (AKHAVAN, 2011), essa escolha se deve a sua eficiéncia
térmica e a sua previsibilidade durante a queima, além de favorecer a produgao em

escala industrial com boas caracteristicas de segurancga.

Dessa forma, o grao monoperfurado representa um equilibrio entre eficién-
cia, controle de queima e viabilidade técnica, sendo uma escolha consolidada na

formulacao de propelentes base simples.

4.6 Estabilidade Quimica, Comportamento Mecanico e De-

sempenho Balistico de Propelentes Base Simples

A estabilidade quimica dos propelentes base simples esta diretamente re-
lacionada a integridade da nitrocelulose e a presenca de estabilizantes, como a
difenilamina, responsaveis por capturar e neutralizar produtos de decomposicao e
retardar reagoes de oxidacao. A remocao inadequada ou a perda desses compostos
pode acelerar o envelhecimento, comprometendo a seguranca e reduzindo a vida util
do material. O teor de solventes residuais também exerce papel fundamental: valores
muito elevados favorecem reagoes indesejadas e instabilidade térmica, enquanto
niveis controlados asseguram a homogeneidade do propelente sem comprometer
sua durabilidade. Além disso, processos de extracao aquosa mal conduzidos (tem-
peraturas elevadas ou tempos prolongados) podem lixiviar estabilizantes e aditivos,

reduzindo a estabilidade quimica e afetando, possivelmente, o padrao de queima
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esperado, ao passo que extragoes controladas removem solventes residuais sem

comprometer os componentes essenciais (RABELO, 2024).

O comportamento mecanico desses propelentes depende da formulacgao
(percentual de plastificantes, estabilizantes e lubrificantes), do processo de fabricagao
(extrusao, prensagem, secagem) e da geometria do grao. Plastificantes promovem
ductilidade e resisténcia a fratura, enquanto aditivos como grafite influenciam o
escoamento e o acabamento superficial. Condigoes inadequadas de secagem ou
extracao podem gerar tensoes internas na estrutura da nitrocelulose, ocasionando
fragilizacao, fissuras e alteracoes dimensionais. Dessa forma, o controle cuidadoso

das etapas de secagem e extracao é essencial para manter as propriedades mecanicas
adequadas ao uso militar (URBANSKI, 1984).

O desempenho balistico, por sua vez, esta ligado a taxa de queima, ao
potencial energético e a geometria do grao. Altera¢oes na composi¢ao quimica ou no
teor de solventes residuais impactam diretamente a vivacidade da pélvora, podendo
reduzir a velocidade do projétil ou provocar variagdes de pressao indesejadas.
Resultados da literatura indicam que extra¢oes mais intensas (com temperaturas
entre 80 e 90 °C por longos periodos) tendem a aumentar a velocidade de queima
e a pressao desenvolvida em comparagao a extragoes mais brandas, evidenciando
a sensibilidade do desempenho balistico as condigoes de processamento. Assim, a
otimizagao experimental busca um equilibrio entre a remocao suficiente de solventes
residuais e a preservacao dos estabilizantes e demais aditivos, de modo a garantir
estabilidade quimica, resisténcia mecanica e desempenho balistico compativeis com
as especificacoes industriais (RABELO, 2024).

4.7 Fabricacao de Propelentes Base Simples

A produgao do propelente base simples ja foi introduzida e esté sintetizada
na Figura 4, que mostra de forma resumida o fluxograma do processo produtivo. A
partir deste ponto, sera feita uma descricdo detalhada de cada etapa do processo,
com énfase especial na extragdo aquosa, para permitir uma compreensao mais

abrangente do funcionamento geral do sistema.

Na Figura 4, protegido por sigilo.
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4.8 A Extracao e Solventes e o Desempenho de Propelentes

Base Simples

A presenca de solventes na formulagao de propelentes base simples é fun-
damental nas etapas iniciais de produgao, pois esses compostos — geralmente
etanol, éter etilico e acetona — sao responsaveis pela gelatinizacao da nitrocelulose,
tornando-a moldavel e permitindo a incorporacao homogénea de plastificantes, esta-
bilizantes e outros aditivos (URBANSKI, 1984). Entretanto, apds o processamento
inicial, a permanéncia de solventes residuais no propelente acabado ¢ indesejavel,
visto que compromete tanto o desempenho balistico quanto a estabilidade quimica
do material. Teores residuais elevados reduzem a vivacidade da queima, tornando-a
mais lenta e irregular, além de favorecerem a degradacgao dos estabilizantes, como
a difenilamina, diminuindo a vida util do produto (URBANSKI, 1984).

Nesse contexto, a extragao de solventes representa uma etapa critica da
fabricacao de propelentes base simples, composta por trés momentos principais:
extracao convectiva a ar quente, que reduz o teor de solventes, preparando o grao
para a extragdo em meio aquoso, extracao aquosa, realizada em tanques com
aquecimento controlado, com duragao de 48 a 96 horas, visando a remoc¢ao dos
solventes remanescentes e secagem final, destinada a eliminag¢ao do excesso de

umidade residual.

A correta execucao dessas etapas assegura que o propelente apresente regu-
laridade balistica, com manutencao das pressoes de camara e das velocidades de
boca (muzzle velocity) dentro das especificagoes técnicas. Isso é essencial para o
desempenho confidvel de sistemas de armas, como os obuseiros de 155 mm, que
utilizam propelentes do tipo BS (AKHAVAN, 2011). Por outro lado, falhas na
extragao podem acarretar dois problemas criticos: remocao excessiva de aditivos
estabilizantes e de outros componentes soltiveis em agua, comprometendo a esta-
bilidade quimica e outros parametros de desempenho, ou retencao de solventes
acima do limite especificado, resultando em desempenho balistico irregular e riscos

operacionais.

Além do impacto direto no funcionamento do propelente, a extracao de

solventes tem relevancia estratégica para a industria de defesa. A otimizacao dessa
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etapa contribui para a reducao de custos e tempo de processamento, além de
minimizar o consumo de agua e energia, favorecendo a sustentabilidade do processo
fabril. Nesse sentido, parametros como temperatura da agua, tempo de extracao e
propor¢ao massica propelente/dgua podem vir a ser determinantes para a eficiéncia
da operacao, devendo ser cuidadosamente controlados e ajustados conforme as
caracteristicas de cada formulacao (URBANSKI, 1984).

Portanto, as etapas de extracao de solventes exercem papel central na fabri-
cacao de propelentes base simples, assegurando a qualidade balistica, a seguranca

de uso e a viabilidade industrial do produto final.

4.9 Oportunidades de Melhoria nas Etapas Fabris de Extracao

de Solventes

O processo de extragao de solventes em propelentes base simples, apesar
de consolidado na industria, ainda apresenta limitagoes relevantes que podem
comprometer tanto a eficiéncia fabril quanto a qualidade do produto final. Tradicio-
nalmente, essa etapa protegido por sigilo. Embora eficaz, trata-se de um conjunto
de operacoes que demanda longos tempos de processamento, elevado consumo de
agua e energia, além do risco de remocao indesejada de aditivos essenciais para o

desempenho do propelente.

Entre as principais oportunidades de melhoria destaca-se a possibilidade de
reduzir o tempo total do processo, que atualmente pode variar entre 48 e 96 horas. O
ajuste da faixa de temperatura de operacao, a otimizagao da proporcao massica entre
propelente e agua e o incremento da circulacao do meio aquoso podem contribuir
para encurtar esse intervalo, elevando a produtividade e reduzindo custos. O controle
preciso da temperatura ¢ igualmente crucial, uma vez que oscilagoes excessivas
podem levar a dissolucao de estabilizantes como a difenilamina, diminuindo a vida
util do propelente. Nesse sentido, a ado¢ao de sistemas de monitoramento em tempo

real permitiria maior regularidade e confiabilidade do processo.

Outra oportunidade importante esta associada ao aproveitamento dos re-

cursos empregados. A recuperacao de solventes extraidos, como etanol e acetona,
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por meio de sistemas adequados, reduziria nao apenas o impacto ambiental, mas
também os custos com matérias-primas. Do mesmo modo, a implementacao de
circuitos fechados de agua e de métodos de aquecimento mais eficientes contribui
para um processo mais sustentavel. A integracao de metodologias experimentais,
como o uso de planejamentos fatoriais em escala laboratorial, possibilita a simulacao
e previsao das condic¢oes ideais de operagao, permitindo ajustes fundamentados que
podem ser aplicados com segurancga no ambiente fabril. Além disso, a modernizacao
das linhas de extracao, com o uso de sensores capazes de medir em tempo real
parametros como teor de solventes residuais, umidade e temperatura, representa um
avanco na direcao da automacao, reduzindo a dependéncia de andlises posteriores

e possibilitando corre¢oes imediatas durante a execugao da operacao.

Dessa forma, as etapas de extracao de solventes, além de essenciais para
garantir a qualidade e a seguranca dos propelentes, configuram-se como pontos
estratégicos para a melhoria continua do processo fabril. A busca por maior eficiéncia,
sustentabilidade e controle tende a proporcionar ganhos expressivos em termos de
reducao de custos, aumento da confiabilidade dos lotes e alinhamento da industria

de defesa a praticas modernas de producgao e gestao.

4.10 Planejamentos Experimentais Fatoriais e Ajuste de Mo-

delos

O avanco da engenharia de processos exige metodologias estatisticas que
permitam avaliar, de forma integrada, a influéncia de multiplos fatores sobre
respostas de interesse. Nesse contexto, os planejamentos experimentais fatoriais
destacam-se como ferramentas essenciais, pois possibilitam o estudo simultaneo de
variaveis independentes e de suas interac¢oes, evitando as limita¢oes dos experimentos
univariados, que avaliam apenas um fator de cada vez. Essa abordagem ganha ainda
mais relevancia em operagoes complexas, como a extracao aquosa de solventes em
propelentes, na qual variaveis como temperatura, tempo de residéncia e proporcao
massica podem vir a operar de maneira nao linear e interdependente (CUNICO,

2008).
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4.10.1 Estruturacdo do planejamento fatorial

Um planejamento fatorial classico consiste na combinacao de todos os
niveis dos fatores definidos. Quando se utilizam dois niveis por fator (—1 e +1,
correspondentes aos niveis inferior e superior, respectivamente), o delineamento
é denominado fatorial 2¥, sendo k o nimero de fatores. Essa estrutura permite
estimar, além dos efeitos principais, os efeitos de interacdo entre dois ou mais

fatores, os quais frequentemente possuem importancia pratica.

No caso da extracao aquosa de propelentes, por exemplo, a interacao entre
temperatura da agua e tempo de extracao pode ser mais relevante do que o efeito
isolado de cada fator, uma vez que a cinética de difusao dos solventes residuais
depende do balanco entre gradiente térmico e duracao do processo. A codificagao
dos niveis em —1 e +1 viabiliza a montagem de matrizes ortogonais, nas quais os
efeitos sao independentes entre si, simplificando a analise matematica e a estimacao

dos parametros.

4.10.2 Vantagens e limitacOes
Entre as principais vantagens do planejamento fatorial, destacam-se (NETO;

SCARMINIO; BRUNS, 2010):

» Eficiéncia estatistica: fornece grande quantidade de informacao com nimero

reduzido de experimentos;

e Deteccao de interagoes: permite identificar efeitos sinérgicos ou antagonicos

entre fatores;

» Aplicabilidade prética: possibilita avaliar cenarios operacionais realistas, em

que variaveis de processo atuam de forma simultanea;
» Base para otimizagao: constitui o primeiro passo para métodos mais avancados,

como superficies de resposta.

Por outro lado, quando o ntimero de fatores cresce significativamente, a

quantidade de experimentos (2¥) pode se tornar inviavel. Nesses casos, recorre-se
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ao planejamento fatorial fracionado, que reduz o nimero de corridas experimen-
tais, ainda que introduza o risco de confundimento entre alguns efeitos (NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2010).

4.10.3 Ajuste de modelos matematicos

A etapa subsequente ao delineamento é o ajuste de modelos capazes de
descrever a resposta em fungao dos fatores. O modelo mais usual em planejamentos

fatoriais, incluindo termos de interacao, é representado pela seguinte equacgao: :

k

Y:60+ZBiXi+26inin +e (4.1)
i=1 i<j

onde:

« Y é a varidvel resposta (no presente caso, teor de volateis residuais);

e [y representa o intercepto;

B; sao os coeficientes dos efeitos principais;
e [;; quantificam as interacoes entre fatores;

e ¢ corresponde ao erro aleatorio.

Quando a resposta experimental sugere curvatura ou comportamento nao
linear, torna-se necessario estender o modelo com termos quadraticos, por meio de
planejamentos fatoriais compostos ou do método de superficie de resposta (RSM —
Response Surface Methodology). Tais modelos ampliam a capacidade preditiva e
permitem determinar condigoes 6timas de operagao (NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2010).

4.10.4 Validacao e andlise de qualidade do ajuste

Para assegurar a confiabilidade dos modelos ajustados, empregam-se ferra-

mentas estatisticas como:
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ANOVA (Anélise de Variancia): avalia a significincia estatistica dos efeitos

estimados;

2

« Coeficiente de determinacio (R? e RZ i ustado): Mede a proporgdo da variabili-

dade explicada pelo modelo;

e Analise de residuos: verifica normalidade, homoscedasticidade e auséncia de

autocorrelagao;

o Testes de significancia (t de Student e F de Fisher): identificam quais fatores

exercem impacto real sobre a resposta.

A consisténcia entre dados experimentais e valores previstos pelo modelo
é crucial para que as conclusoes sejam aplicaveis em escala industrial. No caso
da extracao aquosa de propelentes, o baixo desvio-padrao relativo eventualmente
observado nos pontos centrais pode vir a confirmar a reprodutibilidade dos ensaios

e a adequacao da metodologia estatistica adotada.

4.10.5 Relevancia pratica no contexto da extracao aquosa

Os resultados obtidos segundo os principios gerais brevemente descritos po-
dem servir como base para recomendacoes de melhoria do processo fabril, apontando
faixas operacionais mais eficientes em termos de redugao de solventes residuais,

consumo de energia e sustentabilidade ambiental.

Em sintese, o planejamento fatorial completo, aliado ao ajuste de modelos,
constitui uma metodologia robusta para apoiar a tomada de decisao em processos

industriais complexos, como a extracao aquosa de propelentes base simples.

4.11 Metrologia

A metrologia é uma etapa fundamental no controle de qualidade de materiais
energéticos, pois permite quantificar propriedades fisicas e garantir que elas estejam
dentro das especificacoes exigidas para seu desempenho seguro e eficiente. A

metrologia aplicada a poélvora, por exemplo, visa assegurar que parametros como
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massa, dimensoes e densidade dos graos atendam aos padroes estabelecidos por
normas técnicas ou critérios internos de aceitagdao. Erros nesses parametros podem
comprometer o desempenho balistico, a estabilidade do propelente ou a seguranca

do armazenamento e transporte.

4.11.1 Parametros Metroldgicos dos Graos de Pdlvora

Os principais parametros metrologicos utilizados na caracterizacao da poél-

vora incluem:

e Dimensoes dos graos: didmetro externo, comprimento, web, espessura ou

altura, conforme a geometria do grao (esférico, cilindrico, tubular).

No caso dos graos cilindricos monoperfurados, uma das principais grandezas
geométricas utilizadas na caracterizacao balistica é o web (w), que representa
a espessura efetiva da parede de propelente entre o furo central e a superficie
externa do grao. Essa medida esta diretamente relacionada a distancia maxima
que a frente de queima deve percorrer até o completo consumo do grao, sendo,
portanto, uma variavel fundamental na modelagem da taxa de regressao e na

predicdo da pressdo em camara.

w=—"—= (4.2)

onde D, é o didmetro externo do grao (mm) e D; é o didmetro interno

correspondente ao furo central (mm).

o Massa individual dos graos: obtida por pesagem direta ou por estimativas a

partir de amostras.

e Densidade nominal: razao entre massa e volume geométrico, utilizada como

indicador de consisténcia entre lotes.

Tais medicoes sao realizadas com instrumentos de alta precisao, como
paquimetros digitais, micrometros, balancas analiticas e dispositivos Opticos de

analise de particulas.
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4.12 Repetibilidade e Variabilidade Experimentais - Ferramen-

tas Estatisticas.

A representatividade das amostras é critica para uma avaliacao confiavel.
Recomenda-se o uso de amostras aleatérias e replicagoes suficientes para obter
dados estatisticamente robustos.Amostras compostas com ao menos 30 graos sao
comuns para assegurar o poder estatistico necessario a avaliacao (Department of
Defense, 1984a).

Apés a coleta dos dados metrologicos, é necessario aplicar ferramentas
estatisticas que permitam avaliar a conformidade dos lotes de pdélvora com os
requisitos técnicos. Dentre os testes estatisticos mais utilizados, estao a Analise de
Varidncia (ANOVA) e o teste t de Student, que serdao abordados nesta se¢ao e na

discussdo dos resultados.

4.12.1 Aplicacdo da ANOVA

A ANOVA permite comparar médias de trés ou mais grupos e verificar se
ha diferengas estatisticamente significativas entre eles. De acordo com (MONT-
GOMERY, 2012), a ANOVA ¢é adequada para testar a hipdtese nula de que todas
as médias dos grupos sao iguais, com base na razao entre a variancia entre os
grupos e a variancia dentro dos grupos. Um valor da estatistica "p'inferior ao
nivel de significancia estabelecido indica que pelo menos um dos grupos difere

significativamente dos demais.

4.12.2 Teste t para Comparacdo de Médias

O teste t de Student é empregado quando se deseja comparar as médias
de dois grupos, como por exemplo, um lote de pélvora em andlise e um lote
padrao ou referéncia. Esse teste permite verificar se a diferenca entre as médias é

estatisticamente significativa (SKOOG et al., 2006). Existem duas versoes do teste:

o t para amostras independentes: compara médias de dois grupos distintos.

e t pareado: compara medidas feitas nas mesmas unidades.
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4.12.3 Validacao Estatistica e Conformidade com Limites Técnicos

Ambos os testes sdo fundamentais, por exemplo, para validar se os lotes
de polvora permanecem dentro dos limites aceitaveis, conforme estabelecido por
normas técnicas. Essas normas sao definidas pelo fabricante em conjunto com o
usuario, na fase de validagao de projeto para consolidar parametros de aceitagao que
garantem a seguranca, a estabilidade e a eficacia do produto em sua aplicagao final.
A aplicagdo da ANOVA e do teste t permitem detectar desvios fora da variabilidade
natural do processo produtivo, possibilitando a identificacao de eventuais falhas
ou inconsisténcias entre lotes. Resultados estatisticamente nao significativos (p >
0,05) indicam que as médias dos grupos comparados nao diferem entre si de forma
relevante, ou seja, que os lotes apresentam comportamento semelhante e encontram-
se dentro da variabilidade esperada. Isso reforca a confiabilidade do processo de
fabricacdo e a conformidade do material com os requisitos estabelecidos. Por outro
lado, valores de p inferiores ao limite de significincia indicam a necessidade de
uma analise mais aprofundada, podendo levar a rejeicao do lote ou a reavaliagao

de etapas criticas da producao.
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5 METODOLOGIA

5.1 Determinacao do Teor de Volateis Residuais

O método adotado para determinar o teor de volateis residuais foi o 101.2.2
da norma MIL-STD-286C (Department of Defense, 1984c). A partir dessa refe-
réncia normativa, é necessario realizar a validacao do método, visando avaliar sua
aplicabilidade ao propelente BS 2155, tanto antes quanto apds a extracao aquosa.
No entanto, como essa validacao ja foi realizada ao longo do desenvolvimento do

trabalho no ano de 2024, optou-se por nao realizar o procedimento novamente.

5.1.1 Materiais

o Erlenmeyer de 25 mL com tampa;

« Mistura de serragem in natura e etanol (propor¢ao méssica conhecida de

serragem: alcool 0,9);

o Estufa de secagem e esterilizagao digital SP Labor, modelo SSD- 11 L, de

precisao 50 C;
e Dessecador;

« Balancga analitica Marte, modelo AD330, de precisao 0,001 g.

5.1.2 Procedimento

o Pesar entre 4 e 5 gramas da mistura de serragem e alcool e transferir para o

erlenmeyer;

o Levar o erlenmeyer, sem tampa, a estufa sob pressao atmosférica por 2 horas

a uma temperatura de 100 o C;

o Ao término do tempo, tampar o erlenmeyer e leva-lo ao dessecador até atingir

temperatura ambiente, padronizando um tempo de 2 horas;
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o Ao final, retirar a amostra e pesar novamente no erlenmeyer, contabilizando
a perda de massa de solvente através da equacao 3.1, o qual W1 representa

a massa final e W2 a massa inicial. Porcentagem de volateis residuais =

LlVI_ﬁWZ x 100

e Repetir o procedimento 7 vezes para obter um minimo de confiabilidade

estatistica.

5.2 Determinacao de Fatores de Encharcamento

Logo apds o processo de extragao aquosa, a amostra apresenta um elevado
teor de umidade residual, o que afeta os resultados da medigao do teor de volateis
residuais. Portanto, sera estabelecido um fator de encharcamento especifico para
cada par de experimentos de acordo com os fatores tempo de experimento e
propor¢ao propelente/dgua, totalizando quatro valores calculados. Esse fator serd
incorporado a massa final do propelente, pesada apods a extracdo aquosa, com
o objetivo de fornecer uma estimativa mais precisa do teor de volateis residuais
da amostra. E como forma de prezar ainda mais pela precisao dos resultados,
foram realizadas triplicatas para cada fator e utilizada a média dos 3 valores como

parametro final.

5.2.1 Materiais

o 3 béqueres de 100 mL ou 250 mL;
« Agua;

e Propelente BS 2155;

« Balanga Analitica;

o Papel filtro.
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5.2.2 Procedimento

e De acordo com as proporcoes de massa de cada experimento, adicionar a
massa de propelente e de dgua necessarias, sendo necessarios 3 béqueres para

realizar a triplicata de cada fator, como pode ser observado na Figura 5.

Figura 5 — Preparacao do experimento do fator de encharcamento

o Deixar as amostras repousarem durante o tempo previsto para cada ensaio,

na configuracao observada na Figura 6.
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Figura 6 — Repouso das amostras durante o experimento fator de encharcamento

o Ao final do tempo previsto, retirar os graos do béquer com o auxilio do papel
filtro, para eliminar o excesso de agua em contato com a amostra, e pesar a

massa de propelente molhada;

o Para calculo do fator de encharcamento deve-se utilizar a equagao 5.1.

ms—m;
=S "0 (5.1)
my;
Onde my ¢ a massa final da amostra de propelente molhada e m; ¢ a massa
inicial da amostra de propelente. Esse fator é incluido na massa final da
amostra do erlenmeyer apds a extragdo aquosa. A equacao 5.2 representa a

massa corrigida que devera ser usada:

Mg = mf(l - E) (52)

Onde my, é a massa pos extracao corrigida e my a massa final pos extracao.
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5.3 Planejamento Fatorial Completo a Trés Fatores

O estudo experimental foi estruturado a partir da aplicacdo de um planeja-
mento fatorial completo envolvendo trés fatores de interesse, cada um considerado
em dois niveis distintos (baixo e alto). Esse tipo de planejamento tem como principal
vantagem permitir a investigacao simultanea dos efeitos principais de cada variavel e
das interagoes entre elas, fornecendo uma visao abrangente sobre o comportamento
do sistema. Ao contrario da abordagem tradicional, que varia apenas um fator por
vez e nao captura efeitos combinados, o planejamento fatorial possibilita identificar
como as variaveis atuam em conjunto, aspecto essencial em processos complexos

como a extracao aquosa de propelentes.

No planejamento fatorial completo a trés fatores, sao geradas 22 = 8
combinagdes experimentais, correspondentes a todas as possiveis combinacoes dos
niveis definidos. Cada fator é codificado em dois niveis: —1 (nivel inferior) e +1
(nivel superior), o que facilita a construgdo da matriz experimental e a andlise
estatistica subsequente. Além dos pontos fatoriais, foram incluidos pontos centrais
(nivel 0), nos quais todos os fatores sao fixados em seus valores intermediarios. A
inclusao desses pontos centrais tem dupla finalidade: estimar o erro experimental e

verificar a presenca de curvatura na superficie de resposta.

A matriz experimental resultante é ortogonal, o que significa que os efeitos
principais e as interagoes podem ser estimados de forma independente, sem cor-
relagdo entre os coeficientes. Essa propriedade garante maior robustez a analise e
facilita a interpretacao dos resultados. O modelo estatistico ajustado a partir do
planejamento é de natureza linear, podendo ser representado pela seguinte forma

geral:

Y = Bo+ 51Xy + BaXo+ B3 X5+ P12 X1 Xo + P13 X1 X5 + Pos Xo X5 + S123 X1 Xo X5+ €

em que Y representa a variavel resposta, [y € o intercepto, (3; sao os
coeficientes dos efeitos principais, 3;; os coeficientes das interacoes de segunda
ordem, (3123 0 coeficiente da interacao tripla entre os fatores, e € o termo de erro

aleatorio.
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Para a realizacao deste trabalho, os fatores investigados foram: temperatura
da dgua de extragao (Fator A), tempo de extragao (Fator B) e razdo massa prope-
lente/volume de agua (Fator C). Esses fatores foram selecionados por representarem
variaveis criticas que afetam simultaneamente a eficiéncia de remocao de solventes
residuais, a preservacao de aditivos estabilizantes e o desempenho final do prope-
lente. Os niveis de cada fator foram definidos com base em informagoes industriais
e em estudos anteriores, de modo a contemplar as condigoes mais representativas

para a operacao em escala laboratorial.

Os ensaios experimentais foram conduzidos segundo a matriz previamente
estabelecida, e os resultados obtidos para a varidvel resposta (variagdo do teor de
volateis residuais antes e apds a extracgao) foram utilizados para ajuste do modelo
estatistico por meio da técnica de minimos quadrados ordinarios. Posteriormente,
realizou-se a andlise de varidncia (ANOVA) com o objetivo de verificar a significAncia
dos efeitos principais e das interagdes, bem como a adequagao do modelo ajustado.
O uso do planejamento fatorial completo a trés fatores com réplicas no ponto
central possibilitou, assim, avaliar de forma sistematica o impacto de cada variavel
de processo e de suas combinagoes, fornecendo subsidios iniciais quantitativos para

a otimizacao do procedimento de extracao aquosa.

5.4 Extracao Aquosa em Escala Laboratorial

Sera realizada uma andlise do processo de extragao aquosa de solventes
presente no propelente de base simples BS 2155, fornecido pela IMBEL — Fabrica
Presidente Vargas (FPV), cuja formulagao em base méssica é apresentada na Tabela
1. Vale enfatizar que neste trabalho foi utilizado o propelente BS 2155 do lote
03/2024, o mesmo empregado no trabalho anterior (RABELO, 2024). O propelente
BS 2155 tem protegido por sigilo. Seus parametros dimensionais sao listados na
Tabela 2.



Capitulo 5. Metodologia 50

Tabela 1 — Composicao massica do propelente BS 2155, protegido por sigilo

Composic¢ao massica (%) %

protegido por sigilo protegido por sigilo
protegido por sigilo protegido por sigilo
protegido por sigilo protegido por sigilo
protegido por sigilo protegido por sigilo
protegido por sigilo protegido por sigilo
Somatdrio da composicao 100

Fonte: IMBEL-FPV

A FPV também forneceu amostras do propelente em diferentes estagios:

protegido por sigilo, como ilustrado nas Figuras 7 e 8.

Figura 7 — Material apds secagem por conveccao com ar quente, protegido por
sigilo

Figura 8 — Material apds a conclusao do ciclo de extragao aquosa, protegido por
sigilo

O objetivo foi realizar comparagoes dos teores de volateis residuais utilizando
o método 101.2.2 da norma MIL-STD-286C (Department of Defense, 1984c) ja

descrito neste estudo.

Os dados apresentados refletem os procedimentos industriais adotados pela
IMBEL-FPV para determinar os teores residuais de solventes, empregando técnicas
como cromatografia gasosa e volumetria por extracao para mensuracao da umidade.
Nesse contexto de escala industrial, a extragao aquosa envolve o controle de cinco
variaveis principais: taxa de aquecimento, temperatura final da agua, proporc¢ao

massica entre propelente e dgua, tempo de extragao e vazao de agua.

Devido a maior disponibilidade de tempo para realizar os ensaios laborato-
riais, optou-se por um planejamento experimental fatorial completo, ao invés do
fatorial fracionado realizado no trabalho anterior. No entanto, dada a limitacao
no ambiente laboratorial, foram consideradas apenas trés variaveis entre as cinco

mencionadas, cada uma em dois niveis +1 e —1, totalizando 8 corridas do fatorial
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completo. Além das 8 corridas previstas pelo fatorial completo, outras 3 corridas
serao realizadas para o ponto central. Essa decisao foi tomada, principalmente,
devido as restri¢coes de instrumentos capazes de medir com precisao tanto a variacao

da taxa de aquecimento quanto a vazao ao longo do processo.

Os trés fatores escolhidos para o planejamento foram: temperatura final
da dgua de extragdo, proporgao massica propelente/dgua e tempo de extragao.
Tais variaveis foram selecionadas por serem de mais facil controle no ambiente
laboratorial e estao disponiveis nas Tabelas 2 e 3 para melhor entendimento do
planejamento. Quanto a vazao de dgua de recirculagao, seu valor foi de 82,57 L /h,

aproximadamente.

Tabela 2 — Fatores e dados do processo industrial (IMBEL-FPV), protegido por

sigilo
Cddigo Dados do processo - -
do fator Fator industrial (IMBEL-FPV) | ©i = 1 | %=1
Temperatura final da
A . o
agua (°C)
Tempo de extragao sob
B temperatura constante
(h)
Proporcao em massa
propelente/agua
C
durante o processo
(kg/kg)
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Tabela 3 — Planejamento experimental com pontos centrais, protegido por sigilo

Ordem Ponto Temperatura Tempo de Prop;:gszlsrrlrtler/nassa
experimento | central? é::::l ((oié) extracao (h) péxl'il(lzzs(si:r(irg/ek;)
1 Nao
2 Nao
3 Nao
4 Nao
) Nao
6 Nao
7 Nao
8 Nao
9 Sim
10 Sim
11 Sim

A Tabela 2 apresenta os niveis adotados para cada fator do planejamento

fatorial e do ponto central:protegido por sigilo.

5.4.1 Materiais

o Amostra de polvora verde;
e Saco de tecido permeavel para armazenamento da massa de propelente;
o Aparelhagem experimental conforme esquematico explicitado na Figura 9

abaixo.

5.4.2 Procedimento

o Apoés pesagem da massa necessaria de propelente para cada ensaio de extracao,
conforme Tabela 4, colocou-se a amostra no saco de tecido que, posteriormente,

foi adicionado ao vaso superior do esquema da Figura 9.
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e Iniciar o aquecimento do equipamento e aguardar até que a temperatura

desejada em cada ensaio seja estabilizada, conforme indicagdo do sensor, para

entao introduzir o saco de tecido carregado no equipamento e contabilizar o

tempo de extracao.

o Verificar ao longo do processo o nivel de agua no recipiente e recompletar

quando necessario, visando manter a propor¢ao massica constante durante o

ensaio.

« Ao final do tempo previsto, retirar o saco contendo o propelente e coletar

uma amostra entre 4 e 5 gramas, com o objetivo de realizar posteriormente a

analise de determinacao dos volateis residuais.

Tabela 4 — Dados dos experimentos com massa de propelente e de dgua

Dados Experimento
1 2 3 4 5 6 7 8 Ponto Central
Massa propelente
0,052 | 0,052 | 0,052 | 0,052 | 0,260 | 0,260 | 0,260 | 0,260 0,156
BS 2155 (kg)
Massa
5,2 5,2 5,2 5,2 5,2 5,2 5,2 5,2 5,2
dgua (kg)
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Figura 9 — Aparato Laboratorial de Extracao Aquosa utilizado

A Figura 9 apresenta o sistema montado para realizacao da extracao aquosa
dos graos de propelente. O aparato foi desenvolvido com foco em simplicidade,
seguranca e funcionalidade, utilizando aquecimento indireto por meio de um re-
cipiente separado, o que evita o contato direto entre a fonte de calor e o vaso de
extragdo. O conjunto é composto por vasos com recirculagdo externa de dgua, uma
bomba responsavel por essa recirculacao, uma resisténcia para aquecer a agua, um
controlador de temperatura e um sensor do tipo Arduino, utilizado para monitorar a
temperatura da agua no interior do vaso durante os ensaios, o mesmo procedimento
utilizado e ja explicitado no PFC 2024 (RABELO, 2024). Além disso, vale ressaltar
que uma diferenca importante em relacdo a pratica industrial estd na recirculacao
da agua, a qual foi adotada tendo em vista os objetivos de redugao de custos e
impactos ambientais, anteriormente delineados. Quanto aos outros aspectos de
operacao, o projeto buscou manter semelhanca com o processo fabril, especialmente
na definicdo dos limites superior e inferior dos pardmetros operacionais, conforme

estabelecido na Tabela 2.
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5.5 Determinacao da Densidade Nominal

A avaliacao da densidade nominal da pélvora por meio da metrologia é
essencial para assegurar a qualidade e a uniformidade do produto obtido em
escala laboratorial. Essa medida permite comparar os valores alcangados com os
parametros esperados do processo industrial, identificando possiveis desvios que
possam comprometer o desempenho balistico ou a seguranga do propelente. A
densidade esta diretamente relacionada a energia liberada durante a queima, sendo,
portanto, um critério critico para validar a eficiéncia do processo de fabricacao em

pequena escala antes da aplicacao em larga escala.

Portanto, para aferir os dados metrolégicos dos graos a serem analisados,
sera utilizada uma adaptacao do procedimento descrito pelo Método 502.2.1 da
norma MIL-STD-286C CHG-2 (Department of Defense, 1984b). Essa adaptagao
consiste na utilizagdo de outro formato e tamanho de recipiente, o que permite uma
reducao do volume de propelente empregado no ensaio, tendo em vista a limitacao

de material disponivel.

5.5.1 Materiais

o Amostra do propelente a ser analisada;

o Erlenmeyer de 25mL;

Agua destilada;

Balanca Analitica.

5.5.2 Procedimento

o Permitir que o propelente e a vidraria se estabilizem a temperatura ambiente;
o Pesar o erlenmeyer de 25 mL vazio, anotando o valor em planilha;

o Preencher o erlenmeyer completamente com o propelente, inclusive mediante
leves toques, pesando em seguida, abatendo o peso do erlenmeyer vazio,

anotando o valor em planilha;
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e Pesar o erlenmeyer preenchido com agua destilada, abatendo o peso do

erlenmeyer vazio, anotando o valor em planilha;
e A densidade nominal pode entao ser calculada pela equagao

a

1000 x (%), onde m, ¢ a massa do propelente medida em gramas e m, é a

massa de dgua destilada medida em gramas;

o Organizar as estatisticas apropriadas.

5.6 Exame Metrologico

A metrologia desempenha um papel fundamental no controle de qualidade
dos graos de propelente, pois permite verificar se suas dimensoes estao dentro dos
limites aceitaveis estabelecidos. Ao comparar as medidas obtidas em amostras do
processo laboratorial com aquelas oriundas da producao industrial, é possivel avaliar
a consisténcia e a precisao do processo utilizado. Essa verificagao é essencial para
garantir o desempenho balistico desejado, a seguranga no manuseio e a confiabilidade
do produto, evitando variacoes que possam comprometer a queima controlada do

propelente.

Portanto, para aferir os dados metrolégicos das amostras a serem analisadas,
serd utilizado o procedimento experimental segundo o método 101.2.2- Moisture
and Volatiles : conforme a norma MIL-STD-286C CHG-2 (Department of Defense,
1984a).

5.6.1 Materiais

o Amostra do propelente a ser analisada;
o Paquimetro digital marca B-Tek modelo BT-363, 150 mm;

» Microscopio 6ptico Marca Olympus, modelo BX53M, lente MPlan N 5x/0.10
BD, com ampliacao estimada de 145x (Laboratério de Metalografia da Segao
de Engenharia de Materiais do IME);
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 Software de geracao e captura de micrografias LC Micro 2.2 (Build 16996),
Olympus Soft Imaging Solutions GmbH.

5.6.2 Procedimento

o Coletar uma amostra aleatéria de 30 graos de propelente, permitindo que a

mesma se estabilize a temperatura ambiente;

o Medir e registrar em planilha o comprimento de cada um dos graos, utilizando

o paquimetro digital;

o Para a medicao dos diametros externo e interno em microscopio 6ptico,
seccionar cada grao aproximadamente em seu ponto médio, utilizando lamina

apropriada;

« Utilizando fita dupla face, posicionar os graos cortados com a face seccionada

pra cima;
o Medir e registrar em planilha, para cada grao, os diametros externo e interno;

o Calcular em planilha o web para cada grao, que no caso especifico do grao
cilindro monoperfurado consiste na metade da diferenca entre os diametros

externo e interno, representando a espessura de queima do propelente;

o Organizar as estatisticas apropriadas.

5.7 Avaliac3o Inicial da Estabilidade Quimica

A estabilidade quimica de propelentes e explosivos esta diretamente relacio-
nada a sua capacidade de resistir & decomposi¢ao térmica ao longo do tempo. A
degradacgao da nitrocelulose e de outros constituintes pode levar a formacao de gases
e produtos instaveis, o que compromete a seguranga, a vida 1til e o desempenho
balistico do material. Por isso, a avaliacdo da estabilidade é um dos ensaios funda-
mentais na caracterizacao de propelentes, sendo utilizada tanto para o controle de

qualidade da producao quanto para a previsao da vida 1til em armazenamento.
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Entre os métodos classicos, destaca-se a chamada Prova Holandesa (Dutch
Stability Test), originalmente descrita por Bofors (1960) no manual Analytical
Methods for Powders and Explosives (Bofors, 1960). Esse ensaio baseia-se na deter-
minagao da variacao de massa de uma amostra submetida a aquecimento controlado
em condig¢oes padronizadas, durante periodos definidos de tempo. A perda de massa
observada ¢ atribuida a liberagao de volateis e produtos de decomposicao, servindo

como indicador indireto da estabilidade quimica do propelente.

No presente trabalho, foi empregada uma adaptacao desse método, utili-
zando estufa de aquecimento em substituigdo ao banho termostatizado descrito na
referéncia original, e aplicando o ensaio a diferentes amostras de propelente BS 2155
(in natura e submetidas a diferentes processos de extracao). O objetivo foi realizar
uma avaliacao preliminar da estabilidade quimica, comparando a variacao de massa

das amostras em condi¢oes controladas de temperatura e tempo de exposicao.

5.7.1 Materiais

e Amostras:

— Amostra 1: propelente industrial BS-2155 (in natura, “verde”);

— Amostra 2: BS-2155 apds secagem convectiva (extragdo a ar quente);

— Amostra 3: BS-2155 apés extragao aquosa;

— Trés replicatas do ponto central (amostras 4, 5, 6) — totalizando 6

erlenmeyers/amostras.

« Erlenmeyers de vidro de 50mL (sem tampa) — 6 unidades, identificados
individualmente (ex.: 1, 2, 3, 4, 5, 6).

« Balanca analitica.
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« Estufa de secagem/forno com controle de temperatura estavel a 110°C (ca-

pacidade para acomodar todos os erlenmeyers simultaneamente).
 Dessecador (para equalizagdo térmica antes e apds as pesagens).
» Pincas e luvas isolantes para manipulacao de frascos quentes.
o Etiquetas e marcador resistente ao calor para identificacao das amostras.

« Equipamento de protec¢ao individual (EPI):luvas termo-resistentes.

5.7.2 Procedimento

o Aquecimento em estufa a 110°C.

« Duragao total adotada por motivos de seguranca: 24 horas (8 h com erlen-
meyers abertos para determinacao do teor de volateis + 16 h adicionais com
erlenmeyers abertos retornando a estufa para determinacao da estabilidade

quimica).

« Massa aproximada por amostra: &~ 4,0 g de propelente (massa exata registrada

para cada erlenmeyer).

e Procedimento adaptado: uso de estufa em substituicdo ao banho de glicerina

descrito na referéncia original.

o Identificagdo e preparagao das amostras: rotular 6 erlenmeyers (1, 2, 3, 4,
5, 6). Verificar a integridade das amostras e acondicionar aproximadamente
4,0 g de propelente em cada erlenmeyer. Anotar a origem de cada amostra

(in natura, secagem convectiva, extragao aquosa, ponto central).

» Equalizagao térmica antes da pesagem inicial: colocar os erlenmeyers vazios
em um dessecador por ~ 10 minutos para equalizar a temperatura ambiente e
evitar erros por convecgao térmica na balanga. Em seguida, realizar a pesagem
inicial: registrar a massa do erlenmeyer contendo o propelente (mg, em g)
em balanca analitica. Todas as massas devem ser registradas com a mesma

precisdo (casa decimal).
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» Colocagao simultanea em estufa: dispor todos os erlenmeyers na estufa ao
mesmo tempo, de forma que recebam aquecimento uniforme. Iniciar o aqueci-
mento e manter a temperatura em 110°C durante as primeiras 8 horas com
os erlenmeyers abertos (sem tampas), conforme adaptagao do método para
permitir a saida de volateis. O arranjo descrito pode ser verificado na Figura
10.

| ——

-

ESTUFA DE ESTERILIZACAO E SECAGEM DIGITAL

, a9 s
s . " — *‘“Z

Figura 10 — 6 amostras com aproximadamente 4 gramas de polvora cada colocadas
na estufa.

 Primeira pesagem (apés 8 horas): ao término das 8 h, retirar os erlenmeyers
da estufa utilizando luvas apropriadas, deixa-los resfriar em dessecador por =
10 minutos para equalizacdo térmica e realizar a pesagem. Registrar a massa

imediatamente apds o resfriamento como mg;, (g) para cada amostra.

» Retorno a estufa por mais 16 horas: apds registrar mygy,, retornar todos os
erlenmeyers simultaneamente a estufa e manté-los por mais 16 horas a 110°C

(totalizando 24 h de exposi¢ao, considerando os 8 h iniciais + 16 h adicionais).
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« Segunda pesagem (ap6s 24 horas no total): ao término das 16 h suplementares,
retirar os erlenmeyers, resfrid-los no dessecador por &~ 10 minutos e pesar

novamente. Registrar a massa final como may, (g) para cada amostra.

o Calculo da variagao percentual da massa (perda entre 8 h e 24 h): para cada

amostra calcular a variagao percentual segundo a expressao adotada:

Am (%) = 100 x 8h —M2h (5.3)
msp

onde mgy, € a massa medida imediatamente apds as primeiras 8 horas e moyy,

a massa apoés as 24 horas totais. Registrar todos os valores em planilha.

e Analise dos resultados: os valores obtidos a partir das etapas anteriores
devem ser comparados aos valores estipulados pelo Manual da Bofors, para

estabilidade quimica e discutidos para melhor compreensao.

5.7.3 Observacdes e justificativas da adaptacao

O procedimento foi adaptado da Prova Holandesa, optando-se por utilizar
o aquecimento em estufa por questoes de disponibilidade de equipamento e faci-
lidade operacional em escala laboratorial. Apesar da adaptacao, foram mantidos
os principios experimentais do método original: etapa inicial com liberagao de
volateis seguida de avaliagdo de perda de massa associada a decomposi¢ao térmica

do propelente.

A opgao por encerrar o ensaio apdés 24 h (8 h + 16 h) foi baseada em
critérios de seguranca operacional e a necessidade de limitar a exposi¢ao térmica
para reduzir riscos de incéndio. No entanto, vale ressaltar que esse regime ainda
permite avaliar a perda de voldteis e inferir sobre a estabilidade relativa entre as

amostras.
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5.8 Ajuste de Modelos Matematicos

A etapa de ajuste de modelos foi conduzida a partir dos dados experimentais
obtidos no planejamento fatorial, com o objetivo de quantificar a influéncia dos
fatores temperatura da agua (A), tempo de extragdo (B) e proporgao massica
propelente/agua (C') sobre a variavel resposta, definida como o teor de voldteis

residuais (%).

O procedimento metodoldgico foi estruturado conforme as etapas descritas

a seguir:

5.8.1 Preparacao e organizacao dos dados

Os resultados de cada ensaio do planejamento fatorial foram tabelados e
normalizados de acordo com os niveis dos fatores (—1, 0 e +1), incluindo pontos
centrais, de forma a possibilitar a analise de curvatura do sistema. A resposta
considerada foi a variacao relativa do teor de volateis residuais, expressa em

porcentagem.

5.8.2 Software utilizado

O ajuste de modelos foi realizado com o software Minitab® versdao 22.4.0
(64-bit), amplamente empregado em anédlises estatisticas de planejamentos experi-
mentais. O programa possibilitou a execucao de regressao fatorial com inclusao de
termos lineares, interagoes de dois fatores e ponto central, bem como a verificagao

da curvatura.

5.8.3 Ciritérios de ajuste do modelo

Inicialmente, com a utilizagdo do software Minitab® versao 21.0 considerou-

se o modelo linear fatorial completo:

k
Y = [+ Z BiXi + Zﬁinin +e (5.4)
i=1

i<j

em que:
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« Y representa a variavel resposta (teor de volateis residuais);
e [y é o intercepto;

e [3; sao os coeficientes dos efeitos principais;

Bi; quantificam as interacoes entre os fatores;

e ¢ corresponde ao erro aleatorio.

Posteriormente, no préprio programa, aplicou-se o procedimento Backward
elimination (built-in do Minitab) adotando o = 0,01 como nivel de significancia
para a exclusao sequencial iterativa de termos nao relevantes. A partir do resultado
obtido, foram avaliados p-valor, a estatistica F' e os coeficientes de determinagao
R? R? e Rg

ajustado redito*

Ademais, é relevante notar que o vetor de parametros ajustados pode ser
calculado, também, usando o critério de Maxima Verossimilhanca Estatistica,

conforme

f = (X'X) XY (5.5)

onde Y é o vetor das respostas experimentais e X é a matriz tipo-Vandermonde,
na qual as linhas sdo os pontos de colocagao experimentais e as colunas sao as

expressoes dos termos da superficie de resposta.

No caso, por exemplo, de um polinémio na forma

Y = 5o+ 51Xy 4 BaXo + B3 X3 + S1oX1Xo + B3 X1 X5 + B3 X0 X3, (5.6)

a matriz é dada por
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-1 -1 -1 -1 1 (5.7)

I
— = = R b

O = = = =
—_ =
|
—_
—_
|
—
|
—_

onde a primeira coluna corresponde ao termo independente; as colunas de 2
a 4 sdo os valores das trés variaveis normalizadas em cada um dos experimentos;
e as colunas de 5 a 7 sdo os produtos dois a dois dos valores das trés variaveis

normalizadas em cada um dos experimentos.

5.8.4 Equacao de regressao final

A equacao de regressao resultante permite a interpretacao direta dos efeitos
dos fatores no processo de extracao aquosa. Essa equacao serd utilizada para
fundamentar a analise dos efeitos principais e de suas interac¢oes, além de fornecer

subsidios para a definicao de condi¢Oes operacionais mais adequadas.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

0.1 Resultados da Determinacao de Volateis Residuais

A seguir, sao apresentados os resultados obtidos com a aplicagdo do mé-
todo previamente discutido para a determinagao do teor de volateis residuais, os
quais serao utilizados como referéncia para os dados experimentais deste estudo.
Consideram-se, neste contexto, como amostras padrao da Fabrica aquelas fornecidas
pela IMBEL-FPV, correspondentes a trés etapas distintas do processo produtivo:
protegido por sigilo.

Tabela 5 — Valores de parametro para amostras padrao, protegido por sigilo.

Massa inicial Massa final Porce.n tage.m d?
(2) (2) volateis residuais
(%)
protegido por sigilo 4,438 3,940 11,221
protegido por sigilo 4,198 4,158 0,953
protegido por sigilo 4,515 4,462 1,174

Observa-se, protegido por sigilo. Além disso, é possivel observar uma
variagao no teor de volateis residuais quando comparados os dados obtidos no
presente trabalho com o anterior (RABELO, 2024), o que pode ser considerado
um indicio de que a pdlvora sofreu alguma mudanca em sua composicao devido
ao tempo de armazenamento. Dessa forma, foi tomada a decisao de refazer todos
os experimentos, para evitar comparar dados de amostras utilizadas em periodos

distintos.

6.2 Resultados do Fator de Encharcamento

A Tabela 6 apresenta os valores dos fatores de encharcamento calculados,

conforme definidos anteriormente neste estudo, os quais foram utilizados para
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corrigir a massa final do propelente nos testes de determinacao do teor de volateis
residuais. Como previamente discutido, a introducao desse fator foi necessaria
em razao das limitagoes do método de determinacao de volateis residuais (dgua
incluida) empregado, que se baseia na medi¢ao da perda de massa por aquecimento.
Esse procedimento nao distingue a perda de solventes da perda de umidade, sendo,
portanto, fundamental considerar o encharcamento da amostra para obter uma

estimativa mais precisa dos volateis residuais.

Tabela 6 — Fatores de encharcamento de cada ensaio, protegido por sigilo.

Proporgao (kg Fator de
Experimento propelente/kg Tempo (h) | encharcamento
agua) (F)

1,2 0,01 1 0,807

3,4 0,01 3 0,833

5,6 0,05 1 0,839

7.8 0,05 3 0,755
Ponto central 0,03 2 0,899

Nesse contexto, vale ressaltar que para o fator de encharcamento do ponto
central, aplicou-se o Teste de Dixon, técnica estatistica indicada para identificar
valores discrepantes em séries de dados experimentais. Para mais informagoes do
teste de Dixon, o leitor pode consultar a fonte (SKOOG et al., 2006).

O resultado do teste mostrou que nao seria possivel rejeitar o maior nem
o menor valor obtido em cada série, pois ambos se encontram dentro da faixa de
variacao aceitavel. Dessa forma, em vez de selecionar arbitrariamente um valor
que melhor se ajustasse as expectativas, optou-se pela utilizacao da média de
todos os resultados experimentais, garantindo maior robustez metodolégica e

representatividade dos dados obtidos.
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6.3 Resultados dos Experimentos de Extracao Aquosa

Com base no planejamento experimental, foram obtidos os seguintes resul-

tados representados na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultados experimentais do teor de volateis residuais.

Variacao Relativa
Experimento | Teor de volateis residuais (%) | do teor de volateis
residuais(%)
Antes da Apébs a
extracao extracao
aquosa aquosa
1 11,53 10,73 6,94
2 29,15 7,97 72,66
3 9,65 6,10 36,76
4 9,75 1,55 84,07
5 9,48 4,53 52,23
6 14,69 3,65 75,16
7 9,13 -7,29 179,85
8 9,37 -10,53 212,37
p.C 9,07 9,25 -1,96
p.C 8,83 8,54 3,27
p.C 8,67 8,61 0,71

A partir da Tabela 7, observam-se os valores obtidos antes e apés a extracao
aquosa, bem como a porcentagem de reducao do teor de volateis em cada expe-
rimento. A andlise revela que, em sua maioria, houve uma reducao consideravel
nos teores de volateis residuais, o que indica que a extracao foi efetiva. Nesse
contexto, é valido destacar que a variacao relativa do teor de volateis residuais
(AV,q) foi determinada a partir da relagdo entre o teor final e o teor inicial de

volateis, conforme a expressao:

7

AV,a(%) = 100 x Y ‘_/Vf (6.1)
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em que V; representa o teor inicial de volateis (%), e V; o teor final (%)

apos o tratamento aplicado.

De acodo com as especificacoes fornecidas pela Fabrica Presidente Vargas,
os limites de solvente residual (SR) para a pélvora seguem limites distintos, em
fragbes massicas, conforme o estagio do processo. Para a pélvora protegido por
sigilo.

Dessa forma, ao calcularmos a variagao relativa do teor de volateis residuais
antes do processo de extragao e apds o processo, com base nos dados industriais,

chegamos a seguinte equacao:

protegido por sigilo (6.2)

Essa variagao relativa se aproxima, consideravelmente, do valor obtido no
protegido por sigilo, realizado em laboratorio, como pode ser bem observado na

Tabela 7, corroborando para o indicio de que a extracao foi efetiva.

No entanto, os ensaios 7, 8 e aquele correspondente ao primeiro Ponto
Central (P.C) apresentaram resultados espirios,uma vez que os valores negativos
para o teor de volateis apds a extragao aquosa no caso dos experimentos 7 e 8, e
para a varia¢do no teor de voléteis residuais no Ponto Central (P.C), ndo eram

esperados devido a fisica do fenémeno.

Os resultados negativos obtidos nestes experimentos devem ser analisados
com mais cautela, para tentar entender o motivo de tal desvio inesperado. Nesse
sentido, uma possivel causa para os valores dos experimentos 7 e 8, é o valor utilizado
para o fator de encharcamento, uma vez que este valor impacta diretamente no
resultado do teor de volateis residuais apos a extragdo aquosa. Dessa forma, apesar
da redugao total do teor ser positiva, se mostrando coerente fisicamente, cabe uma
melhor investigacao para identificar outras possiveis causas da incoeréncia nos

valores do teor apds a extracao aquosa.

Ja para o experimento correspondente ao Ponto Central (P.C), os niimeros
passam a ser incoerentes na avaliacao da reducao total do teor de volateis. A prin-

cipio, uma das causas possiveis ¢ a mesma dos experimentos citados anteriormente,
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uma vez que, um valor elevado do fator de encharcamento também aumenta o valor
do teor apds a extracao aquosa, resultando em uma variagao total negativa, o que
nao faz sentido fisicamente. Uma das possiveis causas para se atentar aos valores
do fator de encharcamento ¢ a irregularidade geométrica dos graos de propelente
utilizados nos ensaios. Como evidenciado nas imagens obtidas por microscopia
apresentadas adiante, particularmente pelas Figuras 14 e 15, alguns graos apre-
sentaram irregularidades dimensionais que podem ter favorecido maior retencao
de agua em determinadas amostras. Essa heterogeneidade morfolégica pode estar
influenciando diretamente a capacidade do grao de absorver dgua, uma vez que
variagoes na geometria alteram, potencialmente, a relagdo entre volume e area de
contato com o meio aquoso, resultando em comportamentos distintos ainda que

sob as mesmas condigoes experimentais.

Além disso, outro possivel fator que pode estar influenciando os resultados
é a recirculacao da dgua no processo de extracao aquosa, que pode estar afetando
os valores obervados da variagao de volateis residuais, por estar possivelmente
contribuindo de forma positiva para a reducao da taxa de remocao dos estabilizantes
dos graos de propelente, uma vez que a saturagao progressiva do meio liquido tende
a reduzir o gradiente de concentracao. Esse efeito tende a limitar a perda excessiva
de aditivos criticos, preservando a estabilidade quimica do material e prolongando
sua vida tutil. Ademais, ao diminuir a dissolucao continua dos estabilizantes, a
recirculagao contribui para um equilibrio dindmico que mantém a eficiéncia na
retirada dos solventes residuais sem comprometer a composicao do propelente.
Assim, observa-se que o uso da recirculagao pode representar nao apenas um ganho
em sustentabilidade, pela economia de dgua e energia, mas também um avanco
em termos de seguranca e regularidade balistica do produto final. Essa hipdtese
ganha ainda mais relevancia ao se analisar o aspecto visual das amostras retiradas

do teste de estabilidade quimica, como mostra a Figura 11.
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Figura 11 — Amostras apds o ensaio de estabilidade quimica.

Como pode ser observado na Figura 11, as amostras 4, 5 e 6, que correspon-
dem aos experimentos do Ponto Central (P.C), aparentam estar visivelmente menos
degradadas que as amostras industriais. Esse aspecto visual favorece a hipétese de
que o processo proposto e utilizado em escala laboratorial estaria possivelmente

contribuindo para uma maior retencao de estabilizantes no grao de propelente.

Portanto, em um possivel trabalho de continuidade, seria relevante a re-
alizagdo de andlises da dgua utilizada na etapa de extracao aquosa, de modo a
quantificar a presenca de estabilizantes dissolvidos ao longo do processo. A apli-
cacao da cromatografia liquida nesse contexto permitiria verificar nao apenas a
taxa de retirada desses aditivos, mas também identificar um possivel nivel de
saturagao da agua, que poderia atuar como fator limitante para a perda excessiva
de estabilizantes. Essa abordagem forneceria informacoes mais precisas sobre o
equilibrio entre a eficiéncia de remocao de solventes residuais e a preservacao da
estabilidade quimica do propelente, contribuindo para o delineamento de condig¢oes
operacionais mais seguras, sustentaveis e robustas para uma possivel aplicacao em

escala industrial.
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0.4 Resultados da Avaliacao Metroldgica

Serao apresentados a seguir os resultados obtidos nas avaliagoes metrolégicas
realizadas com as amostras industriais e pelos experimentos do ponto central. Esses
resultados contemplam tanto as medi¢oes dimensionais dos graos de propelente
quanto a determinagao da densidade nominal, permitindo uma andalise comparativa
entre os dados das amostras experimentais e os parametros das amostras vindas
diretamente da fabrica. Para a pdlvora verde, especificamente, a comparacgao
estatistica dos dados obtidos foi conduzida por meio da aplicagao do teste t
de Student para diferenca entre médias, com o objetivo de verificar a possivel
existéncia de variacoes significativas entre as replicatas. Ja para comparar os
dados das outras amostras entre si, foi utilizada a técnica de Analise de Variancia
(ANOVA), na tentativa de determinar se as diferencas observadas entre as médias

sdo estatisticamente significativas ou se podem ser atribuidas a variacao aleatéria.

6.4.1 Resultados dos grupos amostrais de propelente verde

Nesta secao, apresentam-se os resultados relativos aos grupos amostrais de
polvora verde, cujo objetivo é avaliar a repetibilidade do procedimento de coleta e
medicao adotado. Serao comparadas estatisticamente as duas séries independentes
de amostras da polvora verde por meio do teste t de Student, com o intuito de
verificar se as médias das varidveis metroldgicas analisadas (comprimento, web e
densidade nominal) sdo estatisticamente equivalentes dentro do nivel de significincia
adotado. A demonstracao de nao-diferenca significativa entre os grupos suportara
a hipotese de repetibilidade do método experimental e assegurara que as variagoes
observadas em etapas subsequentes possam ser atribuidas a fatores do processo de

extracao e nao a inconsisténcias na amostragem ou na mensuragao.
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Tabela 8 — Resultados do teste t de student para o comprimento das pdlvoras
verdes, protegido por sigilo

Comprimento | Pélvora verde 1 | Pélvora verde 2
Média

Teste F
Teste "t'

O resultado do teste t apresentado na Tabela 8, protegido por sigilo.

Tabela 9 — Resultados do teste t de student para o web das pdlvoras verdes, pro-
tegido por sigilo

Web Pélvora verde 1 | Pélvora verde 2
Média

Teste F
Teste "t"

O resultado do teste t apresentado na Tabela 9, protegido por sigilo.

Tabela 10 — Resultados do teste t de student para densidade nominal das polvoras
verdes, protegido por sigilo

Densidade | Pélvora verde 1 | Pélvora verde 2
Média

Teste F
Teste "t"

O resultado do teste t apresentado na Tabela 10, protegido por sigilo.

Portanto, é possivel dizer que protegido por sigilo.

6.4.2 Resultados do comprimento dos graos das amostras

Nas tabelas 11 a 14, serdao apresentados os resultados estatisticos das amos-

tras analisadas, com o objetivo de verificar a conformidade dos graos em relacao ao
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comprimento dos graos das amostras.

Tabela 11 — Dados estatisticos referentes ao comprimento dos graos de cada grupo
amostral , protegido por sigilo.

Grupo Contagem Soma Média Variancia

protegido por sigilo

protegido por sigilo

protegido por sigilo

Ponto Central 1

Ponto Central 2

Ponto Central 3

A Tabela 11 exibe as estatisticas descritivas para os seis grupos experimentais
principais. Cada grupo foi constituido por 30 amostras, e os valores de soma, média
e variancia indicam diferencas sutis entre as condigoes testadas. O grupo protegido

por sigilo.

Tabela 12 — ANOVA referente ao comprimento dos graos para os 6 grupos amostrais,
protegido por sigilo.

Fon'te c~la SQ gl MQ F Valor- F
variacao P critico

Entre grupos

Dentro dos grupos - _ _

Total - - - -

A Tabela 12 mostra a anélise de variancia entre os seis grupos experimentais.

O valor de F calculado foi de protegido por sigilo.
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Tabela 13 — ANOVA referente ao comprimento dos graos para as 3 amostras pre-
paradas pela fabrica, protegido por sigilo.

Fonfﬁe c~la SQ gl MQ Valor- F
variacao P critico
Entre grupos
Dentro dos grupos - — -
Total - - - -
Na Tabela 11 sao mostradas as estatisticas descritivas para os trés grupos
representando condic¢oes industriais. As médias desse grupo particular variam entre
protegido por sigilo.
Tabela 14 — ANOVA referente ao comprimento dos graos para as 3 amostras do
Ponto Central, protegido por sigilo.
Fon.te Ela, SQ gl MQ F ValOI'— ':F.
variacao P critico

Entre grupos

Dentro dos grupos - _ _

Total - - - -

A Tabela 11 apresenta dentre todos os resultados, os dados dos grupos
experimentais sob condicoes laboratoriais. As médias desse grupo particular variam

entre protegido por sigilo.

6.4.3 Resultados do web dos graos das amostras

As analises micrograficas foram realizadas utilizando um microscépio 6ptico
da marca Olympus, modelo BX53M, equipado com lente MPlan N 5x/0.10 BD e
ampliagao estimada de 145x, no Laboratério de Metalografia da Secao de Engenharia
de Materiais do IME. O processo de captura e tratamento das imagens foi conduzido
com o auxilio do software LC Micro 2.2 (Build 16996), desenvolvido pela Olympus
Soft Imaging Solutions GmbH, permitindo a obten¢do de micrografias de alta

qualidade. Serao apresentadas 4 imagens dentro das 30 para cada grupo amostral
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para possibilitar uma maior compreensao dos resultados obtidos e facilitar a
avaliacao visual do contexto apresentado. Assim, essas imagens serao expostas

separadamente em 2 replicatas de cada grupo amostral com 2 imagens cada.

O primeiro grupo amostral a ser exposto é a amostra industrial in natura

- propelente BS 2155 "verde'"que se estende das Figuras 12 a 15, protegido por

sigilo.
Figura 12 — protegido por sigilo. Figura 13 — protegido por sigilo.
Observa-se que as imagens 12 e 13 ilustram protegido por sigilo.
Figura 14 — protegido por sigilo. Figura 15 — protegido por sigilo.

No mesmo grupo amostral, verificaram-se graos de pélvora (Figuras 14 e

15) apresentando protegido por sigilo.

A seguir apresenta-se a andalise dos graos da amostra industrial in natura —
propelente BS 2155 — apds protegido por sigilo. As micrografias representativas

deste grupo amostral encontram-se nas Figuras 16-19.

Figura 16 — protegido por sigilo. Figura 17 — protegido por sigilo.

As Figuras 16 e 17 evidenciam novamente o padrao protegido por sigilo.

Entretanto, nas imagens seguintes (Figuras 18 e 19) protegido por sigilo.

Figura 18 — protegido por sigilo. Figura 19 — protegido por sigilo.

Nota-se que na Figura 18 protegido por sigilo.

Na sequéncia apresenta-se protegido por sigilo.

Figura 20 — protegido por sigilo. Figura 21 — protegido por sigilo.
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As Figuras 20 e 21 evidenciam novamente protegido por sigilo.

Todavia, nas imagens seguintes (figuras 22 e 23) protegido por sigilo.
Figura 22 — protegido por sigilo. Figura 23 — protegido por sigilo.

Destacando mais uma vez protegido por sigilo.

A seguir apresenta-se a analise dos graos da amostra do ponto central - 1?
replicata - apds a extragao aquosa. As micrografias representativas deste grupo

amostral encontram-se nas Figuras 24-27.

Figura 24 — protegido por sigilo. Figura 25 — protegido por sigilo.

As Figuras 24 e 25 protegido por sigilo.

Entretanto, nas imagens seguintes (Figuras 26 e 27) protegido por sigilo.

Figura 26 — protegido por sigilo. Figura 27 — protegido por sigilo.

Reforcando mais uma vez protegido por sigilo nas Figuras 26 e 27.

Ademais apresenta-se a andlise dos graos da amostra protegido por sigilo

deste grupo amostral encontram-se nas Figuras 28-31.

Figura 28 — protegido por sigilo. Figura 29 — protegido por sigilo.

As Figuras 28 e 29 mais se aproximam protegido por sigilo.

Entretanto, nas imagens seguintes (Figuras 30 e 31) protegido por sigilo.

Figura 30 — protegido por sigilo. Figura 31 — protegido por sigilo.

Por fim, protegido por sigilo. As micrografias representativas deste grupo

amostral encontram-se nas Figuras 32-35.
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Figura 32 — protegido por sigilol. Figura 33 — protegido por sigilo.

Novamente, as Figuras 32 e 33 protegido por sigilo.

Nao obstante, nas imagens seguintes (Figuras 34 e 35) protegido por

sigilo.

Figura 34 — protegido por sigilo. Figura 35 — protegido por sigilo.

Com base nos resultados obtidos na medi¢ao do web das amostras, verifica-se

a presenca protegido por sigilo.

Tabela 15 — Dados estatisticos referentes ao web dos graos de cada grupo amostral
respectivamente, protegido por sigilo.

Grupo Contagem Soma Média Variancia
protegido por sigilo 30
protegido por sigilo 30
protegido por sigilo 30
Ponto Central 1 30
Ponto Central 2 30
Ponto Central 3 30

Os resultados indicam que protegido por sigilo.

Essa tendéncia de elevagao da dispersao pode estar associada a diversos
fatores experimentais e fisico-quimicos associados ao processo de extracao em escala
laboratorial proposto, como possiveis variagoes na taxa de retirada de volateis e
na perda parcial dos estabilizantes, que podem alterar a plasticidade e a coesao
da matriz de nitrocelulose, promovendo deformagoes nos graos que se refletem em

maior heterogeneidade do web.
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Tabela 16 — ANOVA referente ao web dos graos para os 6 grupos amostrais, pro-

tegido por sigilo.

Fonte da
variacao

SQ

gl

MQ

Valor-
P

F

critico

Entre grupos

Dentro dos grupos

Total

Na Tabela 15 sao apresentadas as estatisticas descritivas dos grupos expe-

rimentais avaliados sob a abordagem web. Observa-se que a média mais alta foi

registrada no grupo protegido por sigilo.

A ANOVA para esse conjunto (Tabela 16) resultou em um valor de F =

protegido por sigilo.

Tabela 17 — ANOVA referente ao web dos graos para as 3 amostras preparadas
pela fabrica, protegido por sigilo.

Fonte da
variacao

SQ

gl

MQ

Valor-
P

F

critico

Entre grupos

Dentro dos grupos

Total

A Tabela 17 traz os resultados da analise referentes ao web dos grao prepa-

rados pela fabrica. A ANOVA revelou protegido por sigilo.

Tabela 18 — ANOVA referente ao web dos graos para as 3 amostras do Ponto

Central, protegido por sigilo.

Fonte da
variacao

SQ

gl

MQ

Valor-
P

F

critico

Entre grupos

Dentro dos grupos

Total
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Por fim, a Tabela e 18 se refere ao conjunto dos graos obtidos a partir das

condicoes do ponto central. Embora protegido por sigilo.

No entanto, é importante contextualizar que o aumento da variabilidade
metrologica, observado entre os graos dos pontos centrais e aqueles referentes a
extragao aquosa industrial, ndo implica automaticamente em perda de conformidade
no produto final industrial. Etapas subsequentes do processo fabril, como protegido

por sigilo.

Como encaminhamento, sugere-se que em um possivel trabalho de continua-
¢do, aprofunde-se a investigacao das fontes de variabilidade em escala laboratorial,
considerando aspectos citados anteriormente, além de ampliar o nimero de replica-
tas para conferir maior robustez estatistica as andlises. Também seria pertinente
realizar estudos comparativos apés as etapas finais do processo fabril, como a grafi-
tagem e a peneiracao, a fim de quantificar até que ponto a variabilidade observada
nas amostras de laboratorio é efetivamente transmitida ao produto acabado. Essas
iniciativas possibilitariam compreender melhor se as diferencas registradas refletem
um impacto real sobre o desempenho balistico ou se se tratam, em grande medida,

de efeitos associados as limitagoes da escala experimental.

6.4.4 Resultados da densidade nominal das amostras

Nesta secao serao apresentados e discutidos, nas Tabela 19 a 22, os resultados
referentes a densidade nominal das amostras de propelente obtidas tanto em
escala industrial quanto laboratorial. Esse parametro deve ser discutido devido
a sua relevancia na caracterizagao fisico-quimica dos graos, uma vez que reflete
diretamente a existéncia de heterogeneidades estruturais. A andlise estatistica
aplicada, permite avaliar nao apenas a consisténcia entre os diferentes grupos
amostrais, mas também o impacto que as condigoes de processamento e extragao
exercem sobre a uniformidade do material. Dessa forma, busca-se compreender
em que medida os tratamentos experimentais reproduzem ou divergem do padrao
industrial, fornecendo subsidios para interpretar a robustez do método e suas

possiveis limitacoes.
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Tabela 19 — Dados estatisticos referentes a densidade nominal dos graos de cada
grupo amostral, protegido por sigilo.

Grupo Contagem Soma Média Variancia

protegido por sigilo

protegido por sigilo

protegido por sigilo
Ponto Central 1
Ponto Central 2
Ponto Central 3

Os resultados indicam que, protegido por sigilo.
Esses deslocamentos sugerem que protegido por sigilo.

Tabela 20 — ANOVA referente a densidade nominal dos graos para os 6 grupos
amostrais, protegido por sigilo.

Fonte da Valor- F
S 1 M F
variacao Q 8 Q P critico
Entre grupos 3

Dentro dos grupos — . _

Total — — - —

A anélise de variancia confirmou que protegido por sigilo.

Tabela 21 — ANOVA referente a densidade nominal dos graos para as 3 amostras
preparadas pela fabrica, protegido por sigilo.

Fon'te (~1a SQ gl MQ F Valor- F
variacao P critico

Entre grupos

Dentro dos grupos - —

Total - - -

Ao analisar apenas as trés amostras industriais, a ANOVA protegido por

sigilo.
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Tabela 22 — ANOVA referente a densidade nominal dos graos para as 3 amostras

do Ponto Central, protegido por sigilo.

Fon'te c~la sQ gl MQ F Valor-
variagcao P

F

critico

Entre grupos

Dentro dos grupos - —

Total - - -

A avaliacao dos pontos centrais também resultou em protegido por sigilo.

6.5 Resultados da Analise de Estabilidade Quimica

Nesta se¢ao, registra-se que o experimento proposto nao pode ser conduzido

até o término por motivos de seguranca. Apos aproximadamente 24 horas de ensaio,

as amostras exibiram um aspecto visivelmente degradado, com coloracao marrom

intensa e emissao de odor forte e caracteristico, possivelmente associado a liberacao

de vapores nitrosos. Tais condi¢oes tornaram imprescindivel a interrupg¢ao imediata

das operagoes e o isolamento das amostras.

Na Figura 36 , podemos verificar as condi¢oes das amostras apos 8 horas

na estufa a 110°C.
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Figura 36 — Resultado das amostras apés 8 horas.

Pode-se observar nitidamente uma coloracao escurecida,principalmente, das
3 primeiras amostras. A Figura 37 apresenta as amostras 24 horas apds terem

entrado na estufa pela primeira vez (8 horas + 16 horas).
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Figura 37 — Resultado das amostras apés 24 horas.

Ao longo do ensaio de aquecimento as amostras apresentaram escurecimento
nitido, sintoma que pode indicar inicio de degradacao. Em virtude do risco po-
tencial e em conformidade com as normas de seguranca do laboratério, decidiu-se
interromper o ensaio antes do tempo originalmente previsto pela Prova Holandesa
(72 horas). Em seguida, procedeu-se a avaliagdo da perda de massa adotando dois
pontos de leitura: 8 horas e 24 horas — sendo este ultimo entendido como o tempo
acumulado de 16 horas originais acrescido de 8 horas adicionais (16 h + 8 h). As
leituras e pesagens foram efetuadas imediatamente apos estabilizagdo térmica e
em condigoes controladas, de modo a garantir a comparabilidade e a integridade
dos dados reportados. A modificacado do protocolo foi documentada e tomada
com o objetivo de preservar a integridade das amostras e a seguranca da equipe,
mantendo-se os critérios analiticos da Prova Holandesa para interpretacao dos

resultados.

Ao calcular a variacao percentual da massa de propelente a 110°C usando

como referéncia 8 horas e 24=16+8 horas, chegamos aos resultados expostos abaixo:
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Amostra Variagao de massa (%)

Amostra 1 1,292
Amostra 2 1,253
Amostra 3 1,365
Amostra 4 0,766
Amostra 5 0,479
Amostra 6 0,377

Tabela 23 — Variacao percentual da massa do propelente apds 16 h a 110 °C.

Amostra 1 — protegido por sigilo;
Amostra 2 — protegido por sigilo);
Amostra 3 — protegido por sigilo;
Amostra 4 — protegido por sigilo;
Amostra 5 — protegido por sigilo;

Amostra 6 — protegido por sigilo.
Legenda:
o Amostra 1 — protegido por sigilo;
e Amostra 2 — protegido por sigilo);
o Amostra 3 — protegido por sigilo;
o Amostra 4 — protegido por sigilo;
o Amostra 5 — protegido por sigilo;

o Amostra 6 — protegido por sigilo.

A avaliacao da estabilidade quimica dos propelentes segundo a Prova Holan-

desa (Dutch Test), tem como referencial que a perda de massa apds aquecimento
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em estufa a 110 °C por 64 horas, ndo deve exceder o limite de 1,5% em relacao a

massa inicial conforme estabelecido pela literatura de referéncia (Bofors, 1960).

Os resultados experimentais apresentados na Tabela 24 para as seis amostras

avaliadas, protegido por sigilo.

Tabela 24 — Dados estatisticos referentes a variagao percentual da massa de prope-
lente no ensaio de estabilidade quimica, protegido por sigilo

Variacao percentual da massa de

Grupo propelente apds 16 h a 110°C (%)

protegido por sigilo

protegido por sigilo

protegido por sigilo
Ponto Central 1
Ponto Central 2
Ponto Central 3

Essa constatacao indica que, sob as condi¢oes experimentais empregadas,
todas as amostras de propelente apresentam estabilidade quimica preliminarmente
aceitavel. Apesar disso, é importante destacar que o tempo utilizado para a realiza-
¢ao do ensaio foi muito inferior as 64 horas previstas inicialmente. Dessa forma,
apesar dos resultados obtidos estarem dentro da faixa de seguranca, sugerindo que
os processos de extracao aquosa conduzidos nao comprometeram de forma critica a
presenca de estabilizantes ou a integridade da nitrocelulose, é necessario realizar
outros testes e avaliar com mais cautela os resultados antes de concluir o grau de

estabilidade quimica das amostras.

Além disso, apesar dos valores obtidos em 24 horas de experimento se
aproximarem em alguns casos do limite imposto pelo ensaio original, é valido
ressaltar que todas as amostras obtidas a partir do experimento em laboratoério
apresentaram valores mais baixos que aqueles referentes as amostras da fabrica,
além de apresentarem uma aparéncia menos degradada. Dessa forma, os resultados
referentes a variacao de massa, assim como a aparéncia das amostras, como pode ser

observado na Figura 37, reforcam a hipéstese ja abordada anteriormente, de que o
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processo com recirculacao estaria contribuindo para a manutengao de estabilizantes

no grao de propelente.

Portanto, os resultados aqui apresentados devem ser interpretados como
indicativos preliminares, reforcando a necessidade de ampliar a investigacdo em
trabalhos futuros. Recomenda-se a realizacao de novos testes em laboratério, condu-
zidos em condigoes mais préximas das previstas pelo método de referéncia, incluindo
tempos de ensaio estendidos e monitoramento mais detalhado da degradacao das
amostras. Além disso, seria de grande relevancia estabelecer uma cooperacao direta
com a IMBEL, de modo a possibilitar a realizacao dos testes de estabilidade quimica
das amostras obtidas em laboratério segundos os mesmos padroes utilizados para o
controle de qualidade dos produtos da Fabrica. Essa continuidade permitirad nao
apenas confirmar os achados obtidos neste estudo, mas também fornecer subsidios
mais robustos para uma possivel implementacao e otimizagao do processo e para a

garantia da seguranca e confiabilidade do produto final.

6.6 Resultados do Ajuste de Modelo

Nesta secao, serao apresentados os dados processados por meio do software
utilizado para a andlise estatistica e geracao dos graficos de regressao e de residuos.
Esses resultados permitem avaliar a qualidade do ajuste obtido e a significAncia dos
fatores considerados no planejamento experimental. A discussao sera conduzida
tomando como referéncia direta os graficos gerados pelo programa, apresentados
na sequéncia, de forma a relacionar visualmente as tendéncias observadas com as

interpretacoes estatisticas correspondentes.

A analise de regressao fatorial realizada no software permitiu quantificar
os efeitos principais e suas interagdes sobre a variacao relativa do teor de volateis
residuais. O modelo obtido apresentou protegido por sigilo, evidenciando que a
equacao ajustada é capaz de explicar satisfatoriamente a variabilidade experimental

observada.
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6.6.1 Equacao e coeficientes do modelo ajustado

Os coeficientes estimados revelaram a magnitude e a direcao da influéncia
de cada fator. Para realizar a andalise desses fatores, optou-se por discutir apenas
aqueles considerados relevantes para o modelo, de modo a reduzir o nimero de
analises, uma vez que existem muitos fatores envolvidos no processo. A andlise

pode ser facilitada ao observar a Figura 38, obtida a partir do software utilizado.

Figura 38 — Grafico dos Efeitos Principais para Variacao relativa de volateis resi-
duais, protegido por sigilo .

Protegido por sigilo.

Figura 39 — Grafico de interagao para variacao relativa de volateis residuais, pro-
tegido por sigilo.

A partir da relevancia dos fatores citados acima e utilizando os mesmos
conceitos ja descritos ao abordar o ajuste de modelos matematicos, o software
obteve uma equacao de regressao em unidades codificadas, que é expressa com o0s

seguintes coeficientes:

protegido por sigilo (6.3)

Onde protegido por sigilo.

A equacgao acima foi obtida através da estratégia de regressao considerando
inicialmente todos os termos lineares e de interacao. Entretanto, adotou-se o critério
de significancia estatistica com o = 0,01, o que levou a exclusao iterativa dos termos
nao relevantes e resultou em um modelo mais representativo dos efeitos principais
sobre a resposta. Esse procedimento garantiu que apenas fatores estatisticamente
significativos fossem mantidos, evitando interpretagdes indevidas a partir de efeitos

espurios.

Por outro lado, como discutido ao longo do trabalho, os fatores de enchar-

camento apresentaram baixa confiabilidade em seus valores. Diante desse cenario,
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optou-se por nao realizar a estimativa de um valor 6timo das condi¢oes de opera-
¢do, uma vez que os resultados poderiam estar mascarados por essas incertezas e,

portanto, nao refletiriam a realidade do processo estudado.

Dessa maneira, para que seja possivel obter uma equacao mais confiavel
e, consequentemente, prever com maior precisao um ponto 6timo de operagao,
aconselha-se recuar um passo e reavaliar as inconsisténcias relacionadas aos valores
do fator de encharcamento. Essa andlise pode envolver desde a revisao da estratégia
empregada para quantificar a dgua absorvida pelos graos durante a etapa de
extracao, até a manutencao do método atual, mas com maior controle sobre a
homogeneidade dimensional dos graos utilizados. Nesse sentido, os resultados ja
discutidos na analise metrolégica apontaram uma certa falta de uniformidade entre
os graos, aspecto que pode estar diretamente associado as variagoes observadas no
fator de encharcamento. Assim, a resolucao dessas questoes preliminares constitui
etapa essencial para fortalecer a robustez do modelo e viabilizar estimativas mais

proximas da realidade para as condigoes 6timas do processo.

No entanto, apesar de nao ter sido determinado um valor 6timo para as
condicoes de operacao neste estudo, a equacao de ajuste obtida representa uma
contribuicao valiosa para pesquisas futuras. O modelo pode e deve ser empregado
em novas investigacoes, servindo como ponto de partida para sua validacao em
diferentes cenarios experimentais e como ferramenta preditiva para estimar os
resultados associados a novas combinagoes dos trés fatores analisados. Assim,
a equacao ajustada nao apenas amplia a compreensao inicial do processo, mas
também oferece suporte para direcionar estudos subsequentes rumo a definicao de

condic¢Oes operacionais mais robustas e representativas.

6.6.2 Analise de varidancia (ANOVA)

A Tabela 25 resume os coeficientes, valores-p, variancia inflacionada (VIF) e
o resumo estatistico do modelo que foi utilizado para selecionar os fatores relevantes
ja discutidos anteriormente. Todos os fatores avaliados foram estatisticamente

significativos (p < 0,01), com destaque para: protegido por sigilo.
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Tabela 25 — Coeficientes estimados e estatisticas do modelo de regressao fatorial,
protegido por sigilo.

Termo Efeito Coef. EP Coef. T-Valor
protegido por sigilo

protegido por sigilo

protegido por sigilo

protegido por sigilo

protegido por sigilo —

Termo p-Valor VIF
protegido por sigilo —
protegido por sigilo
protegido por sigilo
protegido por sigilo
protegido por sigilo

Resumo do Modelo S R? R? R?

ajust pred
Valor

6.6.3 Avaliacdo grafica

Os graficos de residuos e de regressao gerados pelo software corroboraram a
adequacao estatistica do modelo. Atravé dos graficos, é possivel compreender de
maneira mais simplificada os resultados obtidos pelo ajuste de modelo. Inicialmente,
pode-se destacar o grafico de Pareto que mostra a relevancia dos efeitos, como

observado na Figura 40.

Figura 40 — Grafico de pareto dos efeitos padronizados, protegido por sigilo.

A analise do Gréafico de Pareto dos efeitos padronizados evidencia que
os fatores de maior relevancia sobre a variacao do teor de volateis residuais sao

protegido por sigilo.

Jé& os gréaficos de residuos obervados na Figura 41, possibilitam uma inter-
pretacao visual da proximidade do modelo com os valores reais obtidos a partir

dos experimentos em laboratorio.
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Figura 41 — Graficos de Residuos para variagao relativa de volateis residuais, pro-
tegido por sigilo.

Os graficos de residuos referentes a variagao relativa dos volateis residuais
sugerem uma distribuigdo satisfatoria em torno da linha central, sem evidéncias de
tendéncias sistematicas ou padroes de dispersao que indicassem falhas no ajuste
do modelo. Observa-se que os valores residuais permanecem préximos de zero,
sugerindo que as diferencas entre os resultados experimentais e os valores previstos

pela equagao ajustada sao pequenas e distribuidas de maneira aleatoéria.

Esse comportamento reforca a validade estatistica do modelo de regressao
obtido, uma vez que a auséncia de padroes nos residuos indica que a variabilidade
nao explicada pelo modelo esta associada apenas ao erro experimental aleatério,
e nao a algum fator sistematico nao considerado. Além disso, a proximidade dos
valores experimentais com aqueles estimados pelo modelo confirma a consisténcia
da metodologia aplicada e evidencia que a equacao de ajuste apresentada anterior-
mente é representativa do fendmeno estudado, dentro das condi¢bes experimentais

avaliadas.
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7 CONCLUSAO

O presente trabalho configurou-se como uma etapa de continuidade em
relacao aos estudos anteriores, consolidando avangos na compreensao do processo de
extracao aquosa de propelentes base simples em escala laboratorial. Os resultados
alcancados reforcaram a viabilidade e a compatibilidade do método experimental
desenvolvido com as condigoes observadas em ambiente fabril, assegurando a
relevancia pratica da abordagem adotada. Além disso, o estudo forneceu diregoes
claras para que futuras investigacoes possam evoluir em dire¢do ao objetivo final de
prever, com maior precisao, as condigoes 6timas de operacao do processo proposto,

de modo que este possa ser avaliado em escala industrial.

Os resultados referentes ao fator de encharcamento evidenciaram tanto a
relevancia dessa variavel para o calculo mais preciso do teor de volateis residuais
quanto as limitagoes associadas ao método empregado. A introducao do fator
mostrou-se necessaria porque o procedimento de perda de massa por aquecimento
nao distingue a remocao de solventes da perda de umidade, podendo levar a
interpretacoes equivocadas. Ainda assim, a andlise realizada, incluindo a aplicacao
do Teste de Dixon para o ponto central, reforcou a robustez metodolégica ao evitar a
exclusao arbitraria de valores. A adogao da média dos resultados obtidos assegurou
maior representatividade dos dados experimentais, permitindo avancar nas analises
subsequentes. Contudo, a variabilidade observada nesse fator também revelou a
necessidade de aprofundar futuras investigacoes, de modo a reduzir inconsisténcias

e consolidar sua aplicacao como ferramenta confiavel em estudos de otimizacao.

Os resultados referentes aos experimentos de extragao aquosa mostraram,
de modo geral, redugoes expressivas no teor de volateis residuais, confirmando a
efetividade do processo proposto em condicoes laboratoriais. Ademais, vale ressaltar

que os resultados sugerem a possibilidade de otimizacao protegido por sigilo.

Os resultados da avaliagdo metrolégica evidenciaram que os graos de pro-
pelente analisados apresentaram a recirculagdo da agua, nao comprometeu de

forma significativa a integridade da nitrocelulose nem a presenca de estabilizantes,
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hipdtese corroborada pela aparéncia menos degradada das amostras e pela menor
variacdo de massa em relacao as amostras submetidas aos procedimentos fabris.
Esses achados reforcam o potencial da metodologia, mas também indicam a neces-
sidade de ensaios adicionais, em condi¢bes mais rigorosas e alinhadas ao protocolo

original, para consolidar a avaliagdo de estabilidade

A andlise de estabilidade quimica demonstrou que, sob as condigoes experi-
mentais adotadas, todas as amostras de propelente apresentaram comportamento
preliminarmente aceitavel, ndo indicando degradagdes criticas. Apesar disso, deve-se
destacar que os ensaios foram realizados em tempo inferior ao recomendado pelo
método de referéncia, o que limita a robustez das conclusoes. Os resultados sugerem
que o processo de extracao aquosa, sobretudo quando associado a protegido por
sigilo.

Os resultados do ajuste de modelo, obtidos por meio da andlise estatistica
no software, confirmaram a relevancia dos fatores selecionados e permitiram a
construcao de uma equacao representativa do fenémeno estudado. A exclusao de
termos nao significativos, a partir do critério de @ = 0, 01, resultou em uma equacao
mais otimizada e estatisticamente consistente. A andlise de residuos evidenciou
boa proximidade entre os valores experimentais e os previstos pelo modelo, sem
padroes sisteméaticos que indicassem falhas de ajuste, o que reforca a validade do
modelo ajustado. Contudo, as inconsisténcias associadas ao fator de encharcamento
impactaram diretamente a confiabilidade de eventuais estimativas de condi¢oes
6timas. Assim, embora o modelo seja adequado para descrever a variacao relativa
dos volateis residuais nas condigoes experimentais estudadas, sua aplicagao futura
dependera da revisao das limita¢oes metodologicas identificadas, em especial aquelas

relacionadas a absorcao de agua pelos graos.

Em sintese, os resultados obtidos neste trabalho, ainda que preliminares,
consolidam uma base experimental solida e revelam caminhos promissores para a
continuidade das pesquisas. A superacao das limitacoes identificadas, sobretudo
no que diz respeito ao fator de encharcamento, devera permitir a construcao de
modelos cada vez mais robustos e capazes de prever, com maior confiabilidade, as
condigbes otimas de operagdo. Com a validagao desses modelos em novas condigoes

experimentais e sua futura transposicao para a escala industrial, torna-se plausivel
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vislumbrar o alcance do objetivo geral proposto: o desenvolvimento de um processo
de extracao aquosa de propelentes base simples que una eficiéncia, sustentabilidade
e seguranca, atendendo as demandas da industria e fortalecendo a confianca nos

resultados aqui alcancados como marco inicial desse avanco.
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