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RESUMO

Propelentes a base de nitrocelulose sofrem um processo de decomposigao lento e
intrinseco a temperatura ambiente. Essa degradagédo, ainda que mitigada pelo uso de
estabilizantes, provoca perda das propriedades da pdlvora e aumenta o risco em seu
armazenamento. Nesse contexto, foi realizado um estudo da aplicabilidade da
metodologia da AOP-48 na analise da estabilidade de polvoras coloidais como uma
forma de aumentar a confiabilidade dos resultados e verificar a possibilidade de uma
mudanca doutrinaria na determinacao do tempo de validade. Dado o carater preliminar
do estudo, tal metodologia foi aplicada a apenas um tipo de pélvora comercial e seus
resultados comparados aqueles obtidos por MFC. Amostras da pdlvora utilizada, BS
3105 da Imbel fabricada em 2017, foram envelhecidas até um tempo equivalente a 10
e 15 anos. Tais amostras passaram por uma extragdo com acetonitrila para posterior
analise em CLAE com um detector UV. Os resultados mostram um comportamento
esperado para a deplegao do estabilizante, porém, revelaram que a pélvora comercial
apresentava uma composicao diferente daquela informada. Para realizar analises com
uma polvora de composicdo conhecida, foi manufaturado uma pélvora e repetidos os
procedimentos experimentais. Os resultados de CLAE e MFC concordaram com a
validagao da polvora, porém, em relagao aos métodos em si, verifica-se uma maior
complexidade do uso da CLAE frente ao MFC, tornando-a mais indicada como um
instrumento de pesquisas e n&do como uma ferramenta de validagéo.

Palavras-chave: Pdlvora, estabilizante, AOP-48, analise por CLAE.



ABSTRACT

Nitrocellulose-based propellants undergo a slow and intrinsic decomposition process
at room temperature. Even this degradation being mitigated by employing stabilizers,
some properties of the gunpowder are lost and its storage risks increase. In this
context, a study on the AOP-48 methodology for the analysis of collodion gunpowder
stability was carried out in order to increase the results reliability as well as to verify
the possibility of a doctrinal change in the determination of shelflife. Given the
prospective nature of the study, the methodology was preliminarily applied to a single
type of commercial gunpowder and results were compared to those obtained by HFC.
Samples of 2017’s Imbel BS 3105 were aged until a time equivalent to 10 and 15 years.
These samples were submitted to extraction with acetonitrile for further analysis in
HPLC with a UV detector. The results showed an expected behavior for the stabilizer
depletion; however, they revealed that the commercial gunpowder exhibited a
composition that differs from the one reported. To carry out analyzes with a gunpowder
of undoubtfully known composition, a taylor made gunpowder was manufactured, and
underwent the same experimental procedures. The results of HPLC and HFC agreed
with the validation of gunpowder. However, regarding the methods themselves, HPLC
exhibited a substantially greater complexity than HFC, indicating that HPLC is more
suitable as a research instrument than as a validation tool.

Keywords: Gun powder, Stabilizers, HPLC analisys, AOP-48.
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1. INTRODUGAO

No contexto das tecnologias envolvidas na fabricagdo de propelentes para
armas de cano e tubo, bem como para misseis e foguetes, € importante analisar os
avancgos tecnoldgicos temporalmente até os dias atuais, de modo a contextualizar os
aspectos mais agudos e/ou de especial interesse.

Sendo o primeiro propelente que se tem noticia, a polvora negra, possivelmente
inventada na China e, basicamente, é composta por nitrato de potassio, carvao e
enxofre. Ao longo dos anos, houve uma difusdo do uso da pélvora negra pelo mundo,
chegando até a Europa. Desde sua origem, diversas tentativas foram feitas para tentar
melhorar suas propriedades. Por um lado, cada vez mais potencial era exigido para
conferir vantagem em batalhas; por outro, antigos problemas ainda ndo haviam sido
solucionados, a exemplo da questdao de como a umidade afetava o desempenho
dessa pélvora (SEEL, 1984).

No século XIX, diferentes cientistas sintetizaram pela primeira vez a
nitrocelulose. Essa nova substancia apresentou propriedades que a tornaram uma
substituta para a polvora negra, no que diz respeito ao potencial e a resisténcia a
umidade. Por outro lado, a nitrocelulose também apresenta, como limitacdo, uma
baixa estabilidade quimica, que pode ser determinante para ocasionar acidentes.
Outra questdo que se apresenta é sua baixa densidade, que restringe as
possibilidades de aplicagdes desse produto. Apenas com a descoberta da
gelatinizagdo que esse éster nitrado se consolidou como base ativa das pdlvoras
quimicas dando origem as chamadas pélvoras coloidais (URBANSKI, 1967).

Para resolver o problema da baixa densidade, foi desenvolvido um método que
consistia em dissolver a nitrocelulose em solvente, o qual era, em seguida, evaporado.
Esse processo conhecido como gelatinizagao permitiu a conformagéo da nitrocelulose
0 que permitiu o controle de sua taxa de queima (SAUNDERS; TAYLOR, 1990). A
nitroglicerina, explosivo conhecido por sua alta sensibilidade, também apresenta a
capacidade de gelatinizar a nitrocelulose (ANDERSON, 1989), dando origem as
chamadas poélvoras sem fumaca, as quais foram se tornando mais complexas.

Com a evolugao das tecnologias de fabricagao de podlvora, as tecnologias para
analise e avaliagao também evoluiram. Tecnologias estas que, por motivos 6bvios,
nem sempre sao compartilhadas entre nagdes, por se tratar de um recurso estratégico

de uma area sensivel, qual seja, a area da defesa. Entdo, é importante que o Brasil
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desenvolva suas proéprias solugdes neste sentido ainda que se pautando nos casos
de sucesso de outros paises.

Ratificado pelo crescente numero de publicagcbes cientificas na area nas
ultimas duas décadas, a estabilidade de pdlvoras € um assunto que ainda merece
destaque. Mesmo desenvolvido desde o século XIX, ainda ha espaco para inovacoes.
Afinal, € um assunto que esta diretamente relacionado com segurancga. Nao obstante,
ainda pode influenciar em questdes financeiras (TRACHE; TARCHOUN, 2019).

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

O projeto tem por finalidade realizar um estudo preliminar de metodologias de
avaliacdo de vida util de munigdes segundo a norma AOP-48 e segundo o teste em
microcalorimetro de fluxo de calor, com vistas a definicdo segura e racional da
validade de munigdes, no territério brasileiro. Dado o carater preliminar, o método sera

aplicado em apenas um modelo de pdlvora coloidal comercial.

1.1.2. Objetivos Especificos

De forma especifica, os objetivos visados eram:

a) Selecionar um modelo de pdlvora do qual seja possivel obter amostras de
diferentes anos de fabricacéao;

b) Realizar a analise de estabilidade dessas amostras de podlvoras tanto por
microcalorimetria de fluxo de calor (MFC), quanto por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) a fim de comparar as metodologias e quais amostras sao aprovadas
ou reprovadas em cada técnica; e

C) Repetir as analises de estabilidade por MFC e por CLAE para amostras de
polvoras envelhecidas artificialmente a fim de verificar se esse procedimento

influencia os resultados.
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1.2. JUSTIFICATIVA

O presente projeto visa uma atualizagdo nos procedimentos adotados pelo
Exército Brasileiro (EB), o que geraria beneficios diretos a instituicdo, através de
redugao de custos sem compromisso da seguranga.

Atualmente, os manuais do EB adotam métodos mais tradicionais para validar
polvoras. Sendo assim, a precisdo desses métodos pode estar aquém dos mais
recentes. Considerando que os novos procedimentos ja sao descritos por documentos
da OTAN, tal fato sugere um carater promissor da aplicagdo dos mesmos nas Forgas
Armadas (FFAA).

Para verificar, entdo, a possibilidade de adotar novas técnicas, faz-se
necessario um estudo na area para avaliar a aplicagcdo as pdlvoras nacionais.
Garantida a confiabilidade do método, torna-se possivel analisar as polvoras com mais
precisao e, seguindo a tendéncia internacional, prolongar o tempo de validade que o
Exército atualmente estabelece.

Vale ressaltar que, devido a necessidade das For¢cas Armadas (FFAA) sempre
manterem um estoque de produtos de defesa, como muni¢des, um aumento no tempo
de validade permitiria ao Exército armazenar esses produtos por mais tempo (com
seguranga). Ou seja, menos compras para renovar seu estoque e menos testes de
revalidagédo seriam necessarios, gerando uma grande economia.

Dois métodos aplicados para analise de estabilidade de pdlvora desenvolvidos
na atualidade sao a microcalorimetria por fluxo de calor e cromatografia liquida de alta
eficiéncia. A MFC comecou a ser utilizada recentemente pelas FFAA e ja representa
um refinamento nessa area. A CLAE, que ja apresenta uma utilizagdo promissora
internacionalmente, ainda nao é aplicada nas pdélvoras nacionais.

A questdo sobre implementar essa ou aquela técnica depende primariamente
de domina-las. Num segundo momento, a decisdo passa por uma discussdo de
carater doutrinario. Uma possivel resposta, como ja observado, seria a utilizacdo de
diferentes métodos em conjunto. Dessa forma, a CLAE, técnica de ultima geracao, é
uma opgao para essa aplicagdo. Ainda que sua complexidade possa prejudicar sua
adocdo para fins de validacbes periddicas de polvoras, para fins de pesquisa

apresenta ampla utilizagao, justificando estudos (RODRIGUES, 2019).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CONCEITOS GERAIS DE POLVORAS QUIMICAS COLOIDAIS

Baixo explosivos ou propelentes sao definidos como misturas de substancias
quimicas que queimam liberando uma quantidade de gas e energia capaz de
impulsionar projéteis, foguetes e outros artefatos. A reagado ocorre mesmo na auséncia
de oxigénio e com uma velocidade de combustao controlada (VALENCA U. S., REIS
S. S., PALAZZO M., 2013).

Focando-se nas polvoras quimicas coloidais, estas recebem denominacgdes
conforme o numero de suas bases ativas. As polvoras de base simples (BS) contém
nitrocelulose (NC); as de base dupla (BD) contém nitrocelulose e nitroglicerina (NG);
e as de base triplice (BT) contém nitrocelulose, nitroglicerina e, em geral,
nitroguanidina (NGu). Em geral, as bases ativas sdo substancias nitradas com
propriedades e caracteristicas préprias que geram aplicagdes diferentes. As polvoras
denominadas coloidais apresentam essas bases ativas gelatinizadas em solventes
organicos como alcool, éter, acetona, ou na propria nitroglicerina. Para o presente
trabalho, as podlvoras quimicas coloidais serao referidas apenas por polvoras.

Além das bases ativas, outras substancias sao utilizadas, a fim de conferir
caracteristicas adequadas ao emprego das polvoras. Abaixo, sdo apresentados
possiveis componentes e suas fungbes (MEYER et al., 2007):

a) Base ativa: substancia com alto potencial energético, sendo o principal
componente de um explosivo;

b) Solventes: substancias capazes de gelatinizar a base ativa, permitindo molda-
las de modo que seja possivel controlar a velocidade de queima;

C) Estabilizantes: substancias que reagem com os produtos de degradacao da
base ativa, aumentando a estabilidade do explosivo;

d) Plastificantes: substancias que conferem propriedades mecanicas adequadas
ao explosivo, facilitando as operag¢des no processo de fabricagao;

e) Antichamas: substancias ricas em oxigénio que, ao aumentarem o balango de
oxigénio da pdlvora, favorecem a combustdo completa e evitam residuos e formagéao

de chama na boca da arma; e
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f) Grafite: substancia utilizada no revestimento da polvora, para evitar que o
propelente perca ou adquira umidade, evitar que acumule eletricidade estatica em
operagdes que a polvora sofre atrito e facilitar o seu carregamento.

A Tabela 2.1 mostras exemplos de cada um dos componentes citados. E
possivel que algumas substancias possam apresentar mais de uma fungdo na

polvora, porém, sera mostrada apenas a fungao principal.

Tabela 2.1 - Componentes da pdlvora e suas fungdes

Componente Base simples (BS) Base dupla (BD) Base tripla (BT)
Base ativa NC NC, NG NC, NG, NGu
Solvente ,Acetorja Acetona Acetona
Alcool-éter NG NG
Estabilizantes Difenilamina (DPA) DPA, EC D_PA,_ EC, AK
Centralite | (EC) Akardite (AK) Difeniluretana
Plastificante | Dibutilftalato (DBP) Triacgﬁ: A \[;E;nﬁ /;‘
Antichama K,S0, K,S0,4, KNO, Criolita
Substancias DPA, incorlipma’st;is;?;’ com inchTng:trl'avl’eis
de cobertura Dinitrotolueno (DNT) NG com NG

Fonte: MEYER et al., 2007

Embora tenha diversos componentes, as bases ativas correspondem, em geral,
a mais de 80% em massa da polvora. Em especial a nitrocelulose, que esta presente
na maior parte delas.

NC é produzida a partir da nitragdo da celulose. A primeira etapa consiste na
lavagem da matéria-prima, seguida pela reagdo com uma mistura sulfonitrica. O
tempo de reacéo € determinado para controlar o grau de substituicdo das hidroxilas
por grupos nitro. Ao término do tempo estipulado, o produto deve ser neutralizado para
impedir que os acidos continuem a reagao. A retirada da acidez do produto € essencial
para evitar problemas de estabilidade. Por fim, a nitrocelulose deve ser armazenada
umida para mitigar a possibilidade de chamas. (MATTAR et al., 2020)

Uma vez obtida a nitrocelulose, a fabricagdo da pdlvora é basicamente
composta por processos fisicos. A nitrocelulose deve ser desidratada para entédo ser
misturada e macerada com o solvente e demais aditivos. Essa massa deve ser
prensada e cortada para assumir a geometria desejada e, em seguida, € extraido o

solvente dos graos. Por fim, a pélvora passa por etapas de cobertura e grafitagem e
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esta pronta para ser comercializada. (VALENCA U. S., REIS S. S., PALAZZO M.,
2013)

O Exército atribui a classificagdo de Produtos Perigosos da Classe 1 -
Munigdes, Explosivos e Artificios (PPC1-MEA) para as pélvoras. Tal denominagéo é
devido uma série de caracteristicas inerentes a producdo, ao armazenamento e ao
uso desses produtos. Primeiramente, tém-se os fatores intrinsecos. Logo apés a
fabricacdo de um explosivo, especialmente as podlvoras quimicas por conta dos
produtos nitrados, inicia-se um continuo processo de decomposicdo. Essa
degradagdo quimica é capaz de inviabilizar o uso do material, pois tem carater
autocatalitico, podendo provocar a sua combustao espontanea. Ja em relacdo aos
fatores extrinsecos, os explosivos s&o sensiveis a agado de agentes externos, tais
como calor, umidade, fenébmenos sismicos, faiscas, fogo, choque, atrito e inclusive a
impericia e a negligéncia no seu manuseio. (EXERCITO BRASILEIRO, 2007)

2.2. DECOMPOSICAO DAS BASES ATIVAS

A estabilidade da nitrocelulose sempre foi uma quest&do central no que tange o
desenvolvimento de podlvoras quimicas. Considerando ainda que essa base ativa é o
componente majoritario de diversas formulagdes de pdlvora, torna-se importante
conhecer os mecanismos de decomposi¢cao dessa substancia.

A agua e os acidos utilizados na fabricagéo da nitrocelulose podem ficar retidos
em suas fibras (mesmo apds lavagens) prejudicando ainda mais a estabilidade.
Mesmo com lavagens eficientes, a nitrocelulose apresenta uma baixa estabilidade;
pesquisas sugerem que isso pode ser causado pela presenga de alguma quantidade
de sulfato de celulose que se forma durante a nitragdo, ja que acido sulfurico estaria
presente (SAUNDERS; TAYLOR, 1990). Mesmo considerando uma neutralizagao
com banho alcalino para remocido de sulfatos de celulose ainda se observam
problemas de estabilidade. Devido a ligagao O-N ser fraca, a nitrocelulose sofre um
processo de decomposic¢édo intrinseco a sua estrutura (BOHN, 2007).
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Tabela 2.2 - Energia das ligagdes presentes na nitrocelulose

Ligacado quimica Entalpia de dissociacao média a 25°C
CO - NO2 165 a 170 kd/mol
c-C 342 kJ/mol
C-H 416 kd/mol
Cc-0 343 kJ/mol
N — O (no NO2) 305 kJ/mol
C — NO2 (aromatico) 295 kJ/mol

Fonte: BOHN, 2007

Assim, um dos mecanismos para a decomposicao da nitrocelulose é a termoélise
do éster, na qual ocorre a quebra da ligacdo O-N com a formagéo de radicais, que

propagam a reacgao, conforme representado na Figura 2.1 (WEI et al., 2018).

R-O—-NO, R—o0 + NO,

RH + NO, ——= R; + HNO,
Figura 2.1 - Possiveis decomposi¢cées com formacgao de radicais na molécula de nitrocelulose.

Levando em consideragdo agora a cadeia polimérica, os efeitos da termdlise
levam a quebra das ligagbes glicosidicas. Nesse caso, a estrutura torna-se mais
fragilizada, além de ocorrer perda da massa da nitrocelulose, conforme a reacéo se

propaga, conforme a Figura 2.2 (BOHN, 2014).

oNo, 92MC  ONO, O;NG  ONO,
}_U ﬂ_g E_O cH=C _g .
& —> L o + H,C-ONO,
O-NO  ONO, ONO» OuNO ONO, O,

OzNG  ONO,
o s 4 o 0 RN
PR T — No + "o

OzNO  ONO, OMNO, CzNO oM, N,

Figura 2.2 - Termolise da nitrocelulose com quebra da cadeia polimérica.

Outro mecanismo para a decomposicao da nitrocelulose é hidrélise do éster
que pode ocorrer tanto em meio acido quanto em meio basico. Nas reacdes que
envolvem esse processo € observado a formacao de acido nitrico e acido nitroso que

aceleram a reacdo. Pode ocorrer também a hidrolise da cadeia polimérica quebrando
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as ligagdes glicosidicas, conforme a Figura 2.3 (CHRISTODOULATOS; SU;
KOUTSOSPYROS, 2006).

oo + HNO,
§0 o i -7 O,NO ONozo_g
+ H,0
0
0,NO ONOzo_g N -
+ HNO,

0
O2NO  ono, —§

Figura 2.3 - Hidrolise da ligagéo do éster nitrado.

O interesse em conhecer esses mecanismos esta relacionado a possibilidade
de construir um modelo cinético para a decomposi¢ao da nitrocelulose e assim adquirir
a capacidade de predizer o estado da pdlvora ao longo de seu envelhecimento. Nesse
sentido, existem estudos com modelos de diferentes graus de complexidade, porém,
um modelo mais simples é suficiente para expor alguns conceitos fundamentais (LUO
et al., 2019).

Um modelo cinético muito utilizado se baseia na suposicdo de que a
decomposicdo da nitrocelulose € uma reacao de primeira ordem. Com isso, basta
conhecer alguns parametros termodindmicos do processo (como a energia de
ativagao) para estabelecer a equagao que o governa. De fato, as energias de ativagéo
dos mecanismos apresentados ja foram calculadas; também, ja foi determinado que
para temperaturas mais elevadas o mecanismo com maior energia de ativagao
governa e para temperaturas mais baixas o com menor energia de ativagdo (BOHN,
2009).

Tabela 2.3 - Energia de ativagéo dos principais mecanismos de decomposi¢ao da nitrocelulose

Mecanismo Energia de ativacao (KJ/mol)
Termolise do éster 163
Hidrélise do éster 100
Hidrélise da cadeia 56

Fonte: Bohn, 2009
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A termdlise do éster e a hidrélise da cadeia, entdo, controlam a reagao. Sendo
que a temperatura que marca a mudancga no efeito dominante é de 60°C. Com esse
dado, e com a equacgéao de Arrhenius, a constante de reagéo (K) da decomposigéo da
nitrocelulose tem a forma apresentada na Equacéao 2.1.

_ ETE<1 1) EHC<1 1) (2.1)
K_A'eXp<R T 333) TR \33BT

Onde A é o fator pré-exonencial, R a constante dos gases, T a temperatura,

Ete a energia de ativagdo da termolise do éster e Enc a energia de ativagdo da

hidrélise da cadeia.

A nitroglicerina, outro éster nitrado, apresenta os problemas tipicos de tal classe
de produtos. Essa base ativa pode se decompor ao longo do tempo, liberando gases
nitrosos e sofrendo autocatalise. Tal decomposicdo € afetada pelo aumento da
temperatura, presengca de agua e presenga de substancias acidas como NO,
(URBANSKI, 1967). Esse fenbmeno pode causar explosdo por ser um processo
exotérmico, mesmo que a temperatura nao chegue até o ponto de iniciacdo de 180°C
para a nitroglicerina (WARING; KRASTINS, 1970).

Em relagdo a agua, Andreyev e Bezpalov (1958), ao expor a nitroglicerina a
100°C, demonstraram que ela comeca a sofrer uma decomposi¢ao autocatalitica
apenas apo6s 40h quando seca; com apenas 0,01% de agua esse tempo ja cai para
30h; chegando até 2h caso apresente 1,5%.

Também é possivel avaliar o processo de decomposigdo da nitroglicerina
através dos parametros termodinamicos e cinéticos. De acordo com a literatura, para
faixas de temperatura entre 20 e 125°C, a energia de ativagdo da decomposigéo é
igual a 178,1 kd/mol. Tal valor é considerado alto, assim como para muitas substancias
explosivas (HISKEY; BROWER; OXLEY, 1991). De fato, essa questdo também esta
relacionada com a pureza da amostra; experiéncias praticas revelaram que
nitroglicerina de alta pureza ndo sofreu decomposic¢ao significativa mesmo apos mais
de 35 anos de armazenamento. Agora, tal estabilidade é colocada em xeque na
presenca de impurezas, a temperaturas que ultrapassem a faixa de 40-50°C ou

mesmo em caso de exposicéo a luz solar (YAN et al., 2013).
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Por fim, existem tentativas de descrever o mecanismo de decomposi¢cao
autocatalitico da nitroglicerina. Uma possivel primeira etapa da reag¢ao seria a quebra
da ligagdo O-N, pois, esta torna-se instavel quando na presenga de outros grupos
nitratos vicinais. Uma vez formados os radicais livres, a reagado se propaga,
degradando completamente a molécula, conforme a Figura 2.4 (WARING;
KRASTINS, 1970).

No, No,
o 0—NO, O 0
e + NO,
NO
/.
9] O ngz
N/
DEN'_D
No,
0 =—= CH,0 + NO, + HC=0
\__ 7

HC=0 + NO, CO + HNO,

2 HNO, =—=H,0+ NO +NO,

Figura 2.4 - Sugestdo de mecanismo para a decomposi¢ao da nitroglicerina.

2.3. ESTABILIDADE DE POLVORAS E ESTABILIZANTES

Estabilidade quimica é a capacidade de determinado material manter suas
propriedades. Tratando-se de poélvoras e demais materiais energéticos, estabilidade
esta atrelada a seguranga no manuseio e possibilidade de armazenamento por longos
periodos (VOGELSANGER, 2004).

Essas caracteristicas sao fundamentais para as poélvoras quimicas, afinal suas
bases ativas sofrem um processo intrinseco de decomposicido. Esse processo pode

ocasionar severas alteracdes nas propriedades quimicas e mecanicas das polvoras,
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tais como calor de combustdo, velocidade de queima e plasticidade, por exemplo
(RODRIGUES, 2005; TRACHE; KHIMECHE, 2013a).

Nesse contexto, um avango no desenvolvimento de pdlvoras quimicas foi
proposto por Alfred Nobel em 1889 com a utilizagdo de difenilamina (DPA) para
retardar a degradagao da nitrocelulose (BERGMAN, 2011). Esse efeito estabilizante
ocorre, pois, a substancia utilizada captura os gases nitrosos gerados na
decomposic¢do, assim, impedindo-os de catalisar a reagdo (TRACHE; TARCHOUN,
2018).

Além da difenilamina, outra substancia muito utilizada como estabilizante é a
etilcentralite (EC). O que torna essa e outra substancias proprias para tal uso é a
capacidade de formar ligagdes com os gases nitrosos (TRACHE; TARCHOUN, 2018).
Ainda, outras caracteristicas sdo importantes para os estabilizantes: compatibilidade
e homogeneidade com as demais substancias, nao ser volatil, ser efetivo mesmo em
pequenas quantidades e nao prejudicar a performance (KRUMLINDE et al., 2017).

Para entender como a DPA e a EC apresentam algumas dessas
caracteristicas, deve-se entender seus mecanismos de agdo. O estabilizante reage
com Os gases nitrosos; essa reagado ocorre por duas rotas principais: nitragdo e N-
nitrosacao (apresentadas na Figura 2.5 para a DPA). Apds essa primeira reagao, as
moléculas formadas ainda mantém a capacidade de estabilizagao, pois, podem ser
nitradas ou nitrosadas novamente, conforme a Figura 2.5 (APATOFF; NORWITZ,
1973).

S
sasNeas

Figura 2.5 - Reacgao de nitragéo (a esquerda) e N-nitrosagao (a direita) da difenilamina.

NO,

A EC também apresenta os mesmos mecanismos que a DPA. Existe, porém,

uma complexidade a mais. A etilcentralite € mais propensa a sofrer hidrolise dando
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origem a outra molécula que participa da estabilizagdo, mostrada na Figura 2.6
(TRACHE; TARCHOUN, 2018).
HsC

CH, CH,

T g

N\H/N HO_  HN + CO
2
SRACEERS

Figura 2.6 - Hidrolise da etilcentralite.

Dessa forma, esses dois estabilizantes apresentam um efeito prolongado,
devida a formacao de diversas moléculas filhas que ainda possuem efeito de
estabilizar a nitrocelulose. A DPA pode formar cerca de 30 moléculas derivadas e a
EC 25 (VOLK, 1976).

2.4. TESTES DE ESTABILIDADE
2.4.1. Testes Tradicionais

Antes do desenvolvimento de métodos analiticos com instrumentos mais atuais
(calorimetro e cromatdgrafo, por exemplo) diversos testes de estabilidade de pdlvora
foram idealizados. Em sua maioria, tais teste se baseiam na deteccado de gases
liberados pela polvora durante um processo de envelhecimento artificial com altas
temperaturas (RAKIC et al., 2021). Alguns dos mais comuns e que s3o utilizados pelo
Exército Brasileiro incluem a prova alema, prova de armazenamento e prova de
Bergmann-Junk (EXERCITO BRASILEIRO, 2007).

A prova alema utiliza um bloco de aquecimento para manter a poélvora na
temperatura do ensaio (134,5°C para polvoras BS e 120°C para polvoras BD). Tubos
de ensaio contendo a pdlvora a ser analisada e um papel indicador de metil violeta
suspenso logo acima sédo acondicionados no bloco. Os dados coletados dessa analise
sdo: o tempo até o papel indicador comegar a mudar de cor, o tempo até gases
nitrosos serem visiveis e o tempo até ocorrer decomposicao, inflamagao ou explosao

da amostra. O tempo maximo de realiza¢ao desse teste é de 5h. Os valores obtidos
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sao confrontados com valores padrbes e a partir dessa comparacao a polvora é
avaliada (EXERCITO BRASILEIRO, 1987a).

A prova de armazenamento segue um principio semelhante, porém, de forma
mais simplificada. Primeiramente, a temperatura utilizada € de 100°C. O dado
coletado é apenas o tempo decorrido até a liberagado de gases nitrosos. Nesse teste
o tempo maximo é de 6 dias. O valor obtido também é confrontado com valores
padrdes e a partir dessa comparacao a pélvora é avaliada (EXERCITO BRASILEIRO,
1987b).

Ja a prova de Bergmann-Junk, diferentes das duas anteriores, realiza uma
analise de carater quantitativo. Para tal, utiliza uma aparelhagem prépria conhecida
com tubo de “Bergmann” (Figura 2.7) com solugao de iodeto de potassio, além de
tiossulfato de s6dio e goma de amido como indicador. Para a analise, a pdlvora é
moida e secada em estufa e em dessecador. A amostra, em tubo de ensaio, € levada
a aquecimento (132°C para poélvoras BS e 120°C para pélvoras BD). E conectado um
tubo de “Bergmann” a saida do tubo de ensaio de forma que os gases nitrosos
formados entrem em contato com a solugdo de iodeto de potassio. O tempo de
realizacdo desse teste é de 5h. Ao final, a solugéo de iodeto de potassio que reagiu
com os gases nitrosos é€ titulada com o tiossulfato de s6dio e goma de amido como
indicador. A partir de um balago estequiométrico, entdo, é possivel determinar o
volume de gases nitrosos liberado. O valor obtido € confrontado com valores padrboes
e a partir dessa comparacao a pélvora é avaliada (EXERCITO BRASILEIRO, 1987c).

Figura 2.7 - Tubo de “Bergmann’.
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Verifica-se que esses testes mais tradicionais utilizam temperaturas elevadas,
de forma que o tempo de execugéo seja reduzido. Tal pratica, porém, gera desvios
entre o envelhecimento artificial e um natural, promovendo uma decomposi¢ao mais
severa da polvora. Outro ponto a ser ressaltado € a forma de obtencdo de dados
nesses testes. A prova alemd e a prova de armazenamento se baseiam em
observacgdes visuais; a prova de Bergmann-Junk no resultado de uma titulagédo. Tais
formas de obtencéo de dados tém uma precisao limitada, dessa forma, muitas vezes

esses testes sdo realizados em conjunto para fornecer um resultado mais robusto.

2.4.2. Microcalorimetria por Fluxo de Calor (MFC)

Um microcalorimetro € um exemplo de calorimetro por fluxo de calor, que séo
instrumentos nos quais o calor cedido ou retirado de dado fenbmeno é transferido
entre 0 vaso de reagao e uma jaqueta termostatica que o envolve. A temperatura da
jaqueta é mantida constante, funcionando como uma fonte (ou sumidouro) de
capacidade calorifica virtualmente infinita. O microcalorimetro, devido as suas
menores dimensdes, tem uma precisdo maior por facilitar o isolamento do sistema e
a troca de calor entre as partes. (ZHANG, 2010)

Em relacdo ao seu funcionamento, a determinacao do fluxo de calor se baseia
no efeito Seebeck. Este esta relacionado ao uso de dois condutores de materiais
distintos; quando essas jungdes s&o expostas a temperaturas diferentes, surge uma
diferenca de potencial que permite realizar uma medi¢ao do fluxo de calor através da
corrente elétrica. (SIMOES; PIEDADE, 2008)

Dado a aplicagcao da MFC para o estudo de parametros termodinamicos de
reacoes, ela pode ser aplicada para analise da decomposicao da pélvora. Afinal, a
decomposic&o da nitrocelulose (durante o envelhecimento da polvora) € exotérmica e
esse calor pode ser medido. Decerto, outras reagdes podem ocorrer como nitracdo ou
nitrosagao do estabilizante, porém, é assumido que a dependéncia da temperatura é
controlada principalmente pela nitrocelulose (TRACHE; TARCHOUN, 2019).

A aplicagéo da microcalorimetria em analise de pdlvoras advém de uma nova
filosofia de testar propelentes sob condi¢gdes proximas as que eles sao armazenados.
Nesse contexto, os testes tradicionais nao simulavam as condicbes de
armazenamento, além de utilizarem temperaturas relativamente altas e nao terem um
carater preditivo. (DE KLERK, 2015)
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A OTAN (NATO STANDARDIZATION AGENCY (NSA), 2007) estabelece um
procedimento para analise de estabilidade de pélvoras com MFC. A pdlvora deve ser
colocada em recipiente hermeticamente selado de modo a ter uma densidade de
carregamento similar aquela que é utilizada na munigdo a qual se destina. Assim, o
recipiente é levado ao equipamento em uma temperatura escolhida entre 60 e 90°C
para simular em menos tempo um envelhecimento a temperatura de 25°C, enquanto
o fluxo de calor liberado é medido. A partir desse procedimento, foi estabelecido um
critério para relacionar o fluxo de calor medido com a estabilidade da pdlvora: o fluxo
de calor maximo medido entre o tempo para o qual o calor cedido for de 5 J/g e o
tempo total do experimento ndo deve exceder os valores apresentados na Tabela 2.4

dependendo da temperatura escolhida.

Tabela 2.4 - Fluxo de calor maximo para cada temperatura de ensaio

Temperatura Tempo do experimento Fluxo de calor maximo
(°C) (dias) (LW/g)
60 123 9,8
65 64,9 18,5
70 34,8 34,5
75 19,0 63,1
80 10,6 114
85 5,98 201
90 3,43 350

Fonte: (NSA), 2007

Essa avaliagdo € uma estimativa conservadora, visto que o calculo do tempo
de envelhecimento artificial subestima a energia de ativagéo, prolongando a exposi¢céo
da pélvora a temperatura do teste por mais tempo do que o necessario. Além disso,
os limites de fluxo de calor maximo sao calculados com base num “pior cenario”

(propelente termicamente isolado e de grande diametro).

2.5. METODOLOGIA DA AOP-48

2.5.1. Documento

A AOP-48 (Explosives, nitrocelulose-based propellants, stability test

procedures and requirement using stabilizer depletion) é uma publicagdo da OTAN,
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atualmente em sua segunda edigdo de outubro de 2008. Nela, sado descritas
metodologias de analise de estabilidade para a maioria das pdélvoras a base de
nitrocelulose ((NSA), 2008).

Tais metodologias sdo baseadas no esgotamento do estabilizante. O
documento apresenta, entdo, procedimentos de envelhecimento artificial com
temperatura Unica (capaz de garantir que uma polvora constituida por componente ja
consolidados é suficientemente estavel por 10 anos a temperatura de 25°C) e com
multiplas temperaturas (aplicado a polvoras com novas formulagdes a fim de
determinar a taxa de processos de degradagdo e sua dependéncia com a
temperatura) ((NSA), 2008).

Para o procedimento de envelhecimento artificial com temperatura unica, pode
ser utilizada temperaturas entre 60 e 90°C. A Equacéo 2.2 (baseada na Equagéo 2.1)
€ utilizada para determinar o tempo de envelhecimento a temperatura escolhida

(tempo do teste) correspondente ao tempo de envelhecimento a 25°C ((NSA), 2008).

tm = tys.€xXp (}fTam - C) (2.2)

Onde t,, é o tempo de envelhecimento (tempo do teste) a temperatura
escolhida (T,,), t,5 € o correspondente tempo de envelhecimento a 25°C, E, é a
energia de ativacao interpolada para a faixa de temperatura de 60 e 90°C (120 kJ/mol)
e C uma constante resultante também dessa interpolagdo (com um valor de 46,713)
((NSA), 2008).

Apos a determinacéo da temperatura e do tempo de experimento, o documento
apresenta diferentes procedimentos experimentais para se realizar o envelhecimento
artificial. Feito o envelhecimento, a metodologia para a determinagcdo da quantidade
de estabilizante na pélvora utiliza a cromatografia liquida de alta eficiéncia. Para tal, é
necessario, antes, realizar uma etapa de extracdo assistida por ultrassom do
estabilizante da amostra com solvente (acetonitrila). Por fim, o extrato € levado a
analise em CLAE por fase reversa e detector UV ((NSA), 2008).

Dessa forma, foram criados critérios para relacionar a quantidade de
estabilizante presente com a estabilidade da pdlvora. Sdo dois critérios: durante o
envelhecimento, o decréscimo maximo do estabilizante deve corresponder a 80% do
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nivel inicial e a porcentagem minima de estabilizante remanescente deve ser de 0,2%
da massa da podlvora ((NSA), 2008).

Essa avaliagdo € uma estimativa conservadora derivada de estudos de
envelhecimento em propelentes de membros da OTAN. Certos propelentes podem
nao atender a esses critérios, embora ainda estejam aptos para serem empregados
com segurancga. Entdo, uma falha nesse teste ndo deve ser utilizada isoladamente

para sentenciar uma polvora ((NSA), 2008).

2.5.2. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Derivada da coluna cromatografica classica, a cromatografia liquida de alta
eficiéncia segue o mesmo principio. Uma solugdo com a amostra que se deseja
analisar é injetada em uma coluna com material poroso (fase estacionaria) enquanto
um liquido € bombeado por ela (fase moével). Conforme a amostra é carreada, sua
interagcdo com as fases gera diferentes taxas de migracdo para as diferentes
substancias contidas nela. Essa eluicado em tempos diferentes permite uma separagao
da amostra (FRANCOIS; SANDRA; SANDRA, 2009).

Essa técnica foi desenvolvida na década de 60, sendo considerada mais
versatil do que outros cromatografos por poder ser aplicada a uma maior variedade
de amostras. Em comparagao com cromatografia gasosa, por exemplo, esta ultima é
limitada a substancias volateis e termicamente estaveis. J& em relacdo a
cromatografia liquida classica, a CLAE apresenta maior resolucao e permite analises
mais rapidas (EL-SHAZLY et al., 2016).

Para uma analise em CLAE, faz-se necessario determinar o solvente a ser
utilizado, a coluna, o detector e outros parametros como temperatura e vazao de
solvente. O par solvente e coluna deve ser escolhido com base nas propriedades
fisico-quimicas do analito em questdo para permitir uma separacéo das substancias.
A selecao do detector também depende da natureza do analito, ainda de potenciais
interferentes e do limite de detecgédo necessario (PATEL et al., 2019).

Em relagdo a escolha do par solvente e coluna uma técnica largamente
empregada é a cromatografia de fase reversa, pois consegue de lidar com compostos
de diferentes polaridades e massas moleculares tendo boa recuperagao e resolucgao.
Nessa técnica, a fase moével é constituida de solventes com um determinado grau de

polaridade enquanto a fase estacionaria contém um ligante hidrofébico. O mecanismo
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de separacao depende exatamente da interagao da porcdo apolar de uma molécula
com a fase estacionaria. Um exemplo comum de escolha para cromatografia de fase
reversa € a acetonitrila como fase moével. Esse solvente € pouco viscoso e
praticamente transparentes para detectores UV. Assim, RP-HPLC é um procedimento
analitico universal, sensivel e muito eficiente para misturas multicomponentes
(FRANCOIS; SANDRA; SANDRA, 2009).

Em uma analise primaria, a coluna cromatografica € uma técnica de separagéo,
ficando a cargo do detector fazer a analise das substancias. Nesse contexto, o
detector UV é comumente empregado para analitos que absorvem luz UV em algum
comprimento de onda especifico (propriedade muito observado em compostos
organicos, tornando esse detector muito utilizado).

O principio do detector UV é a absorgcédo de radiacdo associada a transicdes
eletrbnicas nas moléculas da amostra. O comprimento de onda preferencialmente
absorvido depende dos niveis energéticos dos orbitais moleculares associados as
ligacdes presentes (croméforos). O solvente pode influenciar de maneira secundaria
esse comprimento de onda devido a interagcdes intermoleculares. Ja a intensidade
absorvida também depende da concentragao da molécula em questao. Dessa forma,
tanto uma analise qualitativa, quanto quantitativa podem ser realizadas com esse tipo
de detector em conjunto com a coluna cromatografica. (SWARTZ, 2010)

Com vistas para a analise de substancias presentes na pélvora, o uso de RP-
HPLC/UV é promissor. Afinal, HPLC € um método consolidado que garante uma boa
precisdo. Além disso, a pdélvora consiste em uma mistura de diversas moléculas
organicas e ainda o estabilizante, ao reagir com os gases liberados na decomposi¢éo
da nitrocelulose, gera uma série de moléculas filhas. Dessa forma, para garantir uma
boa separacao a técnica de fase reversa € ideal, assim como o detector de UV para
identificar o estabilizante (TRACHE; TARCHOUN, 2019).

Nao obstante, a AOP-48, documento da OTAN, ((NSA), 2008) prevé a
utilizacdo desse equipamento para a analise de estabilidade de pélvoras. Nessa
analise, a substancia a ser quantificada é o estabilizante, uma vez que ele é

gradualmente consumido conforme a polvora envelhece.
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3. METODOLOGIA

3.1. DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

O presente projeto, através de analises de estabilidade de pdlvoras, trata os
experimentos com uma abordagem quantitativa (no que tange identificar os resultados
dessas analises) e qualitativa (em relagcado a questdes operacionais de cada método
de analise).

Para tal, foram produzidas amostras de pdlvoras a base de NC. Essas polvoras
foram envelhecidas artificialmente para simular um envelhecimento a temperatura
ambiente (25°C). As amostras, com idades correspondentes a 5 e 10 anos, foram
analisadas por cromatografia liquida e por calorimetria. A Figura 3.1 apresenta as

etapas do experimento.

Extracéo do
estabilizante

Analise de CLAE

Manufatura da Envelhecimento |
pélvora ' artificial

—» Analise em MFC

Figura 3.1 - Fluxograma da metodologia.

3.1. MATERIAIS

Em um primeiro momento, foram necessarias polvoras de mesma composicao,
porém com diferentes idades. Dado o carater preliminar, utilizou-se apenas um tipo
de polvora comercial. Essas foram fornecidas pelo Departamento Central de Municoes
(DCMun) e consistem em polvoras BS 3105 Imbel (lotes de 2007 e de 2017), retiradas
de munigdes do tiro 105 mm modelo M1 alto explosivo. O aspecto fisico e a
composi¢cdo da pélvora em pauta encontram-se na Figura 3.2 e na Tabela 3.1

respectivamente.
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Figura 3.2 - Amostra de polvora BS 3105 Imbel fornecida pelo DCMun.

Tabela 3.1 - Composigao da pdlvora BS 3105

Componente Composi¢cao em massa (%)
NC BS 83,16
Dinitrotolueno 9,15
Dibutiftalato 4,50
Etilcentralite 1,73
Sulfato de potassio 1,46

Logo sera verificado a necessidade de analise de uma pélvora com composigao
mais controlada para a conduc¢ao do experimento. Foi, entéo, realizado a manufatura
de uma podlvora constituida apenas de nitrocelulose (NC) e estabilizante difenilamina
(Tabela 3.2). A nitrocelulose utilizada consistia em uma mistura entre NC alta (teor de
N2 de 12,5 a 13,6%) e NC baixa (teor de N2 de 10,8 a 11,3%), conforme Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Composi¢ao da poélvora de fabricagéo propria

— 5
Componente Composicao final (%)

Sem solvente Com solvente
NC alta 66 58,5
NC baixa 33 29,2
Difenilamina 1 0,9
Solvente - 11,4

Tanto a pélvora comercial (lote de 2017), quanto a pélvora manufaturada foram
submetidas a um envelhecimento artificial no Laboratério de Materiais Energéticos do
IME (LME-IME), com posterior extragdo do estabilizante também no LME-IME,
visando a analise da estabilidade através da deplecdo da concentracdo do
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estabilizante em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). No caso da podlvora
comercial, amostras foram analisadas no Instituto de Defesa Quimica, Bioldgica,
Radioldgica e Nuclear (IDQBRN).

A poélvora manufaturada foi processada por CLAE no Laboratério Quimico e
Farmacéutico do Exécito (LQFEXx) e uma analise da estabilidade por microcalorimetria

de fluxo de calor (MFC) foi conduzida no Instituto de Pesquisas da Marinha (IPgM).

3.2. MANUFATURA DA POLVORA

A primeira etapa consistiu na preparagdo da matéria-prima. A pélvora foi
produzida a partir de uma mistura de NC alta e baixa na proporcao de 2:1. Essas,
entdo, foram pesadas, misturadas e secadas por 4 dias em condigdes ambiente,

conforme Figura 3.3.

Figura 3.3 - Mistura seca da NC alta com a baixa.

Em seguida, incorporou-se o estabilizante (DPA) na proporgédo de 1% em
massa e tal mistura foi dissolvida em acetona, ambos retratados na Figura 3.4. Nessa
etapa, realizou-se uma misturacdo manual da nitrocelulose para promover sua

gelatinizagdo e homogeneizar a massa.
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Figura 3.4 - Estabilizante (DPA) e solvente (acetona) respectivamente.

Por fim, a massa foi laminada e cortada, pois a pélvora foi trabalhada na forma

de graos, conforme Figura 3.5.

Figura 3.5 - Massa de polvora laminada (acima) e cortada (abaixo).
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3.3. ENVELHECIMENTO ARTIFICIAL

O envelhecimento artificial de uma amostra de pdlvora utiliza uma temperatura
elevada para simular a degradagé&o que ocorre ao longo de sua vida a temperatura
ambiente, permitindo realizar analises sobre sua estabilidade. Nessa etapa, entao, foi
utilizado blocos de aquecimento DELTI VAC MIL da DELTIMA®, retratado na Figura

3.6, para manter a temperatura sem flutuagées durante o experimento.

Figura 3.6 - Bloco de aquecimento DELTI VAC MIL da DELTIMA®.

Foram utilizados dois blocos de aquecimento. O primeiro foi mantido a 80°C e
o outro a 90°C (temperaturas diferentes para aumentar a confiabilidade dos resultados
gerados). Foram preparados tubos de ensaios, cada um com aproximadamente 5 g
da polvora comercial (lote de 2017) e outros com 5 g da polvora manufaturada, e esses
foram levemente fechados com papel aluminio e levados aos blocos de aquecimento.
Todas as pesagens foram conduzidas numa balanga semi-analitica AD 330 MARTE®,

retratada na Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Balanca de precisdo para pesagem das amostras.

Por fim, parte das amostras passou por um envelhecimento artificial de 5 anos
e outra parte de 10 anos. O tempo de envelhecimento necessario para tal varia com
a temperatura, entédo, a Equacgéo 2.2 (prevista na AOP-48) foi utilizada para calcular
os tempos correspondente. A Tabela 3.3 apresenta a massa de cada amostra
envelhecida e a Tabela 3.4 apresenta como foi conduzido esse envelhecimento.

Tabela 3.3 - Massa de cada amostra a ser envelhecida

Massa de podlvora antes

Polvora Amostra do envelhecimento (g)
C1 4,954
Cc2 4,962
C3 4,940
C4 4,952
C5 4,956
Comercial (lote C6 5,099
de 2017) C7 4,966
C8 4,987
C9 4,951
C10 4,933
C11 4,949
Cc12 4,934
M1 5,011
M2 4,979
Manufaturada M3 4.975

M4 4,968
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Tabela 3.4 - Parametros adotados para cada amostra.

Amostras Idade Temperatura Tempo de Envelhecimento a Idade
Inicial (°C) envelhecimento 25°C correspondente final
C1,C2eC3 5 anos 80 5,3 dias 5 anos 10 anos
C4,C5eC6b 5 anos 10,6 dias 10 anos 15 anos
C7,C8e (C9 5 anos 90 1,7 dia 5 anos 10 anos
C10,C11e C12 5 anos 3,4 dias 10 anos 15 anos
M1 e M2 0 80 5,3 dias 5 anos 5 anos
M3 e M4 0 10,6 dias 10 anos 10 anos

3.3. EXTRACAO DO ESTABILIZANTE

A extracdo do estabilizante de uma amostra de pdlvora utiliza um solvente com
polaridade adequada para dissolvé-la, permitindo posterior analise do extrato. Nessa
etapa, entao, foi utilizado acetonitrila como solvente. De modo a auxiliar a extragao, a
amostra foi mantida sob agitagao no ultrassom (equipamento da SolidSteel), retratado

na Figura 3.8.

Figura 3.8 - Ultrassom da SolidSteel.

Foram pesadas, aproximadamente, 0,4 g de cada uma das amostras
envelhecidas artificialmente e ainda de duas amostras das pdélvoras comerciais ndo
envelhecidas artificialmente (lote de 2007 e de 2017). Essas foram adicionadas a

baldes de fundo chato com 100 ml de acetonitrila e levadas ao ultrassom por 4h.
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Tabela 3.5 - Massa de cada amostra a ser feita extragdo com acetonitrila

Amostra Massa de pélvora (g)

2007 n.a.o.envelhemda 0.394
artificialmente

2017 n.a.o.envelhemda 0.380
artificialmente

C1 0,386

C2 0,371

C4 0,368

C5 0,378

Cc7 0,379

C8 0,367

C10 0,371

C11 0,369

M1 0,402

M3 0,400

Ao final do tempo de extragdo o liquido sobrenadante (extrato) foi transferido
para recipientes fechados e acondicionados sob refrigeracdo até o momento da
analise. Todas as amostras aparentaram terem sido adequadamente abertas,
resultando em graos, ao final do processo, quando nao totalmente dissolvidos,

completamente transformados em gel, conforme a Figura 3.9

Figura 3.9 - Aspecto do conjunto pdlvora/solvente apds extragéao.

3.4. ANALISE EM CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA

A cromatografia liquida de alta eficiéncia realiza a analise do extrato obtido da
extracdo do estabilizante com acetonitrila. Foi utilizado, entdo, o CLAE em conjunto
com um detector UV para determinar a quantidade de estabilizante em cada amostra.
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Primeiramente, o procedimento experimental consistiu em determinar uma
curva de calibracdo com amostras de concentracdes conhecidas do estabilizante
difenilamina e etilcentralite (padréo). Foram efetuadas corridas com esses padrdes
para correlacionar as suas concentragdes com os sinais do equipamento.

Em seguida, as amostras com concentragao a determinar (C1, C2, C4, C5, C7,
C8, C10, C11, M1, M3) foram injetadas no equipamento nas mesmas condigbes de
uso, conforme apresentado abaixo ((NSA), 2008; RODRIGUES, 2019):

a) Coluna: ACE 5 C18-HL (Octadecil) de dimensdes 150 x 4,6 mm e diametro de
particula de 5 pym;

b) Fase moével: acetonitrila grau HPLC e agua destilada (75:25, v/v) para eluigao
isocratica com vazao de 1L/min;

C) Injecdo da amostra: 15 uL do liquido ap0ds filtragao com filtro de PTFE (Teflon)
de 0,5 um; e

d) Detector: UV ajustado no comprimento de onda de 272 nm.

3.6. ANALISE EM MICROCALORIMETRIA DE FLUXO DE CALOR

Esse equipamento mede o calor total de amostras durante um processo de
envelhecimento artificial do propelente. A microcalorimetria € empregada justamente
em fungdo de sua alta sensibilidade, detectando o fluxo de calor na escala de
microwatts (PW).

Essa analise foi realizada com a pdélvora manufaturada. Primeiramente, a
polvora foi envelhecida seguindo o método descrito na seg¢ao 3.2 do presente relatério.
Assim, obteve-se duas amostras: envelhecida artificialmente até 5 anos e envelhecida
artificialmente até 10 anos.

Foi tomado 5 g de cada amostra (M2 e M4) e adicionado a ampolas de 70 mL
distintas. Essas ampolas foram seladas e cada uma passou por uma analise no MFC.
Os parametros dessa analise foram:

a) Valor calorifico: 3500 kJ/kg (valor padréo informado pelo fabricante);
) Densidade bulk: 462 kg/m?;

c) Condutividade térmica: 0,08 W/m.K; e

) Temperatura: 85°C.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. RESULTADOS DA POLVORA COMERCIAL

43

A construgdo da curva de calibragdo de cada estabilizante (difenilamina e

etilcentralite) utilizou amostras padrdo com 5 concentragdes distintas. Para a

etilcentralite, cada amostra foi injetada no CLAE obtendo-se cromatogramas como o

apresentado na Figura 4.1. Foi, entdo, relacionada a concentragdo de cada padrao

com a area do pico correspondente, obtendo-se a curva de calibracdo com o

coeficiente de correlagédo da Figura 4.2.

x10 3 |DAD1-A:Sig=272.04.0 Ref=360.0,100.0 E4_1509.d
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Figura 4.1 - Cromatograma de um padrao de etilcentralite de concentragédo 1 g/L.
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Figura 4.2 - Curva de calibragao para a etilcentralite.

Ja para a difenilamina, o procedimento foi similar. Porém, ao utilizar as

concentragdes mais elevadas (1 e 2 g/L), houve uma abertura no pico do sinal da
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substancia (Figura 4.3), dessa forma, tornando impreciso o calculo da area. Tal
abertura foi causada, possivelmente, por uma maior distribuicdo da difenilamina ao
longo da coluna dado o maior numero de moléculas interagindo com a superficie do
recheio da coluna. Sendo assim, apenas trés pontos foram utilizados para a curva de
calibragao conforme apresentado na Figura 4.4, que contém, ainda, o coeficiente de

correlagao encontrado no ajuste.
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Figura 4.3 - Cromatograma de um padrao de difenilamina de concentragéo 2 g/L.
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Figura 4.4 - Curva de calibragdo para a difenilamina.

Assim, obteve-se a curva de calibragao para cada estabilizante e ainda seus
tempos de retengao para as condigdes utilizadas na cromatografia. Com esses dados,
foi possivel analisar as amostras da podlvora comercial. Foram analisadas duas
amostras de cada condicdo de envelhecimento artificial, além das duas amostras
envelhecidas naturalmente. A partir do tempo de retencao (T.R.) do pico presente em

seu cromatograma, foi identificado o estabilizante que a polvora continha. As Figuras
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4.5 e 4.6 apresentam os cromatogramas de duas amostras da polvora comercial
analisadas (amostras 2007 e 2017 nao envelhecidas artificialmente), com a finalidade
de exemplificar os resultados obtidos. Os cromatogramas das amostras da pdlvora
comercial (lote de 2017) envelhecidas artificialmente sdo apresentados no Apéndice
A.
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Figura 4.5 - Cromatograma da amostra da pélvora comercial (lote de 2007) ndo envelhecida

artificialmente.
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Figura 4.6 - Cromatograma da amostra da pélvora comercial (lote de 2017) ndo envelhecida

artificialmente.

Dado o estabilizante, utilizou-se a curva de calibragdo correspondente para
correlacionar a area do pico com a concentragcao de estabilizante na amostra. Dado

que as amostras foram obtidas da dissolugdo de massas conhecidas das pélvoras
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(aproximadamente 0,4 g) em 100 mL de solvente, foi possivel calcular a massa de

estabilizante e relaciona-la com a massa de polvora, tendo sido obtidos os resultados
da Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Identificagcdo do estabilizante presente nas amostras e calculo da quantidade

Area do

Massa de

Massa de

Amostra T.R. Estab. Pico Conc. (g/L) estab. (g) pélvora (g) %plp
2007 4,313 EC 717,04 0,0559 0,00559 0,394 1,42%
2017 3,953 DPA  2657,76 0,0442 0,00442 0,380 1,16%

C1 3,953 DPA  1708,41 0,0284 0,00284 0,386 0,74%
C2 3,96 DPA  1630,69 0,0271 0,00271 0,371 0,73%
C4 3,96 DPA 787,87 0,0131 0,00131 0,368 0,36%
C5 3,96 DPA 815,48 0,0136 0,00136 0,378 0,36%
C7 3,96 DPA  1505,74 0,0250 0,00250 0,379 0,66%
Cc8 3,913 DPA  1487,16 0,0247 0,00247 0,367 0,67%
C10 3,933 DPA 566,04 0,0094 0,00094 0,371 0,25%
C11 3,947 DPA 563,83 0,0094 0,00094 0,369 0,25%

Verifica-se, através do tempo de reteng¢do, que apenas a amostra de 2007

apresentou etilcentralite como estabilizante, conforme composi¢ao informada para

uma pélvora BS 3105 Imbel (Tabela 3.1). Como consequéncia dessa divergéncia, nao

foi possivel realizar uma comparagao entre o envelhecimento natural e o artificial.

Tratando, entdo, apenas os dados referentes a amostra de 2017 (aquela que

nao passou por envelhecimento artificial, assim como, as envelhecidas artificialmente

a partir dela), a Figura 4.7 compila as informagdes da Tabela 4.1 por uma média entre

amostras de uma mesma condig¢ao de envelhecimento artificial.

Figura 4.7 - Deplecao do estabilizante durante o envelhecimento artificial.
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Em relacéo a qualidade dos dados, o intervalo de valores de concentracado das
amostras é de 0,0094 até 0,0442 g/L. Ja a curva de calibragao tem seu intervalo de
0,1 a 0,4 g/L. Como o intervalo das amostras ndo esta contido no intervalo da curva
de calibragao, os resultados estdo mais sujeitos a erros provenientes da regresséo
linear realizada. Para corrigir essa divergéncia, outra curva de calibracdo deveria ser
construida com concentragdes mais diluidas, o que foi realizado para as novas
analises com a pélvora manufaturada.

Analisando-se os resultados, observa-se uma maior deplecdo de estabilizante
associada ao envelhecimento artificial conduzido a uma maior temperatura (90°C).
Essa nocao de que o protocolo de envelhecimento influencia os resultados obtidos
nao é exclusiva para o método de analise com CLAE, podendo estar presente em
outros métodos (TRACHE; KHIMECHE, 2013b). Mesmo no envelhecimento mais
severo, a polvora com idade correspondente a 15 anos apresentou uma quantidade
final de estabilizante de 0,25% da massa de pélvora, ficando acima do limite minimo
de 0,2% fixado como um dos critérios da AOP-48. Somando-se a isso o fato de que,
mesmo apos a difenilamina ser consumida, seus produtos continuam desempenhando
papel estabilizante, tém-se indicios para investigar um prazo mais acurado da
estabilidade da pélvora.

Um segundo critério da AOP-48 utiliza a diminuigao relativa da quantidade de
estabilizantes. Nao sendo conhecida a quantidade inicial de estabilizante (dada a
incongruéncia observada no relato do estabilizante utilizado), n&o foi possivel aplicar
o critério. Esse resultado evidencia uma caracteristica do método aplicado, qual seja,
a necessidade de informacgdes fidedignas acerca da composig¢ao original da polvora a

ser analisada.

4.2. RESULTADOS DA POLVORA MANUFATURADA

A construcdo da curva de calibracdo da difenilamina foi realizada novamente,
dado que a analise da polvora manufaturada se deu em equipamento diferente do
utilizado na pdlvora comercial (cromatégrafo do LQFEX). As concentragdes das
amostras padrao foram ajustadas para se aproximarem dos valores possiveis das
amostras a serem analisadas. Cada padrdo foi injetado no CLAE obtendo-se
cromatogramas como o apresentado na Figura 4.8 e cada concentragdo foi
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relacionada com a area do pico correspondente, obtendo-se a curva de calibragao da
Figura 4.9 com 6 pontos.
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Figura 4.8 - Cromatograma de um padréo de difenilamina de concentragéo 0,001 g/L.
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Figura 4.9 - Curva de calibragao para a difenilamina.

Assim, na cromatografia realizada no equipamento do LQFEXx, obteve-se a
curva de calibragdo para a difenilamina e o tempo de retengao para as condigdes
utilizadas. Com esses dados, foi possivel analisar as amostras da podlvora
manufaturada (M1 e M3) através dos mesmos procedimentos adotados para a polvora
comercial. As Figuras 4.10 e 4.11 apresentam os cromatogramas de uma das
replicatas das amostras M1 e M3, respectivamente. As demais replicatas
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apresentaram resultados préximos. Ainda, a Tabela 4.2 apresenta os resultados
obtidos.
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Figura 4.10 - Cromatograma da amostra da pélvora manufaturada envelhecida até 5 anos (M1).
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Figura 4.11 - Cromatograma da amostra da pélvora manufaturada envelhecida até 10 anos (M3).

Tabela 4.2 - Identificacdo do estabilizante presente nas amostras e calculo da quantidade

Ar nc. M M
Amostra T.R. Estab. Peiic‘j“ C(;’IL‘)‘ octaly (‘35 péfjj;“('g) %plp
M1 (rep1) 3,7 DPA 1582864 0,0191 0,00191 0,402 0,48%
M1 (rep2) 3,7 DPA 1582056 0,0191 0,00191 0,402 0,48%
M1 (rep3) 3,7 DPA 1583041 0,0191 0,00191 0,402 0,48%
M3 (rep1) 3,7 DPA 975417 0,0118 0,00118 0,4 0,29%
M3 (rep2) 3,7 DPA 975128 0,0118 0,00118 0,4 0,29%
M3 (rep3) 3,7 DPA 975863 0,0118 0,00118 0,4 0,30%




50

Tratando esses dados, a Figura 4.12 compila as informacdes da Tabela 4.2
através de uma média entre replicatas (rep) das amostras de uma mesma condigéo
de envelhecimento artificial. A pdolvora manufaturada continha inicialmente uma

quantidade de estabilizante de 0,9% da massa de pélvora.
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Figura 4.12 - Deplecao do estabilizante durante o envelhecimento artificial.

Nesses resultados o intervalo dos valores de concentracdo das amostras
estava contido no intervalo da curva de calibracédo, diminuindo a influéncia de erros
provenientes da regressdo linear realizada. Ainda, a podlvora com idade
correspondente a 10 anos apresentou uma quantidade de estabilizante de 0,29% da
massa de polvora, novamente conforme o critério da AOP-48. Além disso, para a
polvora manufaturada também é possivel calcular a diminuicao relativa da quantidade
de estabilizantes, identificando-se que houve um decréscimo de 67,78%. O segundo
critério da AOP-48 afirma que o limite maximo para esse valor é de 80%. Sendo assim,
também estando de acordo.

De modo a comparar o método via CLAE com o método via MFC, sao
apresentados os resultados das amostras da polvora manufaturada analisada em
MFC (amostras M2 e M4). Para essa analise, foi necessario determinar o valor
calorifico e a condutividade térmica da pdlvora. Além disso, foram escolhidos uma
densidade bulk e uma temperatura para o procedimento (85°C), conforme
apresentado na secao 3.6. Feito essas etapas, foram obtidos os resultados

apresentados na Figura 4.13 e Figura 4.14.
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Figura 4.13 - Resultado de MFC da pélvora manufaturada envelhecida até 5 anos.
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Figura 4.14 - Resultado de MFC da pélvora manufaturada envelhecida até 10 anos.

Numa analise primaria, ambas as amostras estdao de acordo com os critérios
para esse metodo (fluxo de calor maximo de 201 yW/g no teste a 85°C por 5,98 dias).
Deve-se ressaltar que as amostras analisadas foram previamente submetidas a um
processo de envelhecimento artificial, assumindo idades correspondentes a 5 e 10
anos, conforme Tabela 3.4. Ao serem validadas no MFC, entdo, entende-se que a
estabilidade das polvoras esta sendo assegurada por mais dez anos (sendo que, por
questdes doutrinarias, é necessario reteste apos 8 anos). Novamente, tém-se indicios
para investigar um prazo mais acurado da estabilidade da pdlvora.

Além dos gréficos apresentados, outros resultados sao obtidos a partir de uma

analise no MFC. A Tabela 4.3 apresenta mais algumas informacgdes.
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Tabela 4.3 - Resultados da analise por MFC

Envelhecida até 5 anos Envelhecida até 10 anos
Fluxo de calor maximo 98,12 yWig 58,26 yWi/g
Diametro critico 0,64 m 0,86 m
Decr§:§0|mo do poder 1.19% 0.67%
calorifico

Atentando-se as diferengas entre o resultado da polvora envelhecida até 5 anos
e até 10 anos, percebe-se que a polvora menos envelhecida apresentou um fluxo de
calor maior (Qmax = 98,12 pW/g) em comparagao com a mais envelhecida (Qmax =
58,26 uyW/g). Com esse resultado, é precipitado dizer que quanto menor o fluxo de
calor maior a estabilidade da pdlvora. Afinal, a pdolvora mais envelhecida que
apresentou o menor fluxo.

Utilizando-se os resultados de CLAE, verifica-se que a pdlvora menos
envelhecida tem uma quantidade maior de estabilizante e, na verdade, é exatamente
esse o cerne da questdo. Ocorre que as reacdes dos vapores nitrosos com o
estabilizante (principalmente a N-nitrosagéo) causam uma liberagéo de calor captada
no resultado de MFC. Dessa forma, maiores quantidades de estabilizante geram
maiores fluxos de calor. Essa observacao esta relacionada a uma caracteristica desse
meétodo; a forma da curva do calorimetro € alterada dependendo do estabilizante
presente na pélvora (WILKER et al., 2001).

Por outro lado, é possivel identificar fontes de erros que poderiam causar uma
maior diferenca entre os resultados. Essa diferenga pode estar relacionada a
problemas de homogeneidade da polvora em questdo, provenientes da manufatura
em laboratorio. Dado que a misturacdo dos componentes da pélvora foi realizada de
forma manual, alguns problemas podem surgir como uma distribuicdo ndo homogénea
do estabilizante na massa ou uma misturacdo ndo homogénea da NC alta com a NC
baixa. Assim, diferentes por¢des da pdlvora manufaturada podem conter diferentes
quantidades de estabilizante ou diferentes teores de nitrogénio. Essas flutuagdes
podem influenciar os resultados; para elucidar se realmente houve tal interferéncia,
mais analises com mais amostras da polvora seriam necessarias.

O calor gerado, dentro dos limites estabelecidos, ndo afeta necessariamente a
seguranga no armazenamento da polvora. A discusséo a esse respeito precisa incluir
outro conceito: didmetro critico (Ds44). Outro resultado obtido pelo teste no MFC, o

didmetro critico equaciona qual a maxima espessura para um grao de pélvora de
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forma que o calor gerado na sua decomposi¢éo nao represente risco a seguranga no
seu armazenamento, ou seja, nao cause autoignicao.

Analisando agora o método com MFC, este se mostra mais simples do que a
CLAE. Em questdes de etapas analiticas, apenas o uso direto do equipamento ja
fornece informagdes a respeito da estabilidade da polvora. Com mais uma etapa de
determinagcdo do valor calorifico e da condutividade térmica da pdlvora, mais
informacdes, como didmetro critico e decréscimo do poder calorifico, podem ser
deduzidos. A analise com CLAE, por outro lado, depende de um tratamento prévio da
amostra (envelhecimento artificial, extragéo assistida com ultrassom, filtracao).

A propria operacdo com MFC é mais simples, uma vez que nao requer o
controle de muitas variaveis. O equipamento de calorimetria tem uma utilizagao mais
padronizada, uma vez que, é baseado em um efeito mais geral (geragao de calor) ndo
precisando de um conhecimento da composi¢gao da amostra (BOERS; DE KLERK,
2005).
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5. CONCLUSAO

No histérico do desenvolvimento de pdélvoras, pesquisas acerca da estabilidade
de bases ativas como a nitrocelulose ocupam uma posi¢cdo de grande relevancia.
Ainda hoje, o Exército Brasileiro realiza estudos para atualizar seus métodos de
analise de pdlvora, por exemplo, com a adogao da microcalorimetria de fluxo de calor.
Seguindo essa linha, o presente projeto buscou avaliar a aplicabilidade da
cromatografia liquida de alta eficiéncia, outra técnica analitica de ultima geragao.

Os resultados obtidos vao além das curvas calorimétricas do MFC e dos
cromatogramas do CLAE. Foi analisado também os préprios métodos em relagdo a

precisao, versatilidade e complexidade.

5.1. CAPACIDADE DOS METODOS ANALISADOS

Em relacdo aos resultados para a pdélvora manufaturada, numa primeira
analise, ambos os métodos concordaram com a validacéo da estabilidade da amostra,
nos seus respectivos critérios. De fato, os resultados sugerem um tempo de vida maior
do que aquele preconizado na doutrina (necessidade de revalidagdo em no maximo 8
anos).

De forma mais aprofundada, ao comparar os resultados de MFC e de CLAE
percebe-se nao existir uma correlacdo simples entre ambos, devido a influéncia do
estabilizante em questdo. Para a cromatografia, a pélvora com maior quantidade de
estabilizante, leva a conclusao de uma pdlvora mais estavel, logo, mais segura em
questdes de armazenamento. Ja a calorimetria revelou, para a pélvora manufaturada,
gue essa maior quantidade de estabilizante, na verdade, levou a uma maior geragéo
de calor, podendo se tornar um risco, fato esse que pode estar sujeito a erros
provenientes de uma ndo homogeneidade da pélvora manufaturada em laboratério,
necessitando de novas analises com maior quantidade de amostras para verificar sua
validade.

Ainda, deve-se ressaltar que o método por CLAE se baseia apenas na
concentracao do estabilizante, ndo contabilizando seus derivados que ainda possuem
efeito estabilizante. Por outro lado, MFC se baseia na gerag&o de calor, contabilizando

assim um somatorio de diversos efeitos.
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5.2. FATORES OPERACIONAIS

Ao aplicar a CLAE na analise de estabilidade de uma polvora comercial, logo
se verificou uma dificuldade. Para a validagao, € necessario ter informacgdes sobre a
polvora em questdo, porém, essas informagdes nao sao facilmente acessadas, ou
mesmo nao apresentam registros precisos. A dependéncia desse conhecimento,
entdo, representa uma desvantagem para a aplicacédo de CLAE.

A analise por calorimetria requer menos etapas analiticas do que a
cromatografia. CLAE exige uma maior preparagdo da amostra, enquanto MFC
possibilita a analise da pélvora nas mesmas condi¢cdes que ela € armazenada. Ainda,
as técnicas exigidas para CLAE possuem maior complexidade (construgédo de curva
de calibracao e determinagao de pardmetros operacionais, por exemplo).

5.3. DIFICULDADES ENCONTRADAS

Inicialmente o planejamento experimental consistia na analise de um modelo
de polvora comercial. Por haver atraso no recebimento das amostras, o cronograma
teve de ser reajustado. Ainda, tais pdlvoras tinham um registro inexato de sua
composicao. Como tal informacéo é essencial para realizacdo de analise em CLAE,
essa dificuldade exigiu um pivotamento do planejamento experimental de forma a
realizar analises com poélvora manufaturada.

Outra necessidade para analise em cromatografia foi a construgéo da curva de
calibracdo. Essa etapa requer a disponibilidade da substancia a ser quantificada
(estabilizante, no caso), com grau de pureza elevado. A aquisigao por meio comercial
desse padrao foi um processo lento e sem sucesso, levando a decisédo de realizar a
recristalizacao de difenilamina e etilcentralite a partir das respectivas substancias com
grau de pureza mais baixo.

Por fim, CLAE como ferramenta de analise de pdlvoras requer uma utilizacéo
cautelosa e conhecimento técnico especifico. O ndo seguimento de uma rotina
adequada pode causar danos ao equipamento. No caso da podlvora, a extracdo com
solvente gera uma solugao com grande concentragao de fibras de nitrocelulose. Fibras

essas que podem diminuir a vida util da coluna cromatografica.
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5.4. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Primeiramente, faz-se necessario uma reprodugcdo dos experimentos
realizados no projeto para garantir a validade dos resultados obtidos.

Para aprofundar os estudos sobre métodos de analise de pdlvora, a manufatura
de uma podlvora modelo, especificamente para a realizacdo dos experimentos,
representa uma estratégia interessante a se adotar. Essa polvora, poderia conter uma
composi¢cdo mais proxima daquelas comerciais (inclusao plastificantes, antichamas e
grafite, por exemplo). Ainda, seria necessaria uma verificagdo da homogeneidade da
polvora produzida, pois, com métodos de producdo laboratoriais, pode ocorrer
flutuacdes nas propriedades da podlvora de amostra para amostra. Para tal, pode-se
realizar experimentos com uma maior quantidade de amostras para se identificar
possiveis variagdes, além de se realizar analises de microscopia, por exemplo, para
verificar a homogeneidade.

Ainda, outra possivel estratégia a se seguir € uma analise mais abrangente de
polvoras comerciais. Para tal, seria preciso escolher diferentes modelos de pdlvora
com composi¢des conhecidas e verificadas através de analises da composicao total
delas. A preocupagao com a variabilidade na amostragem, ou seja, a homogeneidade
das pélvoras, também se faz presente mesmo para poélvoras comerciais

Tomadas essas precaugdes, seja com poélvoras manufaturadas, seja com
polvoras comerciais, pode-se realizar estudos para reavaliar os critérios de validagao
de podlvoras com base em MFC. Aqui, poderia ser verificada a determinagcdo de um
fluxo maximo de calor dependente da composicédo da pélvora em questao.

Novos estudos em relacdo a metodologia da AOP-48 também poderiam ser
conduzidos, com a finalidade de identificar possiveis erros experimentais nas etapas
da metodologia. Feita essa identificacdo, pode-se investigar, ainda, uma possivel
inclusdo da CLAE como uma contraprova caso uma polvora seja reprovada pela MFC,

desde que tivesse 0s meios necessarios para tal.

Dado o conhecimento adquirido com o projeto, sem duvidas a CLAE é uma
técnica de analise de grande versatilidade. As opg¢des de par solvente/coluna, os
parametros (vazao, gradiente, temperatura), os detectores que podem ser acoplados
sdo exemplos de escolhas a serem feitas que permitem a utilizagdo da cromatografia

liguida para uma gama de aplicagbes. Seu maior numero de parametros a serem
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controlados permite uma investigacdo mais completa das alteragdes que a pélvora
sofre durante o envelhecimento

Por outro lado, exatamente essa complexidade no uso de CLAE torna esse
método ndo tdo apropriado para uso como ferramenta de validagdo periddica de
polvoras. Para um teste de validagdo, o uso de um equipamento mais pratico como
MFC surge como uma opc¢ado mais adequada. A analise com MFC é um método
bastante aplicado em polvoras, ainda assim, novos estudos com esse foco séo
interessantes para investigar os diferentes resultados com diferentes composigdes de
polvoras, reafirmar seus critérios de aceitacdo e avaliar a possibilidade de estender o
prazo de 8 anos, gerando economia.

Por fim, a aplicabilidade de CLAE para pesquisas € promissora; 0
desenvolvimento de novas formulacdes de pdlvora € um exemplo de aplicacao desse
equipamento. Essa visao, justifica estudos posteriores para aumentar o dominio sobre

essa técnica.
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APENDICE A

Resultados de CLAE para a pdlvora comercial (lote de 2017) envelhecida

artificialmente.
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