
MINISTÉRIO DA DEFESA

EXÉRCITO BRASILEIRO

DEPARTAMENTO DE CIÊNCIA E TECNOLOGIA

INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA

CURSO DE FORMAÇÃO E GRADUAÇÃO EM ENGENHARIA QUÍMICA

CLAUDIO JOSÉ FERRO DE SÁ FERREIRA VASCONCELOS

ESTUDO PRELIMINAR DA APLICABILIDADE DA METODOLOGIA DA AOP-48

DA OTAN NA ANÁLISE DE ESTABILIDADE DE PÓLVORAS

RIO DE JANEIRO

2022



INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA

CLAUDIO JOSÉ FERRO DE SÁ FERREIRA VASCONCELOS

ESTUDO PRELIMINAR DA APLICABILIDADE DA METODOLOGIA DA AOP-48

DA OTAN NA ANÁLISE DE ESTABILIDADE DE PÓLVORAS

Projeto de Fim de Curso apresentado ao Curso de Graduação 

em Engenharia Química do Instituto Militar de Engenharia, 

como requisito parcial para obtenção do título de Bacharel em 

Engenharia Química.

Orientadores: Rodrigo Leonard Barboza Rodrigues - Ten Cel,

                       D. Sc.

Fernando Cunha Peixoto, D. Sc.

Rio de Janeiro

2022



©2022

INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA

Praça General Tibúrcio, 80 Praia Vermelha

Rio de Janeiro RJ, CEP:22290270

Este exemplar é de propriedade do Instituto Militar de Engenharia, que poderá incluí-

-lo em base de dados, armazenar em computador, microfilmar ou adotar qualquer 

forma de arquivamento.

É permitida a menção, reprodução parcial ou integral e a transmissão entre bibliotecas 

deste trabalho, sem modificação de seu texto, em qualquer meio que esteja ou venha 

a ser fixado, para pesquisa acadêmica, comentários e citações, desde que sem 

finalidade comercial e que seja feita referência bibliográfica completa.

Os conceitos e resultados expressos neste trabalho são de responsabilidade do autor 

e dos orientadores.

Vasconcelos, Claudio José Ferro de Sá Ferreira 

Estudo Preliminar da Aplicabilidade da Metodologia 

da AOP-48 da OTAN na Análise de Estabilidade de Pólvora 

/Claudio José Ferro de Sá Ferreira Vasconcelos. Rio de 

Janeiro, 2022. 

64 f. 

 

Orientadores: Rodrigo Leonard Barboza Rodrigues. 

Fernando Cunha Peixoto. 

 

Projeto Final de Curso (graduação)  Instituto 

Militar de Engenharia, Bacharel em Engenharia Química, 2022. 

 

1. Pólvora. 2. Estabilizante. 3. Análise por CLAE. 

4. AOP-48. I. Rodrigues, Rodrigo Leonard Barboza B. II. 

Peixoto, Fernando Cunha. III. Título. 





AGRADECIMENTOS

Primeiramente, agradeço à minha família e amigos, que são as pessoas que 

estiveram ao meu lado ao longo de toda essa jornada.

Em especial agradeço à meus pais, Claudio Vasconcelos e Karla Ferro que 

sempre foram exemplo de superação para mim. Também aos meus irmãos Miguel, 

João e Maria por todo amor deles. Aos amigos, que sempre estiveram mais próximos, 

também devo muito. Obrigado, então, a Fernanda Lemos, Gabriel Flintz e tantos 

outros.

Muito obrigado também a meus orientadores, Ten Cel Rodrigues e professor 

Peixoto, que prestaram tanto apoio e participaram ativamente do nosso projeto.

Agradeço também aos membros da banca Maj De Araújo e Maj Breno pelas sugestões 

que engradeceram o trabalho.

Agradeço ao Instituto Militar de Engenharia e seus professores, instrutores e 

demais integrantes por todas as oportunidades e aprendizagens que me foram 

proporcionadas nesses últimos 5 anos e que eu levarei para a vida. Além do apoio 

direto a esse projeto, através da Seção de Engenharia Química.

Por contribuir com a pesquisa, agradeço ainda ao Instituto de Defesa Química, 

Biológica Radiológica e Nuclear, ao Depósito Central de Munições, ao Laboratório 

Químico e Farmacêutico do Exército e ao Instituto de Pesquisa da Marinha que 

disponibilizaram pessoal, material e tempo, sem os quais esse projeto não seria 

possível.

Agradecimentos à Fundação de Amparo à Pesquisa do Estado do Rio de 

Janeiro (FAPERJ) pelo Apoio à Pesquisa (APQ1 Edital 27 de 2021) contemplado no 

projeto E-26/211.408/2021



As convicções são inimigas mais perigosas 

da verdade do que as mentiras.

Nietzsche, Friedrich



RESUMO

Propelentes à base de nitrocelulose sofrem um processo de decomposição lento e 

intrínseco à temperatura ambiente. Essa degradação, ainda que mitigada pelo uso de

estabilizantes, provoca perda das propriedades da pólvora e aumenta o risco em seu 

armazenamento. Nesse contexto, foi realizado um estudo da aplicabilidade da 

metodologia da AOP-48 na análise da estabilidade de pólvoras coloidais como uma 

forma de aumentar a confiabilidade dos resultados e verificar a possibilidade de uma 

mudança doutrinária na determinação do tempo de validade. Dado o caráter preliminar 

do estudo, tal metodologia foi aplicada a apenas um tipo de pólvora comercial e seus 

resultados comparados àqueles obtidos por MFC. Amostras da pólvora utilizada, BS

3105 da Imbel fabricada em 2017, foram envelhecidas até um tempo equivalente a 10 

e 15 anos. Tais amostras passaram por uma extração com acetonitrila para posterior 

análise em CLAE com um detector UV. Os resultados mostram um comportamento 

esperado para a depleção do estabilizante, porém, revelaram que a pólvora comercial 

apresentava uma composição diferente daquela informada. Para realizar análises com 

uma pólvora de composição conhecida, foi manufaturado uma pólvora e repetidos os 

procedimentos experimentais. Os resultados de CLAE e MFC concordaram com a 

validação da pólvora, porém, em relação 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 não como uma ferramenta de validação.

Palavras-chave: Pólvora, estabilizante, AOP-48, análise 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. 

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. INTRODUÇÃO

No contexto das tecnologias envolvidas na fabricação de propelentes para 

armas de cano e tubo, bem como para mísseis e foguetes, é importante analisar os 

avanços tecnológicos 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 notícia, a pólvora negra, possivelmente

inventada na China e, basicamente, é composta por nitrato de potássio, carvão e

enxofre. Ao longo dos anos, houve uma difusão do uso da pólvora 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 não haviam sido 

solucionados, a exemplo da questão de como a umidade afetava o desempenho 

dessa pólvora (SEEL, 1984).

No século XIX, diferentes cientistas sintetizaram pela primeira vez a 

nitrocelulose. Essa nova substância apresentou propriedades que a tornaram uma 

substituta para a pólvora negra, no que diz respeito ao potencial e à resistência a 

umidade. Por outro lado, a nitrocelulose também apresenta, como limitação, uma

baixa estabilidade química, que pode ser determinante para ocasionar acidentes.

Outra questão que se apresenta é sua baixa densidade, que restringe as 

possibilidades de aplicações desse produto. Apenas com a descoberta da 

gelatinização que esse éster nitrado se consolidou como base ativa das pólvoras 

químicas dando origem as chamadas pólvoras 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 gelatinização permitiu a conformação da nitrocelulose

o 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 às 

chamadas pólvoras sem fumaça, as quais foram se tornando mais complexas. 

Com a evolução das tecnologias de fabricação de pólvora, as tecnologias para 

análise e avaliação também evoluíram. Tecnologias estas que, por motivos óbvios, 

nem sempre são compartilhadas entre nações, por se tratar de um recurso estratégico 

de uma área sensível, qual seja, a área da defesa. Então, é importante que o Brasil 
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desenvolva suas próprias soluções neste sentido ainda que se pautando nos casos 

de sucesso de outros países.

Ratificado pelo crescente número de publicações científicas na área nas 

últimas duas décadas, a estabilidade de pólvoras é um assunto que ainda merece 

destaque. Mesmo desenvolvido desde o século XIX, ainda há espaço para inovações. 

Afinal, é um assunto que está diretamente relacionado com segurança. Não obstante, 

ainda pode influenciar em questões financeiras (TRACHE; TARCHOUN, 2019).

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

O projeto tem por finalidade realizar um estudo preliminar de metodologias de 

avaliação de vida útil de munições segundo a norma AOP-48 e segundo o teste em 

microcalorímetro de fluxo de calor, com vistas à definição segura e racional da 

validade de munições, no território brasileiro. Dado o caráter preliminar, o método será 

aplicado em apenas um modelo de pólvora coloidal comercial.

1.1.2. Objetivos Específicos

De forma específica, os objetivos visados eram:

a) Selecionar um modelo de pólvora do qual seja possível obter amostras de 

diferentes anos de fabricação;

b) Realizar a análise de estabilidade dessas amostras de pólvoras tanto por 

microcalorimetria de fluxo de calor (MFC), quanto por cromatografia líquida de alta 

eficiência (CLAE) a fim de comparar as metodologias e quais amostras são aprovadas 

ou reprovadas em cada técnica; e

c) Repetir as análises de estabilidade por MFC e por CLAE para amostras de 

pólvoras envelhecidas artificialmente a fim de verificar se esse procedimento 

influencia os resultados.
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1.2. JUSTIFICATIVA

O presente projeto visa uma atualização nos procedimentos adotados pelo 

Exército Brasileiro (EB), o que geraria benefícios diretos à instituição, através de 

redução de custos sem compromisso da segurança.

Atualmente, os manuais do EB adotam métodos mais tradicionais para validar 

pólvoras. Sendo assim, a precisão desses métodos pode estar aquém dos mais 

recentes. Considerando que os novos procedimentos já são descritos por documentos 

da OTAN, tal fato sugere um caráter promissor da aplicação dos mesmos nas Forças 

Armadas (FFAA).

Para verificar, então, a possibilidade de adotar novas técnicas, faz-se 

necessário um estudo na área para avaliar a aplicação às pólvoras nacionais.

Garantida a confiabilidade do método, torna-se possível analisar as pólvoras com mais 

precisão e, seguindo a tendência internacional, prolongar o tempo de validade que o 

Exército atualmente estabelece.

Vale ressaltar que, devido à necessidade das Forças Armadas (FFAA) sempre 

manterem um estoque de produtos de defesa, como munições, um aumento no tempo 

de validade permitiria ao Exército armazenar esses produtos por mais tempo (com 

segurança). Ou seja, menos compras para renovar seu estoque e menos testes de 

revalidação seriam necessários, gerando uma grande economia.

Dois métodos aplicados para análise de estabilidade de pólvora desenvolvidos 

na atualidade são a microcalorimetria por fluxo de calor e cromatografia líquida de alta 

eficiência. A MFC começou a ser utilizada recentemente pelas FFAA e já representa 

um refinamento nessa área. A CLAE, que já apresenta uma utilização promissora

internacionalmente, ainda não é aplicada nas pólvoras nacionais. 

A questão sobre implementar essa ou aquela técnica depende primariamente 

de dominá-las. Num segundo momento, a decisão passa por uma discussão de 

caráter doutrinário. Uma possível resposta, como já observado, seria a utilização de 

diferentes métodos em conjunto. Dessa forma, a CLAE, técnica de última geração, é

uma opção para essa aplicação. Ainda que sua complexidade possa prejudicar sua 

adoção para fins de validações periódicas de pólvoras, para fins de pesquisa

apresenta ampla utilização, justificando estudos (RODRIGUES, 2019).
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1. CONCEITOS GERAIS DE PÓLVORAS QUÍMICAS COLOIDAIS

Baixo explosivos ou propelentes são definidos como misturas de substâncias 

químicas que queimam liberando uma quantidade de gás e energia capaz de 

impulsionar projéteis, foguetes e outros artefatos. A reação ocorre mesmo na ausência 

de oxigênio e com uma velocidade de combustão controlada (VALENÇA U. S., REIS 

S. S., PALAZZO M., 2013).

Focando-se nas pólvoras químicas coloidais, estas recebem denominações 

conforme o número de suas bases ativas. As pólvoras de base simples (BS) contêm

nitrocelulose (NC); as de base dupla (BD) contêm nitrocelulose e nitroglicerina (NG);

e as de base tríplice (BT) contêm nitrocelulose, nitroglicerina e, em geral, 

nitroguanidina (NGu). Em geral, as bases ativas são substâncias nitradas com 

propriedades e características próprias que geram aplicações diferentes. As pólvoras 

denominadas coloidais apresentam essas bases ativas gelatinizadas em solventes 

orgânicos como álcool, éter, acetona, ou na própria nitroglicerina. Para o presente 

trabalho, as pólvoras químicas coloidais serão referidas apenas por pólvoras.

Além das bases ativas, outras substâncias são utilizadas, a fim de conferir 

características adequadas ao emprego das pólvoras. Abaixo, são apresentados 

possíveis componentes e suas funções (MEYER et al., 2007):

a) Base ativa: substância com alto potencial energético, sendo o principal 

componente de um explosivo;

b) Solventes: substâncias capazes de gelatinizar a base ativa, permitindo moldá-

las de modo que seja possível controlar a velocidade de queima;

c) Estabilizantes: substâncias que reagem com os produtos de degradação da

base ativa, aumentando a estabilidade do explosivo;

d) Plastificantes: substâncias que conferem propriedades mecânicas adequadas 

ao explosivo, facilitando as operações no processo de fabricação;

e) Antichamas: substâncias ricas em oxigênio que, ao aumentarem o balanço de 

oxigênio da pólvora, favorecem a combustão completa e evitam resíduos e formação 

de chama na boca da arma; e
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f) Grafite: substância utilizada no revestimento da pólvora, para evitar que o 

propelente perca ou adquira umidade, evitar que acumule eletricidade estática em 

operações que a pólvora sofre atrito e facilitar o seu carregamento.

A Tabela 2.1 mostras exemplos de cada um dos componentes citados. É

possível que algumas substâncias possam apresentar mais de uma função na 

pólvora, porém, será mostrada apenas a função principal.

Tabela 2.1 - Componentes da pólvora e suas funções

Componente Base simples (BS) Base dupla (BD) Base tripla (BT)
Base ativa NC NC, NG NC, NG, NGu

Solvente
Acetona

Álcool-éter
Acetona

NG
Acetona

NG

Estabilizantes
Difenilamina (DPA)

Centralite I (EC)
DPA, EC

Akardite (AK)
DPA, EC, AK
Difeniluretana

Plastificante Dibutilftalato (DBP)
DBP

Triacetina (TA)
DBP, TA
Vaselina

Antichama Criolita

Substâncias 
de cobertura

DPA,
Dinitrotolueno (DNT)

Em geral, 
incompatíveis com 

NG

Em geral, 
incompatíveis 

com NG
Fonte: MEYER et al., 2007

Embora tenha diversos componentes, as bases ativas correspondem, em geral, 

a mais de 80% em massa da pólvora. Em especial a nitrocelulose, que está presente 

na maior parte delas. 

NC é produzida a partir da nitração da celulose. A primeira etapa consiste na

lavagem da matéria-prima, seguida pela reação com uma mistura sulfonítrica. O

tempo de reação é determinado para controlar o grau de substituição das hidroxilas 

por grupos nitro. Ao término do tempo estipulado, o produto deve ser neutralizado para 

impedir que os ácidos continuem a reação. A retirada da acidez do produto é essencial 

para evitar problemas de estabilidade. Por fim, a nitrocelulose deve ser armazenada 

úmida para mitigar a possibilidade de chamas. (MATTAR et al., 2020)

Uma vez obtida a nitrocelulose, a fabricação da pólvora é basicamente 

composta por processos físicos. A nitrocelulose deve ser desidratada para então 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, é extraído o 

solvente dos grãos. Por fim, a pólvora passa por etapas de cobertura e grafitagem e 
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está pronta para ser comercializada. (VALENÇA U. S., REIS S. S., PALAZZO M., 

2013)

O Exército atribui a classificação de Produtos Perigosos da Classe 1 -

Munições, Explosivos e Artifícios (PPC1-MEA) para as pólvoras. Tal denominação é

devido uma série de características inerentes a produção, ao armazenamento e ao 

uso desses produtos. Primeiramente, têm-se os fatores intrínsecos. Logo após a 

fabricação de um explosivo, especialmente as pólvoras químicas por conta dos 

produtos nitrados, inicia-se um contínuo processo de decomposição. Essa

degradação química é capaz de inviabilizar o uso do material, pois tem caráter 

autocatalítico, podendo provocar a sua combustão espontânea. Já em relação aos 

fatores extrínsecos, os explosivos são sensíveis à ação de agentes externos, tais 

como calor, umidade, fenômenos sísmicos, faíscas, fogo, choque, atrito e inclusive à

imperícia e à negligência no seu manuseio. (EXÉRCITO BRASILEIRO, 2007)

2.2. DECOMPOSIÇÃO DAS BASES ATIVAS

A estabilidade da nitrocelulose sempre foi uma questão central no que tange o 

desenvolvimento de pólvoras químicas. Considerando ainda que essa base ativa é o 

componente majoritário de diversas formulações de pólvora, torna-se importante 

conhecer os mecanismos de decomposição dessa substância.

A água e os ácidos utilizados na fabricação da nitrocelulose podem ficar retidos 

em suas fibras (mesmo após lavagens) prejudicando ainda mais a estabilidade. 

Mesmo com lavagens eficientes, a nitrocelulose apresenta uma baixa estabilidade; 

pesquisas sugerem que isso pode ser causado pela presença de alguma quantidade 

de sulfato de celulose que se forma durante a nitração, já que ácido sulfúrico estaria 

presente (SAUNDERS; TAYLOR, 1990). Mesmo considerando uma neutralização 

com banho alcalino para remoção de sulfatos de celulose ainda se observam

problemas de estabilidade. Devido à ligação O-N ser fraca, a nitrocelulose sofre um 

processo de decomposição intrínseco a sua estrutura (BOHN, 2007).
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Tabela 2.2 - Energia das ligações presentes na nitrocelulose

Ligação química Entalpia de dissociação média a 25°C
CO NO2 165 a 170 kJ/mol

C C 342 kJ/mol
C H 416 kJ/mol
C O 343 kJ/mol

N O (no NO2) 305 kJ/mol
C NO2 (aromático) 295 kJ/mol

Fonte: BOHN, 2007

Assim, um dos mecanismos para a decomposição da nitrocelulose é a termólise

do éster, na qual ocorre a quebra da ligação O-N com a formação de radicais, que 

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

Figura 2.1 - Possíveis decomposições com formação de radicais na molécula de nitrocelulose.

Levando em consideração agora a cadeia polimérica, os efeitos da termólise

levam à quebra das ligações glicosídicas. Nesse caso, a estrutura torna-se mais 

fragilizada, além de ocorrer perda da massa da nitrocelulose, conforme a reação se 

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

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

Outro mecanismo para a decomposição da nitrocelulose é hidrólise do éster

que pode ocorrer tanto em meio ácido quanto em meio básico. Nas reações que 

envolvem esse processo é observado a formação de ácido nítrico e ácido nitroso que 

aceleram a reação. Pode ocorrer também a hidrólise da cadeia polimérica quebrando 
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as ligações glicosídicas, conforme a Figura 2.3 (CHRISTODOULATOS; SU; 

KOUTSOSPYROS, 2006).

Figura 2.3 - Hidrólise da ligação do éster nitrado.

O interesse em conhecer esses mecanismos está relacionado a possibilidade 

de construir um modelo cinético para a decomposição da nitrocelulose e assim adquirir 

a capacidade de predizer o estado da pólvora 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 suposição de que a 

decomposição da nitrocelulose é uma reação de primeira ordem. Com isso, basta 

conhecer alguns parâmetros termodinâmicos do processo (como a energia de 

ativação) para estabelecer a equação que o governa. De fato, as energias de ativação 

dos mecanismos apresentados já foram calculadas; também, já foi determinado que 

para temperaturas mais elevadas o mecanismo com maior energia de ativação 

governa e para temperaturas mais baixas o com menor energia de ativação (BOHN, 

2009).

Tabela 2.3 - Energia de ativação dos principais mecanismos de decomposição da nitrocelulose

Mecanismo Energia de ativação (KJ/mol)
Termólise do éster 163
Hidrólise do éster 100

Hidrólise da cadeia 56
Fonte: Bohn, 2009
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A termólise do éster e a hidrólise da cadeia, então, controlam a reação. Sendo 

que a temperatura que marca a mudança no efeito dominante é de 60°C. Com esse 

dado, e com a equação de Arrhenius, a constante de reação (K) da decomposição da 

nitrocelulose tem a forma apresentada na Equação 2.1.

(2.1)

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

ETE a energia de ativação da termólise do éster e EHC a energia de ativação da 

hidrólise da cadeia.

A nitroglicerina, outro éster nitrado, apresenta os problemas típicos de tal classe 

de produtos. Essa base ativa pode se decompor ao longo do tempo, liberando gases 

nitrosos e sofrendo autocatálise. Tal decomposição é afetada pelo aumento da 

temperatura, presença de água e presença de substâncias ácidas como 

(URBANSKI, 1967). Esse fenômeno pode causar explosão por ser um processo 

exotérmico, mesmo que a temperatura não chegue até o ponto de iniciação de 180ºC 

para a nitroglicerina (WARING; KRASTINS, 1970).

Em relação a água, Andreyev e Bezpalov (1958), ao expor a nitroglicerina a 

100ºC, demonstraram que ela começa a sofrer uma decomposição autocatalítica 

apenas após 40h quando seca; com apenas 0,01% de água esse tempo já caí para 

30h; chegando até 2h caso apresente 1,5%.

Também é possível avaliar o processo de decomposição da nitroglicerina

através dos parâmetros termodinâmicos e cinéticos. De acordo com a literatura, para 

faixas de temperatura entre 20 e 125ºC, a energia de ativação da decomposição é

igual a 178,1 kJ/mol. Tal valor é considerado alto, assim como para muitas substâncias 

explosivas (HISKEY; BROWER; OXLEY, 1991). De fato, essa questão também está 

relacionada com a pureza da amostra; experiências práticas revelaram que 

nitroglicerina de alta pureza não sofreu decomposição significativa mesmo após mais 

de 35 anos de armazenamento. Agora, tal estabilidade é colocada em xeque na 

presença de impurezas, a temperaturas que ultrapassem a faixa de 40-50ºC ou 

mesmo em caso de exposição a luz solar (YAN et al., 2013).
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Por fim, existem tentativas de descrever o mecanismo de decomposição 

autocatalítico da nitroglicerina. Uma possível primeira etapa da reação seria a quebra 

da ligação O-N, pois, esta torna-se instável quando na presença de outros grupos 

nitratos vicinais. Uma vez formados os radicais livres, a reação se propaga, 

degradando completamente a molécula, conforme a Figura 2.4 (WARING; 

KRASTINS, 1970).

Figura 2.4 - Sugestão de mecanismo para a decomposição da nitroglicerina.

2.3. ESTABILIDADE DE PÓLVORAS E ESTABILIZANTES

Estabilidade química é a capacidade de determinado material manter suas 

propriedades. Tratando-se de pólvoras e demais materiais energéticos, estabilidade 

está atrelada a segurança no manuseio e possibilidade de armazenamento por longos 

períodos (VOGELSANGER, 2004).

Essas características são fundamentais para as pólvoras químicas, afinal suas 

bases ativas sofrem um processo intrínseco de decomposição. Esse processo pode 

ocasionar severas alterações nas propriedades químicas e mecânicas das pólvoras, 



26

tais como calor de combustão, velocidade de queima e plasticidade, por exemplo

(RODRIGUES, 2005; TRACHE; KHIMECHE, 2013a).

Nesse contexto, um avanço no desenvolvimento de pólvoras químicas foi 

proposto por Alfred Nobel em 1889 com a utilização de difenilamina (DPA) para 

retardar a degradação da nitrocelulose (BERGMAN, 2011). Esse efeito estabilizante 

ocorre, pois, a substância utilizada captura os gases nitrosos gerados na 

decomposição, assim, impedindo-os de catalisar a reação (TRACHE; TARCHOUN, 

2018).

Além da difenilamina, outra substância muito utilizada como estabilizante é a 

etilcentralite (EC). O que torna essa e outra substâncias próprias para tal uso é a 

capacidade de formar ligações com os gases nitrosos (TRACHE; TARCHOUN, 2018).

Ainda, outras características são importantes para os estabilizantes: compatibilidade 

e homogeneidade com as demais substâncias, não ser volátil, ser efetivo mesmo em 

pequenas quantidades e não prejudicar a performance (KRUMLINDE et al., 2017).

Para entender como a DPA e a EC apresentam algumas dessas

características, deve-se entender seus mecanismos de ação. O estabilizante reage 

com os gases nitrosos; essa reação ocorre por duas rotas principais: nitração e N-

nitrosação (apresentadas na Figura 2.5 para a DPA). Após essa primeira reação, as 

moléculas formadas ainda mantêm a capacidade de estabilização, pois, podem ser 

nitradas ou nitrosadas novamente, conforme a Figura 2.5 (APATOFF; NORWITZ, 

1973).

Figura 2.5 - Reação de nitração (à esquerda) e N-nitrosação (à direita) da difenilamina.

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

uma complexidade a mais. A etilcentralite é mais propensa a sofrer hidrólise dando 
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origem a outra molécula que participa da estabilização, mostrada na Figura 2.6

(TRACHE; TARCHOUN, 2018).

Figura 2.6 - Hidrólise da etilcentralite.

Dessa forma, esses dois estabilizantes apresentam um efeito prolongado, 

devida à formação 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 analíticos com instrumentos mais atuais 

(calorímetro e cromatógrafo, por exemplo) diversos testes de estabilidade de pólvora 

foram idealizados. Em sua maioria, tais teste se baseiam na detecção de gases 

liberados pela pólvora durante um processo de envelhecimento artificial com altas 

temperaturas . Alguns dos mais comuns e que são utilizados pelo 

Exército Brasileiro incluem a prova alemã, prova de armazenamento e prova de 

Bergmann-Junk (EXÉRCITO BRASILEIRO, 2007).

A prova alemã utiliza um bloco de aquecimento para manter a pólvora na 

temperatura do ensaio (134,5°C para pólvoras BS e 120°C para pólvoras BD). Tubos 

de ensaio contendo a pólvora a ser analisada e um papel indicador de metil violeta 

suspenso logo acima são acondicionados no bloco. Os dados coletados dessa análise 

são: o tempo até o papel indicador começar a mudar de cor, o tempo até gases 

nitrosos serem visíveis e o tempo até ocorrer decomposição, inflamação ou explosão 

da amostra. O tempo máximo de realização desse teste é de 5h. Os valores obtidos



28

são confrontados com valores padrões e a partir dessa comparação a pólvora é 

avaliada (EXÉRCITO BRASILEIRO, 1987a).

A prova de armazenamento segue um princípio semelhante, porém, de forma

mais simplificada. Primeiramente, a temperatura utilizada é de 100°C. O dado 

coletado é apenas o tempo decorrido até a liberação de gases nitrosos. Nesse teste 

o tempo máximo é de 6 dias. O valor obtido também é confrontado com valores 

padrões e a partir dessa comparação a pólvora é avaliada (EXÉRCITO BRASILEIRO, 

1987b).

Já a prova de Bergmann-Junk, diferentes das duas anteriores, realiza uma 

análise de caráter quantitativo. Para tal, utiliza uma aparelhagem própria conhecida 

(Figura 2.7) com solução de iodeto de potássio, além de

tiossulfato de sódio e goma de amido como indicador. Para a análise, a pólvora é 

moída e secada em estufa e em dessecador. A amostra, em tubo de ensaio, é levada 

a aquecimento (132°C para pólvoras BS e 120°C para pólvoras BD). É conectado um 

formados entrem em contato com a solução de iodeto de potássio. O tempo de 

realização desse teste é de 5h. Ao final, a solução de iodeto de potássio que reagiu 

com os gases nitrosos é titulada com o tiossulfato de sódio e goma de amido como 

indicador. A partir de um balaço estequiométrico, então, é possível determinar o 

volume de gases nitrosos liberado. O valor obtido é confrontado com valores padrões 

e a partir dessa comparação a pólvora é avaliada (EXÉRCITO BRASILEIRO, 1987c).

Figura 2.7 - T
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Verifica-se que esses testes mais tradicionais utilizam temperaturas elevadas,

de forma que o tempo de execução seja reduzido. Tal prática, porém, gera desvios 

entre o envelhecimento artificial e um natural, promovendo uma decomposição mais 

severa da pólvora. Outro ponto a ser ressaltado é a forma de obtenção de dados 

nesses testes. A prova alemã e a prova de armazenamento se baseiam em 

observações visuais; a prova de Bergmann-Junk no resultado de uma titulação. Tais 

formas de obtenção de dados têm uma precisão limitada, dessa forma, muitas vezes 

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

2.4.2. Microcalorimetria por Fluxo de Calor (MFC)

Um microcalorímetro é um exemplo de calorímetro por fluxo de calor, que são 

instrumentos nos quais o calor cedido ou retirado de dado fenômeno é transferido 

entre o vaso de reação e uma jaqueta termostática que o envolve. A temperatura da 

jaqueta é mantida constante, funcionando como uma fonte (ou sumidouro) de 

capacidade calorífica virtualmente infinita. O microcalorímetro, devido as suas 

menores dimensões, tem uma precisão maior por facilitar o isolamento do sistema e 

a troca de calor entre as partes. (ZHANG, 2010)

Em relação ao seu funcionamento, a determinação do fluxo de calor se baseia 

no efeito Seebeck. Este está relacionado ao uso de dois condutores de materiais

distintos; quando essas junções são expostas a temperaturas diferentes, surge uma 

diferença de potencial que permite realizar uma medição do fluxo de calor através da 

corrente elétrica. (SIMÕES; PIEDADE, 2008)

Dado a aplicação da MFC para o estudo de parâmetros termodinâmicos de 

reações, ela pode ser aplicada para análise da decomposição da pólvora. Afinal, a 

decomposição da nitrocelulose (durante o envelhecimento da pólvora) é exotérmica e 

esse calor pode ser medido. Decerto, outras reações podem ocorrer como nitração ou 

nitrosação do estabilizante, porém, é assumido que a dependência da temperatura é 

controlada principalmente pela nitrocelulose (TRACHE; TARCHOUN, 2019).

A aplicação da microcalorimetria em análise de pólvoras advém de uma nova 

filosofia de testar propelentes sob condições próximas as que eles são armazenados. 

Nesse contexto, os testes tradicionais não simulavam as condições de 

armazenamento, além de utilizarem temperaturas relativamente altas e não terem um 

caráter preditivo. (DE KLERK, 2015)



30

A OTAN (NATO STANDARDIZATION AGENCY (NSA), 2007) estabelece um 

procedimento para análise de estabilidade de pólvoras com MFC. A pólvora deve ser 

colocada em recipiente hermeticamente selado de modo a ter uma densidade de 

carregamento similar àquela que é utilizada na munição 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 pólvora: o fluxo 

de calor máximo medido entre o tempo para o qual o calor cedido for de 5 J/g e o 

tempo total do experimento não deve exceder os valores apresentados na Tabela 2.4

dependendo da temperatura escolhida.

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

Temperatura
(°C)

Tempo do experimento
(dias)

Fluxo de calor máximo
(µW/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 avaliação é uma estimativa conservadora, visto que o cálculo do tempo 

de envelhecimento artificial subestima a energia de ativação, prolongando a exposição 

da pólvora a temperatura do teste por mais tempo do que o necessário. Além disso, 

os limites de fluxo de calor máximo são calculados com base 

(propelente termicamente isolado e de grande diâmetro).

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 publicação da OTAN, 
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atualmente em sua segunda edição de outubro de 2008. Nela, são descritas

metodologias de análise de estabilidade para a maioria das pólvoras à base de 

nitrocelulose ((NSA), 2008).

Tais metodologias são baseadas no esgotamento do estabilizante. O

documento apresenta, então, procedimentos de envelhecimento artificial com 

temperatura única (capaz de garantir que uma pólvora constituída por componente já 

consolidados é suficientemente estável por 10 anos a temperatura de 25°C) e com 

múltiplas temperaturas (aplicado a pólvoras com novas formulações a fim de 

determinar a taxa de processos de degradação e sua dependência com a 

temperatura) ((NSA), 2008).

Para o procedimento de envelhecimento artificial com temperatura única, pode 

ser utilizada temperaturas entre 60 e 90°C. A Equação 2.2 (baseada na Equação 2.1) 

é utilizada para determinar o tempo de envelhecimento a temperatura escolhida

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

(2.2)

Onde é o tempo de envelhecimento (tempo do teste) a temperatura 

escolhida ( ), é o correspondente tempo de envelhecimento a 25°C, é a 

energia de ativação interpolada para a faixa de temperatura de 60 e 90°C (120 kJ/mol) 

e C uma constante resultante também dessa interpolação (com um valor de 46,713)

((NSA), 2008).

Após a determinação 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 determinação da quantidade 

de estabilizante na pólvora utiliza a cromatografia líquida de alta eficiência. Para tal, é 

necessário, antes, realizar uma etapa de extração assistida por ultrassom do 

estabilizante da amostra com solvente (acetonitrila). Por fim, o extrato é levado a 

análise 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 pólvora. São dois critérios: durante o 

envelhecimento, o decréscimo máximo do estabilizante deve corresponder a 80% do 
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nível inicial e a porcentagem mínima de estabilizante remanescente deve ser de 0,2% 

da massa da pólvora ((NSA), 2008).

Essa avaliação é uma estimativa conservadora derivada de estudos de 

envelhecimento em propelentes de membros da OTAN. Certos propelentes podem 

não atender a esses critérios, embora ainda estejam aptos para serem empregados 

com segurança. Então, uma falha nesse teste não deve ser utilizada isoladamente 

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

2.5.2. Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE)

Derivada da coluna cromatográfica clássica, a cromatografia líquida de alta 

eficiência segue o mesmo princípio. Uma solução com a amostra que se deseja 

analisar é injetada em uma coluna com material poroso (fase estacionária) enquanto 

um líquido é bombeado por ela (fase móvel). Conforme a amostra é carreada, sua

interação com as fases gera diferentes taxas de migração para as diferentes 

substâncias contidas nela. Essa eluição em tempos diferentes permite uma separação 

da amostra (FRANÇOIS; SANDRA; SANDRA, 2009).

Essa técnica foi desenvolvida na década de 60, sendo considerada mais 

versátil do que outros cromatógrafos por poder ser aplicada a uma maior variedade

de amostras. Em comparação com cromatografia gasosa, por exemplo, esta última é

limitada a substâncias voláteis e termicamente estáveis. Já em relação à

cromatografia líquida clássica, a CLAE apresenta maior resolução e permite análises 

mais rápidas (EL-SHAZLY et al., 2016).

Para uma análise em CLAE, faz-se necessário determinar o solvente a ser 

utilizado, a coluna, o detector e outros parâmetros como temperatura e vazão de 

solvente. O par solvente e coluna deve ser escolhido com base nas propriedades 

físico-químicas do analito em questão para permitir uma separação das substâncias. 

A seleção do detector também depende da natureza do analito, ainda de potenciais 

interferentes e do limite de detecção necessário (PATEL et al., 2019).

Em relação à 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 recuperação e resolução.

Nessa técnica, a fase móvel é constituída de solventes com um determinado grau de 

polaridade enquanto a fase estacionária contém um ligante hidrofóbico. O mecanismo 
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de separação depende exatamente da interação da porção apolar de uma molécula 

com a fase estacionária. Um exemplo comum de escolha para cromatografia de fase 

reversa é a acetonitrila como fase móvel. Esse solvente é pouco viscoso e 

praticamente transparentes para detectores UV. Assim, RP-HPLC é um procedimento 

analítico universal, sensível e muito eficiente para misturas multicomponentes

(FRANÇOIS; SANDRA; SANDRA, 2009).

Em uma análise primária, a coluna cromatográfica é uma técnica de separação, 

ficando a cargo do detector fazer a análise das substâncias. Nesse contexto, o 

detector UV é comumente empregado para analitos que absorvem luz UV em algum 

comprimento de onda específico (propriedade muito observado em compostos 

orgânicos, tornando esse detector muito utilizado).

O princípio do detector UV é a absorção de radiação associada a transições 

eletrônicas nas moléculas da amostra. O comprimento de onda preferencialmente 

absorvido depende dos níveis energéticos dos orbitais moleculares associados as 

ligações presentes (cromóforos). O solvente pode influenciar de maneira secundária 

esse comprimento de onda devido a interações intermoleculares. Já a intensidade 

absorvida também depende da concentração da molécula em questão. Dessa forma, 

tanto uma análise qualitativa, quanto quantitativa podem ser realizadas com esse tipo 

de detector em conjunto com a coluna cromatográfica. (SWARTZ, 2010)

Com vistas para a análise de substâncias presentes na pólvora, o uso de RP-

HPLC/UV é promissor. Afinal, HPLC é um método consolidado que garante uma boa 

precisão. Além disso, a pólvora consiste em uma mistura de diversas moléculas 

orgânicas e ainda o estabilizante, ao reagir com os gases liberados na decomposição 

da nitrocelulose, gera uma série de moléculas filhas. Dessa forma, para garantir uma 

boa separação a técnica de fase reversa é ideal, assim como o detector de UV para 

identificar o estabilizante (TRACHE; TARCHOUN, 2019).

Não obstante, a AOP-48, documento da OTAN, ((NSA), 2008) prevê a 

utilização desse equipamento para a análise de estabilidade de pólvoras. Nessa 

análise, a substância a ser quantificada é o estabilizante, uma vez que ele é 

gradualmente consumido conforme a pólvora envelhece. 
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3. METODOLOGIA

3.1. DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

O presente projeto, através de análises de estabilidade de pólvoras, trata os 

experimentos com uma abordagem quantitativa (no que tange identificar os resultados 

dessas análises) e qualitativa (em relação a questões operacionais de cada método 

de análise).

Para tal, foram produzidas amostras de pólvoras a base de NC. Essas pólvoras 

foram envelhecidas artificialmente para simular um envelhecimento à temperatura 

ambiente (25°C).  As amostras, com idades correspondentes a 5 e 10 anos, foram 

analisadas por cromatografia líquida e por calorimetria. A Figura 3.1 apresenta as 

etapas do experimento.

Figura 3.1 - Fluxograma da metodologia.

3.1. MATERIAIS

Em um primeiro momento, foram necessárias pólvoras de mesma composição, 

porém com diferentes idades. Dado o caráter preliminar, utilizou-se apenas um tipo 

de pólvora comercial. Essas foram fornecidas pelo Departamento Central de Munições 

(DCMun) e consistem em pólvoras BS 3105 Imbel (lotes de 2007 e de 2017), retiradas

de munições do tiro 105 mm modelo M1 alto explosivo. O aspecto físico e a 

composição da pólvora em pauta encontram-se na Figura 3.2 e na Tabela 3.1 

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

Tabela 3.1 - Composição da pólvora BS 3105

Componente Composição em massa (%)
NC BS 83,16

Dinitrotolueno 9,15
Dibutiftalato 4,50
Etilcentralite 1,73

Sulfato de potássio 1,46

Logo será verificado a necessidade de análise de uma pólvora com composição 

mais controlada para a condução do experimento. Foi, então, realizado a manufatura 

de uma pólvora constituída 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 - Composição da pólvora de fabricação própria

Componente
Composição final (%)

Sem solvente Com solvente
NC alta 66 58,5

NC baixa 33 29,2
Difenilamina 1 0,9

Solvente - 11,4

Tanto a pólvora comercial (lote de 2017), quanto a pólvora manufaturada foram 

submetidas a um envelhecimento artificial no Laboratório de Materiais Energéticos do 

IME (LME-IME), com posterior extração do estabilizante também no LME-IME, 

visando a análise da estabilidade através da depleção da concentração do 
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estabilizante em cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE). No caso da pólvora 

comercial, amostras foram analisadas no Instituto de Defesa Química, Biológica, 

Radiológica e Nuclear (IDQBRN).

A pólvora manufaturada foi processada por CLAE no Laboratório Químico e 

Farmacêutico do Exécito (LQFEx) e uma análise da estabilidade por microcalorimetria 

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

3.2. MANUFATURA DA PÓLVORA

A primeira etapa consistiu na preparação da matéria-prima. A pólvora foi 

produzida a partir de uma mistura de NC alta e baixa na proporção de 2:1. Essas, 

então, foram pesadas, misturadas e secadas por 4 dias em condições ambiente,

conforme Figura 3.3.

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

Em seguida, incorporou-se o estabilizante (DPA) na proporção de 1% em 

massa e tal mistura foi dissolvida em acetona, ambos retratados na Figura 3.4. Nessa 

etapa, realizou-se uma misturação manual da nitrocelulose para promover sua 

gelatinização 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 pólvora foi trabalhada na forma 

de grãos, conforme Figura 3.5.

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

O envelhecimento artificial de uma amostra de pólvora utiliza uma temperatura 

elevada para simular a degradação que ocorre ao longo de sua vida a temperatura 

ambiente, permitindo realizar análises sobre sua estabilidade. Nessa etapa, então, foi 

utilizado blocos de aquecimento DELTI VAC MIL da DELTIMA®, retratado na Figura 

3.6, para manter a temperatura sem flutuações 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 pólvora comercial (lote de 2017) e outros com 5 g da pólvora manufaturada, e esses 

foram levemente fechados com papel alumínio e levados aos blocos de aquecimento.

Todas as pesagens foram conduzidas numa balança semi-analítica AD 330 MARTE®, 

retratada na Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Balança de precisão 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 necessário para tal varia com 

a temperatura, então, a Equação 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

Pólvora Amostra
Massa de pólvora antes 
do envelhecimento (g)

Comercial (lote 
de 2017)

C1 4,954
C2 4,962
C3 4,940
C4 4,952
C5 4,956
C6 5,099
C7 4,966
C8 4,987
C9 4,951

C10 4,933
C11 4,949
C12 4,934

Manufaturada

M1 5,011
M2 4,979
M3 4,975
M4 4,968
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Tabela 3.4 - Parâmetros adotados para cada amostra.

Amostras
Idade 
Inicial

Temperatura 
(°C)

Tempo de 
envelhecimento

Envelhecimento a 
25°C correspondente

Idade 
final

C1, C2 e C3 5 anos
80

5,3 dias 5 anos 10 anos
C4, C5 e C6 5 anos 10,6 dias 10 anos 15 anos
C7, C8 e C9 5 anos

90
1,7 dia 5 anos 10 anos

C10, C11 e 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. EXTRAÇÃO DO ESTABILIZANTE

A extração do estabilizante de uma amostra de pólvora utiliza um solvente com 

polaridade adequada para dissolvê-la, permitindo posterior análise do extrato. Nessa 

etapa, então, foi utilizado acetonitrila como solvente. De modo a auxiliar a extração, a

amostra foi mantida sob agitação 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 pólvoras comerciais não 

envelhecidas artificialmente (lote de 2007 e de 2017). Essas foram adicionadas a 

balões 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 extração com acetonitrila

Amostra Massa de pólvora (g)
2007 não envelhecida

artificialmente
0,394

2017 não envelhecida
artificialmente

0,380

C1 0,386
C2 0,371
C4 0,368
C5 0,378
C7 0,379
C8 0,367

C10 0,371
C11 0,369
M1 0,402
M3 0,400

Ao final do tempo de extração o líquido sobrenadante (extrato) foi transferido 

para recipientes fechados e acondicionados sob refrigeração até o momento da 

análise. Todas as amostras aparentaram terem sido adequadamente abertas, 

resultando em grãos, ao final do processo, quando não totalmente dissolvidos, 

completamente transformados em gel, conforme a Figura 3.9

Figura 3.9 - Aspecto do conjunto pólvora/solvente após extração.

3.4. ANÁLISE EM CROMATOGRAFIA LÍQUIDA DE ALTA EFICIÊNCIA

A cromatografia líquida de alta eficiência realiza a análise do extrato obtido da 

extração do estabilizante com acetonitrila. Foi utilizado, então, 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 calibração com amostras de concentrações conhecidas do estabilizante

difenilamina e etilcentralite (padrão). Foram efetuadas corridas com esses padrões 

para correlacionar as suas concentrações com os sinais do equipamento.

Em seguida, as amostras com concentração a determinar (C1, C2, C4, C5, C7, 

C8, C10, C11, M1, M3) foram injetadas no equipamento nas mesmas condições de 

uso, conforme apresentado abaixo ((NSA), 2008; RODRIGUES, 2019):

a) Coluna: ACE 5 C18-HL (Octadecil) de dimensões 150 x 4,6 mm e diâmetro de 

b) Fase móvel: acetonitrila grau HPLC e água destilada (75:25, v/v) para eluição 

isocrática com vazão de 1L/min;

c) Injeção da amostra: 15 µL do líquido após filtração com filtro de PTFE (Teflon) 

de 0,5 e

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

3.6. ANÁLISE EM MICROCALORIMETRIA DE FLUXO DE CALOR

Esse equipamento mede o calor total de amostras durante um processo de 

envelhecimento artificial do propelente. A microcalorimetria é empregada justamente

em função de sua alta sensibilidade, detectando o fluxo de calor na escala de 

.

Essa análise foi realizada com a pólvora manufaturada. Primeiramente, a 

pólvora foi envelhecida seguindo o método descrito na seção 3.2 do presente relatório. 

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 análise no MFC. 

Os parâmetros dessa análise foram:

a) Valor calorífico: 3500 kJ/kg (valor padrão informado pelo fabricante);

b) Densidade bulk: 462 kg/m³;

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

d) Temperatura: 85°C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1. RESULTADOS DA PÓLVORA COMERCIAL

A construção da curva de calibração de cada estabilizante (difenilamina e 

etilcentralite) utilizou amostras padrão com 5 concentrações distintas. Para a 

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

apresentado na Figura 4.1. Foi, então, relacionada a concentração de cada padrão

com a área do pico correspondente, obtendo-se a curva de calibração com o 

coeficiente de correlação da Figura 4.2.

Figura 4.1 - Cromatograma de um padrão de etilcentralite de concentração 1 g/L.

Figura 4.2 - Curva de calibração para a etilcentralite.

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

concentrações mais elevadas (1 e 2 g/L), houve uma abertura no pico do sinal da 
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substância (Figura 4.3), dessa forma, tornando impreciso o cálculo da área. Tal 

abertura foi causada, possivelmente, por uma maior distribuição da difenilamina ao 

longo da coluna dado o maior número de moléculas interagindo com a superfície do 

recheio da coluna. Sendo assim, apenas três pontos foram utilizados para a curva de 

calibração conforme apresentado na Figura 4.4, que contém, ainda, o coeficiente de 

correlação encontrado no ajuste.

Figura 4.3 - Cromatograma de um padrão de difenilamina de concentração 2 g/L.

Figura 4.4 - Curva de calibração para a difenilamina.

Assim, obteve-se a curva de calibração para cada estabilizante e ainda seus 

tempos de retenção para as condições utilizadas na cromatografia. Com esses dados, 

foi possível analisar as amostras da pólvora comercial. Foram analisadas duas 

amostras de cada condição de envelhecimento artificial, além das duas amostras 

envelhecidas naturalmente. A partir do tempo de retenção (T.R.) do pico presente em 

seu cromatograma, foi identificado o estabilizante que a pólvora continha. As Figuras
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4.5 e 4.6 apresentam os cromatogramas de duas amostras da pólvora comercial 

analisadas (amostras 2007 e 2017 não envelhecidas artificialmente), com a finalidade 

de exemplificar os resultados obtidos. Os cromatogramas das amostras da pólvora 

comercial (lote de 2017) envelhecidas artificialmente são apresentados no Apêndice 

A.

Figura 4.5 - Cromatograma da amostra da pólvora comercial (lote de 2007) não envelhecida 

artificialmente.

Figura 4.6 - Cromatograma da amostra da pólvora comercial (lote de 2017) não envelhecida 

artificialmente.

Dado o estabilizante, utilizou-se a curva de calibração correspondente para 

correlacionar a área do pico com a concentração de estabilizante na amostra. Dado 

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

estabilizante e relacioná-la com a massa de pólvora, tendo sido obtidos os resultados 

da Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Identificação do estabilizante presente nas amostras e cálculo da quantidade

Amostra T.R. Estab.
Área do 

Pico
Conc. (g/L)

Massa de 
estab. (g)

Massa de 
pólvora (g)

%p/p

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%
C8 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 retenção, que apenas a amostra de 2007 

apresentou etilcentralite como estabilizante, conforme composição informada para 

uma pólvora BS 3105 Imbel (Tabela 3.1). Como consequência dessa divergência, não 

foi possível realizar uma comparação entre o envelhecimento natural e o artificial.

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

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

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

amostras de uma mesma condição de envelhecimento artificial.

Figura 4.7 - Depleção do estabilizante durante o envelhecimento artificial.
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Em relação à qualidade dos dados, o intervalo de valores de concentração das 

amostras é de 0,0094 até 0,0442 g/L. Já a curva de calibração tem seu intervalo de 

0,1 a 0,4 g/L. Como o intervalo das amostras não está contido no intervalo da curva 

de calibração, os resultados estão mais sujeitos a erros provenientes da regressão 

linear realizada. Para corrigir essa divergência, outra curva de calibração deveria ser 

construída com concentrações mais diluídas, o que foi realizado para as novas 

análises com a pólvora manufaturada. 

Analisando-se os resultados, observa-se uma maior depleção de estabilizante 

associada ao envelhecimento artificial conduzido a uma maior temperatura (90°C). 

Essa noção de que o protocolo de envelhecimento influencia os resultados obtidos 

não é exclusiva para o método de análise com CLAE, podendo estar presente em 

outros métodos (TRACHE; KHIMECHE, 2013b). Mesmo no envelhecimento mais 

severo, a pólvora com idade correspondente a 15 anos apresentou uma quantidade 

final de estabilizante de 0,25% da massa de pólvora, ficando acima do limite mínimo 

de 0,2% fixado como um dos critérios da AOP-48. Somando-se a isso o fato de que,

mesmo após a difenilamina ser consumida, seus produtos continuam desempenhando 

papel estabilizante, têm-se indícios para investigar um prazo mais acurado da 

estabilidade da pólvora. 

Um segundo critério da AOP-48 utiliza a diminuição relativa da quantidade de 

estabilizantes. Não sendo conhecida a quantidade inicial de estabilizante (dada a 

incongruência observada no relato do estabilizante utilizado), não foi possível aplicar 

o critério. Esse resultado evidencia uma característica do método aplicado, qual seja, 

a necessidade de informações fidedignas acerca da composição original da pólvora a 

ser analisada.

4.2. RESULTADOS DA PÓLVORA MANUFATURADA

A construção da curva de calibração da difenilamina foi realizada novamente, 

dado que a análise da pólvora manufaturada se deu em equipamento diferente do 

utilizado na pólvora comercial (cromatógrafo do LQFEx). As concentrações das 

amostras padrão foram ajustadas para se aproximarem dos valores possíveis das 

amostras a serem analisadas. Cada padrão foi injetado no CLAE obtendo-se 

cromatogramas como o apresentado na Figura 4.8 e cada concentração foi 



48

relacionada com a área do pico correspondente, obtendo-se a curva de calibração da 

Figura 4.9 com 6 pontos.

Figura 4.8 - Cromatograma de um padrão de difenilamina de concentração 0,001 g/L.

Figura 4.9 - Curva de calibração para a difenilamina.

Assim, na cromatografia realizada no equipamento do LQFEx, obteve-se a 

curva de calibração para a difenilamina e o tempo de retenção para as condições 

utilizadas. Com esses dados, foi possível analisar as amostras da pólvora 

manufaturada (M1 e M3) através dos mesmos procedimentos adotados para a pólvora 

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 próximos. Ainda, a Tabela 4.2 apresenta os resultados 

obtidos.

Figura 4.10 - Cromatograma da amostra da pólvora manufaturada envelhecida até 5 anos (M1).

Figura 4.11 - Cromatograma da amostra da pólvora manufaturada envelhecida até 10 anos (M3).

Tabela 4.2 - Identificação do estabilizante presente nas amostras e cálculo da quantidade

Amostra T.R. Estab.
Área do 

Pico
Conc. 
(g/L)

Massa de 
estab. (g)

Massa de 
pólvora (g)

%p/p

M1 (rep 1) 3,7 DPA 1582864 0,0191 0,00191 0,402 0,48%
M1 (rep 2) 3,7 DPA 1582056 0,0191 0,00191 0,402 0,48%
M1 (rep 3) 3,7 DPA 1583041 0,0191 0,00191 0,402 0,48%
M3 (rep 1) 3,7 DPA 975417 0,0118 0,00118 0,4 0,29%
M3 (rep 2) 3,7 DPA 975128 0,0118 0,00118 0,4 0,29%
M3 (rep 3) 3,7 DPA 975863 0,0118 0,00118 0,4 0,30%
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Tratando esses dados, a Figura 4.12 compila as informações da Tabela 4.2

através de uma média entre replicatas (rep) das amostras de uma mesma condição 

de envelhecimento artificial. A pólvora manufaturada continha inicialmente uma 

quantidade de estabilizante de 0,9% da massa de pólvora.

Figura 4.12 - Depleção do estabilizante durante o envelhecimento artificial.

Nesses resultados o intervalo dos valores de concentração das amostras 

estava contido no intervalo da curva de calibração, diminuindo a influência de erros 

provenientes da regressão linear realizada. Ainda, a pólvora com idade 

correspondente a 10 anos apresentou uma quantidade de estabilizante de 0,29% da 

massa de pólvora, novamente conforme o critério da AOP-48. Além disso, para a 

pólvora manufaturada também é possível calcular a diminuição relativa da quantidade 

de estabilizantes, identificando-se que houve um decréscimo de 67,78%. O segundo 

critério da AOP-48 afirma que o limite máximo 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, são 

apresentados os resultados das amostras da pólvora manufaturada analisada em 

MFC (amostras M2 e M4). Para essa análise, foi necessário determinar o valor 

calorífico e a condutividade térmica da pólvora. Além disso, foram escolhidos uma 

densidade bulk e uma temperatura para o procedimento (85°C), conforme 

apresentado na seção 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 pólvora manufaturada envelhecida até 5 anos.

Figura 4.14 - Resultado de MFC da pólvora manufaturada envelhecida até 10 anos.

Numa análise primária, ambas as amostras estão de acordo com os critérios 

para esse método (fluxo de calor máximo de 201 µW/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, então, entende-se que a 

estabilidade das pólvoras está sendo assegurada por mais dez anos (sendo que, por 

questões doutrinárias, é necessário reteste após 8 anos). Novamente, têm-se indícios 

para investigar um prazo mais acurado da estabilidade da pólvora.

Além dos gráficos apresentados, outros resultados são obtidos a partir de uma 

análise no MFC. A Tabela 4.3 apresenta mais algumas informações.
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Tabela 4.3 - Resultados da análise por MFC

Envelhecida até 5 anos Envelhecida até 10 anos
Fluxo de calor máximo 98,12 µW/g 58,26 µW/g
Diâmetro crítico 0,64 m 0,86 m
Decréscimo do poder 
calorífico

1,19% 0,67%

Atentando-se as diferenças entre o resultado da pólvora envelhecida até 5 anos 

e até 10 anos, percebe-se que a pólvora menos envelhecida apresentou um fluxo de 

calor maior (Qmax = 98,12 µW/g) em comparação com a mais envelhecida (Qmax =

58,26 µW/g). Com esse resultado, é precipitado dizer que quanto menor o fluxo de 

calor maior a estabilidade da pólvora. Afinal, a pólvora mais envelhecida que 

apresentou o menor fluxo.

Utilizando-se os resultados de CLAE, verifica-se que a pólvora menos 

envelhecida tem uma quantidade maior de estabilizante e, na verdade, é exatamente 

esse o cerne da questão. Ocorre que as reações dos vapores nitrosos com o 

estabilizante (principalmente a N-nitrosação) causam uma liberação de calor captada

no resultado de MFC. Dessa forma, maiores quantidades de estabilizante geram 

maiores fluxos de calor. Essa observação está relacionada a uma característica desse 

método; a forma da curva do calorímetro é alterada dependendo do estabilizante 

presente na pólvora (WILKER et al., 2001).

Por outro lado, é possível identificar fontes de erros que poderiam causar uma

maior diferença entre os resultados. Essa diferença pode estar relacionada a 

problemas de homogeneidade da pólvora em questão, provenientes da manufatura 

em laboratório. Dado que a misturação dos componentes da pólvora foi realizada de 

forma manual, alguns problemas podem surgir como uma distribuição não homogênea 

do estabilizante na massa ou uma misturação não homogênea da NC alta com a NC 

baixa. Assim, diferentes porções da pólvora manufaturada podem conter diferentes 

quantidades de estabilizante ou diferentes teores de nitrogênio. Essas flutuações 

podem influenciar os resultados; para elucidar se realmente houve tal interferência, 

mais análises com mais amostras da pólvora seriam necessárias.

O calor gerado, dentro dos limites estabelecidos, não afeta necessariamente a 

segurança no armazenamento da pólvora. A discussão a esse respeito precisa incluir

outro conceito: diâmetro crítico (D344). Outro resultado obtido pelo teste no MFC, o 

diâmetro crítico equaciona qual a máxima espessura para um grão de pólvora de 
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forma que o calor gerado na sua decomposição não represente risco a segurança no 

seu armazenamento, ou seja, não cause autoignição.

Analisando agora o método com MFC, este se mostra mais simples do que a 

CLAE. Em questões de etapas analíticas, apenas o uso direto do equipamento já 

fornece informações a respeito da estabilidade da pólvora. Com mais uma etapa de 

determinação do valor calorífico e da condutividade térmica da pólvora, mais 

informações, como diâmetro crítico e decréscimo do poder calorífico, podem ser 

deduzidos. A análise com CLAE, por outro lado, depende de um tratamento prévio da 

amostra (envelhecimento artificial, extração assistida com ultrassom, filtração).

A própria operação com MFC é mais simples, uma vez que não requer o 

controle de muitas variáveis. O equipamento de calorimetria tem uma utilização mais 

padronizada, uma vez que, é baseado em um efeito mais geral (geração de calor) não 

precisando de um conhecimento da composição da amostra (BOERS; DE KLERK, 

2005).
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5. CONCLUSÃO

No histórico do desenvolvimento de pólvoras, pesquisas acerca da estabilidade 

de bases ativas como a nitrocelulose ocupam uma posição de grande relevância. 

Ainda hoje, o Exército Brasileiro realiza estudos para atualizar seus métodos de 

análise de pólvora, por exemplo, com a adoção da microcalorimetria de fluxo de calor.

Seguindo essa linha, o presente projeto buscou avaliar a aplicabilidade da 

cromatografia líquida de alta eficiência, outra técnica analítica de última geração.

Os resultados obtidos vão além das curvas calorimétricas do MFC e dos 

cromatogramas do CLAE. Foi analisado também os próprios métodos em relação à

precisão, versatilidade e complexidade.

5.1. CAPACIDADE DOS MÉTODOS ANALISADOS

Em relação aos resultados para a pólvora manufaturada, numa primeira 

análise, ambos os métodos concordaram com a validação 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 revalidação em no máximo 8 

anos). 

De forma mais aprofundada, ao comparar os resultados de MFC e de CLAE

percebe-se não existir uma correlação simples entre ambos, devido a influência do 

estabilizante em questão. Para a cromatografia, a pólvora com maior quantidade de 

estabilizante, leva a conclusão de uma pólvora mais estável, logo, mais segura em 

questões de armazenamento. Já a calorimetria revelou, para a pólvora manufaturada,

que essa maior quantidade de estabilizante, na verdade, levou a uma maior geração 

de calor, podendo se tornar um risco, fato esse que pode estar sujeito a erros 

provenientes de uma não homogeneidade da pólvora manufaturada em laboratório, 

necessitando de novas análises com maior quantidade de amostras para verificar sua 

validade.

Ainda, deve-se ressaltar que o método por CLAE se baseia apenas na 

concentração do estabilizante, não contabilizando seus derivados que ainda possuem 

efeito estabilizante. Por outro lado, MFC se baseia na geração de calor, contabilizando 

assim um somatório de diversos efeitos.
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5.2. FATORES OPERACIONAIS

Ao aplicar a CLAE na análise de estabilidade de uma pólvora comercial, logo 

se verificou uma dificuldade. Para a validação, é necessário ter informações sobre a 

pólvora em questão, porém, essas informações não são facilmente acessadas, ou 

mesmo não apresentam registros precisos. A dependência desse conhecimento, 

então, representa uma desvantagem para a aplicação de CLAE.

A análise por calorimetria requer menos etapas analíticas do que a 

cromatografia. CLAE exige uma maior preparação da amostra, enquanto MFC 

possibilita a análise da pólvora nas mesmas condições que ela é armazenada. Ainda, 

as técnicas exigidas para CLAE possuem maior complexidade (construção de curva 

de calibração e determinação de parâmetros operacionais, por exemplo).

5.3. DIFICULDADES ENCONTRADAS

Inicialmente o planejamento experimental consistia na análise de um modelo 

de pólvora comercial. Por haver atraso no recebimento das amostras, o cronograma 

teve de ser reajustado. Ainda, tais pólvoras tinham um registro inexato de sua 

composição. Como tal informação é essencial para realização de análise em CLAE, 

essa dificuldade exigiu um pivotamento do planejamento experimental de forma a 

realizar análises com pólvora manufaturada.

Outra necessidade para análise em cromatografia foi a construção da curva de 

calibração. Essa etapa requer a disponibilidade da substância a ser quantificada 

(estabilizante, no caso), com grau de pureza elevado. A aquisição por meio comercial 

desse padrão foi um processo lento e sem sucesso, levando a decisão de realizar a 

recristalização de difenilamina e etilcentralite a partir das respectivas substâncias com 

grau de pureza mais baixo.

Por fim, CLAE como ferramenta de análise de pólvoras requer uma utilização 

cautelosa e conhecimento técnico específico. O não seguimento de uma rotina 

adequada pode causar danos ao equipamento. No caso da pólvora, a extração com 

solvente gera uma solução com grande concentração de fibras de nitrocelulose. Fibras 

essas que podem diminuir a vida útil da coluna cromatográfica.
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5.4. SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS

Primeiramente, faz-se necessário uma reprodução dos experimentos 

realizados no projeto para garantir a validade dos resultados obtidos. 

Para aprofundar os estudos sobre métodos de análise de pólvora, a manufatura 

de uma pólvora modelo, especificamente para a realização dos experimentos, 

representa uma estratégia interessante a se adotar. Essa pólvora, poderia conter uma 

composição mais próxima daquelas comerciais (inclusão plastificantes, antichamas e 

grafite, por exemplo). Ainda, seria necessária uma verificação da homogeneidade da 

pólvora produzida, pois, com métodos de produção laboratoriais, pode ocorrer 

flutuações nas propriedades da pólvora de amostra para amostra. Para tal, pode-se 

realizar experimentos com uma maior quantidade de amostras para se identificar 

possíveis variações, além de se realizar análises de microscopia, por exemplo, para 

verificar a homogeneidade.

Ainda, outra possível estratégia a se seguir é uma análise mais abrangente de 

pólvoras comerciais. Para tal, seria preciso escolher diferentes modelos de pólvora 

com composições conhecidas e verificadas através de análises da composição total 

delas. A preocupação com a variabilidade na amostragem, ou seja, a homogeneidade 

das pólvoras, também se faz presente mesmo para pólvoras comerciais

Tomadas essas precauções, seja com pólvoras manufaturadas, seja com 

pólvoras comerciais, pode-se realizar estudos para reavaliar os critérios de validação 

de pólvoras com base em MFC. Aqui, poderia ser verificada a determinação de um 

fluxo máximo de calor dependente da composição da pólvora em questão.

Novos estudos em relação a metodologia da AOP-48 também poderiam ser 

conduzidos, com a finalidade de identificar possíveis erros experimentais nas etapas 

da metodologia. Feita essa identificação, pode-se investigar, ainda, uma possível 

inclusão da CLAE como uma contraprova caso uma pólvora seja reprovada pela MFC, 

desde que tivesse os meios necessários para tal.

Dado o conhecimento adquirido com o projeto, sem dúvidas a CLAE é uma 

técnica de análise de grande versatilidade. As opções de par solvente/coluna, os 

parâmetros (vazão, gradiente, temperatura), os detectores que podem ser acoplados 

são exemplos de escolhas a serem feitas que permitem a utilização da cromatografia 

líquida para uma gama de aplicações. Seu maior número de parâmetros a serem 
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controlados permite uma investigação mais completa das alterações que a pólvora 

sofre durante o envelhecimento

Por outro lado, exatamente essa complexidade no uso de CLAE torna esse 

método não tão apropriado para uso como ferramenta de validação periódica de 

pólvoras. Para um teste de validação, o uso de um equipamento mais prático como 

MFC surge como uma opção mais adequada. A análise com MFC é um método 

bastante aplicado em pólvoras, ainda assim, novos estudos com esse foco são 

interessantes para investigar os diferentes resultados com diferentes composições de 

pólvoras, reafirmar seus critérios de aceitação e avaliar a possibilidade de estender o 

prazo de 8 anos, gerando economia.

Por fim, a aplicabilidade de CLAE para pesquisas é promissora; o 

desenvolvimento de novas formulações de pólvora é um exemplo de aplicação desse 

equipamento. Essa visão, justifica estudos posteriores para aumentar o domínio sobre 

essa técnica.
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APÊNDICE A

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

artificialmente.

a) Amostra C1:

b) Amostra C2:
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c) Amostra C4:

d) Amostra C5:
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e) Amostra C7:

f) Amostra C8:
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g) Amostra C10:

h) Amostra C11:


