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RESUMO

As poélvoras sdo materiais energéticos classificados como propelentes, dada a sua capacidade de
geracdo de gases por combustdo, cuja energia pode ser aproveitada para imprimir movimento
balistico a projetis, cabecas de guerra, misseis e foguetes. Destacam-se neste trabalho, os
propelentes de base simples, compostos principalmente por nitrocelulose e aditivos como
plastificantes, estabilizantes, moderadores de combustdo e redutores de chama, entre outros.
Os estabilizantes sao necessarios na composi¢ao dos propelentes a base de nitrocelulose devido
ao seu processo espontaneo de degradagdo que compromete a seguranga no armazenamento e
manuseio. Este processo de degradagdo gera radicais de elevada reatividade que interagem com
a propria nitrocelulose, provocando um processo autocatalitico de decomposicdo. Tal
degradagao também afeta o desempenho balistico dos propelentes e, justamente neste ponto,
reside o interesse deste projeto: avaliar a relagdo entre as alteragdes nas propriedades balisticas
e a estabilidade quimica de propelentes degradados por envelhecimento. Para isto, foram
utilizadas amostras de propelentes de base simples empregados nas munigoes antiaérea de
calibre 40 mm L/70 e foi realizada a avaliacdo da estabilidade quimica por meio de testes de
Bergmann-Junk, testes de estabilidade a vacuo e pela quantificagio da concentragido de
estabilizante por cromatografia liquida. Além disso, também foram realizados ensaios em
microcalorimetro de fluxo de calor, avaliagio do tamanho das cadeias de nitrocelulose por
cromatografia de permeacdo em gel e avaliacdo da superficie dos graos dos propelentes por
microscopia eletronica de varredura. Os ensaios em bomba calorimétrica possibilitaram a
verificagdo da evolugao dos gases liberados ao longo do tempo de queima. Para cada amostra
foram calculadas as propriedades como pressao maxima dos gases, for¢a, covolume, vivacidade
dindmica média e taxa de queima. Os ensaios quimicos e balisticos com as amostras
envelhecidas naturalmente ndo apresentaram resultados correlacionados com o ano de
fabricagdo. Diferente dos ensaios com amostras envelhecidas artificialmente, cujos resultados
da avalia¢ao das propriedades quimicas evidenciam sua degradagdo ao longo do tempo e os
resultados dos ensaios balisticos sugerem que estas propriedades sio afetadas em duas fases, a
primeira de intensificagdo e a segunda de apassivagdo. Uma possivel justificativa para o
comportamento observado é que a taxa de queima é afetada de diferentes maneiras durante o
processo de degradagdo artificial. No inicio do processo de degradacdo, a redugdo do peso
molecular médio da nitrocelulose nao é tao significativa e as amostras foram classificadas como
estaveis. Nesta etapa, as mudancas nas propriedades balisticas estavam provavelmente
relacionadas a reducao da concentragao dos estabilizantes etil centralite e metil centralite, pois
estas substancias também atuam como moderadores de combustdo. Por outro lado, na segunda
fase, a amostra foi classificada como instavel e os resultados de GPC indicaram uma maior
degradacao das cadeias poliméricas de nitrocelulose.

Palavras-chave: Envelhecimento de propelentes; Estabilidade quimica; Propriedades balisticas.



ABSTRACT

The gun powders are energetic materials classified as propellants, because of their ability to
generate gases through a combustion process which energy can be used to provide ballistic
motion for projectiles, missiles and rockets. In this work, single base propellants were used.
They are composed mainly of nitrocellulose and additives such as plasticizers, stabilizers,
combustion moderators, flame reducers, among others. Stabilizers are required in the
composition of nitrocellulose-based propellants due to their spontaneous degradation process
which affects safety in storage and handling. This degradation process generates high reactivity
radicals that interact with nitrocellulose itself, causing an autocatalytic degradation process.
Such degradation also affects the ballistic performance of propellants and at this point is the
interest of this project: to evaluate the relationship between changes in ballistic properties and
the chemical stability of propellants submitted to the natural and artificial aging process. For
this, single base propellants aplied in 40 mm L/70 ammunition were used and the chemical
stability was evaluated by Bergmann-Junk test, vacuum stability test and by quantifying the
concentration of stabilizer by liquid chromatography. Also, heat flow microcalorimeter assays,
nitrocellulose chain size evaluation by gel permeation chromatography, propellant grain surface
evaluation by scanning electron microscopy. The ballistics tests were performed using a closed
vessel system. The results allowed us to determine the temporal evolution of the pressure of the
gases generated during the propellant burning. For each sample, the properties as force,
covolume, mean dynamic vivacity and burning rate were calculated. The chemical and ballistics
tests with naturally aged samples did not present results correlated with the year of
manufacture. Unlike the tests for the evaluation of chemical properties with artificially aged
samples, whose results show their degradation over time and the ballistics tests results also
suggest that these properties are affected in two phases, the first intensification and the second
passivation. A possible reason for the observed behavior is that burning rates are affected in
different ways during the artificial degradation process. At the beginning of the degradation
process, the average molecular weight reduction of nirocellulose is not so significant and the
samples are classified as stable. At this stage, changes in ballistic properties were related to the
reduction of ethyl centralite and methyl centralite stabilizer concentration, these substances also
act as combustion deterrents. On the other hand, in the second phase, a sample was classified
as unstable and the GPC results indicated a greater degradation of the polymeric chains of the
nitrocellulose.

Keywords: Propellant ageing; Chemical stability; Ballistic properties.



LISTA DE SIGLAS

BD base dupla

BS base simples

BT base tripla

CBC companhia brasileira de cartuchos
D polidispersao

DBP dibutilfitalato

DPA difenilamina

DS diametro de seguranga

EC etil centralite

GPC gel permeation chromatography
HFC heat flow microcalorimetry

HPLC high performance liquid chromatography

MB marinha do brasil

MC metil centralite

MEV microscopio eletronico de varredura
Mn massa molar numérica média

Mw massa molar ponderal média

Mz massa molar z média

NC nitrocelulose

THF tetraidrofurano



LISTA DE SIMBOLOS

b covolume

C comprimento do grao propelente

d densidade de carregamento da cimara de combustao
D polidispersao

D; diametro das perfuragdes

DS diametro de seguranca

E energia de ativagao

e espessura da camada do propelente

F forca

f forga especifica

fu fracdo do web

L vivacidade dindmica

LR vivacidade dindmica relativa

L, vivacidade dindmica do propelente padrao
L vivacidade dindmica do propelente em teste
M massa do propelente

M; peso molecular médio ou central

M, peso molecular médio numérico

M,, peso molecular médio ponderal

N numero de moles dos gases de combustao
P pressao

P, pressdo calculada no inicio do teste

P, pressao calculada no final do teste

Prix pressao maxima

Q calor de explosdo ou valor calorifico

Qrmix calor maximo gerado



R constante universal dos gases

R taxa de queima

Ry rapidez relativa

Sop area superficial do grao

T tempo

To temperatura adiabatica

T, temperatura ambiente no inicio do teste
T, temperatura ambiente no final do teste
T, temperatura ambiente

T temperatura de aquecimento

tm tempo de envelhecimento artificial

Vv volume de gases liberados da amostra
Voo volume inicial do grao

Voo volume inicial do grao

Vi volume do tubo de aquecimento

Ve volume do transdutor de pressdo e do adaptador

espessura do web

Z fracao madssica do propelente queimado
Ac fator de forma do cilindro

AQex redugido do poder calorifico

AT variagdo de temperatura

H covolume especifico

A condutividade térmica

A vivacidade

P massa especifica do propelente
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1 INTRODUCAO

Os propelentes constituem uma classe de materiais energéticos ao lado dos explosivos e
pirotécnicos. Diferentemente destes, os propelentes sdo caracterizados por sua combustdo
controlada, que pode ocorrer mesmo na auséncia de oxigénio, e por produzirem gases com
energia suficiente para imprimir movimento balistico a projetis de muni¢des de pequeno
calibre, cabegas de guerra de muni¢des de grande calibre, foguetes e misseis (GETTWERT, et
al., 2015).

Dentre as diferentes formulagdes usadas para propelentes, destacam-se as pélvoras sem
fumaga, que utilizam a nitrocelulose (Figura 1.1) como matéria-prima fundamental (KUBOTA,
2002). Tradicionalmente estas pdlvoras sdo classificadas em poélvoras de base simples (BS), de
base dupla (BD) ou de base tripla (BT) em fungido da presenca de nitroglicerina e de
nitroguanidina na composi¢do. Nas polvoras BS, a nitrocelulose (NC) é a unica base ativa
presente e esta ocorre em fragdo massica comumente entre 85 e 98%, sendo o restante da
composi¢ao constituido por aditivos como plastificantes, estabilizantes quimicos, moderadores
de combustio e redutores de chama (STEINHAUSER; KLAPOTKE, 2008; GETTWERT, et al.,

2015).

Figura 1.1 Estrutura molecular da nitrocelulose (GETTWERT, et al., 2015).

A nitrocelulose é um polimero derivado da nitrac¢ao da celulose. Devido a pequena energia

de ligacdo do grupo CH,-O-NO,, a quebra dessas ligagdes ocorre com mais facilidade, levando
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a um processo natural de degradagao evidenciado pela evolugao de vapores nitrosos. Estes, em
contato com a umidade - que pode ser a umidade residual da polvora — geram substancias de
carater acido que catalisam o processo, levando a autodegradagao da pdlvora. Cabe destacar que
este processo pode ser acelerado em fungdo das condi¢cbes de armazenamento (TRACHE;
TARCHOUN, 2018).

Considerando o ciclo logistico das munigoes, os propelentes costumam ser armazenados
por periodos que facilmente superam dez anos. No entanto, durante toda a sua vida util, tais
muni¢des devem ser mantidas em plenas condi¢ées de uso. No que tange aos propelentes
baseados em nitrocelulose, para garantir sua integridade, sdo incorporadas a sua composi¢ao
substancias que retardam o processo de autodegradagao: os estabilizantes. Estes nao impedem
a quebra das ligagdes CH,-O-NO;, mas inibem o efeito autocatalitico pelo consumo dos
vapores nitrosos (TRACHE; TARCHOUN, 2018).

E importante destacar que a autodegradacio das pdlvoras torna as condigdes de
armazenamento e manuseio menos seguras, uma vez que podem ocorrer igni¢oes espontaneas.
Paralelamente, o desempenho balistico da munigdo também ¢é afetado pela degradagdo da
nitrocelulose no processo de envelhecimento da pdlvora (VOGELSANGER, et al., 2001).
Justamente este ultimo efeito delimita o interesse deste trabalho. Normalmente, a avaliacdo da
qualidade das poélvoras, ao longo e apds o tempo de vida ttil estabelecido pelo fabricante,
contempla apenas as andlises quimicas voltadas para identificagdo e quantificacdo do nivel de
degradaciao. Complementarmente, o presente trabalho visa contribuir com o desenvolvimento
da area, investigando a relagdo entre as alteragdes das propriedades balisticas das amostras de
propelentes com o processo de envelhecimento do material.

Para subsidiar a construc¢ao do projeto, sera apresentada neste capitulo introdutério uma
revisdo da literatura com os principais resultados encontrados, relacionando o envelhecimento
de pdlvoras e as alteragdes no seu desempenho balistico. Em seguida, diante desses resultados,
sera identificada a questdo que norteou a pesquisa e, em consequéncia desta, serdo definidos os
objetivos do trabalho. Por fim, as motivagdes que levaram ao estabelecimento desta pesquisa

serdo elencadas como justificativas, encerrando esta introdugao.
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1.1 REVISAO DA LITERATURA

A literatura apresenta diversos estudos voltados para a avaliagdo do tempo de vida util de
propelentes de base simples em fungdo das substincias utilizadas como estabilizantes e de sua
quantidade na massa do propelente, bem como da quantidade de nitrocelulose e da geragdo de

calor. Além disso, também ha trabalhos que abordam a avaliagdo das propriedades balisticas.

1.1.1 Estabilidade Quimica

Os testes de estabilidade baseiam-se na ideia de que a taxa de decomposi¢do de um
propelente pode ser estimada pelo monitoramento da mudan¢a de algumas propriedades
quimicas e fisicas do propelente. Quando o propelente se torna instavel, ocorrem mudangas no
peso, volume dos gases liberados sob vacuo, calor de combustdo, concentragdo de estabilizante,
por exemplo. Os testes de estabilidade tradicionais, utilizados na avaliagdo de munigdes, visam
a determinacdo da estabilidade da nitrocelulose em uma amostra por meio da quantificac¢ao dos
gases liberados durante o envelhecimento artificial, pela analise quimica do estabilizante,
redugdo da massa ou pelo auto aquecimento. Sdo exemplos de testes tradicionais: Abel Heat,
Metil Violeta, Bergmann-Junk, entre outros, porém, estes testes apresentam alguns problemas.
Em muitos casos ha uma diferenca entre a estabilidade real e a prevista devido a fatores como:
1) a perda de massa durante o aquecimento pode nao ser provocada apenas pela decomposicao,
ou 2) alguns testes sdo especificos para avaliagdo do NO; liberado e ndo para o NO, por exemplo.
Tal fato levou ao desenvolvimento de novas técnicas de avaliacdo usando métodos analiticos,
dentre elas estdo as técnicas cromatograficas e de microcalorimetria (DRUET; ASSELIN, 1988).

Dentre os testes que utilizam como parametro da estabilidade a quantidade de gases
liberados no aquecimento, esta o teste de estabilidade a vacuo. Kucera e Vetlicky (1985)
utilizaram esta técnica para avaliar as relacdes entre a diminui¢do da concentragdo de
estabilizante em propelentes de base simples e a sua decomposigdo a vacuo, determinando assim

a taxa de decomposi¢ao. Observou-se dois diferentes estagios de decomposi¢ao: no primeiro
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forma-se 0 NO, que reage imediatamente com estabilizantes ou uma molécula de nitrocelulose,
e a taxa de decomposi¢do permanece constante até o inicio da decomposigdo autocatalitica, no
segundo periodo, onde a taxa de decomposicao ¢ maior. Adicionalmente, o teste de estabilidade
a vacuo foi comparado com os testes tradicionais. Observou-se que os resultados se
correlacionam bem com os do teste de Bergmann-Junk a 132 °C. Entretanto, o mesmo nao ocorre
com o teste a 100 °C e com o teste de perda de massa a 95 °C.

Mais tarde, Fidanovski, et al. (2016) ratificaram o uso do teste de estabilidade a vacuo para
a andlise de propelentes. Entretanto, para a interpretacao dos resultados, foi necessario aplicar
os métodos classicos, como os teste de aquecimento a 100 °C e de Metil Violeta a 134,5 °C para
BS e a 120 °C para BD. De acordo com os testes classicos, todas as amostras se apresentaram
quimicamente estaveis. No teste de estabilidade a vacuo observou-se que maiores massas de
amostras apresentam resultados mais representativos. Quanto a presenca de umidade, as
amostras de polvora BS néo secas e secas sob diferentes temperaturas apresentaram resultados
proximos para o volume de gases liberados. Entretanto, o mesmo ndo ocorreu com as amostras
de base dupla.

Conforme ja mencionado, uma possivel forma de avaliagdo do tempo de vida util residual
de um propelente é por meio da quantificacdo da concentragdo de estabilizante na amostra.
Durante a decomposi¢do das pdlvoras baseadas em nitrocelulose, sdo formados diversos
produtos de reacao, entre eles 6xidos nitricos e especialmente didxido de nitrogénio. Este reage
com a nitrocelulose e abre outros canais de decomposi¢do, efeito este que pode ser de
denominado de autocatalise. Enquanto o estabilizante estiver ativo, ndo ocorre o processo de
autocatalise, devido a sua reagdo com os produtos de decomposi¢do. Nesta condi¢ao, apenas a
decomposigdo intrinseca continua acontecendo (BOHN, 2009).

A literatura indica que é possivel obter os dados de concentragdo de estabilizante
necessarios para elaborar um modelo cinético para o seu consumo a partir de ensaios de
cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia (HPLC - high performance liquid
chromatography) usando amostras envelhecidas sob diferentes temperaturas (BOHN, 2001;

JELISAVAGC; FILIPOVIC, 2002; ANDRADE, et al., 2008; BOHN, 2009).
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No estudo de Bohn, utilizando propelentes de base dupla com difenilamina (DPA) com
estabilizante, verificou-se que a diminui¢ao do estabilizante é melhor descrita por uma férmula
cinética que combina as reag¢des de zero e primeira ordem. O modelo de primeira ordem se
mostrou util para descrever a cinética de rea¢ao do estabilizante apenas para uma razdo entre
as concentragdes de estabilizante atual e inicial maior ou igual a 0,3 (BOHN, 1994).

Posteriormente, tendo identificado que o tempo de servi¢o de um propelente é o periodo
de tempo no qual as propriedades funcionais permanecem dentro dos limites toleraveis. Bohn
realizou andlise das concentragdes de DPA e seus principais produtos de reagao com NO, por
HPLC em amostras de propelentes envelhecidos isotermicamente, com o objetivo de melhorar
a previsao desse tempo de servico por meio de um modelo cinético das reagdes do estabilizante
(BOHN, 2001).

Andrade, et al. (2008) determinaram os pardmetros cinéticos que representam o consumo
de estabilizante para uma amostra de propelente de base simples produzida pela empresa
IMBEL, por meio de envelhecimento artificial e utilizando a técnica de HPLC para a proje¢ao
do tempo de vida util. O estudo considerou que o processo de decomposi¢do quimica segue
uma cinética de pseudo-primeira ordem. Andrade, et al. (2008) ressaltaram ainda que, apesar
dos diversos trabalhos sobre cinética de consumo de estabilizantes encontrados na literatura,
esses trabalhos ndo descrevem alguns detalhes sobre a amostra, como a origem, forma e
composi¢ao. Tais parametros sdo importantes para o estudo cinético de decomposicdo dos
propelentes e, por isso, os dados obtidos ndo devem ser utilizados e deve-se fazer uma analise
particular das amostras.

Bohn (2009) avaliou trés diferentes propelentes de base-simples, produzidos com DPA
e/ou akardite II. As amostras foram envelhecidas sob diferentes temperaturas e diferentes
periodos de tempo correspondentes ao tempo de servico dos propelentes, os estabilizantes
foram extraidos em Soxhlet com solvente de baixo ponto de ebulicio e a quantidade foi
determinada por HPLC. As amostras apresentaram diferentes resultados de vida util, chegando
até 27 anos, em virtude de ambos os estabilizantes formarem produtos que também atuam

como estabilizantes.



18

Ainda na drea da analise de cromatografia, a avaliagdo da estabilidade do propelente pode
ser realizada por meio da verificagdo da degradagdo das cadeias poliméricas de NC utilizando
ensaios de cromatografia de permeagdo em gel (GPC - gel permeation chromatography). Esta
técnica é utilizada para a avaliacao da qualidade da NC como matéria-prima para a fabricagdo
de propelentes (NATO, 2009; LA OSSA et al., 2011). A analise por GPC também pode ser
realizada para avaliacdo da degradacdo das cadeias poliméricas de NC nos propelentes.

Um estudo da degradagdo de propelentes de base dupla, com etil centralite (EC) como
estabilizante, utilizando as técnicas de HPLC e GPC, foi elaborado por Musanic, S. M. et al.
(2013). Neste, as amostras foram envelhecidas sob diferentes temperaturas e a técnica de HPLC
possibilitou veficar a redugdo da concentragao de EC ao longo do tempo de envelhecimento. Ja
com os ensaios de GPC foram obtidas as curvas de distribuicao diferencial de massa molecular
da NC, assim como a massa molar numérica média (Mn), massa molar ponderal média (Mw),
Massa molar z média (Mz) e grau de polidispersao (PD) e os resultados indicam uma reducao
das massas molar média ao longo do tempo de envelhecimento das amostras.

Além das técnicas de cromatografia, outra técnica moderna de avaliacao da estabilidade
quimica do estabilizante é a analise térmica por microcalorimetria de fluxo de calor (HFC -
heat flow microcalorimetry). Como a decomposigdo da NC é um processo exotérmico, o ensaio
de HFC nos possibilita determinar a redugao do valor calorifico do propelente (DE KLERK e
BOERS, 2003).

O estudo proposto por Katoh, et al. (2009) avaliou o efeito da taxa de aquecimento no
comportamento térmico das amostras de nitrocelulose com diferentes estabilizantes utilizando
a técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC - differential scanning calorimetry). Os
resultados indicam uma menor energia de ativagdo para amostra de nitrocelulose pura.
Evidenciando que a amostra de nitrocelulose com estabilizante é mais estavel (KATOH, et al.,
2009).

De acordo com De Klerk (2015), a conversao dos resultados da aplicagao de métodos
cromatograficos para avaliagdo da estabilidade quimica e estimagdo do tempo de vida util
remanescente nao ¢ facil. Visto que existem muitas reagdes interferindo no tempo de vida de

um propelente, como as reagdes com plastificante, componentes energéticos adicionais e sais
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inorganicos, que sao adicionados a mistura. Por essa razdo, De Klerk classifica que o método
mais aceitavel para avaliar as reagdes quimicas em composi¢cdes baseadas em nitrocelulose é a
HFC. Devido a sensibilidade do microcalorimetro, é possivel detectar pequenas mudangas no
envelhecimento, diferente do que ocorre por meio da analise de estabilizante por HPLC.
Ressalta-se ainda que as condigdes de armazenamento influenciam fortemente a estabilidade
dos materiais e, por conseguinte, a melhor forma de medir a sua estabilidade e o tempo de vida

util é medir, o mais préximo possivel das condi¢des de armazenamento.

1.1.2 Propriedades Balisticas

A vida util funcional de um propelente nédo esta relacionada apenas com a manutengao da
estabilidade quimica do mesmo. Esta, engloba a manuten¢do dos requisitos balisticos para o
correto funcionamento da municdo na qual o propelente estd sendo utilizado
(VOGELSANGER, et al., 2001; DRIEL; DE KLERK, 2001; VOGELSANGER, 2004).

O estudo de Vogelsanger, et al. (2001) avaliou o comportamento balistico de propelentes
de base simples contendo DPA como estabilizante e dibutilfitalato (DBP) como revestimento.
As amostras foram envelhecidas e observou-se um aumento de 90 bar na pressio maxima de
queima. Também foram realizados testes para diferentes propelentes de base dupla, utilizados
em municdes de calibres 5,56, 25 e 27 mm. As amostras da municdo de calibre 5,56 mm com
DPA como estabilizante apresentaram um aumento de 734 bar e as amostras de calibre 25 e 27
mm com Akardite como estabilizante apresentaram uma redug¢ao da pressao em 110 e 93 bar,
respectivamente. Esse comportamento foi justificado pela difusdo do revestimento das amostras
(VOGELSANGER, et al., 2001).

Como o mesmo objetivo de avaliagdo das propriedades balisticas de propelentes
envelhecidos, Driel e De Klerk (2001) avaliaram propelentes de base simples e de base dupla
por meio de ensaios de GPC, HFC, calorimetria e bomba manométrica. A geometria e a
composi¢ao das amostras nao foram informadas e os resultados indicaram uma redugao do

tamanho das cadeias poliméricas e uma redu¢ao pequena no valor calorifico das amostras
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envelhecidas. Quanto as propriedades balisticas, o estudo menciona que as alteragdes em
parametros como velocidade linear de queima e vivacidade, dependem das condi¢oes de
envelhecimento.

As propriedades balisticas também sdo influenciadas pelas condi¢cdes de ignicdo e
combustdo. Testes realizados com a mesma densidade de carga e diferentes massas polvora
negra como ignitor indicaram uma aproximac¢ao do modelo tedrico de queima do propelente
com o aumento da massa de polvora negra, devido a maior quantidade de energia transportada
para a superficie do propelente. Também foi observando um aumento das propriedades como
taxa de queima, vivacidade dinamica relativa e rapidez absoluta e relativa, com o aumento da
quantidade de iniciador (LECIEJEWSKI; SURMA, 2011).

A maijoria dos trabalhos utiliza o envelhecimento artificial sob elevadas temperaturas e
poucos referem-se ao envelhecimento sob condi¢des ambientes de armazenamento. Por isso,
Trache e Khimeche (2012) estudaram mudangas nas propriedades mecénicas, reducao de
estabilizante, redugdo da quantidade de plastificante e diminui¢do do calor de combustdo de
propelentes de base dupla envelhecidos natural e artificialmente utilizando as técnicas de
HPLC, termogravimetria, calorimetria de combustao e analise mecanica dinamica. Por meio da
analise por HPLC, observou-se que a quantidade de metil centralite (MC) reduziu mais
lentamente em comparagdo aos resultados encontrados na literatura para outros estabilizantes.
Assim, mesmo apds o envelhecimento a 65 °C, a concentragdo de estabilizante ainda era
suficiente para atender aos requisitos de estabilidade quimica. Observou-se também uma
grande reducdo da concentra¢ao de DBP. Os testes balisticos demonstraram uma redugdo no
valor calorifico, assim como os testes mecénicos que demonstraram grandes variagoes das
propriedades mecanicas e viscoelasticas durante o envelhecimento (TRACHE; KHIMECHE,
2012).

Também trabalhando com amostras envelhecidas naturalmente, Briones (2017) analisou
as propriedades quimicas e o desempenho balistico de propelentes de base dupla de um foguete
que utiliza a substincia 2-nitrodifenilamina (2-NDPA) como estabilizante. Foram realizados
testes de estabilidade quimica de Bergmann-Junk e por microcalorimetria de fluxo de calor,

além da quantificag¢do de estabilizante por HPLC, cromatografia de permeagdo em gel para
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verificar a degradagdo da cadeia polimérica e ensaios de microscopia eletrénica de varredura
para verificar a homogeneidade da superficie do propelente. As amostras estavam estaveis e,
por meio do envelhecimento artificial, verificou-se que a perda da estabilidade ocorre a partir
de 20 anos de armazenamento. O ensaio balistico foi realizado em ponto fixo onde foram
avaliados o empuxo, o impulso e tempo de a¢ao dos propelentes. Todos os parametros estavam
dentro do especificado pelo fabricante.

Os estudos balisticos mais recentes utilizaram bomba manométrica para avaliagdo de
propelentes esféricos de base dupla. Um desses estudos, utilizou propelentes estabilizados com
DPA e envelheceu as amostras até uma reducdo da concentracao de estabilizante em 68% e
mostrou um aumento da vivacidade e da velocidade linear de queima com o tempo de
envelhecimento (TIRAK, et al., 2019). O envelhecimento das amostras foi feito em bloco de
aquecimento em por¢des de 25¢g e os ensaios balisticos foram feitos em bomba manométrica de
200 cm® com densidade de carregamento de 0,125 g/cm’.

O outro utilizou propelentes estabilizados por uma mistura de DPA e 2-NDPA e com DBP
como plastificante (BOULKADID, et al., 2019). Nao foram realizados os testes para a
verificagdo das propriedades quimicas em fun¢ao do envelhecimento e os ensaios balisticos
também foram realizados em bomba manométrica, porém com densidade de carga de 0,15
g/cm’. Os resultados mostraram que o tempo de envelhecimento néo altera significativamente
a pressdo maxima dos gases gerado pela queima do material. Entretanto, os resultados das
velocidades linear de queima calculadas, apresentadas nos graficos em fungao da pressio

(Figura 1.2), indicam duas areas de combustao.
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Figura 1.2 Taxa de queima de propelentes nao envelhecidos e envelhecidos a 80 °C
(BOULKADID, et al., 2019).
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A primeira area de combustdo, que ocorre sob baixas pressoes, apresenta um aumento da
velocidade linear de queima com o tempo de envelhecimento, que segundo os autores ocorre
em fun¢ao da migragao das moléculas de DBP e pela redugao da densidade dos graos provocada
pelo envelhecimento do material. Por outro lado, sob médias e altas pressoes, observa-se a
redugdo desta propriedade, o que os autores acreditam estar relacionado com a degradagao da
NC ao longo do tempo de envelhecimento.

Como pode ser observado, a maioria dos trabalhos dedicados a avaliagdo balistica de
propelentes utiliza propelentes de base dupla envelhecidos artificialmente. Além disso, existem
poucos trabalhos que fazem uma avaliagdo das alteragbes das propriedades quimicas
provocadas pelo envelhecimento e descrevem com detalhes a composi¢ao e o formato dos graos

utilizados para que estes dados sejam relacionados com as propriedades balisticas.

1.2 IDENTIFICACAO DO PROBLEMA

A avaliagdo do envelhecimento dos propelentes deve incluir a investigagdo das alteragdes
de suas propriedades balisticas. A literatura apresenta poucos estudos que relacionem o
desempenho balistico com a degradagdo. Dentre eles esta o trabalho de Vogelsanger, et al.
(2001) que avalia as alteragbes nas propriedades balisticas em amostras de propelentes de base
simples com DPA como estabilizante, envelhecidas artificialmente, utilizando a bomba
manométrica. Além disso, o estudo de Briones (2017) utilizou propelentes de base dupla para a
realizacao de ensaios de estabilidade quimica e ensaios balisticos por meio da queima do
propelente em ponto fixo. Ressalta-se que a maioria dos trabalhos mencionados utilizaram
amostras envelhecidas artificialmente, isso porque dificilmente sdo encontradas mostras
envelhecidas durante muito tempo que pudessem ser usadas em ensaios balisticos. Diante da
possibilidade de uso de amostras de polvoras de base simples com mais de dez anos de vida e
tendo em vista que ndo esta claro na literatura a influéncia das alteragdes das propriedades
quimicas, provocadas pelo envelhecimento, nas propriedades balisticas das pélvoras de base

simples, o presente estudo define a seguinte pergunta-problema para guiar seu
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desenvolvimento: como o desempenho balistico de pélvoras de base simples é afetado pela

degradagdo por envelhecimento?

1.3 OBJETIVOS

A partir da pergunta-problema apresentada na se¢ao anterior, foram definidos os objetivos
do presente trabalho. O objetivo geral desta pesquisa é relacionar as alteragées no desempenho
balistico de propelentes baseados em nitrocelulose em fun¢do da degradagdo por
envelhecimento. Para alcancar este objetivo geral, foram elencados os seguintes objetivos
especificos:

a) avaliar o nivel de degradagdo de propelentes a base de nitrocelulose envelhecidos
natural e artificialmente por meio do teste de estabilidade a vacuo (PVST), ensaio de
Bergmann-Junk, pelas analises por cromatografia liquida e cromatografia de
permeacdo em gel e por microscopia eletronica de varredura;

b) investigar as alteracdes térmicas dos propelentes envelhecidos natural e artificialmente
a partir dos ensaios em calorimetro e microcalorimetro de fluxo de calor;

c) avaliar as propriedades balisticas do propelente a partir de ensaios em bomba
manomeétrica; e

d) estabelecer correlagdes entre a degradagdo por envelhecimento e as alteragdes nas

propriedades balisticas do propelente.

1.4 JUSTIFICATIVA

A Marinha do Brasil (MB) adquire, fabrica e estoca diversas muni¢des que contém
propelentes a base de nitrocelulose. Dentre elas, esta a munigdo antiaérea de calibre 40 mm
L/70, utilizada em armamentos instalados nos meios navais, tais como Fragatas classe Niterdi,

Corvetas classe Barroso e classe Inhaima.
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Como ja mencionado, um risco associado a perda da estabilidade quimica de propelentes
¢ o de autoignicdo do material. Acidentes envolvendo propelentes ocorreram em diversos
paises, como, por exemplo, os casos da Finlandia (1999), Japio (2000), India (2001) e Russia
(2002) (DE KLERK, 2015). A situacdo se torna especialmente grave ao se considerar os
depositos de munigdes existentes nas For¢as Armadas. Desta forma, avaliar e acompanhar a
estabilidade quimica dos propelentes das munic¢oes é fundamental para a seguranca fisica dos
militares e do patrimonio publico.

Além disso, para que a munigdo esteja em condi¢des de uso, é necessario que, durante a sua
vida util, as propriedades balisticas também sejam mantidas, visto que a norma STANAG AOP-
48 Ed. 2 (NATO, 2008) ressalta que além dos problemas supracitados, relacionados a perda da
estabilidade, a decomposi¢do da nitrocelulose também provoca a perda do valor calorifico,
mudangas nas propriedades balisticas e rachaduras nos propelentes com diametro grande.

Isto posto, o presente trabalho pretende relacionar a perda da estabilidade com a alteracdo
do desempenho balistico no intuito de garantir a seguranca e a soberania da For¢a em suas

missoes.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

As sessdes a seguir descrevem os fundamentos teéricos que servirao de base para o
desenvolvimento do trabalho. Como as pélvoras de interesse desta pesquisa sao de base simples,
inicialmente serdo elucidados alguns aspectos sobre a propria nitrocelulose - a base ativa
constante deste propelente. Em seguida, sera discutido com maior detalhe o efeito dos
estabilizantes no envelhecimento da nitrocelulose sob o ponto de vista quimico. Por fim, sera

apresentado um breve comentario a respeito das propriedades balisticas de interesse.

2.1 NITROCELULOSE

A nitrocelulose é um material branco de aspecto fibroso e semelhante ao algodao (LA
OSSA, et al., 2011), que é produzida a partir da celulose, {CsH;O.(OH)s},, proveniente do
algodao ou da madeira, por meio da reagdo de nitracao, formando um éster nitrado, conforme

a Equacgdo 2.1 (KUBOTA, 2002).

{C,H,0,(OH),}, + xHNO, — (C,H,0,),(OH),, .(ONO,) +xH,0 (2.1)

Na reagdo de nitragdo, o grupo ~-OH da celulose ¢ substituido pelo -O-NO, e o grau de
nitracdo ou de substituicdo determina a energia para formar gases de combustio com altas
temperaturas. A nitragdo mdxima na nitrocelulose é de 14,14% em massa de nitrogénio
(KUBOTA, 2002).

A nitrocelulose com alto teor de nitrogénio (> 12%), é considerado um material energético
e, por isso, sua principal aplicacdo concentra-se na fabricacdo de dinamites e propelentes. Os
propelentes ou polvoras homogéneas apresentam em sua composi¢do a nitrocelulose como
composto ativo, além de compostos estabilizantes, solventes, plastificantes, modificadores

balisticos, aditivos, entre outros (LA OSSA, et al., 2011).
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Nos compostos explosivos organicos, ocorre o processo de envelhecimento que se inicia
com a cisdao homolitica da liga¢ao mais fraca, seguidos pelas reagdes autocataliticas paralelas
envolvendo os produtos de decomposicdo. Nesses casos, a energia de ativagdo da decomposigao,
ou seja, a energia da ligacdo mais fraca, é um bom indicador da estabilidade térmica do
respectivo explosivo. Como regra geral, materiais energéticos com energia de ativagdo de
decomposigdao maior do que 170 kJ/mol sdo estaveis, a temperatura ambiente, por muitos anos,
enquanto valores menores que 155 kJ/mol, a estabilidade quimica é limitada e deve ser
examinada com cautela, como é o caso da ligagdo O-NO, presente na nitrocelulose
(VOGELSANGER, 2004).

A energia da ligagdo O-NO; na nitrocelulose é de apenas 155 kJ/mol. Para efeito de
comparacao, o valor tipico de energia para as ligacdes C-H sao 414 kJ/mol. A quebra da ligacao
O-NO; ocorre por cisdo homolitica (Equagao 2.2), levando a formag¢ao do radical NO,, que é
altamente reativo. Este radical reage com a prépria nitrocelulose, separando a cadeia polimérica
e assim, reduzindo sua massa molar, conforme a Equacéo 2.3 (BOHN; VOLK, 1992; DRUET;

ASSELIN, 1988).

RONO, —>RO- + NO, (2.2)

ROes + NO, - RONO, + NO + N,O + N, + N,O, + NO, + CO, + CO +

2.3
H,O0 + H, + C,H,0, + outros fragmentos organicos 23)

Os produtos da reagao autocatalitica também reagem entre si, conforme as Equagoes 2.4 a

2.6 (DRUET; ASSELIN, 1988).

2NO + O, »2NO, = N,O, (2.4)

NO + NO, + H,0 = 2HNO, (2.5)

3HNO, = HNO, +H,0 + 2NO (2.6)
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Adicionalmente, ocorre a reagdo da nitrocelulose com a umidade intrinseca do processo de
fabricacao do propelente, conforme a Equagdo 2.7. Este processo, também ¢é autocatalitico,

conforme as Equagdes 2.8 a 2.12 (CHIN, et al., 2007).

RONO, + H,0 — ROH + HNO, (2.7)
ROH + HNO, — RCHO + HNO, +H,0 (2.8)
HNO, + HNO, = N,0, + H,0 (2.9)
N,O, = 2NO, (2.10)

ROH +«NO, — «ROH + HNO, (2.11)
*ROH + HNO, — RCHO + H,0 + NO, (2.12)

2.2 ESTABILIZANTES E ESTABILIDADE QUIMICA DE PROPELENTES

Com o objetivo de reduzir a velocidade do processo de decomposi¢ao da nitrocelulose,
conferindo maior estabilidade ao propelente, sao adicionadas, em sua formulagdo, substancias
denominadas estabilizantes (TRACHE; TARCHOUN, 2018).

Entende-se como estabilidade de um propelente a medida basica de sua avaliacao de
seguranca de armazenamento e manuseio. Esta propriedade depende de fatores tais como a
pureza dos ésteres, tipo de estabilizante, espessura dos griaos propelentes e condi¢des de
armazenamento, estando relacionada a estabilidade das propriedades quimicas, mecanicas e
balisticas. Entretanto muitos estudos concentram-se apenas na avaliagdo quimica das pdlvoras,
pois acredita-se que esta propriedade influencia diretamente as estabilidades balistica e

mecanica (BLADEK; MISZCZAK, 1993).
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As substiancias mais utilizadas como estabilizantes sdo: DPA, 2-NO,-DPA, N-nitroso-DPA,
para-nitro-difenilamina, akardite-II, akardite-IIL, etil centralite (EC), metil centralite (MC) e N-
metil-p-nitroanilina (MNA). As estruturas moleculares de algumas dessas substancias estdo

ilustradas na Figura 2.1 (TRACHE; TARCHOUN, 2018).
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Figura 2.1 Férmula molecular de estabilizantes classicos utilizados em pdlvoras a base de
nitrocelulose: difenilamina (DPA), 2-nitrodifenilamina (2-NDPA), N-nitroso-DPA, metil
centralite (MC), etil centralite (EC), akardite-II, akardite-III e N-metil-p-nitroanlina (MNA)
(TRACHE; TARCHOUN, 2018).

Os estabilizantes atuam reagindo com os radicais livres e os 6xidos de nitrogénio ou

neutralizando os dcidos que aceleram a degradagdo da nitrocelulose, aumentando a vida util do
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propelente. Como exemplo, pode-se citar alguns dos derivados da a¢ao do estabilizante EC, que
sdo: 2-nitroetil centralite, 4-nitroetil-centralite, 2,4-dinitroetil-centralite, 4,4-dinitroetil-
centralite, N-nitroso-etilanilina e N-nitroso-4-nitroetilanilina (TRACHE; TARCHOUN, 2018),
conforme ilustrado no ANEXO 1 (ROY, et al., 1975). Os estabilizantes MC e EC também atuam
como plastificantes (MENDONCA-FILHO, et al., 2019) e moderadores de combustiao
(VOGELSANGER, et al., 1996).

A medida ou a quantificagdo de algumas propriedades em fun¢ido do tempo e da
temperatura propicia a avaliacdo da estabilidade e, consequentemente, a previsdo da vida util
do propelente. Dentre essas propriedades estdo: a redu¢do da massa molar da nitrocelulose, a
redugdo da quantidade de estabilizante, a redugdo de massa do propelente, a formacao de gases
e a geracao de calor (BOHN, 1994). Pode-se citar diversas técnicas de avaliagdo da estabilidade
baseadas nas propriedades descritas por Bohn (1994). Dentre elas estao os métodos baseados
na medida de 6xidos de nitrogénio liberados na decomposi¢do da nitrocelulose e os métodos
baseados na quantificacdo de estabilizante.

Na maioria dos testes de estabilidade, uma amostra do propelente é submetida a altas
temperaturas, acima de 85 °C, e obtém-se uma indicagdo da estabilidade pela determinagdo do
grau de decomposi¢ao. Neste modelo, assume-se que a decomposi¢do do propelente durante o
pequeno periodo de tempo do teste é equivalente a decomposi¢do que ocorre durante os anos
nos quais o material é estocado (SINGH; GOKHALE, 1985).

Esse processo de aquecimento da amostra é necessario para que ocorra o seu
envelhecimento. A norma STANAG 4556 Ed. 1 (NATO, 1999), estabelece uma metodologia
para este processo que simula o envelhecimento natural a 25 °C, de forma que o tempo de

envelhecimento artificial, t,,, seja calculado por

t = el (2.13)

m

sendo ;5 o tempo de envelhecimento natural que se deseja simular, R a constante universal dos

gases (0,00831447 kJ/(K-mol)), T.. a temperatura de aquecimento, E a energia de ativagdo e C
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uma constante. Para T,, > 60 °C, E = 120 kJ/mol e C = 46,713 e para T, <60 °C, E = 80 kJ/mol
e C=32,272 (NATO, 1999).

O envelhecimento deve ser realizado utilizando um banho de aquecimento, bloco de
aquecimento ou estufa capaz de manter a temperatura especificada com variagdes de até + 0,2
° C. Os ensaios devem ser realizados com amostras apresentando a mesma granulometria do
propelente na municdo. Para isso, o propelente pode ser envelhecido no préprio cartucho
lacrado por um projétil inerte ou em recipientes como frascos de vidro ou de metal selados,
tubos de vidro com rolhas, sacos de aluminio selados revestidos com polimeros ou embrulhadas

em papel aluminio.

2.2.1 Ensaios Tradicionais

O Manual T 9-1903, do Exército Brasileiro, preconiza a obrigatoriedade da realizagdao de
trés ensaios para a determinac¢ao da estabilidade quimica em propelentes. Sao eles: prova alema,
prova de armazenamento a 100 °C e prova de Bergmann-Junk. Em cada um destes ensaios, sao
atribuidos um determinado nimero de pontos as amostras de acordo com o resultado obtido e
a classificacdo da estabilidade - boa, regular ou ma - ¢ feita em fung¢do da soma dos pontos
atribuidos.

A prova alema consiste no aquecimento a 134,5 °C (para propelentes de base simples) das
amostras de propelentes em tubos de ensaio contendo uma tira de papel indicador e observa¢ao
do tempo de mudanca de cor do papel, do tempo no qual os vapores nitrosos liberados se
tronam visiveis ap6s a adigdo de solu¢do de iodo aos tubos de ensaio e tempo de observagao até
que ocorra uma decomposicio, inflamagao ou explosdo. De acordo com a Norma do Exército
Brasileiro M-231, os dados de tempo registrados devem ser comparados com os dados de uma
tabela para a atribui¢do dos pontos (NEB/T M-231, 1987).

A prova de armazenamento consiste no registro do tempo para a constatagdo de vapores
nitrosos nas amostras em tubos de ensaio, sob aquecimento. O procedimento para a realizacido

deste ensaio esta estabelecido na Norma do Exército Brasileiro M-232 (NEB/T M-232, 1987).
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Ja o ensaio de Bergmann-Junk consiste no aquecimento do “tubo de Bergmann”, contendo
a amostra de propelente de base simples e uma com uma solu¢ao de iodeto de potassio, a 132
°C, por 5 horas. Apos este periodo, a solugdo deve ser filtrada e, posteriormente, titulada com
solugdo de tiossulfato de sodio, usando goma de amido como indicador. Com o volume de
tiossulfato de sédio utilizado na titulagdo é possivel determinar o volume de NO liberado por
grama de pdlvora e os pontos atribuidos ao teste, conforme descrito na Norma do Exército
Brasileiro M-230. Adicionalmente, a referida norma estabelece como critério de estabilidade
para polvoras de base simples o volume maximo de 1,8 mL de gases liberados por grama de

propelente.(NEB/T M-230, 1987).

2.2.2 Teste de Estabilidade Sob Pressao de Vacuo

Além da prova de Bergmann-Junk, outro ensaio que envolve a quantificacido de gases
provenientes do aquecimento das amostras de propelentes é o PVST. De acordo com a norma
da STANAG 4556 Ed. 1 (NATO, 1999), o PVST é utilizado para a determinag¢ao da estabilidade
térmica de explosivos, propelentes e pirotécnicos, pela medida do volume de gases liberados,
quando a amostra, em um tubo sob vacuo, é aquecida por um periodo de tempo. O volume de
gas liberado ¢, entdo, determinado pelo método da coluna de mercurio ou usando um
transdutor de pressao.

Pelo método que utiliza o transdutor de pressao, sdo coletados os dados de pressdo no tubo
durante o aquecimento e por meio da Equagao 2.14, obtém-se a quantificagdo do volume de

gases liberados pelo propelente, neste periodo.

V:[VC+VI—E] P,-273 B -273]| 1 (2.14)
d]|273 +T, 273 + T, 1,013

onde V ¢ o volume de gases liberados da amostra (em cm’), V. é o volume do transdutor de

pressdo e do adaptador (em cm?), Vi é o volume do tubo de aquecimento (em cm?’), m é a massa
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da amostra (em g), d é a massa especifica da amostra em (g/ cm?), P, é a pressao calculada no
inicio do teste (em bar), P, é a pressdo calculada no final do teste (em bar), T} é a temperatura
ambiente no inicio do teste (em °C) e T; é a temperatura ambiente no final do teste (em °C).

A norma STANAG 4556 Ed. 1 (NATO, 1999) ressalta que, para propelentes e pirotécnicos,
testes complementares devem ser utilizados para confirmacdo dos resultados e nao estabelece
um critério para avaliagdo da estabilidade. Sendo assim, com o objetivo de estabelecer um
critério para o teste, verificou-se a norma MIL-STD-1751 A (US DoD, 2001), que versa sobre
testes de seguranca e de desempenho para qualificagdo de propelentes. Esta norma relata, como
critério de aceitagdo, o limite de 2 mL de gases liberados por grama de propelente, para o PVST
realizado por diferentes procedimentos, sendo que todos sdo baseados na quantificacio dos
gases liberados pelos propelentes de base simples, quando aquecidos a temperatura de 100 °C
por 40 h. Adicionalmente, a norma da STANAG 4546 Ed. 1 (NATO, 1999) é citada na norma

MIL-STD-1751 A como uma referéncia para os testes de estabilidade a vacuo.

2.2.3 Ensaio de Calorimetria

Nas reagdes quimicas, ocorre a liberagdo ou absor¢do de energia na forma de calor se a
energia de formagdo dos reagentes for diferente da energia de formagdo dos produtos
(KUBOTA, 2002). O calor de explosao retrata a capacidade de trabalho de um explosivo em
condicoes adiabaticas (AKHAV AN, 2004).

Para explosivos solidos e liquidos, por questdes praticas, considera-se que o calor de
explosdo, sob pressao constante ou sob volume constante é calculado pela diferenca entre o
somatorio da energia de formagdo dos produtos da queima e o somatério da energia de
formagao dos componentes. O valor calculado ndo é exatamente igual ao valor obtido
experimentalmente, pois o calculo ndo considera as condi¢des de densidade de carregamento,
temperatura e pressdo, por exemplo (AKHAVAN, 2004). Desta forma, a medida do calor
liberado quando um propelente é queimado na célula de um calorimetro adiabatico em uma

atmosfera inerte, obtém-se o valor calorimétrico ou valor calorifico, Q (CORNER, 1950).
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A determinacao experimental do calor de explosdo, ou seja, a determinacdo do valor
calorifico é realizada em uma bomba calorimétrica (MEYER, et al, 2002). A bomba
calorimétrica é composta basicamente por uma camara de combustio isolada por um
compartimento de agua. Na camara, a amostra é aquecida por uma corrente elétrica e entao
inicia a combustdo em alta pressdo. A energia liberada aquece a agua em volta da camara e o
equipamento registra a variacdo de temperatura em func¢do do tempo (ASTRO 34, 2018).

De acordo com o procedimento 802.1 da norma MIL-STD-286C, a camara de combustdo

com o propelente deve ser pressurizada a 25 atm de nitrogénio e Q é expresso por

Q = (E-AT)/m (2.15)

onde E ¢ a energia para a variagdo de 1 °C da agua determinado no processo de calibragdo do

equipamento, AT ¢ a varia¢ao de temperatura da agua e m é a massa da amostra de propelente.

2.2.4 Ensaio de Microcalorimetria

A microcalorimetria isotérmica ¢ uma técnica onde sdo utilizados calorimetros sensiveis o
suficiente para monitorar o calor gerado pelos processos de decomposi¢ao. Em comparagio
com as técnicas de quantificacdo do consumo de estabilizante ou redu¢ao da massa molecular,
a microcalorimetria é um método que abrange todos os processos quimicos e fisicos que geram
calor (GUILLAUME, et al., 2001).

O microcalorimetro ou calorimetro de fluxo de calor é um instrumento composto por um
bloco de aluminio que é mantido a temperatura constante. Neste, existem duas cavidades onde
estdo os sensores de fluxo de calor e onde sdo colocados os vasos, um com a amostra a ser
analisada e outro com material inerte. O calor gerado pela amostra em sua degradagao forcada
resulta em uma voltagem no sensor que é proporcional ao fluxo de calor (KLERK, et al., 1995).

No ensaio realizado no microcalorimetro de fluxo de calor é possivel quantificar o fluxo de

calor produzido durante o envelhecimento artificial, o que é tipico de materiais energéticos em
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decomposigdo. Neste, os propelentes sao utilizados em seus formatos originais, sem necessidade
de pré-tratamento (DE KLERK; BOERS, 2003).

Na Figura 2.2 estao ilustradas trés curvas tipicas de fluxo de calor em fung¢do do tempo para
diferentes amostras de propelente de base simples aquecidas a 89 °C, apresentada na norma
STANAG 4582 Ed. 1 (NATO, 2004). A linha que corresponde ao fluxo de calor de 314 pW/ge

3,83 dias representa o critério de estabilidade estabelecido pela referida norma.

P (uW/g)

300 314 pwW/g 3,83 d

/

3

Tempo (dias)
Figura 2.2 Grafico ilustrativo com curvas de fluxo de calor em func¢éo do tempo para
diferentes propelentes (NATO, 2004).

A Norma do Exército Brasileiro M-255 de 2007, que estabelece como critério de aceitagao
que o fluxo méximo de calor admissivel por unidade de massa de propelente de base simples de
201 pW/g, para a amostra aquecida a 85 °C, também prevé a avaliagao da reducdo do poder

calorifico, AQ.x, do propelente em um determinado periodo de tempo, a e b, conforme

1 ¢b
AQ. = jth. 100% (2.16)

ex 6

onde Q ¢é o valor calorifico da amostra, obtido pelo ensaio no calorimetro adiabatico e g é o
fluxo de calor observado durante o ensaio no microcalorimetro. Sendo considerado satisfatorio,

para propelentes de base simples, uma redu¢io maxima de 3% do poder calorifico.
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Adicionalmente, a referida norma também prevé o calculo do diametro de seguranga, DS, para
o calculo do tempo no qual um novo teste deve ser realizado (NEB/T M-255, 2007).
O DS ¢ definido como o didametro de um cilindro preenchido com o propelente em

avalia¢do no qual ndo ocorre o processo de autoignicao e o calculo pode ser realizado conforme

5 4.R’I;2.6C.A.exp E(l_lj
274 \|(27-4) R\T T

2 4 p.Ea .qma’x

DS = (2.17)

onde, A é a condutividade térmica do material, R é a constante universal dos gases, T, ¢

[¢)
o

temperatura ambiente, dc é o fator de forma do cilindro, E é a energia de ativagao, T,, é a
temperatura de aquecimento, p é a massa especifica do propelente é guix é 0 calor maximo
gerado (DE KLERK; BOERS, 2003).

Diversos fatores influenciam a estabilidade quimica dos propelentes, como umidade,
quantidade de oxigénio, area superficial e tamanho de particula. Nos ensaios de
microcalorimetria, foi observado que em amostras com maior umidade relativa, o fluxo de calor
maximo também aumentou, indicando a aceleragdo da decomposi¢do do propelente com o
aumento da umidade. O mesmo efeito é observado em relagao a quantidade de oxigénio no vaso
no qual as amostras sdo depositadas para a realizagao do ensaio, a presenga de oxigénio favorece
a transformacdo de NO em NO,, que catalisa a decomposi¢ao do propelente. Por conseguinte,
propelentes de base simples com maior area superficial apresentam maior fluxo de calor devido
amaior area de contato com o oxigénio. Por isso, nos ensaios de HFC, os graos devem preencher

completamente o vaso onde a amostra é colocada (DE KLERK; BOERS, 2003).

2.2.5 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

A técnica da HPLC ¢é usada para determinar a quantidade de estabilizante nas amostras

envelhecidas naturalmente, consequentemente avaliando a estabilidade das mesmas.
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A norma STANAG AOP-48 Ed. 2 (NATO,2008) estabelece que, os propelentes a base de
nitrocelulose sao considerados estaveis caso atendam os seguintes critérios:

a) diminuicdo maxima do estabilizante durante o envelhecimento: < 80%; e

b) percentual minimo do estabilizante na amostra: > 0,2%.

Apos o envelhecimento, o propelente deve ser dissolvido em acetonitrila para que ocorra a
precipitacdo da nitrocelulose e a solugdo resultante ser analisada por HPLC. A norma
mencionada exemplifica os cromatogramas tipicos da EC e MC com alguns possiveis produtos
de sua reacao com os produtos da decomposicao da nitrocelulose, além das condi¢des de
analise. O primeiro cromatograma, apresentado na Figura 2.3, foi obtido utilizando uma coluna
C-18 de fase reversa da marca Lichrospher Superspher, 4 um, 250 x 4,6 mm, detector de UV a
254 nm, fase mével composta por uma mistura de acetonitrila e agua (58%/42%) com fluxo de
1,0 cm®/min e temperatura de 28°C. O segundo, apresentado na Figura 2.4, utilizou-se coluna
C-18 de fase reversa da marca Waters Spherisorb ODS-2, 5 um, 15 cm, detector de UV a 230
nm, fase mdvel composta pela mistura de acetonitrila e agua (65%/35%) com fluxo de 1,0

cm’/min e temperatura de 22°C (NATO/ STANAG AOP-48 Ed. 2, 2008).
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Figura 2.3 Cromatograma da EC e possiveis substancias provenientes da reagdo com os
produtos da decomposi¢do da nitrocelulose (NATO, 2008).
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Figura 2.4 Exemplo de cromatograma da MC (NATO, 2008).

2.2.6 Cromatografia de Permeaciao em Gel (GPC)

A cromatografia de permeagao em gel, também conhecida como cromatografia de exclusao
de tamanho é uma técnica que permite a separacdo das moléculas baseada na diferenga de
tamanhos. As moléculas de soluto difundem por dentro e por fora dos poros da fase
estaciondria. As de tamanho igual ou maior ao tamanho dos poros sao as primeiras a serem
eluidas da coluna e as menores penetram os poros e sao eluidas em ordem crescente de tamanho
molecular (SOUSA, 2007)

Assim, a GPC possibilita a determinagdo da massa molecular de polimeros naturais e
sintéticos. Esta informacéo ¢ utilizada para a determinac¢do da qualidade deste tipo de material,
visto que as propriedades como rigidez, forca, flexibilidade, entre outras, sdo avaliadas em
funcao da distribuicdo dos pesos moleculares (COLLINS, 1997).

O peso molecular esta relacionado com o tamanho da cadeia polimérica, quanto maior o
tamanho da cadeia, maior o peso molecular. O peso molecular médio pode ser definido de
deferentes maneiras, dentre elas o peso molecular médio numérico, M,, e o peso molecular
médio ponderal, M,. Para a determina¢dao dos pesos moleculares médios, as cadeias sdo
divididas em uma série de faixas de tamanhos e para cada faixa é calculado o peso molecular

médio ou central, M;. O M, pode ser calculado pela Equa¢ao 2.18 e o M,, pela Equagdo 2.19,
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M, = 3x,-M, (2.18)

M, = 2Zw,-M, (2.19)
onde x; é a fragdo do nimero total das cadeias na faixa de tamanhos correspondente e w; é a
fragdo em peso das moléculas do mesmo intervalo de tamanhos (CALLISTER, 2008).

Adicionalmente, a distribuicdo ponderal do peso molecular médio é apresentada por uma
curva com formato de gaussiana e uma forma de avaliar a distribuicdo do tamanho das
moléculas é pela polidispersao, D, que ¢ a razao entre M,, e M,,. O valor de D é sempre maior
ou igual a 1 e para polimeros com cadeias de mesmo tamanho, ou seja, polimeros
monodispersos, M,, € M, sio iguais (SEBASTIAO; CANEVAROLO, 2002).

A norma STANAG 4178 Ed. 2 (NATO, 2009) estabelece um procedimento para avaliacao
da NC por GPC com detector por indice de refragdo ou ultravioleta, fase movel de
tetraidrofurano (THF) e temperatura de opera¢ao entre 40 e 50 °C. Como critério de qualidade,

o peso molecular médio ponderal deve estar compreendido na faixa entre 300.000 — 800.000

Daltons (NATO/ STANAG 4178 Ed. 2, 2009).

2.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica para avaliagdo da morfologia da
microestrutura e caracterizagbes da composicdo quimica. Os microscépios Opticos
proporcionam um aumento maximo de 2000 vezes e os microscopios eletronicos de varredura
(MEV) possibilitam imagens com aumentos de mais de 300.000 vezes (DEDAVID, et al., 2007).

No MEV, as amostras sdo irradiadas por um fino feixe de elétrons e as radiagdes resultantes
da interagdo das amostras com o feixe de elétrons sdo captadas e fornecem informagdes sobre a
topografia da superficie, composi¢do, entre outras. Para serem analisadas pelo MEV, as
amostras precisam ser condutoras, ou seja, precisam interagir como o feixe de elétrons. Quando

as amostras ndo sao condutoras é necessario realizar um procedimento de recobrimento para
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facilitar a formagao da imagem. O processo de recobrimento das amostras ¢ feito por deposi¢ao
de ions metalicos — como ouro, platina, entre outros — em uma camara sob pressao em torno

de 0,1 a 0,05 mbar (DEDAVID, et al., 2007).

2.3 PROPRIEDADES BALISTICAS

Além da manuten¢ao da estabilidade quimica visando a seguranga ao manuseio e
armazenamento, a vida funcional (functional life ou operational life) ou validade balistica
(ballistic shelf life) de um propelente deve considerar o periodo de tempo durante o qual os
requisitos balisticos permanecem inalterados (VOGELSANGER, et al., 2001).

A balistica interna esta relacionada com o movimento e as caracteristicas dos projéteis.
Desta forma, a balistica interna é uma area de estudo que avalia, dentre outros fatores, a fonte
de energia quimica capaz de produzir trabalho para imprimir o movimento ao projetil, que sdao
os gases provenientes da queima de propelentes (AMCP 706-150, 1965).

De acordo com a literatura classica (Corner, 1950), a avaliacao das propriedades balisticas
pode ser realizada por meio de ensaios balisticos com tiros reais. Estes sao simples e possibilitam
a verificagdo da pressdo maxima na cdmara provocada pelos gases provenientes da combustao
do propelente e a velocidade inicial do projetil. Nesta situagdo, a pressdo ¢ obtida utilizando-se
manometros crusher, por meio da medigdo da compressao de um cilindro, geralmente de cobre,
exposto aos gases. Na camara da arma ou do canhdo, a iniciagdo dos propelentes nas muni¢oes
provoca o rapido aumento da pressio (CORNER, 1950). A partir de entdo, o projetil comega a
ser empurrado ao longo do cano, pelos gases gerados, na direcao da boca da arma, antes da
pressdo atingir o seu valor mdaximo. Apds esse ponto, a pressao se dissipa rapidamente,
enquanto o projetil continua se movendo (ROZUMOYV, 2017). A dindmica dessa evolugdo de

pressao ao longo do tubo da arma durante o tiro é ilustrada na Figura 2.5.
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Figura 2.5 Relacao qualitativa entre a curva de pressdo para o projetil e a pressdo maxima
exercida sobre as paredes de uma arma como fun¢io da distancia da culatra (CORNER, 1950).

Entretanto, o estudo da variacao da pressdo durante a queima do propelente é realizado
por testes experimentais onde pode ser obtida uma curva da varia¢do da pressdo em fungdo do
tempo, utilizando por exemplo, sensores piezoelétricos em uma bomba manométrica (closed
vessel) que simula o evento balistico na camara de uma arma (CORNER, 1950). Resultados
experimentais para a taxa de queima podem ser obtidos por diferentes métodos, sdo eles: bomba
de Crawford, bomba manométrica, técnicas de medidas ultrassonicas, técnicas de micro-ondas,
entre outras (GUPTA, et al., 2015).

O ensaio de propelentes em bomba manométrica é o mais utilizado para a determinagéo
das propriedades dindmicas, como vivacidade e velocidade (LECIEJEWSKI; SURMA, 2011). A
bomba manométrica, Figura 2.6, ¢ composta por um vaso de pressdao robusto onde é colocada
a amostra do propelente. O vaso ¢ entdo selado e, apos a sua ignicdo remota, sdo obtidos os
dados de pressdo com o tempo a partir de mandmetros piezoelétricos. A ignigdo é promovida
por uma corrente elétrica sobre um filamento que inicia uma pequena quantidade de primer
(em geral, polvora negra) (RODRIGUES, et al., 2006). Bombas manomeétricas sao utilizadas
tradicionalmente em estudos balisticos provendo informagdes para avaliar se o propelente esta

em condi¢des adequadas para uso (OLIVEIRA, et al., 2005).
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Figura 2.6 Bomba manométrica HPI e visao explodida do equipamento
(HPI, 2018; RODRIGUES, et al., 2006).

Com a realizagdo do teste, obtém-se uma curva que relaciona a pressio dos gases de

combustao no interior do vaso de pressdo com o tempo, conforme ilustrado na Figura 2.7.
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FIG 2.7 Curvas experimentais da pressio em fun¢do do tempo de propelente
de base simples de diferentes tamanhos de graos (LECIEJEWSKI, 2014).

Diferentes métodos para a iniciagdo do propelente no ensaio com a bomba manométrica,
um deles pode ser pelo preenchimento do compartimento com uma mistura de gas inflamavel
e passar uma corrente elétrica; outro método é através do uso de um fio elétrico para iniciar
uma pequena quantidade de pdlvora; e no terceiro método coloca-se o propelente em um
cartucho com um iniciador, como em uma arma, e inicia-se a combustdo por um impacto

mecéanico. Com os dados de pressdo ao longo de tempo durante a queima do propelente é
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possivel a determinacdo de propriedades como forga, covolume especifico, vivacidade e

velocidade linear de queima (Corner, 1950).
2.3.1 For¢a e Covolume

A forga é um pardmetro fundamental no estudo de balistica interna e representa a
capacidade de trabalho do propelente expressa em unidades de energia por massa. Na avaliagcdo

teorica, a Forga, F, é definida como
F = nRT, (2.20)

onde n é o numero de moles dos gases de combustdo, R é a constante dos gases e To é a
temperatura adiabatica de chama, que ¢ a temperatura dos gases no instante da combustio
completa (TURNBULL, 1987).

O covolume, b, esta associado a repulsao entre as moléculas dos gases provenientes da
combustao, considerando que essas moléculas sao esferas rigidas e tem unidade de volume por
mol. Este parametro é observado na equagdo de estado de Van der Waals para gases reais, a

seguir
(P+%)(V—b) — nRT (2.21)

onde P ¢ a pressao dos gases, V é o volume da camara de combustdo, T ¢é a temperatura e o
parametro a representa a atragdo intermolecular. Contudo, devido a alta temperatura desses
gases, as forcas de atragdo das moléculas sdo muito pequenas quando comparadas com suas

energias cinética e o valor de a é préximo de zero. Assim, a Equag¢ao 2.21, é escrita como

P(V—-b) = nRT (2.22)
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que é conhecida como equa¢ao de Noble-Abel (TURNBULL, 1987).
Considerando que no instante da combustdo completa, quando T = Ty, a pressao P é igual
a pressao maxima, P.« € que o numero de moles #n é a razdo entre a massa dos gases de

combustao pelo seu peso molecular, a Equagdo 2.22, pode escrita como

madx

d

=P, +f (2.23)

max

onde d ¢ a densidade de carregamento da camara de combustao, em kg/m’, que é a razao entre
a massa de propelente pelo volume da cimara de combustéo, f¢é a forca especifica, em J/kg, e
¢ o covolume especifico, em m’/kg (RODRIGUES, et al., 2006).

Desta forma, realizando no minimo 3 ensaios na bomba manométrica, com diferentes
densidades de carga, ¢ possivel tragar o grafico de P,../d versus Py € com o ajuste linear, obtém-

se os coeficientes linear e angular f e #, respectivamente (RODRIGUES, et al., 2006).

2.3.2 Vivacidade e Rapidez

A vivacidade, A, é a medida da taxa de energia produzida por um propelente e esta
relacionada com sua rapidez e eficiéncia. Esta propriedade é definida como a taxa da varia¢do
da pressio com o tempo, dividido pela pressio maxima, P,, conforme Equagdo 2.24

(MUKHTAR; NASIR, 2018, Manual WSRL-0291-MA, 1982).

A = (dP/dt)/P, (2.24)

A norma da STANAG 4115 Ed. 2 (NATO, 1997), relata que a vivacidade trata-se de um
dos pardmetros determinados com precisdo a partir dos dados experimentais, diferente da forca
e do covolume, que contém algumas incertezas provenientes da perda de calor e da expansao

da cAmara de combustio e define a vivacidade dindmica , L , conforme
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L= 1
dt P.P,

(2.25)
Em geral, os propelentes sao avaliados pela comparagao entre o desempenho de um
propelente padrdo e o propelente que se deseja avaliar. Assim, a referida norma estabelece a

vivacidade dinimica relativa, LR, como

2 L(2)

LR(z)= +— (2.26)

D L(2)

sendo N o numero de testes, z a razdo P/P,.., L, a vivacidade dinamica do propelente em teste e
L a vivacidade dinamica do propelente padrao.

A rapidez absoluta, de acordo com a norma MIL-STD-286C CHANGE 2 (2010), é definida
como a area abaixo da curva dP/dt por P. Sendo assim, a r rapidez relativa, R.., pode ser

calculada conforme

N (dp/dt),

1
= _E 2.27
" N4&(dP/dt), (2:27)

onde N é o numero de pontos de dP/dt utilizados no calculo, sendo N > 4, (dP/dt), é a derivada
da pressdo por tempo do propelente em teste e (dP/dt), é a derivada da pressdo por tempo do

propelente padrao.
2.3.3 Velocidade Linear de Queima

A utilizagdo da bomba manométrica para avali¢ao balistica é especialmente util uma vez

que ndo ¢ necessario conhecer a lei que que descreve a velocidade linear de queima. Esta é
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calculada com base em dados fisico-quimicos, como fung¢do de forma, forca, covolume
especifico e pressio dos gases de queima. Entretanto, é necessario assumir que a carga do
propelente é composta por graos de mesma forma e tamanho. (CORNER, 1950).

A velocidade linear de queima, também chamada de taxa de queima de um propelente,
pode ser definida, matematicamente, como a razao entre o comprimento do grao propelente e
o tempo de queima. E uma propriedade altamente dependente da pressio. Além do formato do
grao e da pressao, ha diversos fatores afetam a taxa de queima, como temperatura inicial do
propelente, a composicdo e temperatura inicial da camara de combustao (YAMAN, et al., 2014).

Fatores como a composi¢ao quimica e formato do grao, também afetam a taxa de queima.
Trata-se de um fendmeno superficial, pois a queima ocorre apenas nas superficies expostas. No
inicio da queima, a quantidade de gases liberados depende da geometria e das dimensées dos
graos e ao longo da queima a variagdo da pressdo depende de como a area superficial se altera.
Em propelentes com formato de cilindro ou fita, a area superficial se reduz ao longo do processo
de queima e esta ¢é classificada como regressiva. Ja em graos propelentes tubulares, a queima é
classificada como neutra, pois enquanto a superficie externa diminui, a superficie interna
aumenta. E nos graos multiperfurados, a area superficial aumenta e a queima é classificada
como progressiva (AMCP 706-150, 1965).

A geometria do grao é caracterizada por uma medida chamada web, w, que é definido com
a menor espessura do grao propelente antes de iniciada a queima. Na Figura 2.8 pode-se
observar diferentes formatos de grdos propelentes e a indicagao das respectivas espessuras do

web (CARLUCCI; JACOBSON, 2008).
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Tubular Monoperfurado Tubular Heptaperfurado

Figura 2.8 Diferentes formatos de graos propelentes, sendo w a espessura da web, D o
diametro externo, L o comprimento e A a largura (CARLUCCI; JACOBSON, 2008).

A espessura do web, w, em graos hepta perfurados com as perfuragdes equidistantes, pode

ser calculado por

w = 0,25(D-3D,) (2.28)

onde D é o didmetro externo do grao e D; é o diametro das perfuracdes (AMCP 706-150, 1965).

Sabendo que f,, é a fragdo do web remanescente em um dado periodo de tempo, o didmetro

externo, D, do propelente, pode ser definido como

D(t) = fw (2.29)

consequentemente, a taxa de queima, r, pode ser definida por

r = w% (2.30)
dt
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Entretanto, em determinadas situagdes, faz-se necessario conhecimento do volume do
propelente que foi queimado e ndo o web remanescente. Neste caso, utiliza-se o calculo da

fragao do propelente consumido, z, em fun¢do do tempo, que é definido como

z(t) = [1-f, (O)][1+6f, ()] (2.31)

onde 0 é a constante do fator de forma. As equagdes anteriores estabelecem as relagoes entre a
geometria do grao e a taxa de queima (CARLUCCIL JACOBSON, 2008).

Em fungdo do parametro 6, a queima dos propelentes ¢é classificada como progressiva ou
regressiva. Para propelentes com dreas de queima regressiva, 6 assume um valor positivo e para
queima progressiva, 6 assume um valor negativo (TURNBULL, 1987). Valores de 6 para

diferentes formatos de graos estao compilados no Quadro 2.1.

Quadro 2.1 Constantes de fator de forma para diferentes geometrias de graos propelentes
(TURNBULL, 1987).

Formato do propelente 0
Cilindro longo 1
Tubo longo 0
Tubo 1/\, sendo A = L/w.
Heptaperfurado -0,17

De acordo com a lei de Piobert, a taxa de queima é a mesma em toda a superficie do grao
(Corner, 1950). Assim sua queima ocorre em camadas paralelas (TURNBULL, 1987). Por isso,
encontra-se na literatura a defini¢cdo de taxa de queima como a razdo da varia¢do da espessura
da camada do propelente, e, pelo tempo, ¢ (NATO/STANAG 4115 Ed. 2, 1997). Usando os
dados de pressao com o tempo durante a queima em bomba manométrica, a taxa de queima

pode ser escrita como

de de dz dP
r== -2 (2.32)
dt dz dP dt

sendo,
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& = &. 1 (2.33)
dz Sop ¢(2)
e
1+(,7_1jma’x
dz _ 1 P) Jes (2.34)

onde, z ¢ a fragdo massica do propelente consumido, Vj, é volume inicial do grao, So, ¢é a area
superficial do grao e p ¢ a massa especifica do propelente, assumindo que z ¢ aproximadamente
igual a razdo P/Pmdx e ¢(z) ¢ igual a razdo entre a area de queima do grao propelente e sua area
inicial, $/Sg, (NATO/STANAG 4115 Ed. 2, 1997).

A razdo S/Sg, pode ser calculada por,

S 40z "
__{1_ (1+0)2} (2.35)

(TURNBULL, 1987).
A razdo da area superficial inicial, S, pelo volume inicial, Vo, dos propelentes de geometria
tubular monoperfurada e heptaperfurada - utilizada na Equagdo 2.33 - pode ser calculada pelas

Equacgoes. 2.36 e 2.37, respectivamente.

2 2
S =(—+—) (2.36)
Vo, \L w

§=2[(R+7Z)L+(f -7r%)] (2.37)
V, (R =7r")L

onde L é o comprimento do grdo, w é o web, R o raio do propelente e r o raio da perfuragiao

(KRIER; SUMMERFIELD, 1979).
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Na literatura, encontram-se diversas férmulas para o calculo da taxa de queima a partir dos

dados experimentais obtidos por meio de ensaios em bomba manométrica, como

P2

K,|K,+K k&
r = KK g gg KK | dP (2.38)
(K,P-K,) K,P-K, dt
sendo K;= (mp - V), K = m/(p - ) e K3 = mf (RODRIGUES, et al., 2006), e também
1+B-Bz D dp
r = (2.39)

P, +BP JU+0°)—46z dt
onde B = (1 - 1/p)-d/(1 - nd) (MEHTA, et al., 2015).

O outro pardmetro que afeta a taxa de queima ¢ a pressao dos gases liberados, P. O modelo

mais simples que descreve esta relagdo é
r = P (2.40)
outras relagdes entre a taxa de queima e a pressao sao:
r = BP* (2.41)
r = B(P(t)-R) (2.42)

e a Equacdo 2.41 é a mais comumente utilizada (CARLUCCI; JACOBSON, 2008).
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3 METODOLOGIA

Diversos trabalhos sobre a avaliacao da estabilidade em propelentes podem ser encontrados
na literatura (Druet e Asselin, 1988; Kucera e Vetlicky, 1985; Fidanovski, et al., 2016; De Klerk,
2015). Dentre elas, destaca-se a norma da STANAG AOP-07 Ed. 2 (NATO, 2003), que se
apresenta na forma de um manual sobre dados e testes necessarios para a qualificagdo de
materiais explosivos para uso militar em diferentes paises. Dentre esses testes, considerando os
requisitos para a aprovagao da pdlvora de base simples da muni¢do de 40 mm L/70 estabelecidos
pela MB e os equipamentos disponiveis, os seguintes métodos foram escolhidos para alcangar
os objetivos especificos e, como consequéncia, o objetivo geral deste trabalho:

a) ensaio de Bergmann-Junk;

b) teste de estabilidade a vacuo (PVST - pressure vacuum stability test);

c) cromatografia liquida de alta eficiéncia - HPLC;

d) cromatografia de permeagio em gel - GPC;

e) microscopia eletronica de varredura - MEV;

f) microcalorimetria de fluxo de calor (HFC - heat flow calorimetry);

g) ensaio de calorimetria; e

h) ensaio balistico em bomba manométrica.

A descrigdo e a selecdao das pdlvoras que foram avaliadas, associados aos seus respectivos
lotes de fabricagdo, serdo descritos na se¢ao 3.1.

Cabe destacar que algumas normas, como, por exemplo, as STANAG AOP-48 Ed. 2
(NATO, 2008) e STANAG 4582 Ed. 1 (NATO, 2004), ressaltam a importancia da realizacio de

testes com diferentes tipos de técnicas para confirmag¢ao da estabilidade do propelente.

3.1 SELECAO E IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS

Neste projeto foram utilizadas amostras das polvoras de munigoes de calibre 40 mm L/70

(Figura 3.1) que estavam armazenadas no Centro de Muni¢oes da MB.
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Figura 3.1 Diferentes muni¢des 40mm L/70, fabricada pela Fabrica de Munigdo Almirante
Jurandyr da Costa Miiller de Campos (FAJCMC).

A MB possui uma norma que descreve as caracteristicas necessarias para que uma poélvora
seja adquirida para emprego nas muni¢oes de 40 mm L/70. Nesta norma estdo especificados os

requisitos balisticos e fisico-quimicos que estdo compilados no Quadro 3.1.

Quadro 3.1 Requisitos da pdlvora da muni¢ao de 40 mm L/70.

Testes Requisitos
Massa especifica 880 + 50 g/L
Calor de explosido 750 + 50 cal/g
Temperatura minima de explosao > 168 °C
Estabilidade Quimica - Bergmann-Junk a 132 °C <1,8 mL de NO/g

Tempo de viragem > 60 min

Estabilidade Quimica — Alema a 135 °C Tempo de aparecimento de vapores > 120 min

Tempo de explosdo > 300 min

Estabilidade Quimica — Aquecimento a 100 °C > 3 dias
For¢a e vivacidade em bomba manométrica 100 + 10% em relagdo a referéncia
Tiro real - velocidade na boca do canhao 1005 + 10 m/s
Tiro real — pressdo de culatra > 3250 kg/cm®

Cabe ressaltar que a composi¢do quimica nao é especificada na norma. Entretanto, a
poélvora deve cumprir os seguintes requisitos:
a) ser de base simples;

b) ndo produzir, por ocasido do disparo, chama e fumaga acentuada;
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c) ter estabilizante em quantidade suficiente para garantir a seguranca por pelo menos 10
anos; e
d) ter formulagdo que dispense o uso de “descobreante”, quando for realizada a montagem
da municao.
Apos a analise dos dados de estoque, foram elencadas possiveis amostras para serem
utilizadas nas investiga¢des. A identificag¢do, data de fabricacdo da poélvora e da munigdo,
concentragdo inicial de nitrocelulose, tipo e concentra¢do inicial de estabilizante de cada

amostra estao descritos no Quadro 3.2.

Quadro 3.2 Quadro de informagoes das amostras de pélvora.

Ano de Ano de Concentracido
Concentragao inicial da
fabricacédo fabricacéo inicial de
Nome nitrocelulose Estabilizante

da pélvora | da municao estabilizante
C92 1992 1997 91% DPA e MC 1,11% e 0,62%
C97 1997 2001 94% DPA 1,03 %
C04 2004 2006 94% EC 1,1%
Cl4 2014 2015 92% ECeMC 1,16% e 0,53%
C16 2016 2018 91% ECeMC 1,3% e 0,62%
B09 2009 2010 90% DPA 0,9%

Em fun¢do das amostras disponiveis, ao longo do desenvolvimento da pesquisa, foram
utilizadas as amostras C92, C97, C04, C14 e C16, pelo fato de terem sido fabricadas pela mesma

empresa, além da amostra B09, que também apresenta DPA como estabilizante. As amostras

estdo apresentadas na Figura 3.2.

Figura 3.2 Amostras de pelentes da esquerda para a direita: C92, C9, C04, E09,Cl14 e

C1e.
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A geometria dos graos propelentes das amostras selecionadas estd descrita no Quadro 3.3.

Quadro 3.3 Descritivo das geometrias e dimensdes dos graos propelentes.

Nome | Ano de fabricagdo da polvora Geometria
C-92 1992 Tubular monoperfurada
C-97 1997 Tubular heptaperfurada
C-04 2004 Tubular heptaperfurada
B-09 2009 Tubular monoperfurada
C-14 2014 Tubular monoperfurada
C-16 2016 Tubular monoperfurada

As amostras de polvoras envelhecidas naturalmente apresentam diferentes composi¢oes e
geometrias, conforme pode ser observado nos Quadros. 3.2 e 3.3. Apesar dessas diferengas,
todas foram aprovadas em teste de aceita¢ao de fabrica para a mesma finalidade - utiliza¢do nas
muni¢oes de calibre 40 mm L/70 — e cumpriram os requisitos descritos na norma de aceitagao
do material. Por essa razdo e considerando a oportunidade de avaliar amostras de polvora com
até 27 anos de envelhecimento natural foram realizados os ensaios de Bergmann-Junk, PVST e
HFC para verificar a estabilidade quimica, HPLC e GPC para avaliacdo da composi¢do do
material e degradagdo da NC, MEV para avaliacdo da superficie dos graos e ensaio balistico em

bomba manométrica.

3.2 ENVELHECIMENTO ARTIFICIAL

Com o objetivo de comparar os dados obtidos utilizando as amostras envelhecidas
artificialmente e as amostras envelhecidas naturalmente, as amostras C16, que sdo as mais
recentes, foram envelhecidas em recipiente de vidro com tampa, com 1.4 cm de didametro e 18
cm de comprimento, contendo, aproximadamente, 20g de pdlvoras, em bloco de aquecimento,
sob temperatura de 90°C, conforme estabelecido na norma da STANAG AOP-48 Ed. 2 (NATO,

2008).
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O tempo de envelhecimento artificial das amostras foi de 83,7, 167,5 e 209,3 horas, o

correspondente a 10, 20 e 25 anos de envelhecimento, calculado a partir da Equagao 2.13.

3.3 TESTES DE ESTABILIDADE QUIMICA

O ensaio de Bergmann-Junk para as amostras envelhecidas naturalmente e artificialmente
foi realizado em parceria com o Laboratério Quimico da Companhia Brasileira de Cartuchos
(CBC). Nele, 5 gramas das amostras foram cortadas para o aumento da superficie de contato e
adicionadas ao “tubo de Bergmann” com 20 mL de uma soluc¢do de iodeto de potassio de 4,5
%m/m. O tubo foi mantido em bloco de aquecimento a 132 °C por 5 horas. Apds este periodo
adicionou-se agua a solugao até completar o volume de 250 mL. Desta solugio foram pipetados
50 mL, onde foram adicionados 2mL de uma solu¢do de goma de amido como indicador e a
entdo foi feita a titulacdo com tiossulfato de sddio 0,01 mol/L.

O PVST foi realizado utilizado o equipamento digital vacuum stability tester, da empresa
Deltima, modelo DELTI-Vac MIL, Figura 3.3, instalado no Laboratério de Materiais
Energéticos do Instituto Militar de Engenharia (IME). Foram utilizadas, aproximadamente 5,0
g de polvoras envelhecidas naturalmente, com os graos em tamanho original para a reproducéo
da condi¢ao natural de envelhecimento. As pdlvoras foram mantidas em aquecimento a 40 °C
por 100 horas.

Os ensaios de microcalorimetria de fluxo de calor com as amostras envelhecidas
naturalmente e artificialmente, como formatos dos graos originais, foram realizados no
microcalorimetro modelo TNO P0810 (Figura 3.3), em parceria com o Laboratério Quimico
da CBC. As amostras foram acondicionadas em vasos de 15 mL para que a quantidade de
oxigénio em contato com a amostra durante o ensaio fosse a menor possivel (Klerk e Boers,
2003), e mantidas em aquecimento a 85 °C por 170 horas.

Além disso, para o calculo do AQ.. (Equagdo 2.15), foi realizado o ensaio para obteng¢do do

valor calorifico de cada amostra. E o célculo da redugdo do poder calorifico, foi realizado
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considerando o fluxo de calor entre o periodo de 4 e 144 horas de ensaio, que é o tempo
correspondente a 10 anos de envelhecimento artificial na temperatura de 85 °C.

O ensaio de calorimetria para obtencdo do calor de exploséo foi realizado em calorimetro
adiabatico IKA, C-2000 Basic EX (Figura 3.3). Em cada ensaio, aproximadamente, 1,4 g de
polvora foram misturadas a, também aproximadamente, 1,4 g de pélvora BD de propriedades
conhecidas e adicionada a cdmara de combustdo em contato com um filamento metalico para
ignicdo remota por corrente elétrica. A pdlvora BD ¢ utilizada para facilitar a combustao
completa da pélvora em analise. Ao resultado final, sdo descontados os valores calorificos da
polvora BD e do fio metalico. A temperatura inicial de opera¢ao do equipamento foi de 25 °C.

Este ensaio também foi realizado no Laboratério Quimico da CBC.

(a) (b) (c)

Figura 3.3 Equipamentos utilizados nos testes de estabilidade quimica (a) Digital vacuum
stability tester, fabricado pela DELTIMA; (b) Microcalorimetro de fluxo de calor, fabricado
pela TNO; (c) Calorimetro, fabricado pela IKA.

3.4 DETERMINACAO DO ESTABILIZANTE RESIDUAL E CARACTERIZACAO DA
NITROCELULOSE

A analise por HPLC foi realizada para verificar a concentracdo dos estabilizantes nas
amostras envelhecidas naturalmente e artificialmente. A extragdo dos estabilizantes nas

amostras foi realizada pela dilui¢do de 1 g de propelente em 50 mL de uma solu¢ao contendo
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60% (v/v) de acetonitrila e 40% (v/v) de agua, seguida por 4 horas de agitagdo magnética e 1
hora de descanso. A Figura 3.4 mostra as solu¢des contendo as polvoras envelhecidas
artificialmente apds o procedimento de extragdo. Em seguida retirou-se uma aliquota de 1 mL
dessa solucdo que foi adicionada em um baldo de 25 mL, onde foi adicionado novamente uma
solugdo contendo 60% (v/v) de acetonitrila e 40% (v/v) de dgua. A nova solucéo foi filtrada e
colocadas em uma vials para anélise em cromatografo de marca Agilent Technologies modelo
1260 Infinity, acoplado a um detector de UV a 250 nm e coluna do tipo modelo Poroshell 120
EC-C18, de tamanho 4,6 x 50 mm e 2,7 um de tamanho de poros, operando a 35 °C. Para as
amostras contendo DPA, a fase movel utilizada consistia em 70% (v/v) de acetonitrila e 30%
(v/v) de agua. Para as demais, a solugao da fase movel consistia em 50% (v/v) of acetonitrila e
50% (v/v) e agua. O volume de injecdo utilizado foi de 10 uL com fluxo de 0,7 mL/min. Os

ensaios foram realizados no Laboratdrio Quimico da CBC.

Figura 3.4 Solug¢bes contendo as pdlvoras envelhecidas artificialmente apds o procedimento
de extracdo dos estabilizantes.

A técnica de GPC foi utilizada para avaliar a distribuicao de peso molecular médio da
nitrocelulose das amostras envelhecidas naturalmente e artificialmente. Neste ensaio, 9 mg de
cada amostra foram diluidos em 3 mL de THF e a solugdo formada foi mantida em agitacdo
magnética durante 24 horas. Na sequéncia, 100 pL desta solugao foi injeta em um cromatografo
da marca Viccotek, modelo GPC Max VE 2001, equipado com detector de indice de refracido
modelo VE 3580 e 3 colunas lineares da marca Shodex, de tamanho 8,0 x 300 mm. Uma coluna
de modelo 805L, para faixa de M, entre 300 e 2.000.000 Daltons, e duas de modelo 804L, para
faixa de M, entre 100 e 300.000 Daltons. A temperatura de operacdo foi de 40 °C e utilizou-se

THF como fase mével. O equipamento foi calibrado com padroes de poliestireno. Este ensaio
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foi realizado no Laboratério de Engenharia de Polimerizagdo da UFR] (Universidade Federal

do Rio de Janeiro).

3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Para a avaliagdo das amostras com MEV, foi necessario realizar o recobrimento com latéo.
As analises foram realizadas com as amostras C16 e C97 envelhecidas naturalmente e C16
envelhecidas artificialmente pelo tempo correspondente a 10 e 20 anos, em MEV modelo FEI

QUANTA FEG 250 com ampliagdo das imagens até 4.000 vezes.

3.6 ENSAIOS BALISTICOS EM BOMBA MANOMETRICA

O ensaio balistico em bomba manométrica foi realizado em duas etapas. Na primeira etapa,
com as amostras envelhecidas naturalmente, o ensaio foi realizado em um equipamento de 200
cm’, da marca HPI High Pressure Instrumentation (HPI), modelo B180T, instalado no
Laboratdrio de Materiais energéticos do IME. Para cada amostra, foram realizados 3 ensaios
com diferentes densidades de carga - 10, 15 e 17,5 % (m/v) — para possibilitar o calculo das
propriedades forca e covolume especifico, utilizando a Equa¢ao 2.23 e seguindo o procedimento
descrito na se¢do 2.3.1. Também foi utilizado, aproximadamente, 1 grama de pdlvora negra,
classe 5, como iniciador.

Por problemas técnicos, a bomba manométrica utilizada ficou inoperante e, por isso, na
segunda etapa dos ensaios, com as pdlvoras envelhecidas artificialmente, foi utilizada a bomba
manométrica do Laboratério Quimico da FAJCMC, de marca TNO e volume 200 cm?. Para
cada amostra de diferentes tempos de envelhecimento foram realizados 3 ensaios com
diferentes densidades de carga - 10, 12,5 e 15% (m/v) - para o calculo da for¢a e covolume
especifico utilizando o mesmo procedimento ja descrito. Entretanto, a massa de pélvora negra

utilizada como iniciador foi de aproximadamente 0,4 g. Diferente dos ensaios com a bomba
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manométrica da HPI, os técnicos do laboratério da FAJCMC tém como procedimento o
acionamento do sistema de arrefecimento pela circulagdo de agua por uma camisa acoplada a
camara de combustdo. Em ambos os procedimentos foi registrada a evolu¢do da pressao dos
gases, provenientes da queima das amostras, ao longo do tempo.

Ambos os equipamentos utilizados — marcas HPI e TNO - apresentam como resultado as
curvas de pressdo em fun¢ao do tempo ja suavizados e também os valores de pressdao maxima e
vivacidade. Entretanto, os fabricantes nao disponibilizam no manual a metodologia utilizada
no tratamento desses dados. Por isso, neste estudo, foram utilizados todos os dados de pressiao
registrados pelos equipamentos e foi aplicado um método de suavizagdo utilizando linguagem
MATLAB, conforme rotina descrito no APENDICE A.

A partir dos dados ja tratados, foi possivel calcular a diferencial da pressdo com o tempo e
verificar a pressdo maxima na cdmara e assim calcular a vivacidade dinamica, L. A partir destes
dados, foram calculadas, para cada amostra, a vivacidade dinamica média, L,.. Esta é a média
das vivacidades verificadas no intervalo de z (fracao do propelente queimado) entre 0,3 e 0,7,
inclusive, com o passo de 0,1. A rotina de calculo da vivacidade dinamica e vivacidade dindmica
média descrita no APENDICE B.

Adicionalmente, utilizando as Equagdo 2.32 a 2.35 e sabendo a geometria dos graos do
propelente e suas dimensdes (Quadro 3.3), foram calculadas as taxas de queima para cada
amostra em cada densidade de carga, também utilizando linguagem MATLAB, conforme
APENDICE C. Os célculos das razdes V/Ss, para os propelentes monoperfurados e

heptaperfurados foram realizados conforme Equagbes 2.36 e 2.37.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Tanto o envelhecimento natural quando o artificial provocam alteragdes nas propriedades
quimicas e balisticas dos propelentes. Nas se¢des a seguir serdo apresentados os resultados dos

ensaios realizados com as amostras submetidas ao envelhecimento.

4.1 ENVELHECIMENTO NATURAL

Com o objetivo de avaliar as mudancas das propriedades quimicas provocadas pelo
envelhecimento natural, as amostras de pdlvoras selecionadas foram avaliadas por meio do teste
de Bergmann-Junk, PVST e HPLC, conforme Figura 4.1 a 4.3, respectivamente. Nos ensaios de
Bergmann-Junk e PVST todas as amostras foram classificadas como estaveis, pois apresentaram
como resultado dos testes um Vno/g < 1,8 mL/ge V < 2 mL/g, respectivamente. Ja a andlise por
HPLC mostrou uma redugdo total da concentra¢ao do estabilizante DPA na amostra C97 e,
para as demais, a reducdo da concentraciao de estabilizante foi menor que 80% e também sao

classificadas como estaveis.

Vyo/massa [mL/g]

0,4 T T T T T
1992 1996 2000 2004 2008 2012 2016

Ano de fabricagao

Figura 4.1 Volume de gases nitrosos liberados no ensaio de Bergmann-Junk com as amostras
envelhecidas naturalmente.
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Figura 4.3 Concentragdo remanescente normalizada do total de estabilizante nas amostras

envelhecidas naturalmente.

Os coeficientes de correlagdo linear dos dados apresentados nos graficos das Figuras 4.1 a

4.3 sdo 0,4615, 0,3497, e 0,2897, respectivamente, o que demonstra que os resultados dos

volumes de gases liberados e do percentual de consumo de estabilizante das amostras em fungao

do tempo ndo sao significativos. A amostra C97, apesar de apresentar a redugao total da

concentragdo de estabilizante, apresentou um volume de vapores nitrosos de 1,25 mL/ g, assim

como a amostra B09. Sendo assim, foi necessario realizar ensaios complementares para a

caracterizacdo das amostras.

Em virtude do resultado do ensaio de HPLC para a amostra C97, por uma questao de

seguranca do equipamento, esta amostra nao foi avaliada pelo ensaio de HFC. Os demais

resultados estdo apresentados na Figura 4.4. Novamente, as amostras foram consideradas
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estaveis em fung¢do do fluxo maximo de calor apresentado ser menor do que 201 mW/kg.

Adicionalmente, foi calculada a redugdo do poder calorifico das amostras e os resultados estdo

compilados na Tabela 4.1, assim como os resultados dos ensaios de calorimetria.
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Figura 4.4 Fluxo maximo de calor nas amostras envelhecidas naturalmente.

Tabela 4.1 Avaliagdo dos resultados dos ensaios de HFC e calorimetria das amostras

envelhecidas naturalmente.

Amostra qmix (MW /kg] Q [cal/g] AQ [%] Estabilidade
C92 91,7 843,57 0,80 Estavel
C97 - 864,66 - -

C04 94,61 903,54 0,40 Estavel
B09 96,06 796,01 0,74 Estavel
C14 63,52 836,40 0,47 Estavel
C16 85,04 811,94 0,60 Estavel

De acordo com a Figura 4.4, as amostras C92, C04 e B09, que sdo as mais antigas,

apresentam um maior fluxo de calor maximo do que as amostras mais recentes, indicando uma

maior degradagdo por envelhecimento. A mesma tendéncia nao foi observada para os

resultados de valor calorifico. Cabe ressaltar que a redugdo do valor calorifico durante o ensaio

de HFC foi muito pequena, menor que 1% para todas as amostras.

A distribuicdo de peso molecular diferencial em fun¢ao do logaritmo do peso molecular,

resultado dos ensaios de GPC e os pesos moleculares médios numérico e ponderal estdo

apresentados nas Figuras 4.5 e 4.6, respectivamente.
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Figura 4.5 Distribui¢do de peso molecular diferencial em fun¢ao do logaritmo do peso
molecular.
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Figura 4.6 (a) Peso molecular médio numérico e (b) peso molecular médio ponderal das

amostras envelhecidas naturalmente.

A Figura 4.5 indica a diminui¢do do tamanho das moléculas de NC das amostras mais

antigas quando comparada com as amostras C14 e C16. E os dados de peso molecular médio
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numérico e ponderal ratificam esta observagao. Os resultados das amostras C92, C97, C04 e
C09 néo indicam a redugdo progressiva do peso molecular com o tempo de envelhecimento.
Cabe ressaltar que ndo ha registro dos valores de peso molecular médio numérico e ponderal
das amostras quando fabricadas e, por isso, as oscilagoes apresentadas nos resultados podem
ser decorrentes das caracteristicas da nitrocelulose utilizada no processo de fabricacdo dos
propelentes.

Além das alteragdes nas propriedades quimicas, o envelhecimento natural também provoca
alteracdes na superficie dos graos, como mostram as imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura das amostras C-97 e C-16, Figura 4.7. Nas imagens da amostra mais

envelhecida, observa-se uma maior heterogeneidade da superficie.

(b)
Figura 4.7 Imagens de MEV dos graos das amostras (a) C16 e (b) C97.
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Com os ensaios balisticos verificou-se que para cada densidade de carga, a pressdo maxima

dos gases da combustdo do propelente apresenta pequenas alteragdes ao longo do tempo de

envelhecimento (Figura 4.8).
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180
160 N -
k----a--"7 SSg4---T7 A- 4
T 140 +
= " W S S i R o- 9
= 120 . °
O
£
2 100
8OT_____._ ______ S R B — -
60
1992 1996 2000 2004 2008 2012 2016

Ano de fabricagao

Figura 4.8 Pressao maxima dos gases provenientes da queima dos propelentes envelhecidos

naturalmente.

A partir dos dados de pressdao maxima e densidade de carga foram calculados o covolume

especifico e a for¢a de cada amostra (Figura 4.9). O covolume especifico se apresentou pouco

alterado ao longo do tempo, entretanto forga calculada demonstra alteragdes mais significativas

e, assim como as propriedades quimicas, apresentou um coeficiente de correlagdo linear abaixo

de 0,7, indicando que os resultados ndo sao significativos.
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Figura 4.9 (a) Covolume especifico e (b) for¢a dos propelentes envelhecidos naturalmente.

Com os ensaios balisticos também foram calculadas a vivacidade média e a taxa de queima

maxima (Figura 4.10).
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Figura 4.10 (a) vivacidade média e (b) taxa maxima de queima dos propelentes envelhecidos.

A vivacidade dindmica média das amostras com diferentes densidades de carga apresentou

resultados muito préximos, principalmente para as amostras B09, C14 e C16, que sio as mais

novas.

Quanto a taxa de queima maxima, os resultados indicam que as maiores taxas sdo

apresentadas pelas trés amostras fabricadas recentemente, quando comparadas com as demais,

com maior tempo de fabricagdo. Em geral, este mesmo comportamento é observado ao longo

de todo o processo de queima, como pode ser observado pelas curvas de taxa de queima em

funcao da fra¢ao de propelente consumido, para cada densidade de carga, apresentadas na

Figura 4.11.
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Figura 4.11 Curvas da taxa de queima em func¢ao da fragao de propelente queimado para as
diferentes densidades de carga: (a) d = 10% (m/v); (b) d = 15% (m/v); (¢) d = 17,5% (m/v).

Os resultados dos ensaios para a verificagdo da estabilidade quimica, realizados com as
amostras naturalmente envelhecidas, ndo apresentaram significativas correlagdes lineares o
tempo. Possivelmente em virtude das diferentes composi¢des, geometrias dos graos e condi¢oes
de armazenamento do material ao longo da sua vida util.

Foi observado que as amostras C92, C04, B09, C14 e C16 foram classificadas como estaveis
em todos os ensaios. Entretanto, a amostra C97, apesar de também ter sido classificada como
estavel nos demais ensaios, apresentou um consumo total do estabilizante presente na
composi¢ao inicial. O que indica que possivelmente, as substincias resultantes da acdo dos

estabilizantes também estao atuando como estabilizantes. Os diferentes niveis de degradacao
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observados por meio dos resultados obtidos eram esperados, embora os propelentes tenham
sido desenvolvidos com a mesma finalidade.

No aspecto da avaliagdo das propriedades balisticas, observou-se que a pressdo maxima
sofre variagdes muito pequenas. Isto ocorre pois, embora os propelentes apresentem
composicoes diferentes e diferentes niveis de degradagdo, possivelmente, as composi¢oes dos
gases provenientes da combustiao sdao muito parecidas. Por esse mesmo motivo, a variagdo do
covolume especifico também foi pequena.

Apesar de todas as consideragdes apresentadas até o momento, embora nao haja registro
dos valores de taxa de queima das amostras quando foram avaliadas apo6s a fabricagdo e
excluindo as amostras C97 e C04 desta analise, os resultados de taxa de queima indicaram uma
possivel a redu¢ao com o tempo de envelhecimento.

Com base nos resultados obtidos e considerando a possibilidade de avaliar amostras
envelhecidas de mesma composigdo inicial e geometria, foram realizados os envelhecimentos
da amostra C16 e, posteriormente, os ensaios de avaliacio das propriedades quimicas, da

superficie dos graos e propriedades balisticas.

4.2 ENVELHECIMENTO ARTIFICIAL

Na Figura 4.12 estdo apresentados os resultados para o ensaio de Bergmann-Junk. Todas
as amostras foram consideradas estaveis pois apresentaram o Vo < 1,8 mL/g de propelente.
Além disso, é possivel observar o aumento do volume de gases nitrosos por massa de propelente

com o tempo de envelhecimento.
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Figura 4.12 Volume de gases nitrosos liberados no ensaio de Bergmann-Junk com as
amostras envelhecidas artificialmente.

A avaliacdo da concentragdo de estabilizante por HPLC demonstrou a redugdo da
concentragdo de cada estabilizante e, consequentemente, do estabilizante total das amostras ao
longo do tempo de envelhecimento artificial (Figura 4.13). Novamente, as amostras foram
consideradas estaveis, visto que a redugdo do estabilizante total ndo foi maior do que 80%,

conforme se¢do 2.3.5.
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Figura 4.13 Concentragao remanescente normalizada do total de estabilizante nas
amostras envelhecidas naturalmente.

Na Figura 4.14 estao apresentados os resultados dos ensaios de HFC. Diferentes dos demais

ensaios, os ensaios de HFC para a amostras envelhecida pelo tempo correspondente a 25 anos
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apresentou um fluxo de calor gms > 201 mW/kg e esta foi considerada instével. Adicionalmente,
também foi calculada a redugdo do poder calorifico, AQ, com a realiza¢ao do ensaio de valor
calorifico. Os resultados estao apresentados na Tabela 4.2. Os resultados do valor calorifico ndo
apresentaram uma tendéncia de aumento ou redu¢ao em fun¢ao do tempo e as alteragdes nao

foram significativas, entretanto observa-se que AQ aumenta com o tempo.
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Figura 4.14 Fluxo maximo de calor nas amostras envelhecidas artificialmente.

Tabela 4.2 Avaliagao dos resultados dos ensaios de HFC e calorimetria das amostras
envelhecidas artificialmente.

Amostra qmax [MW/kg] Q [cal/g] AQ [%] Estabilidade
Cl16 85,04 790 0,62 Estavel
C16 +10 anos 112,91 754 0,85 Estavel
C16 +20 anos 174,26 743 1,25 Estavel
C16 +25 anos 220,14 759 1,37 Instavel

Os resultados dos ensaios demostraram que as amostras envelhecidas por até 20 anos foram
classificadas como estaveis. Entretanto, apesar de as amostras envelhecidas por 25 anos apenas
serem classificadas como instavel pelo ensaio de HFC, neste estudo esta foi considerada instavel
em geral. Pois o ensaio de HFC nos permite avaliar o fluxo de calor liberado como resultado do
processo quimico durante o envelhecimento do propelente.

Com os resultados de dispersao obtidos por meio dos ensaios de GPC, Figura 4.15,
observou-se, exceto para a amostras de 20 anos de envelhecimento, uma redug¢do na

uniformidade do tamanho das moléculas. Também foi verificada a redugdo do peso molecular
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médio numérico, M,, e ponderal, M,, definidos nas Equag¢des 2.18 e 2.19. Os resultados estao
apresentados na Figura 4.16 e indicam a degradacdo das cadeias poliméricas de NC. Cabe
destacar que, por meio da analise dos resultados de M,, o processo de degradacdo é acelerado
com o tempo de envelhecimento e indicam que a degradagdo por meio do envelhecimento

artificial é mais pronunciada do que por envelhecimento natural.
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Figura 4.15 Distribuicao de peso molecular diferencial em fungdo do logaritmo do peso
molecular.
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Figura 4.16 (a) Peso molecular médio numérico e (b) peso molecular médio ponderal das
amostras envelhecidas artificialmente.

Com os resultados apresentados fica evidente que, o processo de envelhecimento no qual

as amostras foram submetidas, realmente provocou a aceleracio gradual da degradacao do

propelente. Apesar disso, a analise das imagens da superficie dos graos por MEV, Figura 4.17,

ndo mostrou alteragdes significativas na superficie dos graos das amostras com diferentes

periodos de tempo de envelhecimento artificial.
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(b)
Figura 4.17 Imagens de MEV dos graos das amostras C-16 envelhecidas pelo tempo
correspondente a (a) 10 anos; (b) 25 anos.

Os ensaios balisticos em bomba manométrica possibilitaram avaliar as seguintes
propriedades das amostras envelhecidas artificialmente: pressdo maxima, covolume especifico
e forga, vivacidade dindmica média e taxa de queima maxima e taxa de queima.

Estao apresentados na Figura 4.18, as pressdes maximas dos gases provenientes da
combustiao dos graos propelentes. Onde observa-se que os resultados nao apresentaram

alteragdes significativas para cada densidade de carga.

|--d = 10% (m/v) -e-d = 12.5% (m/v) -a-d = 15% (m/v)|

170
160
jgg R mm e ————————_ he——==4
T 140
=
= 130 ‘
MU e e e el e o -
£ 120 ° - - ®
110
100
L IR -----1
0 5 10 15 20 25

Tempo de envelhecimento artificial (anos)
Figura 4.18 Pressdao maxima dos gases provenientes da queima dos propelentes envelhecidos
artificialmente.

Com os dados de pressdao maxima para cada densidade de carga e utilizando a Equagéo 2.23

foi possivel calcular as propriedades covolume especifico e forga, Figura 4.19. Assim como a
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pressio maxima, o covolume especifico também apresentou pequenas alteracdes. Entretanto,

os resultados da forca demonstraram um aumento desta propriedade para a amostra de 20 anos

de envelhecimento, seguida de uma diminuicao para a amostra de 25 anos de envelhecimento.
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Figura 4.19 (a) Covolume especifico e (b) for¢ca dos propelentes envelhecidos artificialmente.

Assim como os resultados de forca, a vivacidade dindmica média e a taxa de queima

maxima, apresentados na Figura 4.20, indicam que o comportamento da pélvora pode ser

compreendido a partir de duas fases. Na primeira fase — até o envelhecimento correspondente

a 20 anos - ocorre a intensificagao das propriedades. Apds 20 anos ocorre a segunda fase, que é

a apassivacao das propriedades.
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Figura 4.20 (a) vivacidade média e (b) taxa maxima de queima dos propelentes envelhecidos
artificialmente.
Os gréficos de taxa de queima em fungdo da fragao do propelente consumido para cada
amostra envelhecida artificialmente (Figura 4.21) demonstram, até a fragdo de 50 % do
propelente consumido, uma ndo uniformidade das taxas de queima calculadas. Na faixa entre

50 e 90 %, as duas fases — intensificagdo e apassiva¢ao — ficam muito nitidas.
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Figura 4.21 Curvas da taxa de queima em fun¢ao da fra¢ao de propelente consumido para as

diferentes densidades de carga: (a) d = 10% (m/v); (b) d = 12.5% (m/v); (c) d = 15% (m/v).

As amostras envelhecidas artificialmente, assim como as amostras envelhecidas

naturalmente, apresentaram pequenas variagoes nos resultados de pressao maxima para cada

densidade de carga e covolume especifico. Como ja mencionado, isto possivelmente ocorreu,

porque, os gases provenientes da queima dos propelentes devem apresentar uma composi¢ao
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bastante parecida. As demais propriedades, forga, vivacidade dindmica média e a taxa de queima
foram observadas duas fases, primeiramente uma intensificagdo e depois a apassivagio.

A literatura é ambigua ao registrar o comportamento da taxa de queima em funcio do
envelhecimento. Por um lado, menciona-se que, no caso de propelentes de base dupla e
geometria esférica, a taxa de queima aumenta com o envelhecimento (TIRAL, et al, 2019). Por
outro lado, o mesmo tipo de propelente quando envelhecido apresenta, no inicio da queima,
maiores taxas para as amostras mais envelhecidas, depois ocorre o inverso e a taxa de queima
vai reduzindo com o tempo de envelhecimento (Boulkadid, et al., 2019).

Sendo assim, com base na literatura mencionada e considerando que a MC e a EC, além de
estabilizantes, também atuam como moderadores de combustio (VOGELSANGER, et al.,
1996), o aumento da taxa de queima maxima dos propelentes envelhecidos pelo tempo
correspondente a 10 e 20 anos ocorreu devido a redugdo da concentragdo do estabilizante.
Sendo este efeito predominante em relacdo ao efeito da degradagdo da NC. A etapa de
apassivagao, ocorreu pela predominéncia do efeito da degradagao da nitrocelulose, visto que
além de apresentar um peso molecular médio bastante reduzido, quando comparado com as
amostras ndo envelhecidas, a concentracio remanescente dos estabilizantes também estava
pequena.

Também foi observado que as propriedades balisticas ndo se correlacionam com os
resultados obtidos por meio da caracterizagdo quimica dos propelentes envelhecidos. Enquanto
nos ensaios quimicos ocorreu o aumento do Vo no ensaio de Bergmann-Junk, aumento do gmsx
no ensaio de HFC e reducio da concentracio de estabilizante no ensaio de HPLC e redu¢io do
peso molecular médio no ensaio de GPC, ao longo do tempo de envelhecimento, as
propriedades balisticas - forga, vivacidade dindmica média e taxa de queima maxima -

apresentaram, primeiramente uma intensificacao e posteriormente uma apassivagao.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a influéncia do envelhecimento natural e
artificial em propelentes a base de nitrocelulose. Para alcancar este objetivo, foram utilizadas
amostras de propelentes de base simples com até 27 anos de envelhecimento natural e também
foi realizado o envelhecimento artificial da amostra fabricada em 2016 pelo tempo
correspondente a 25 anos de envelhecimento natural. As conclusdes e as perspectivas de

continuidade do trabalho estdo apresentadas nas se¢cdes 5.1 e 5.2.

5.1 CONCLUSAO

Quanto ao envelhecimento natural, embora tenham sido avaliadas amostras de propelentes
com até 27anos de fabricagdo, todas as amostras foram classificas como quimicamente estaveis
pelos ensaios de Bergmann-Junk e HFC, mesmo o ensaio de HPLC tendo indicado o consumo
total do estabilizante presente na composi¢do inicial da amostra fabricada em 1997. Os
resultados dos ensaios quimicos e balisticos em fun¢do do tempo de envelhecimento, nio
apresentaram um coeficiente de correlagdo linear significativo. As curvas de taxa de queima
pela fragdo de propelente sugerem uma redugdo da taxa de queima para as amostras mais
envelhecidas — considerando que a norma de aprovagdo do material, quando da aquisigéo,
estabelece que as propriedades balisticas sdo avaliadas por comparagdo com um propelente
padrao e que a amostra fabricada em 2016 mantém as suas caracteristicas bem proximas a este
padrao.

Foi verificado, pela revisio de literatura, uma lacuna de conhecimento referente as
alteragdes nas propriedades balisticas quando do envelhecimento natural de propelentes.
Embora houvesse uma expectativa de verificar alteragées muito evidentes nestas propriedades
pela avaliacdo de amostras apds 27 anos de fabricagdo, os resultados ndo apresentaram tais

alteracoes.
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Para as amostras envelhecidas artificialmente, os resultados dos ensaios de estabilidade
quimica mostraram uma degradacao gradual dos propelentes ao longo do tempo. Os ensaios de
cromatografia possibilitaram a verificagdo da reducdo da concentragdo de estabilizante e do
peso molecular médio das cadeias de nitrocelulose. Além disso, apesar de todas as amostras
terem sido consideradas estaveis pelos resultados dos ensaios de Bergmann-Junk, com os
ensaios de microcalorimetria, a amostra envelhecida artificialmente por 25 anos foi classificada
como instavel.

Com os ensaios balisticos das amostras envelhecidas artificialmente, foi verificado que,
surpreendentemente, as propriedades balisticas sdo afetadas em duas fases: intensificagao e
apassiva¢ao. Na primeira fase, as amostras estaveis — envelhecidas por 10 e 20 anos -
demonstraram um aumento gradual da taxa de queima maxima e da vivacidade dinamica
maxima. Na segunda etapa, a amostra instavel — envelhecida por 25 anos - mostrou uma
reducao destas propriedades.

Uma possivel justificativa para o comportamento observado é que a taxa de queima é
afetada de diferentes maneiras durante o processo de degradagao artificial. No inicio do
processo de degradacio, a reducdo do peso molecular médio da NC nao é tao significativa e as
amostras foram classificadas como estaveis. Nesta etapa, as mudangas nas propriedades
balisticas estavam provavelmente relacionadas a redugdo da concentragao dos estabilizantes EC
e MC, pois estas substancias também atuam como moderadores de combustao. Por outro lado,
na segunda fase, a amostra foi classificada como instavel e os resultados de GPC indicaram uma
maior degradacao das cadeias poliméricas de NC. Sendo assim, os resultados sugerem que a
degradacao da NC provocou a apassivagido das propriedades. Diante dos dados obtidos, foi
possivel identificar que a fase de intensificacdo ocorreu enquanto as mostras de propelente
estavam quimicamente estaveis e a apassivagdo ocorreu quando o propelente se tornou instavel
para o manuseio e armazenamento.

Adicionalmente, com base na literatura, o aumento da taxa de queima pode estar
relacionado com a redugdo da concentragdo de MC e a EC, que além de estabilizantes, também

atuam como moderadores de combustio e a apassivacdo desta propriedade ocorreu pela
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predominancia do efeito da degradacdo da nitrocelulose, visto que foi observado um peso

molecular médio bastante reduzido, quando comparado com as amostras ndo envelhecidas.

5.2 PERSPECTIVAS DE CONTINUIDADE

No que se refere as possibilidades de continuacdo deste trabalho, a avaliagdo de propelentes
envelhecidos naturalmente é especialmente interessante, visto que o aumento da temperatura
para acelerar o processo de degradacdo pode provocar alteragdes nas cinéticas das reagoes,
desencadeando processos diferentes do que ocorrem ao longo do envelhecimento natural. Com
base nos resultados apresentados neste trabalho, destaca-se que a avali¢do do envelhecimento
natural deve ser realizada com amostras de composi¢dao e propriedades quimicas e balisticas
bem definidas apds a fabricacdo, para que estes dados sirvam de pardmetros para o
acompanhamento ao longo do tempo de armazenamento.

A partir dos dados obtidos com as amostras envelhecidas naturalmente, deve-se realizar
ensaios de envelhecimento artificial sob diferentes temperaturas para obter uma comparacgio
dos resultados e verificar a temperatura que melhor represente o envelhecimento artificial.

Quanto aos ensaios com amostras envelhecidas artificialmente, ressalta-se a necessidade de
repeticdo dos ensaios realizados para que os resultados apresentados tenham confiabilidade
estatistica. Além da realizacdo de ensaios com amostras envelhecidas por mais tempo e com
menor intervalo de tempo de envelhecimento para uma melhor descrigdo do comportamento
das propriedades balisticas. Adicionalmente, a influéncia das mudancas observadas sobre a
performance da muni¢ao, na qual o propelente é utilizado, depende de sua aplicagao e também
deve ser avaliada.

Cabe mencionar que, embora existam vdrias normas para a realizacdo dos testes de
estabilidade quimica, algumas nao detalham suficientemente todo o procedimento, o que pode
provocar divergéncias nos resultados ao se comparar dados de laboratérios diferentes. Como
exemplo, pode-se citar a norma sobre o ensaio de microcalorimetria, que ndo estabelece o

tamanho ideal para o vaso onde as amostras sdo depositadas para o ensaio, sendo que o
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fabricante do equipamento fornece diferentes tamanhos de vasos. Além disso, o ensaio em
microcalorimetro também possibilita a verificacao da redugdo do poder calorifico a partir dos
dados originados neste ensaio e do conhecimento do valor calorifico. Mas nao estd consolidado
na literatura uma referéncia ou o préprio procedimento para a realizagdo de um ensaio para
obtenc¢ao do valor calorifico. Assim para a continuidade deste trabalho, ¢ interessante a

realizagdo de estudos minuciosos para a padronizagao de algumas técnicas de avaligao.
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APENDICE A - CODIGO EM MATLAB PARA SUAVIZACAO DOS DADOS DE

PRESSAO REGISTRADOS PELA BOMBA MANOMETRICA

Sera apresentado um modelo de rotina para o tratamento dos dados de pressao registrados
pela bomba manométrica. O método utilizado foi média mével e o nome ‘P1997_0100.txt’ é o
nome do arquivo criado com os dados originais de pressdo e tempo.

74
% SUAVIZACAO DOS DADOS DE PRESSAO
74

clear all, clc, close all

data = load('P1997_0100.txt");
t = data(:,1);
P = data(:,2);
n = length(P);

clear data

% SUAVIZACAO DOS DADOS E GRAFICO INICIAL (P(t))
74U
Ps = P;
ns = 10; % number os smoothing cycles
for i =1 : ns
Ps = smooth(Ps, "'moving');
end
samp = 1000;
for i =1 : n;
if (mod(i,samp) == 1)
tfit((i-1)/samp + 1)
Pfit((i-1)/samp + 1)
end

t(i);
Ps(i);

end
tfit = tfit.'; Pfit = Pfit.';

subplot(1,2,1);

hold on
plot(t,P, 'LineWidth',2);
plot(tfit,Pfit, 'ro", "MarkerFaceColor','r');

hold off

legend('Dados Originais', 'Pontos Usados', 'Location’, 'best');

grid on; box on;

xlabel('t"); ylabel('P');

t = tfit; P = Pfit;

Pmax = max(P);

clear tfit Pfit Ps i ns samp

tfit = linspace(t(1),t(end),200);

Pfit = interpl(t,P,tfit, 'spline’);



dp = diff(P);

dt = diff(t);

dpdt = dP./dt;

tplot = (t(2)-t(1))/2 + t(1:end-1);
fP = fit(t,P, 'spline');

Pplot = fP(tplot);

fdPdt = fit(Pplot,dPdt, 'spline');
dPdtfit = fdPdt(Pplot);
subplot(1,2,2);

91

% ajusta o dominio para plotar
% ajusta a func¢do P(t) usando splines

plot(tplot,dPdtfit, 'LineWidth',2, 'MarkerFaceColor', 'r', 'MarkerkdgeColor','r");

grid on
xlabel('t"); ylabel('dP/dt');

axis([@ tplot(end) -Inf max(dPdtfit)*1.1]);

figure(2)

plot(Pplot/Pmax,dPdtfit, 'LineWidth',2, '"MarkerFaceColor', 'r', 'MarkerEdgeColor','r")

grid on
xlabel('P/P_{max}'); ylabel('dP/dt');
axis([@ 1.1 0 max(dPdtfit)*1.1]);

clear fdPdt fP n dP dt
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APENDICE B - CODIGO EM MATLAB PARA CALCULO DA VIVACIDADE

DINAMICA E VIVACIDADE DINAMICA MEDIA

clear all, clc, close all
% Para densidade de carga de 0,100g/cm3

data
dpdt

load('P2016_20g.txt');
load('dpdtl6_20g.txt'); %arquivo contém dp/dt p/ as 3 densidades de carga

% amostra de 2016

P16 data(:,1);
PM16 = max(P16);
dpdti16 = dpdt(:,1);
n=length(P16)-1;

for i= 1:n

PP16(i) = P16(i);
end

PP16 = PP16';

L16 = (dpdt16).*(1./(PP16.*PM16));
z16= PP16./PM16;

clear all, clc, close all
% Para densidade de carga de 0,150g/cm3

% amostra de 1992

data = load('P2016_20g.txt');
P92150 = data(:,4);

PM92150 max(P92150);

clear data

dpdt = load('dpdtl6_20g.txt'); %arquivo contém dp/dt p/ as 3 densidades de carga
dpdt92 = dpdt(:,4); %para densidade de carga 150kg/m3
clear dpdt

PPM92 = P92150/PM92150;



% Para obter o valor de dpdt e P correspondente a P/PM 0.3:
for i= 1 : length(PPM92);

if PPM92(i) <= 0.3;

loc92 = i;

end
end
PPM921 = PPM92(1loc92);
PPM922 = PPM92(1loc92+1);
dpdt921 = dpdt92(loc92);
dpdt922 = dpdt92(loc92+1);
P921 = P92150(1loc92);
P922 = P92150(loc92+1);
dpdt923 = dpdt921 + (dpdt922 - dpdt921)/(PPM922 - PPM921)*(©.3 - PPM921);
P923 = P921 + (P922 - P921)/(PPM922 - PPM921)*(0.3 - PPM921);

clear PPM921 PPM922 dpdt921 dpdt922 P921 P922 i loc92

% Para obter o valor de dpdt e P correspondente a P/PM 0.4:
for i= 1 : length(PPM92);

if PPM92(1i) <= 0.4;

loc92 = i;

end
end
PPM921 = PPM92(1loc92);
PPM922 = PPM92(1loc92+1);
dpdt921 = dpdt92(loc92);
dpdt922 = dpdt92(loc92+1);
P921 = P92150(1loc92);
P922 = P92150(loc92+1);
dpdt924 = dpdt921 + (dpdt922 - dpdt921)/(PPM922 - PPM921)*(0.4 - PPM921);
P924 = P921 + (P922 - P921)/(PPM922 - PPM921)*(0.4 - PPM921);

clear PPM921 PPM922 dpdt921 dpdt922 P921 P922 i loc92

% Para obter o valor de dpdt e P correspondente a P/PM 0.5:
for i= 1 : length(PPM92);

if PPM92(i) <= 0.5;

loc92 = i;

end
end
PPM921 = PPM92(1loc92);
PPM922 = PPM92(1loc92+1);
dpdt921 = dpdt92(loc92);
dpdt922 = dpdt92(loc92+1);
P921 = P92150(1loc92);
P922 = P92150(loc92+1);
dpdt925 = dpdt921 + (dpdt922 - dpdt921)/(PPM922 - PPM921)*(©.5 - PPM921);
P925 = P921 + (P922 - P921)/(PPM922 - PPM921)*(0.5 - PPM921);

clear PPM921 PPM922 dpdt921 dpdt922 P921 P922 i loc92

% Para obter o valor de dpdt e P correspondente a P/PM 0.6:
for i= 1 : length(PPM92);
if PPM92(i) <= 0.6;
loc92 = i;
end
end
PPM921 = PPM92(1loc92);



PPM922 = PPM92(1loc92+1);

dpdt921 = dpdt92(loc92);

dpdt922 = dpdt92(loc92+1);

P921 = P92150(1l0c92);

P922 = P92150(loc92+1);

dpdt926 = dpdt921 + (dpdt922 - dpdt921)/(PPM922 - PPM921)*(©.6 - PPM921);
P926 = P921 + (P922 - P921)/(PPM922 - PPM921)*(0.6 - PPM921);

clear PPM921 PPM922 dpdt921 dpdt922 P921 P922 i loc92

% Para obter o valor de dpdt e P correspondente a P/PM 0.7:
for i= 1 : length(PPM92);

if PPM92(i) <= 0.7;

loc92 = i;

end
end
PPM921 = PPM92(1loc92);
PPM922 = PPM92(1loc92+1);
dpdt921 = dpdt92(loc92);
dpdt922 = dpdt92(loc92+1);
P921 = P92150(1l0c92);
P922 = P92150(10c92+1);
dpdt927 = dpdt921 + (dpdt922 - dpdt921)/(PPM922 - PPM921)*(@.7 - PPM921);
P927 = P921 + (P922 - P921)/(PPM922 - PPM921)*(0.7 - PPM921);

clear PPM921 PPM922 dpdt921 dpdt922 P921 P922 i loc92

PL92 = [P923;P924;P925;P926;P927];
dpdtlL92 = [dpdt923;dpdt924;dpdt925;dpdt926;dpdt927];

clear P923 P924 P925 P926 P927 dpdt923 dpdt924 dpdt925 dpdt926 dpdt927
L92 = (dpdtL92).*(1./((PL92.*PM92150)));

LM92 = sum(L92)/5; % LM é vivacidade média nos pontos onde p/pMax
% é igual a 0.3; 0.4; 0.5; 0.6; 0.7

clear L92 dpdt92 P92150
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APENDICE C - CODIGO EM MATLAB PARA O CALCULO DA TAXA DE QUEIMA

clear all, clc, close all

data20 = load('P2016_20g.txt');
data25 = load('P2016_25g.txt');
data3e = load('P2016_30g.txt');

P16 _20=data2e(:,1);
P16 _25=data25(:,1);
P16_30=data3e(:,1);

[PM16_20,IM16_20] = max(P16_20(:));
PM16_25 = max(P16_25);
PM16_30 = max(P16_30);

yl6 =[PM16_20/100; PM16_25/125; PM16_30/150];
% 100, 125 e 150 sao as densidades de carga em kg/m3

x16 = [PM16_20; PM16_25; PM16_30];

% 20, 25 e 30 sao as massas das amostras em grmas

fit = polyfit(x16,y16,1);
covle = fit(1,1);
forcalée = fit(1,2);

die = 1441.98;
v016s016 = 1/((2/0.00554)+(2/0.00217));
thetale = 0.18;

dpdt16_20g = load('dpdtl6_20g.txt');
% AMOSTRA NATURAL
dpdtl6 = dpdtl6_20g(:,1);

for i =1 : IM16_20;

% densidade em kg/m3
% razao Vo/So

phi(i) = (1-(4*thetal6*((P16_20(i))/(PM16_20))/((1+thetal6)2)))~(1/2);

dedz(i) = (v@16s016)*1/phi(i);

dzdp(i) = (1/(PM16_20))*(1+((covl6-(1/d16))*((PM16_20)/forcal6)))/...
((1+((covlie-(1/d16))*((P1l6_20(i))/forcale)))"2);

dpdt(i) = dpdti6(i);



Pplotl6_20(i)=P16_20(i);
end

rl6 = dedz.*dzdp.*dpdt;

clear dedz dzdp dpdt dpdtlé covlé forcalé i IM16 phi P16_20
Pplotl6 20 = Pplotl6_20/PM16_20;

plot (Pplotl6 206 ,ri6, 'b');

legend ('Unaged');
xlabel('z"); ylabel('Burning rate [m/s]');
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ANEXO - PRODUTOS DE DEGRADACAO DA ETIL CENTRALITE
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Figura 1 Produtos de degradacao da etil centralite (ROY, et al., 1975).
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