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Resumo

Hallak, V. G. Estudo de modificadores balisticos na formulacdo de
propelentes base dupla visando a otimizacdo de sua velocidade de queima.
2013. 128 p. Dissertacédo (Mestrado em Ciéncias) - Escola de Engenharia de

Lorena. Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2014.

Propelentes soélidos sdo materiais energéticos que produzem gases em alta
pressao por meio de uma reacdo de combustdo. Qualquer propelente solido inclui
dois ou mais dos seguintes componentes: oxidante (nitratos e percloratos);
combustivel (resinas organicas ou polimeros); compostos quimicos combinando
oxidantes e combustiveis (nitrocelulose ou nitroglicerina); aditivos para facilitar
processos de producédo ou alterar a taxa de queima e inibidores (fita de etil-
celulose), para restringir superficies de combustdo. Pequenas percentagens de
aditivos sdo usadas para modificar diversas propriedades mecanicas, quimicas e
balisticas dos propelentes soélidos: acelerar ou desacelerar a velocidade de
combustéo (catalisadores e inibidores de combustao, respectivamente); assegurar
a estabilidade quimica para prevenir a deterioragdo durante a estocagem;
controlar as propriedades de processamento durante a producdo de propelente
(tempo de cura, fluidez para extrusdo ou moldagem, etc.); controlar as
propriedades de absorcao de radiacdo no propelente em combustéo; aumentar a
resisténcia mecéanica e diminuir a deformacéo elastica; e, finalmente, minimizar a
sensibilidade térmica. No caso de propelentes solidos Base Dupla (mistura de
duas bases ativas: a nitrocelulose e a nitroglicerina), € possivel alterar sua
velocidade de queima principalmente pelo emprego de pequenos teores de
modificadores balisticos, em geral sais organicos de cobre e chumbo. Neste
trabalho, estudou-se a aceleracédo da velocidade de queima de uma formulacéo
conhecida de propelente Base Dupla — BD, alterando o teor total dos
modificadores balisticos cromato de cobre e estearato de chumbo (ou plastabil -
nome comercial) na receita original, bem como a proporgcéo entre eles. Estas
alteracdes na formulacao original devem, idealmente, preservar os parametros de
desempenho estabelecidos para as propriedades quimicas (estabilidade quimica)
e mecanicas (densidade da massa e ensaios de tragdo), a0 mesmo tempo
otimizando o desempenho balistico, pelo aumento da velocidade de queima. Os



resultados experimentais mostram que para 0s parametros de qualidade
elongacéo e velocidade de queima a interacao entre os fatores, Propor¢ao Sal de
Chumbo/Sal de Cobre (Fator A) e Teor de Modificadores Balisticos (Fator B) foram
significativos, ou seja, quanto maior os fatores pior o resultado com as
propriedades. Com os parametros de resisténcia a tracdo e densidade da massa,
o fator A e B respectivamente influenciam negativamente quando aumentado em
sua concentracdo. Para o parametro estabilidade quimica ndo houve nenhum
sinal de melhora ou influencia dos fatores. No caso da velocidade de queima a
interacdo AB é o que mais influencia. Melhorando significativamente a velocidade

de queima.

Palavras-chaves: Modificadores balisticos, Propelentes Base Dupla — BD,

velocidade de queima.



Abstract

Hallak. V. G. Study of ballistic modifiers in double-base propell ants’
formulation applied to its burning rate optimizatio n. 2013. 128 p. Dissertation
(Master of Science) — Escola de Engenharia de Lorena — Universidade de Sao
Paulo, Lorena, 2014.

Solid propellants are energetic materials which produce a considerable amount of
high-pressure gases by means of a combustion reaction. Any solid propellant
formulation includes at least two of the following items: oxidizer (nitrates and
perchlorates); fuel (organic resins or polymers); chemical compounds combining
oxidizers and fuels (nitrocellulose or nitroglycerine); additives to easy production
operations or to modify the burning rate and inhibitors (tape ethyl-cellulose), to
restrict the combustion surfaces. Small amounts of additives are employed to
modify the mechanical, chemical and ballistic features of the solid propellants: to
accelerate or diminish the burning rate (catalysts and inhibitors of burning,
respectively); to assure the chemical stability in order to prevent the deterioration
during stocking; to control the processing properties during propellant production
(curing time, extrusion or casting rheology); to control the radiation absorption in
the burning propellant; to enhance the mechanical resistance and to reduce the
strain; and, finally, to get the thermal sensitivity to a minimum level. In the case of
Double-Base solid propellants (blend of two energetic bases: nitrocellulose and
nitroglycerine), it's possible to control its burning rate mainly by the use of small
amounts of ballistic modifiers, generally copper and lead organic salts. This work
has studied the burning rate acceleration of a known Double-Base propellant
formulation, by changing the total amount of the ballistic modifiers copper
chromate and lead stearate (commercially known as plastabil) in the original
formulation, as well as the proportion between them. These changes at the original
recipe should preserve, ideally, the performance levels required for the chemical
(chemical stability) and mechanical properties (density and stress-strain
evaluation), optimizing, at the same time, the ballistic performance, through the
burning rate enhancement. Results show that for the parameters of quality and
elongation rate of burning the interaction between factors, Proportion of Lead Salt /

Salt Copper (Factor A) and content Ballistic Modifiers (Factor B) were significant,



ie, the higher the worst factors result with the properties. With the parameters of
tensile strength and mass density, the factor A and B respectively negatively
influence increased when its concentration. For the chemical stability parameter
there was no sign of improvement or influences of factors. In the case of burning
rate AB interaction is what most influences. Significantly improving the speed of

burning.

Keywords: ballistic modifiers, Double-Base propellants, burning rate.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVAS

Existem muitas formas de manipular a taxa de combustdo de um propelente
caso seja necessario. Para propelentes onde o oxidante € a principal influéncia na
taxa de combustdo a mudanca do tamanho do seu particulado altera a taxa.
Alterar a proporcdo de oxidante/combustivel é outra forma de manipular a taxa.
Podem ser usados aditivos catalisadores ou supressores que, respectivamente,
aumentam ou diminuem a taxa de combustao.

O tamanho das particulas de oxidantes é suficiente em propelentes onde o
fator determinante da taxa de combustdo, como nos propelentes onde o oxidante
€ perclorato de amoénia, que é o caso da maioria dos propelentes a base de
composite.

A maioria dos propelentes é fortemente influenciada pela proporcéo
oxidante/combustivel, mas essa mudanca € muito restrita uma vez que tanto o
desempenho do propelente quanto suas caracteristicas mecéanicas sao afetadas,
portanto € um processo complicado e arriscado e afetara em outras propriedades
gue ndo devem ser modificadas, como pesquisou Richard Nikka, (2007).

O uso de aditivos é a forma mais eficiente e comum de manipular a taxa de
combustdo. Um aditivo geralmente é usado em pequenas proporcdes, tipicamente
poucos pontos porcentuais da massa total. No caso dos aditivos estes podem agir
de diferentes maneiras (ou a combinacéo de algumas): melhorando o processo de
decomposicdo do combustivel ou do oxidante, acelerando a reacdo dos gases de
combustivel na zona de combustdo e melhorando a taxa de queima alterando o
coeficiente de pressdo, outros tendem a aumentar o expoente, fazendo o
propelente mais sensivel a mudanca de pressdo. Alguns exemplos de
catalisadores citados por Nakka, (2008) e Sutton, (2002): Oxido de ferro, Oxido de
cobre, Diéxido de manganés sdo comumente usados como catalisadores em
propelentes de Perclorato de amoénio, assim como Cromato de cobre e o
Estearato de chumbo em propelentes de polvora de base dupla (assunto de
estudo deste trabalho); Dicromato de potassio ou Dicromato de aménio para

propelentes de Nitrato de amonio; Oxido de ferro e sulfato de ferro,Dicromato de
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potassio em propelentes Kn-Acucar; Negro fumo, basicamente carbono, pode
aumentar ligeiramente a taxa de combustdo na maioria dos propelentes pelo
aumento da transferéncia de calor da frente de chama para a superficie do
propelente.E importante ressaltar que a adicdo de um catalisador ndo s6 aumenta
a taxa de combustdo como torna mais facil o inicio da combustdo. Essa é uma
dupla vantagem, ao mesmo tempo em que facilita a ignicdo e leva a um uso mais
eficiente do propelente uma vez que o processo inicial de pressurizacdo do motor
se torna mais rapido e a curva de empuxo-tempo € mais proxima de projetado.
Em casos extremos o propelente fica mais perigoso para manipular e estocar
exigindo muito cuidado em seu uso para evitar uma ignicdo acidental, porque
atinge rapidamente altas pressoes.

Portanto sédo varias as maneiras de alterar a velocidade de queima do
Prolente Sélido, no caso de Pélvora de Base Dupla (mistura de duas bases ativas:
Nitrocelulose e Nitroglicerina). Dentre elas o tamanho da particula dos oxidantes,
a razdo oxidante/combustivel e a proporcdo ou alteracdo de aditivos como 0s
modificadores balisticos.

Os dois primeiros métodos sdo processos complicadissimos e ariscados,
podendo afetar propriedades, que ndo devem ser modificadas. Neste trabalho,
optou-se pelo método mais simples e efetivo de modificar a velocidade de queima
do propelente base dupla (BD), alterando o teor de modificadores balisticos e a
proporcao entre eles (SING, 2008), ou seja o Cromato de Cobre e Estearato de
Chumbo ou Plastabil (nome comercial).

Este trabalho se insere na Estratégia Braco Forte prevista na Estratégia
Nacional de Defesa (END), aprovada por meio do Decreto Nr 6.703, de 18 de
dezembro de 2008, onde enquadra o desenvolvimento de sistemas de armas que
necessitam dos catalisadores em pesquisas, particularmente o Missil superficie-
superficie 1.2 e 0 Morteiro 120 mm com propuls&o adicional.

De outra forma, trata-se de gerar informacdes sobre os modificadores
balisticos que podem ser aproveitados em trabalhos futuros, voltados para a
nacionalizacdo de material estratégico, de consumo monitorado pelos paises
produtores e que depende de autorizagdo do governo de Pais fornecedor para
exportacao.

Em termos técnicos, este trabalho, tendo em vista a aplicacdo do

planejamento de experimentos, proporcionard melhores condigcbes para a
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interpretacdo estatistica dos resultados obtidos, agregando maior confiabilidade
as pesquisas em andamento no ambito do Sistema de Ciéncia e Tecnologia do
Exército Brasileiro.

O trabalho sera conduzido nos laboratérios da FPV/IMBEL de Piquete-SP
(Formulacdes e ensaios quimicos, mecanicos) e Centro Tecnolégico do Exército —

CTEx — RJ (ensaios balisticos).



26



27

2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

Este trabalho visa aplicar a metodologia de planejamento de experimentos
a definicdo dos teores de modificadores balisticos cromato de cobre e estearato
de chumbo e formulacdo de propelentes base dupla, visando a obtencdo de
maiores velocidades de queima destes propelentes, de modo a gerar subsidios

para as pesquisas de misseis e foguetes em andamento no Exército Brasileiro.

2.2 ESPECIFICOS

Aplicar a técnica de planejamento de experimentos em algumas
formulacdes de propelentes base dupla, empregando os modificadores balisticos
atualmente utilizados na producdo destes propelentes, visando a otimizacdo de
sua velocidade de queima, utilizando modelos empiricos.

Preparar as composicdes definidas no item anterior e avaliar seu desempenho

qguimico, mecanico e balistico, segundo as especificacdes técnicas existentes.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. FATORES HISTORICOS

A finalidade basica de qualquer propelente é imprimir movimento a um
objeto. Os propelentes estdo associados, hoje em dia, a foguetes, muni¢cbes de
canhdes e misseis, mas suas origens remontam a Antiguidade: os chineses o0s
utilizavam em engenhos arcaicos que se constituiam de flechas comuns,
propulsadas para aumentar o alcance. Foram esses chineses, acompanhados
pelos mongbis e arabes, os primeiros a usar foguetes como arma de guerra no
século Xlll. Durante mais de 400 anos esforcaram-se por seguir regras de
fabricacdo mais ou menos estaveis, ignorando o motivo pelo qual o “vento
violento” que saia da parte posterior desses engenhos provocava 0 Seu
deslocamento para frente. Foi preciso chegar ao século XVII e a Newton, para
gue fossem conhecidos 0s principios mecanicos simples que permitiriam definir o
movimento dos foguetes e fixar um quadro ao qual se aplicariam mais tarde as
leis termodinamicas e termoquimicas.

O mais antigo dos propelentes é a pdélvora negra, uma mistura de carvao,
enxofre e nitrato de potassio ou de sodio, cuja composi¢cdo pouco foi alterada
desde a sua invencédo. Até o final do séc. XIX, quando os principios da queima
progressiva foram descobertos, era empregada na forma de pd. A partir de entéo,
passou-se a prensar a polvora negra em graos, cujo tamanho variava conforme a
arma a ser servida. Apesar de ter sido bastante aprimorada, a pélvora negra ainda
possuia sérios inconvenientes como o flash (clardo na boca da arma), a producao
de muita fumaca, a higroscopicidade e a formacdo de residuo sélido corrosivo,
gue precisava ser retirado apés cada disparo.

A introducdo das polvoras sem fumaca por Vieille (1886), como substitutas
eficazes da polvora negra para fins balisticos, foi um marco na histéria da
propulsdo. Desde entdo, a formulacdo dos propelentes passou por consideraveis
aprimoramentos, que possibilitaram o pleno desenvolvimento da artilharia
moderna (de alta preciséo e longo alcance).

A arte de produzir e utilizar propelentes sélidos para armas evoluiu ao longo
de muitas décadas, atingindo um elevado patamar de perfeicdo. Embora se tenha,

esporadicamente, aplicado conhecimentos e principios cientificos a essa arte,
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deve-se reconhecer que foram os experimentadores os grandes responsaveis
pela conquista dos padrbes de confiabilidade, reprodutibilidade, efetividade e
seguranca exigidos em qualquer tipo de arma. Entretanto, apenas no final do
século XVIII, os estudos cientificos foram realmente iniciados e padrdes para a
producdo de foguetes de aplicacdo militar estabelecidos. O principal responsavel
pela facanha foi Willian Congreve, um oficial do Exército Inglés, impressionado
pela eficacia da destruicdo causada por foguetes hindus no campo de batalha
contra os britanicos na india (BROWN, 1995). Em conseqiiéncia, no século XIX,
intensificou-se o uso desses foguetes, especialmente em conflitos na Europa.

Os foguetes estimulavam a mente de escritores, dentre eles Julio Verne, o
que acabou por motivar estudiosos, especialmente no inicio do século XX, como
Tsiolkowiski na Russia, considerado por muitos o pai da propulsdo e da
astronautica; Hermann Oberth na Alemanha, mentor de Werner Von Braun e
Robert Goddard nos Estados Unidos, além de centenas de outros pioneiros.
Nesse inicio de século XX fervilhava a modernidade; o sonho de voar parecia
cada vez mais perto, e o sonho de atingir outros planetas comecava a incentivar
uma centena de entusiastas ao redor do mundo. Na Alemanha Nazista, o0 governo
imperialista da época promoveu, vigorosamente, a pesquisa e a construcédo de
dezenas de tipos de foguetes, inclusive “caseiros”, procurando assim iludir as
restricbes armamentistas resultantes da | Guerra Mundial (BROWN, 1995). Tais
pesquisas culminaram nas conhecidas “bombas voadoras V-2”, as quais, no
periodo pés-guerra, tornaram-se o ponto de partida de todo o programa de
misseis americano e soviético e, consequentemente, de todo o programa
espacial.

O estudo sistematico dos propelentes trouxe a tona importantes
guestionamentos relativos a trés das areas de maior relevancia da Fisico-
Quimica:

1) A necessidade de calcular parametros balisticos dos propelentes propiciou
a aplicacdo da Termoquimica a sistemas gasosos sob condi¢cdes extremas de
temperatura e pressao;

2) A fabricacdo de propelentes para foguetes em diversos tamanhos e
formas, bem como a necessidade de fazé-los resistir as tensdes de trabalho
incentivaram a pesquisa da estrutura e das propriedades fisicas dos sélidos,

sobretudo dos plasticos;
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3) Tanto nos canhdes quanto nos foguetes, a taxa de emanacdo dos
produtos gasosos € fundamental. Por isso, foi necessario estudar a cinética
guimica das diversas reacdes que, em seu conjunto, provocam a chamada
“queima do propelente”.

O mais notavel queimador desenvolvido foi, provavelmente, o queimador
com escape central e seus derivados que mais tarde tornar-se-iam conhecidos
como Queimadores em T ou “T-burners”. Foram resultado de um trabalho
conjunto entre a Universidade de Utah, Naval Ordnance Center e Army Ballistic
Research Laboratories (EUA), nos anos de 1960-1963 (SALLES, 1982). Esses
gueimadores permitiam testes dentro de largas faixas de frequéncia e pressoes
usando somente 50 g de propelente por teste.

A predicao da estabilidade da combustao de propelentes sélidos requer que
as respostas de pressao e velocidades acopladas sejam determinadas, sendo
aquela a mais importante. O queimador em T obtém a funcdo resposta pela
variacdo da modulacdo da pressao. A versdao unidimensional permite testes de
pressédo acoplada com a resposta da combustéo e € suscetivel a uma analise de
estabilidade relativamente simples, o que é importante quando se necessita de
uma medicdo quantitativa da resposta da combustao.

No final dos anos 60, o queimador em T tornou-se tao largamente utilizado e
pesquisado que se tornou a preocupacao de diversos estudiosos. Dentre esses,
podem ser destacados os trabalhos de Coates et al. (1964), Horton (1964),
Coates (1966), Oberg et al. (1968), Price (1968, 1969), Perry (1970), Andrepont
and Schoner (1972), Jensen (1972) e Mihlfeith e Sayer (1974).

Decorrente desses e outros trabalhos, procedimentos para o uso de
gueimadores foram padronizados num esfor¢o organizado pela “Joint Army, Navy,
NASA and Air Force” (JANNAF) e liderado por Culick, F.E.C., que escreveu a
maior parte do que resultou no manual do queimador em T (“T-burner Manual”),
literatura até hoje considerada de carater sigiloso pela Chemical Propulsion
Agency (CPIA).

Baseado no mesmo conceito, o queimador “Strand Burner é um
equipamento de fundamental importancia no estudo de propelentes, para
correlacdes entre suas velocidades de combustdo” (NUNES, 2009). O Strand
Burner fornece resultados menos detalhados, porém com menor custo e menor

tempo, sendo de extrema utilidade em estudos preliminares de desenvolvimento



31

de propelentes.
3.2. CONCEITOS BASICOS

3.2.1. Propelentes: Conceito e Classificacao

Define-se propelente como uma substancia ou mistura de substancias que,
quando iniciadas, queimam mesmo ha auséncia de oxigénio atmosférico e a uma
taxa controlada, emanando gases capazes de realizar trabalho. Assim, um
propelente é uma fonte balanceada de energia potencial, contendo todos os
ingredientes necessarios a combustdo, que converte essa energia em energia
cinética utilizavel. Seus componentes basicos sdo o combustivel e o oxidante.

Os propelentes sédo basicamente empregados para prover energia
necessaria ao deslocamento de foguetes, misseis e projéteis de armas de todos
os tamanhos. Contudo, a energia por eles fornecida possui inimeros outros
empregos, tais como: mover pistdes, ejetar assentos de avides a jato, fornecer
calor em operacfes especiais, iniciar motores de aeronaves e, em geral, para
sistemas que requeiram uma grande fonte de energia controlada, aplicada
durante um periodo de tempo relativamente curto. O principal uso de propelentes
ainda é para fins militares. Entretanto, vem crescendo seu uso em operacdes
industriais, devido a simplicidade e seguranca em suas aplicacdes. Embora os
varios engenhos que utilizam propelentes parecam bastante diferentes a primeira
vista, todos eles dependem basicamente da conversao controlada da energia
guimica em energia potencial de um gas, que por sua vez é transformada em
energia cinética (ou de movimento) de acordo com a necessidade especifica de

cada engenho.

3.2.2. Sistemas de propulsao

Podem-se classificar os sistemas de propulsdo a jato, onde o empuxo é
produzido pela ejecdo de matéria armazenada, em duas categorias: motores
cinéticos, utilizados para propulsédo na atmosfera, sendo o ar disponivel utilizado
como oxidante nas transformacfes quimicas do combustivel; e motores foguetes,

onde a matéria a ser ejetada € estocada internamente, dentro do proéprio
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dispositivo que se move. Dessa maneira, podem ser lancados através de
gualquer meio: agua, ar ou no vacuo.

Os motores foguetes sédo, em geral, classificados segundo a fonte de
energia que utilizam, conforme exemplificado na Tabela 1, e subdivididos de

acordo com o tipo de propelente.

Tabela 1 - Tipos de Motores Foguetes

Tipos de _ ) .
Fonte de energia Propelente Fluido de Propulsao
motor
Solido Gases de combustéo
o Combustéo com Liquido Gases de combustéo
Quimico . _ _
geracao de gases Hibrido (solido + .
o Gases de combustéo
liquido)
Fissdo controlada o .
Liquido Gases superaquecidos
(reator)
Nuclear — : :
Fissao nuclear Explosivo nuclear Gases superaquecidos
Fusao nuclear Explosivo nuclear Gases superaquecidos
Térmica (solar, Gas Plasma da explosao
Termico eletroquimica, o .
L . Liquido Plasma da exploséo
fisséo e fusao).
. lonizacéo de ) .
I6nico Gas Gases de combustéo

gases pesados

Os motores foguetes mais usuais utilizam a energia de combustdao em alta

pressédo de propelentes quimicos, a qual produz gases a altas temperaturas. Tais
gases sdo expandidos num bocal supersoénico (De Laval), onde sdo acelerados a
altas velocidades. S&o o0s conhecidos motores foguetes ou simplesmente,
foguetes quimicos, os quais podem ser a propelente sélido, liquido ou hibrido.
No foguete a propelente solido, uma carga de propelente sélido, apds ignicéo,
entra em combustéo fornecendo gases, que expelidos da camara de combustao e
expandidos na tubeira a altas velocidades, propiciam a geracdo de uma forca
reativa denominada empuxo.

O ignitor € o elemento que fornece energia inicial necessaria para ignicao e

consequente combustdo do grdo propelente. Sua carga € composta por
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substéancias pirotécnicas, como por exemplo, pélvora negra. O acendimento desta
carga ocorre por aquecimento, normalmente ocasionado pela passagem de
corrente elétrica num filamento condutor.

Da-se o nome de grdao a qualquer fragmento de um propelente,
independente de sua forma ou tamanho. E interessante notar que esse termo tem
origem histdrica nos gréos prensados de Pélvora Negra, e que passou a designar
qualquer carga individual dos mais diversos tipos de propelentes, mesmo que
essas pesem uma tonelada ou mais.

O grao propelente consiste da massa de propelente que se apresenta huma
forma geométrica bem definida, dentre as inUmeras existentes. Tal forma
geomeétrica garante que na combustdo do propelente se obtenha um determinado
fluxo de massa ou escoamento de gases de combustdo, conforme as
necessidades de empuxo. E constituido, de forma simplificada, pelos seguintes
elementos:

1) Ignitor, onde ocorre a iniciacdo do gréo propelente;Propelente, que ao
sofrer uma reacdo de combustdo, fornece um grande volume de gases a altas
temperaturas, que serdo expandidos;

2) Cémara de Combustdo, onde ha o armazenamento do propelente no
estado solido e onde ocorre a sua combustédo, dando origem a altas temperaturas;

3) Tubeira ou bocal De Laval, onde ocorre a expansdo dos gases a
velocidades supersonicas;

A Figura 1 mostra esses principais elementos que compdem um foguete a
propelente solido.

lgnitor Camara de Combustdo

Isolamento
Térmico Tubeira (Bocal De Laval)

Grio Propelente (sdlido)

Figura 1 - Esquema tipico de um motor foguete a propelente sélico
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Os veiculos propulsados a motor foguete baseiam-se no principio da acéo e
reacdo, para movimentar-se. A carga Util é a razdo pela qual eles sao lancados;
por exemplo, um experimento cientifico, cargas militares (explosivos, etc.) e
tripulantes humanos ou animais. Essa carga util pode ser lancada em trajetéria
balistica ou para entrar em érbita da terra ou ainda, numa trajetoria interplanetaria,
conforme as necessidades da misséo.

Dois parametros sado importantes ao se abordar o assunto foguete. Um € o
impulso total, definido como o empuxo integrado em relacdo ao tempo de queima.
O outro é o impulso especifico, que é a relagdo entre o impulso total e o peso do
propelente. E um parametro importante usado para a avaliacdo e comparacdo da
performance de foguetes. Outro fator também relevante € a temperatura
adiabatica de chama, definida como a temperatura maxima que pode ser atingida
pelos componentes do propelente apds a reagdo, considerando-a ocorrendo de
forma adiabética.

Os foguetes a propelente solido sdo de concepcao simples, de facil
construcdo e operacao. Apresentam, porém, baixo desempenho devido ao seu
baixo impulso especifico, a baixa eficiéncia estrutural e a dificuldade de controle
desse empuxo.

Para aplicacdo espacial, os foguetes a propelente solido restringem-se a
propulsores auxiliares de veiculos lancadores conhecidos como “boosters”; a
veiculos lancadores de pequeno porte, como o0 Veiculo lancador de satélites
brasileiro (VLS); e a estagios superiores para injecdo de satélites em Orbitas
definitivas. Entretanto, sdo amplamente utilizados para aplicagbes militares,
principalmente em misseis e foguetes de portes diversos, como, por exemplo, 0s
misseis balisticos intercontinentais.

Na Tabela 2 podem ser observados os propelentes sélidos mais usuais.
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Tabela 2 - Tipicos Propeles Sélidos

Faixa tipica de impulso Temperatura adiabatica de

Propelente especifico (s) chama (°C)
NC-NG 220-230 2260
NC-NG/AP/AI 260-265 3590

NC-NG/AP-

HMX/AI 265-270 3700
PVC/AP 230-240 2537
PS/AP 230-240 2590
PS/AP/AI 240-250 2760
PU/AP/AI 260-265 3315
PBAN/AP/AI 260-263 3200
CTPB/AP/AI 260-265 3150
HTPB/AP/AI 260-265 3150
PBAA/AP/AI 260-265 3150
PVC/AP/AI 260-265 3090

3.2.3. Combustao de propelentes soélidos

Williams (1985) define propelentes solidos como materiais solidos que séo
capazes de sofrer reagBes exotérmicas sem a adicdo de nenhum outro reagente.
Como mencionado, sdo empregados principalmente como propelentes para
foguetes e como cargas propelentes para projéteis em armas. Pretende-se que
deflagrem, ou seja, sofram combustdo subsoénica, e ndo detonem (reacao quimica
originando uma combustédo supersonica com onda de choque). Uma detonacédo
poderia causar sérios danos. Portanto, explosivos sensiveis geralmente ndo sdo
empregados como propelentes solidos e as formulacbes destes devem ser
suficientemente metaestaveis para resistir a uma transicdo a detonacéo.

Os propelentes soélidos sao, convenientemente, subdivididos em duas
categorias: homogéneos e heterogéneos. Nos propelentes homogéneos, o
oxidante e o combustivel estdo intimamente misturados na molécula, formando

um solido homogéneo. Em principio, esse solido pode ser constituido por um
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unico componente, como a nitrocelulose (NC), mas, normalmente, € uma mistura.
Os mais comuns séo os propelentes de base dupla, assim chamados porque séao,
na sua maior parte, constituidos por componentes exotérmicos, como as usuais
nitrocelulose (NC) e nitroglicerina (NG), as mais conhecidas bases energéticas ou
bases ativas. Propelentes de base triplice, NC e NG, acrescentando
nitroguanidina (NGu), sdo também utilizados. Nos propelentes heterogéneos, o
oxidante, na forma de um sal (perclorato de amonio, por exemplo), esta disperso
no combustivel, em moléculas separadas, formando um solido heterogéneo
compdsito, denominado propelente composite. O combustivel € um polimero que
assegura a coesao e as propriedades mecanicas do conjunto (polibutadienos,
poliuretanos, polivinis, etc.), juntamente com aditivos plastificantes, reticulantes,
antioxidantes e catalisadores. Em geral, pdés-metélicos, tal como o aluminio,
também sdo adicionados a esse propelente para aumentar o calor de combustao.
Outro motivo que leva a incorporacao do aluminio é sua habilidade em amortecer
flutuacbes de pressdo na camara de combustdo, ou seja, sua habilidade em
“combater” as instabilidades de combustao.

A teoria sobre como ocorre a combustdo é de suma importancia para o
estudo da instabilidade de propelentes. Todo propelente sélido atil qgueima, ou
deflagra, pela propagacéo da reacdo de combustdo da superficie para o interior. A
natureza da combustdo desses propelentes € governada pelas caracteristicas do
propelente e, em alguma extenséo, pelas condicbes do escoamento e tamanho
do combustor ou camara de combustédo (PRICE, 1969). Uma parte substancial do
calor liberado ocorre numa fina zona de combustao préxima a superficie exposta
do propelente sdlido, e assim, a maior parte da energia quimica disponivel é
convertida em energia térmica e outras formas.

No caso de propelentes com pdés metalicos como ingrediente, ha,
usualmente, ainda mais uma reag¢do exotérmica no combustor (Price, 1969).
Quando a taxa de conversdo de energia reage a disturbios da dinamica do
escoamento a zona de combustdo gera disturbios por simpatia. Essa
vulnerabilidade do processo de combustdo a disturbios do escoamento depende
da natureza desses disturbios e da estrutura e constantes do tempo da zona de
combustdo (PRICE, 1968). Algumas das dimensfes relativas da zona de
combustdo s&o indicadas na Figura 2 (WILLIAMS, 1985). As principais

caracteristicas no diagrama sao: o substancial volume de propelente néo
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gueimado; uma onda térmica na superficie com espessura tipicamente de mesma
ordem que as dimensfes granulares do oxidante usado em propelente composite;
uma superficie irregular consistindo, tipicamente, de “binder” ou aglutinante
pirolisado, de oxidante deflagrado e metal acumulado; e uma zona de difuséo, na
qual os produtos da reacdo se misturam e continuam a liberar calor por uma
distancia dependente da composi¢édo do propelente, de sua microestrutura e das

condi¢cBes do combustor, como pressao e velocidade.
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Figura 2 - Dimensoes relativas na zona de combustao

Kubota (1984), através de varios experimentos, reafirma que sendo a
estrutura fisica dos propelentes base dupla homogénea, a estrutura da chama da
combustéo parece ser também homogénea e unidimensional ao longo da direcéo
de queima. O gas produzido na superficie de queima é pré-misturado com o
combustivel e o oxidante numa escala molecular. Com relagdo ao composite,
sendo sua estrutura fisica heterogénea, a onda de combustao parece também ser
heterogénea. Na superficie de queima, os gases decompostos do perclorato de
amonio e do aglutinante combustivel sdo interdifundidos e produzem correntes de
chamas de difusdo. E evidente que esse processo de difusdo cumpre um papel
importante na taxa de queima desse tipo de propelente.

E importante ainda esclarecer que um propelente sélido homogéneo queima
a uma taxa r conhecida como taxa de queima e que é, empiricamente, governada

pela equacéo (1):
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r=ap" ...(1)

e representada na Figura 3 (NAKKA, 2008)
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Figura 3 - Taxa de queima x pressao

Onde p é a presséo no interior da camara de combustdo do foguete, a; €
uma constante empirica influenciada pela temperatura inicial do grdo e n é
conhecido como expoente de pressdo da taxa de queima. Esse expoente, as
vezes chamado de indice de combustdo, € essencialmente independente da
temperatura inicial do grdo, mas descreve a influéncia da pressdo da camara na
taxa de queima. Outro nome para a, que € adimensional, € coeficiente de
temperatura.

VariacOes na temperatura ambiente ndo alteram a energia quimica liberada
na combustéo; aquelas, simplesmente, alteram a taxa da reacdo na qual esta
energia é liberada (SUTTON, 2002). Essa taxa de queima € a mesma em todos
0s pontos da superficie transversal do grao propelente, ou seja, a velocidade
segundo a qual a superficie exposta do propelente avanca no seio do material € a

mesma em todos os pontos. Tal conclusdo apresentada pelos primeiros
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experimentadores foi obtida através do exame de graos parcialmente queimados,
pois se constatou que a queima ocorria apenas nas superficies expostas e que
tais superficies recuam por camadas paralelas, conservando a forma geométrica
original do gréo durante todo o processo. Esse fato é conhecido como Principio
da queima em camadas paralelas, ou Lei de Piobert. Foi constatado em 1839 na
pélvora negra, antes mesmo da invencdo das pédlvoras sem fumacga, e,

posteriormente verificado para estas (BARBOSA et al. 2004).

3.2.4. Combustéo de propelentes de base dupla

Propelentes de base dupla sao utilizados em foguetes de pequeno e meédio
calibres com a vantagem de produzir movimento expelindo gases constituidos
principalmente por H,O e CO..

Entretanto, a queima de propelentes de base dupla sem a adicdo de
aditivos denominados de modificadores balisticos possui caracteristica de dificil
controle. Tal dificuldade se deve a forte dependéncia da velocidade de combustao
com a pressao da queima. Geralmente a velocidade de combustdo € descrita
matematicamente como diretamente proporcional ao valor da presséo elevado a
um expoente que oscila entre 0,7 e 1,0.

Sendo assim, nos primeiros foguetes a base dupla, observava-se que

pequenas variacoes internas de pressao resultavam em aceleragdo da combustéo
e descontrole da presséo repercutindo na explosdo do motor foguete.
Geralmente a causa da oscilacdo da pressao estava vinculada ao fato de que no
ambiente operacional, os armamentos e seus propelentes, ficam expostos ao
ambiente e consequentemente a variagdo de temperatura. E sendo a queima do
propelente é uma reacdo quimica de combustdo, existe a dependéncia entre a
taxa da reacdo de combustdo e a temperatura inicial da reacdo. Por isso nos dias
mais quentes a reacgao se iniciava com maior velocidade que nos dias mais frios
resultando em maior pressdo dentro da camara do motor foguete ocasionando
explosdes destas freqientemente.

Durante a segunda guerra mundial a Alemanha enfrentou restricbes
logisticas de abastecimento e teve que substituir matérias primas empregadas
como plastificantes na produgcdo de poélvora de base dupla extrusada por sais
organicos de metais como calcio e chumbo. E foi observado que o emprego de
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sais de chumbo ocasionava um comportamento anomalo na reacdo de
combustéo em relacdo a presséo de queima. Inicialmente a reagao tinha sua taxa
elevada mais do que ocorria sem os sais de chumbo, contudo seguia-se uma
faixa de pressdo onde a taxa de reacdo se tornava de ordem zero em relacéo a
presséo, ou seja a velocidade de combustdo se mantinha praticamente inalterada
, € apobs esta faixa ,a velocidade tendia a cair com a elevacéo da pressédo. Assim
num grafico de velocidade de combustdo e pressao verifica-se regides de
aumento de velocidade, seguida por uma regido de velocidade praticamente
constante seguida por uma queda na velocidade e finalmente uma nova elevacgéo
da velocidade.

Este comportamento foi denominado de platonizacdo por lembrar as linhas
geograficas de um platd que é, um termo empregado para denominar uma
superficie elevada com cume mais ou menos nivelado.

Sendo assim, o emprego dos sais de chumbo promovia um aumento na
velocidade da reacdo de combustao aléem de torna-la relativamente constante em
uma faixa de presséao.

Este conhecimento permitiu o controle da combustdao dentro do motor
foguete. Para que o funcionamento fosse seguro e independente da temperatura
inicial do propelente os parametros internos do motor foguete foram ajustados
para desenvolver uma pressao interna dentro da faixa em que a reacdo de
combustéo se processa relativamente constante.

E como os sais de chumbo tem efeito diferenciado na reagdo, ora
promovendo a reagdo, ora tornando-a proxima a ordem zero e ora tornado seu
expoente negativo, a maior parte dos autores prefere denominar os sais de
chumbo pelo termo modificador balistico ao invés de catalisador. O uso do termo
catalisador é preferido para os sais de metais que aceleram a reacdo sem,
contudo exibir o efeito de platonizacéo.

Nas pesquisas realizadas até o momento somente os sais de chumbo e
bismuto apresentaram este comportamento de platonizacdo da reacdo em relacao
a pressao.

Nas formula¢cdes mais recentes é comum o emprego de sais de chumbo
com sais de outros metais, geralmente cobre, de modo a combinar o efeito de
platonizacdo com a aceleracdo da velocidade de queima, ou seja, a producéo de

uma regido de platé sob condi¢bes de maior velocidade de reacao.
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O mecanismo da acao dos sais de chumbo ndo esta completamente
entendida e existem varios trabalhos realizados para uma melhor compreenséao
do assunto.

Observa-se que a acéo dos sais de chumbo na aceleracdo da combustao
esta vinculada a um processo que envolve a formagdo de microesferas de
chumbo metélico e o aparecimento de matriz de carbono na superficie de queima
do propelente.

Ao analisar os produtos de combustéo verifica-se que a presenca de sais
de chumbo interfere na relacado entre carbono livre e oxido nitroso ( C/NO ). A
producdo de carbono esta associada a formagao simultanea de produtos gasosos
com maior liberacéo de calor de combustéo, o que se evidencia por uma relacéo
C/NO acima de 1 e a uma elevacdo na temperatura dos produtos de combustéo.
Acredita-se ainda, que a producdo de carbono altera a opacidade da superficie do
propelente resultando em uma melhor absor¢édo do calor irradiado pela superficie
de queima.

Contudo, a tendéncia de elevacao da temperatura da reacdo com aumento
da pressao nao se verifica na regido denominada de platd, neste caso observa-
se, que com o0 aumento da pressdo ocorre uma reducdo na quantidade de
carbono solido , parte da matriz se incorpora aos produtos de combustéo,
resultando na formacédo de produtos gasosos com menor liberacdo de calor de
combustéo e o efeito final é que a temperatura interna da queima do propelente
se mantém praticamente constante durante uma faixa de pressao.

Observa-se entdo que na faixa de pressao denominada de platonizacéo a
velocidade de queima do propelente segue o comportamento da temperatura de
combustdo e se mantém praticamente inalterada.

Continuando a elevagdo da pressao, verifica-se que apds a regido de
platonizacao existe uma regido de reducédo de velocidade de queima, denominada
de mesa regido, onde se constata uma acentuada reducdo na geracdo de
carbono com consequente reducao na temperatura de combustéo.

No final da mesa regido ndo ha mais matriz carbonéacea e a velocidade de
gueima volta a ser uma funcao da pressao.

O gréfico apresentado na Figura 4 mostra a curva da velocidade de queima

X pressdo de uma massa com e sem o0 uso de modificadores balisticos.
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Platonizagio

!

=, (Com Moderador
balistico

Sem Moderador balistico

Log ( velocidade de queima)

Log ( pressao)

Figura 4 - Gréfico de velocidade de queima x presséo de propelente com e sem
modificador balistico

A necessidade desses modificadores deu-se pelos seguintes resultados que

podem ser obtidos nos propelentes de base dupla:
- aumento da velocidade de queima do propelente;
- reducdo do risco de explosdo do motor foguete gracas ao efeito de

platonizacdo e a reducédo da velocidade de queima sob efeito da variacdo de

presséo;
- reducao da velocidade de queima com a temperatura;

- promocgédo da queima acelerada da massa de propelente e reducéo do risco

de explosao do motor foguete.

A escolha do modificador balistico na preparacéao do propelente depende do
destino do produto e um melhor rendimento da reacao depende da proporgéo

dos componentes na formulagéo.

Nas Figuras 5,6 e 7 é mostrado o mecanismo de platonizacdo com e sem
sais de chumbo e sais de cobre e na Tabela 3 a apresentacdo do comportamento

da velocidade de acordo com os tipos de modificadores balisticos (YANG DONG

et al, 1998).
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Figura 5 - Mecanismos da platonizacdo sem moderador balistico
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Tabela 3 - Orientacdo de emprego de Moderadores Balisticos

Faixa de Velocidade
pressao Moderador balistico de queima
atm mm/s
60 a 80 Estearato de chumbo/ 2 Etilhexoato de 10 a 15
chumbo
80 a 110 Salicilato de chumbo 15a20
110 a 160 Resorcilato de chumbo + Salicilato de 20 a 25
cobre
160 2 220 Resorcilato de chumbo+ Resorcilato de 25 2 35
Cobre
90 2 120 Complexo LC _12:15 alLC 12:20 20 a. 25
(salicilato)

Complexo LC 12:05a LC 12:15
1202 160 ( Salicilato+ betaresorcilato) 25230
160 a 220 Complexo LC 12:00 a LC 12:05 30 2 40

( Betaresorcilato)

Fonte: IMBEL - FPV
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3.3. MATERIAS PRIMAS COMPONENTES DO PROPELENTE DE BASE
DUPLA E SUAS ESPECIFICACOES

De um modo geral, os componentes das polvoras de base dupla, podem ser

agrupados em trés categorias:
- Bases Ativas: Nitrocelulose e Nitroglicerina;

- Ingredientes Inativos: Estabilizantes, Plastificantes, Auxiliares e Oxidacéo,

Aditivos Mecanicos, Modificadores Balisticos e Agentes Cobertura;
- Dissolventes: Palatinol

Nos propelentes de base dupla, como o préprio nome indica, tem se duas
bases ativas, ou seja, portadoras de teor de energia, em sua fabricacdo. No
entanto, como apenas as duas bases ativas nao sdo suficientes para satisfazer
todas as exigéncias, sao adicionados ingredientes inativos, que garantem

propriedades particulares aos propelentes.

3.4. BASESATIVAS

Bases ativas sdo assim chamadas por serem as responsaveis diretas pelo

potencial energético da pélvora de base dupla (BD).

3.4.1. Nitrocelulose

A nitrocelulose é considerada uma das mais antigas resinas sintéticas
utilizadas na fabricacdo de tintas e vernizes de alta performance. Produzida pela
primeira vez ha mais de 160 anos, passou a ser largamente empregada em tintas

apos a 12 Guerra Mundial.

A nitrocelulose (Figura 8) representou um marco no desenvolvimento da
industria mundial de tintas, foi responsavel pela popularizacdo das lacas
automotivas e industriais, propiciando acabamentos de facil aplicacdo, rapida
secagem e alto desempenho. Devido a sua rapida secagem, foi o principal fator

que tornou possivel a produ¢cdo em massa na industria automobilistica.
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Por tratar-se da resina de mais rapida secagem, é usada em segmentos
como repintura automotiva, seladores e acabamentos para madeira, tintas de
impressdo por rotogravura e flexografia, cosméticos (esmalte de unha) e
acabamentos para couro, além de diversas outras aplicacbes, mesmo com o

aparecimento de novos sistemas de resinas.

MO,

Figura 8 - Molécula da Nitrocelulose

Ha muito tempo foram detectadas propriedades explosivas do algodéo
nitrado. A descoberta de métodos de gelificar o material, transformando-o numa
massa uniforme e densa, de aparéncia resinosa, reduziu a superficie e a rapidez
da explosdo. Com a descoberta de métodos apropriados de estabilizacdo, para
prolongar a vida em depdsitos, a nitrocelulose logo deslocou a pdlvora negra
como propelente militar. E uma das principais matérias primas para pélvoras e

dinamites.

O grau de polimerizacao da nitrocelulose € determinado pelo nimero médio
de pB-D-glucose que existe em uma molécula de resina. O indice nos revela a
viscosidade do produto. A nitrocelulose pode ser umectada em etanol ou em

isopropanol.

O processo de fabricacdo consiste na purificacdo do linter' bruto para
obtencao de celulose, nitracdo da celulose com mistura sulfonitrica, estabilizacéo
e fervimentos para extracdo de acido residual ocluso nas fibras da NC. Durante o
processo, algumas variaveis sdo controladas de acordo com a necessidade de
sua aplicacdo. Os diferentes tipos do produto sdo caracterizados principalmente

em relacao ao teor de nitrogénio e a viscosidade (ou grau de polimerizacao).

Ylinter: Fibras muito curtas da semente do algodao. Origem: Wikipédia, a enciclopédia livre. http:/pt.wikipedia.org/wiki/Linter
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elemento em sua formula. O produto tem boa solubilidade em ésteres, cetonas e
glicois e é insoluvel em alcoois, exceto em metanol e quando em mistura com o0s
solventes citados. Atua com solvente nas areas de tintas e vernizes. O produto
com baixo teor de nitrogénio possui entre 10,8% a 11,3% do componente em sua
formula e tem boa solubilidade em alcoois, sua maior aplicacdo encontra-se na
fabricacdo de filmes. Nitrocelulose com teor de nitrogénio entre 12,5% a 13,6%, é
praticamente insolivel em alcoois, sdo destinadas na fabricacdo de polvoras e

cargas para diversos explosivos de aplicacdes civis e militares (Tabela 4).

Tabela 4 - Especificacdo da Nitrocelulose para Pélvora Base Dupla - BD

Umidade 28% a 33%
Nitrogénio 12,30% a 12,70%
Grau de Finura 90mL a 110mL
Solubilidade em alcool-éter Minimo 99,0%
Insollveis em acetona Maximo 0,40%
Cinzas Maximo 0,40%
Alcalinidade Maximo 0,50%
Sulfatos Auséncia
Viscosidade 2,0a5,0cP

Prova de Estabilidade Quimica Alema

Viragem minima 30 minutos
(134,5C)

Prova de Estabilidade Begmann Junk Méaximo 2,5 mL NO/g
@ 132<C

Fonte: IMBEL-FPV
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3.4.2. Nitroglicerina

A nitroglicerina foi o primeiro alto-explosivo a ser empregado em grande
escala. E um liquido com a aparéncia da glicerina original. Muito sensivel a
choques e congela a 13,3C; o sélido € menos sensivel. Uma vez que, na fase
sélida, tem a tendéncia de explodir de forma incompleta; a nitroglicerina
congelada deve sempre ser descongelada antes do emprego. Para torna-la mais
facil e mais segura de manusear, € usualmente transformada em dinamite e
componente de outros explosivos de base dupla e tripla. Também é importante
composto organico na induastria farmacéutica, usada isoladamente ou como

intermediario na obtencao de principios ativos (Figura 9).

Férmula estrutural

CH, — ONO,
CH — ONO,
CHz e DNOE

Figura 9 - Formula Estrutural da Nitroglicerina

Férmula molecular:

CsHs(ONO2)s

A nitroglicerina € o trinitrato de glicerina. Emprega-se para aumentar a
energia da polvora pelo seu poder gelatinizante. Como a nitroglicerina gelatiniza
de modo diferente os algoddes colddio, influencia-se a gelatinizacdo com
pequenos adicionamentos de dissolventes da nitrocelulose a nitroglicerina. A
nitroglicerina para ser empregada nas polvoras de base dupla (BD), deve

satisfazer as seguintes condi¢cdes (Tabela 5):
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Tabela 5 - Especificacdo da Nitroglicerina

Teor de Nitrogénio Minimo 18,40%
Massa Especifica a 15C 1,592g/cm3 a 1,601g/cms3
Estabilidade Quimica Abel a 82,2C Minimo 17 minuto s
Umidade Maximo 0,80%

Fonte : IMBEL- FPV

3.5. INGREDIENTES INATIVOS

3.5.1. Estabilizantes

S&o substancias que, adicionadas as pélvoras, reagem com o NO2 (vapores
nitrosos) e com radicais livres gerados pela decomposicdo espontanea da NC,
assegurando-lhe uma vida mais longa. Alguns estabilizantes usados séao:
difenilamina (DPA), dietil difenil uréia (centralite 1), dimetil difenil uréia (centralite
), 2-nitro difenilamina (2NDPA).

3.5.2. Centralite ou dietil-difenil-uréa

Apresenta uma série de propriedades como estabilizante eficiente em
quantidades de 1% na polvora;, como gelatinizante quando empregado em
maiores quantidades facilita a gelatinizacdo, pois possui facilidade de dissolver a
nitrocelulose. Nesta acao dissolvente densifica e homogeiniza a massa; como
plastificante na proporcdo de 4 a 7 partes para evitar que a massa figue muito
seca durante a laminacdo; retarda a velocidade de decomposicdo quando
uniformemente incorporada a massa, principalmente quando acumula na
superficie da massa propelente, fica reforcada esta acao; Diminui a sensibilidade
da poélvora ao choque. A Figura 10 mostra sua formula estrutural e a Tabela 6

algumas especificacdes:
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Figura 10 - Formula Estrutural do Centralite
Formula Molecular: C7H20N20

Tabela 6 - Especificacdo do Centralite

Caracteristicas Cristais brancos e finos
Umidade No maximo 1,1%
Reacao Neutra ao Tornasol
Cloretos Auséncia
Cinzas No maximo 0,04%
Estabilidade Minimo 60 min.Prova Abel a 82,2C

Fonte: IMBEL - FPV

3.5.3. Plastificantes

S&o substancias que adicionadas a polvora vado lhe garantir certa
caracteristica plastica; contribuem como gelatinizantes. Sdo exemplos de
plastificantes: dimetil ftalato, dietil ftalato, dibutil ftalato (PALATINOL), dioctil ftalato,

triacetato de glicerina (triacetina) e cera de abelha.

3.5.3.1. Cera Virgem de Abelha

A cera é composta por acido cetdnico e palmitico, soluvel em alcool, éter,

acetona e cloroformio. Apresenta-se no comércio no estado solido de cheiro
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especial, opaco, duro e quebradico em baixa temperatura. Deve ser isenta de
parafina, ceresina e resinas. Utilizada como emulsificante da massa. A Tabela 7

apresenta algumas especificacdes da cera de abelha.

Tabela 7 - Especificacbes da Cera de Abelha

Cor Branca ou Amarela
Densidade a 15C 0,958 g/cm3a 0,975 g/cm?3
Ponto de gota 62C a 70C

indice de Saponificacdo (KOH/g) 97mg a 107mg
Impurezas: terra, areia, etc... Maximo 2,0%

Fonte: IMBEL - FPV

3.5.3.2. Triacetina

E um composto quimico artificial, comumente utilizado como aditivo
alimentar, por exemplo, como um solvente em aromas. Triacetina também € um
componente em produtos farmacéuticos, onde € usado como umectante,
plastificante, e como solvente. Liquido oleoso incolor e inodoro. Apresenta as
mesmas qualidades do Palatinol, agindo como gelatinizante para completar a
acao da nitroglicerina. A Figura 11 mostra sua férmula estrutural e a Tabela 8 suas

especificacoes.

0\\ CH,
s 0 9

Hy C >:0
Hy C

Figura 11 - Formula Estrutural da Triacetina

Formula Molecular:

(CH3CO2CH,), CH ( O,CCH3)
CoH140s6
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Tabela 8 - Especificacdo da Triacetina

Massa Especifica a 20C Minimo 1,160 g/cm3
Umidade Maximo 0,10%
Acidez e.t. Acido Acético Maximo 0,007%
indice de Saponificacéo Minimo 765,0
Teor de Triacetina (C.G.) Minimo 95,0%

Fonte: IMBEL — FPV
3.5.3.3. Palatinol ou Ester dibutilftalato

E um liquido oleoso incolor, podendo variar para castanho claro, limpido,
isento de matérias estranhas em suspensado. Misturado com nitroglicerina, nao

deve diminuir a estabilidade Abel 82,2 da NGL. A Figura 12 mostra a formula

estrutural do Palatinol e a Tabela 9 suas especificacoes.

O

O

Figura 12 - Férmula Estrutural do Palatinol

Férmula Molecular: Ci6 Hoo Oy
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Tabela 9 - Especificacdo do Palatinol

Teor de Ftalato di-butilico Minimo de 97%
Densidade a 15C De 1,04 a 1,06 g/cm3

Cinzas Maximo 0,01%

Acidez (como acido ftalico) Méaximo 0,03%

Fonte: IMBEL — FPV

3.6. AUXILIARES DE OXIDACAO

S&o substancias que auxiliam a combustdo completa como o nitrato de
potassio e sulfato de potassio, que diminuem a chama da boca da arma devido ao
potassio, o perclorato de aménio e AC-5 (carbonato de chumbo - 35%, carbonato

de calcio - 35% e sulfato de potassio - 30%);

3.6.1. SULFATO DE POTASSIO

Empregado como fornecedor de oxigénio que facilita a combustdo, além de
agir como antichama na massa evitando aparecimento de fogo na tubeira ou boca
da arma. A Figura 13 mostra a formula estrutural do sulfato de potassio e a Tabela

10 suas especificacoes.

. O

+ /,’rS -\-‘»'-_.
K 1o /--’--u\cc))

Figura 13 - Férmula Estrutural do Sulfato de Potassio
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Formula molecular: K2S04

Tabela 10 - Especificacdo do Sulfato de Potéssio

Aspecto Cristais brancos
Reacao ao Tornassol Neutra
Umidade Maximo 0,10%
Teor em K.SO. Minimo 98,0%

Granulometria
Passando # 80(abertura 0,177mm)
Fonte: IMBEL — FPV

100%

3.7. ADITIVOS OPACIFICANTES

Sao substancias que conferem caracteristicas mecéanicas desejaveis a
polvora como os enegrecedores de polvora que armazenam energia e dao
rigidez. Exemplos: o Carbon Black para propelentes para foguetes e Difenilamina
- DPA para pélvoras de armas portateis e de canhdes e Congo Rouge.

3.8. ADITIVOS DE COLORACAO

E o sal sodico do acido benzidinodiazo-bis-1-naftilamina-4-sulfonico. E um
corante diazo secundario. Vermelho do Congo é solivel em agua, produzindo
uma solucéo coloidal vermelha. Ele tem uma forte, aparentemente nao-covalente
afinidade a fibras de celulose. Entretanto, a industria de celulose tem retringido
seu uso, especialmente por causa de sua toxicidade. Sendo toxico e suspeito de
ser cancerigeno e mutagénico, sua eliminacdo no ambiente se torna dificil, tendo
sido desenvolvidas técnicas de eliminacdo com o uso de decomposicdo por
ultrasom (sonodlise) , assim como sua eliminacdo pela fotodecomposicao
acelerada pela presenca de 6xido de estanho (IV) e éxido de zinco. A Figura 14

mostra a férmula estrutural do congo rouge e a Tabela 11 suas especificacdes.



55

Figura 14 - Formula Estrutural do Congo Rouge

Tabela 11 - Especificagdo do Congo Rouge
P6 fino e uniforme de coloracao

Aspecto
vermelhada
Solubilidade e.t. Alcool-Agua Total sem deixar residuo
Sensibilidade aos Acidos Minerais Positiva

Fonte: IMBEL - FPV

3.9. MODIFICADORES BALISTICOS

Discutidos no item 3.2.4 Combustao de propelentes de base dupla..

3.9.1. Cromato de cobre
O Cromato de Cobre (CuCr04.2Cu0.2H-0) possui baixo risco de incéndio em
contato com qualquer combustivel organico ou outros materiais prontamente

oxidaveis. A Tabela 12 mostra a especificacdo do Cromato de Cobre.

Formula Molecular: CuCrOq4
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Tabela 12 - Especificacdo do Cromato de Cobre

Aspecto P6 marrom chocolate
Teor de Cobre 50% a 52%
Umidade Maximo 1,50%

Granulometria — passa na peneira 325
ABNT de abertura # 0,044 mm

Minimo 85%

Fonte: IMBEL - FPV

3.9.2. Estearato de chumbo ou plastabil BL—1 (nom e comercial)

Esse estabilizante constitui-se de mistura de sais de chumbo (Estearato de
Chumbo) e outros aditivos como lubrificantes e antioxidantes, na forma de po
branco, até amarelo. Esses lubrificantes sdo dosados conforme o processo de
transformacao final do composto, oferecendo excelente perfil de plastificacéo,
além de eliminar os pos de sais de chumbo, tornando o processo de mistura mais
limpo e ocupacionalmente mais seguro. Altera a velocidade de combustdo. A
Figura 15 mostra a formula estrutural do Estearato de Chumbo ou Plastabil BL — 1

e a Tabela 13 suas especificacoes.

WD‘

Pb2+

\/\/\/\/\/\/\/\/er'

Figura 15 - Férmula Estrutural do Plastabil BL-1

Formula Molecular: C3gH70PbO4
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Tabela 13 - Especificacdo do Plastabil BL-1

Umidade Maximo 1,0%

Teor de Chumbo 26,8% a 29,5%

Soluveis em éter de Petroleo Maximo 1,0%
Alcalinidade Auséncia

Acidez a Fenolftaleina Méaximo 0,05%
indice de acidez 170 a 210

indice de lodo Maximo 5,0%

Granulometria

retido # 100 (0,149 mm) Méaximo 5,0%
-100 +200 (0,074 mm) Méaximo 13,0%
-200 +325 (0,044 mm) Méaximo 15,0%

Fonte: IMBEL — FPV

3.10. AGENTES DE COBERTURA

Sédo substancias de queima lenta que revestem os grdos de polvora de

armas, para que estes queimem mais lentamente; Ex: Grafite.

3.11. PROJETO DE EXPERIMENTOS

3.11.1. Planejamento experimental

A importancia do planejamento de experimentos € relativo a economia de
tempo e de custo, utilizando ferramentas estatisticas que otimizam estes
experimentos, com uma confiabilidade necessaria para que possa extrair dos
resultados, conclusdes estatisticamente vélidas.

Utilizado o planejamento de experimento baseado nos principios estatisticos,
0s pesquisadores podem extrair do sistema em estudo 0 maximo de informacao
atil, fazendo um ndmero minimo de experimentos de forma mais racional e
econOmica.

A primeira etapa, no planejamento de um experimento, € determinar quais

sao os fatores e respostas de interesse para o sistema em estudo. Os fatores, isto
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€, as variaveis controladas pelo experimento, tanto podem ser qualitativas (como
0 tipo de catalisador), quanto guantitativas (como a temperatura e pressao).
Dependendo do problema, pode haver mais de uma resposta de interesse. Em
seguida, é preciso definir claramente qual o objetivo a alcancar com os
experimentos, porque isto determinard que tipo de planejamento experimental
deve ser utilizado.

O planejamento dos experimentos, isto €, a especificacdo detalhada das
operacOes que devem ser realizadas, desprendera do objetivo particular a atingir.
Cada objetivo ira requerer um planejamento diferente, para que possa ser
alcancado de forma eficaz.

Um sistema pode ser considerado como uma funcdo (em principio
desconhecida) ligada aos fatores (variaveis de entrada) e as respostas (variaveis

de saida) de acordo com a Figura 16.

Fatores Respostas

Fi — — R

= Sistema

Y

R

Fp—————> 7 B

Figura 16 - Sistema de Fatores de Entrada e Respostas

3.11.2. Delineamento fatorial completo

E um tipo de delineamento de experimento usado quando diversos fatores
estdo sendo estudados em dois ou mais niveis e a interagdo dos fatores pode ser
importante.

Num experimento fatorial diverso fatores sédo controlados e seus efeitos
sobre as respostas sdo pesquisados em cada um dos dois ou mais niveis. O
experimento consiste na observacdo de cada uma de todas as possiveis
combinacdes de niveis que podem ser formadas a partir dos diferentes fatores.
Cada combinacao diferente dos niveis dos fatores € chamada de “combinacéo de

tratamento”.
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Quando se realiza uma abordagem experimental de “um-fator-de-cada-vez”,
ou seja, experimento univariado (onde apenas um fator varia), os resultados séao
fragmentarios no sentido de que toma-se conhecimento do efeito apenas do fator
escolhido. Com isto, os “efeitos de interacdo entre os fatores no procedimento
um-de-cada-vez”, ndo possibilita ao experimentador detectar a interacéo.

Num experimento fatorial, os niveis de cada fator sdo escolhidos e é
realizada uma medicdo em cada uma de todas as combinacdes possiveis de
niveis de fatores.

Exemplo

Uma planta piloto, onde tem-se trés fatores ou variaveis (temperatura,
concentracdo e catalisador), e cada fator assume dois niveis de valores (Tabela
14).

Tabela 14 - Tabela de Fatores e Niveis do Exemplo

Fator Nivel 1 (-) Nivel 2 (+)
Temperatura 180 °C 200 °C
Concentracao 30 % 50 %
Catalisador A B

Neste exemplo, o total de combinagfes possiveis, entre niveis de cada
fator, é de oito combinacées (2° = 8). Para obter o minimo de ensaios ou

combinacgdes possiveis utiliza-se a expressao:

N... NuUmero de niveis de cada fator.

K...  NOmero de fatores a ser controlado o experimento.

Logo, no exemplo tem-se que N = 2 e K = 3 0 que resulta em 2% =
combinagodes.

Na analise de experimentos fatoriais, fala-se de “efeitos principais” e
“efeitos de interacdo” (ou simplesmente “interacdo”). Os efeitos principais
estimados de um dado fator sdo sempre fun¢des da resposta média dos varios
niveis do fator. Quando um fator apresenta dois niveis, o efeito principal estimado

é a diferenca entre as respostas média nos dois niveis dos outros fatores.
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Quando os fatores sdo qualitativos, sdo possiveis outras comparagdes
chamadas “contrastes” de tratamento. Se a diferenca na resposta esperada entre
dois niveis do fator A permanece constante nos dois niveis do fator B com
excecao do erro experimental, ndo ha interacdo entre A e B, isto € a interacdo AB

é zero (ver Figuras 17 e 18).

Co

-

Figura 17 - Curva mostrando a auséncia de interagao

Bo

B1

Figura 18 - Curva mostrando a presenca de interacao

Na Figura 18 mostra a presenca de uma interacdo e a Figura 17 ndo mostra
interacdo alguma (sempre as duas retas paralelas, ndo se interagindo). Uma
interacdo de dois fatores (por exemplo, AB) € também chamada de efeito de

segunda ordem ou efeito conjugado.

3.11.3. Delineamento fatorial fracionario

Quando existem muitos fatores, um experimento fatorial completo, com
todas as combinagfes possiveis dos niveis de fatores envolvendo um grande
numero de testes, mesmo quando somente dois niveis de cada fator estdo sendo

pesquisados, torna-se impraticavel a utilizacdo de todas as combinacdes.
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Diversos fatores sdo pesquisados em diversos niveis, mas somente um subgrupo
do fatorial completo € utilizado. A maneira de simbolizar um fatorial fracionario:
N P onde:
N... Numero de nivel de cada fator
K- NUmero de fatores;
P .. Fracdo

Num fatorial fracionario havera apenas 2P experimento e, portanto, somente
2¥P estimativas independentes sdo possiveis no delineamento de fatorial
fracionario. A meta é manter cada uma das 2P estimativas de efeitos principais e,
se possivel as interacdes de segunda ordem sem tendéncia (independente) .
Alguma vez o valor do efeito principal coincide com o valor de um efeito de
interacdo, o que denomina-se confundimento.

OBS: Respostas 6timas ndo necessariamente estéo ligadas aos efeitos mais

significativos e vice-versa.

3.11.4. Delineamento de misturas

Os planejamentos experimentais para 0 estudo de misturas tém uma
importante diferenca em relacdo aos outros planejamentos vistos anteriormente.
As propriedades de uma mistura sdo determinadas pelas proporcdes de seus
ingredientes e ndo pela sua qualidade total.

Ela € um caso particular de modelagem por minimos quadrados, cujo
objetivo é a constituicdo de modelos empiricos mais sugestivos do que o0s
fatoriais, pois se obtém uma descricdo mais detalhada do sistema.

Quando se trabalha com uma mistura de véarias matérias-primas, estas
entram na composicao do produto dentro de determinadas propor¢cdes e néo pela
sua qualidade total. Além de tudo, estas propor¢cdes nao sdo variaveis
independentes. A soma de todas tem que atingir sempre 100% . Por exemplo,

para uma mistura de n componentes pode-se escrever (equacao 2):

% X =1 ..(2)
=1 &
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Em que x; representa a proporcao do enésimo componente. Para otimizar as

propriedades de um produto, neste caso muda-se a formulacdo da mistura, as
novas proporcdes tém de continuar obedecendo a equacao 2.
Para uma mistura binéria, a equacao 2 reduz-se a x; + X = 1. No sistema de
eixos mostrado a Figura 20(a), esta equacéo é representada pela reta x, = 1 - X.
Se x; e X, fossem variaveis independentes, todo o espaco dentro da Figura 20(a)
poderia ser investigado experimentalmente. No caso da mistura, a investigacao
experimental fica restrita a uma reta. Tomando-se esta reta como eixo, pode-se
representar graficamente a variagdo das propriedades de uma mistura com a sua
composic¢ao, conforme mostrado na Figura 20(b).

Para um sistema de trés fatores independentes, € possivel investigar todos
0s pontos contidos num cubo. Um estudo da variacdo do rendimento de uma
reacao com x; = tempo, X, = temperatura e x3 = pressao, por exemplo, seria um
caso tipico. No caso de misturas de trés componentes, X; + Xo + X3 = 1, esta
equacao corresponde geometricamente a um triangulo equilatero inscrito num
cubo que é mostrado na Figura 21 (a). As diferentes composi¢cfes possiveis sdo
representadas pelos pontos pertencentes ao triangulo. Os vértices correspondem
aos componentes puros e os lados as misturas binérias, enquanto os pontos
situados no interior do triangulo representam as possiveis misturas de trés
componentes. A variacdo de uma dada propriedade pode ser representada pela
superficie de resposta desenhada acima do triangulo, como mostra a Figura 21
(b). Representando essa superficie por suas curvas de nivel obter-se-a um
diagrama triangular como da Figura 21 (c).

De uma maneira geral,quando se esbarra em tais tipos de problemas,
comecga-se postulando um ou mais modelos em fungdo da composicdo da
mistura. Faz-se um planejamento experimental, especificando a composicao.
Finalmente, ajusta-se o0 modelo aos resultados experimentais, avaliando e
comparado com os resultados de uma modelagem alternativa.

O modelo mais simples para uma mistura de dois componentes é o modelo

aditivo ou linear (equagao 3):

Yi=Bo+Br*xe+ P2 *x2+ &, .(3)
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Onde vy; representa o valor experimental de uma variavel de interesse; 3o, B1
e B2 sao parametros do modelo e g; o0 erro aleatério associado a determinagédo do
valor de y;. Ajustando o modelo as observacdes feitas com essa finalidade obtem-

se a expressao (equagéao 4):

y:bo+b1*X1+b2*X2 (4)

Rearranjando os termos, pois a soma de x; + X, € sempre igual a 1, tem-se

(equacao 5):

y = (bo + b1) *x1 + (bo+ b2) * X2 ..(5)

(a) (b)

PROPRIEDADE

ELETRICA
e
PROPRIEDADE
MECANICA
Xa

D X1 o [] X1 T
1 Xa 0

Figura 19 (a) Figura 19 (b)

Figura 19 — Espaco experimental de duas variaveis

(@) O espacgo experimental para processos com duas variaveis independentes
inclui todos os pontos dentro do quadrante. O espaco experimental para misturas
de dois componentes esta limitado aos pontos sobre a reta x; = 1 - X;.

(b) Curvas representando a variacdo de duas propriedades de uma mistura
binaria com a sua composic¢ao.
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X1 [1,0,1]

=7

T
//

X2 [0.1.0]

S

X3 [0.01]

Figura 20 — Espaco experimental para trés variaveis
O espaco experimental para processos com trés variaveis independentes inclui

todos os pontos dentro do cubo. O espaco experimental para misturas de trés
componentes restringe-se aos pontos pertencentes ao triangulo.

C¥ [1,0,0]
X4

Resposta [1.0,0]
Xa /\ X3 Xo X3
[0,1,0] [0.01] [0,1,0] [0,0,1]
Figura 21 (a) Figura. 21 (b)

Uma superficie de resposta fcurvas de nivel dessa Superficie de
todas as possiveis misturas resposta

componentes 1, 2 e 3.

Figura 21 — Superficie de resposta e curva de nivel

Fazendo bo+b; =b; e by + b, =b, , tem-se (equacéo 6):

y=bi*x¢+b*x, (6)
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Introduzindo x; + X2 = 1 como coeficiente de by ha equacao 6, obtém-se (equacao
7).

y:bo*(Xl +X2)+b1*X1+b2*X2. (7)

Com este artificio, 0 modelo passa a ter apenas dois coeficientes a serem
determinados ao invés dos trés que aparecem na equacdo original. Para
determina-los séo necessarios somente dois ensaios distintos.

Quando x1 =1 e x, = 0, a equacdo 5 reduz-se ay = b; =vy;, onde y; é a
resposta observada para o componente 1 puro. Da mesma forma, quando x; =0 e
X, =1, tem-se y = b, = y,. Assim, os dois coeficientes do modelo aditivo s&o
idénticos as respostas dos respectivos componentes puros. Caso o modelo seja
valido, é possivel prever as propriedades de uma mistura qualquer sem a
necessidade de preparar uma mistura. Esta situacdo € representada
geometricamente na Figura 22. A superficie de resposta, que neste caso €
unidimensional, é simplesmente a reta unindo os valores y; e y,. De acordo com
este modelo, a resposta para uma mistura qualquer deve ser a média ponderada
das respostas observadas para 0s componentes puros, tendo como peso as
respectivas propor¢cdes na mistura. A precisdo do modelo pode ser melhorada
fazendo-se repeticdes na mistura e repeticbes dos ensaios com 0s componentes

puros.

0 05 f

X —s
X1:D X1:1
X2:1 XQZD

Figura 22 — Modelo linear para mistura de dois componentes
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A reta tracejada representa um modelo linear para uma mistura de dois
componentes y = b'; x; + b x,. Os coeficientes de bl e b2 sdo valores das
respostas para os componentes 1 e 2 puros. O modelo quadratico é representado
pela curva soélida. Alem de incluir os termos do modelo linear, ele possui um termo
que descreve a interacdo de dois componentes b'1, X1 X»

O modelo linear para n componentes é dado pela equacéo 8:

n

y =X bix ®)
=1

Embora os resultados dos componentes puros determinem completamente o
modelo linear, € necessario se 0 modelo € mesmo adequado. Se os efeitos da
composicdo da mistura nos valores da resposta forem mais complicados, o
modelo linear ndo sera suficiente, e um modelo mais sofisticado precisara ser
utilizado.

A mais simples extensdo do modelo linear é o modelo quadratico, que pode

ser representado pela equacgao 9:

y=bi* .Xi+b2*.X2+ blz*.Xi . X2, (9)

Onde, b; + b+ bi+ bj para i = 1, 2, enquanto by, = bis - by - by, . Tem-se,
portanto apenas um coeficiente a mais que no modelo linear. Um planejamento
experimental empregando um numero minimo de ensaios pode ser obtido
simplesmente acrescentando, aos dois valores utilizados para determinar o
modelo linear, uma outra medida feita numa mistura de composi¢cédo qualquer. O
bom senso e, também, a estatistica sugerem que uma mistura contendo partes
iguais dos dois componentes (1 : 1) seria a mais adequada. O valor da resposta
para esta mistura € designado por yi» e corresponde a X; = X = %. Substituindo

estes valores na equacédo 7 obtém-se e equacao 10:

yi = by . (1/2) + by .(1/2) + byo . (1/4), ...(10)

e, portanto, b1y =4 .y12- 2. (Y1 +y2).

Tudo isso pode ser posto em termos de matrizes. A equacao 7, que define o
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modelo, pode ser reescrita como (equacao 11):

Y (X1 %2) = X1, Xz, X3.%2] * | b2” |ouy=XDb ...(11)

Usando para x; e X, 0s valores correspondentes puros e a mistura (1 : 1), pode -

se escrever (equacao 12):

W4 1 0 0 b1*
y2 |= |0 1 0 * e -(12)
Y3 172 1/4 1/4 b2

Pré-multiplicando essa equacdo pela inversa da matriz X obtem-se o vetor

contendo os valores dos coeficientes (equacéao 13):

b]_ 1 0 0 yl
b2 = 0 1 0 * y2
blz -2 -2 '4_ _y12

..(13)

Um modelo quadratico hipotético € representado por uma curva sélida
situada acima da reta correspondente ao modelo linear. A diferenca entre os
valores previstos pelos dois modelos varia com a composi¢cao da mistura. Para
uma mistura de n componentes a equacdo do modelo quadratico € a seguinte

(equacao 14):
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n nn
y=2b;. X + 33 by x;. % | .(14)
i=1 i<]

O modelo quadratico contém, além dos termos do modelo aditivo, termos
cruzados que descrevem as interacdes entre dois componentes e, por isso, ele
consegue reduzir satisfatoriamente os valores das respostas nos vertices
(componentes puros) e nas arestas (misturas binarias) do triangulo de
concentragdes. Pode acontecer, no entanto, que efeitos nao aditivos envolvendo a
presenca simultanea de trés componentes sejam importantes na descricdo da
resposta de determinadas misturas ternarias (os pontos no interior do triangulo).
Se esse for o caso, o modelo quadratico mostrar-se-a insuficiente, e sera
necessario acrescentar-lhe termos cubicos, para dispor de uma equacdo
realmente eficaz.

O Modelo Cubico Completo para uma mistura de trés componentes € dado

pela equacéo 15:

3 33 333 (15)
¥ =bg+ ZbiX; + I3 XX + 23 F D Xi X X
=1 ik i<k

Usado nessa equacgdo a identidade x; + x, + X3 = 1, chega-se a expressao
(equacéo 16):

y=by X;+by Xp+ b3 Xz + b1y Xy Xp + b1z Xy Xz + D3 Xo Xz +d1p Xy Xo (Xg-Xp) +diz Xy Xz (Xg -
X3) +dps Xa X3 (X2 -X3) + D123 X1 X5 X3 ...(16)

Esta equacao tem dez termos e, portanto, seria necessario fazer no minimo
dez ensaios diferentes para determinar os valores de todos 0s seus coeficientes.
Para muitas situagfes praticas um modelo destes é exagerado.

Muitas vezes uma equacao contendo apenas um termo cubico mostra-se

capaz de descrever adequadamente a resposta em toda regido experimental.
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Essa equacgdo que possui apenas um termo a mais que o modelo quadrético (e,
portanto, requer apenas um ensaio adicional) define o Modelo Cubico Especial.

Ela é obtida suprindo os termos em di,-* na equacao 17:

y:b]_*.X1+bz*.X2+b3*.X3+b12*.X1.X2+b]_g*.X]_.X3+b23*.X2.X3+b123*.
X1 .X2.X3 (17)

O planejamento experimental normalmente empregado para determinar os
valores dos coeficientes do Modelo Cubico Especial é chamado Centréide
Simplex. Para obtencdo deste ponto € comum utilizar uma mistura ternaria em
partes iguais, (1/3, 1/3, 1/3). O coeficiente do termo cubico é dado por :
bios =27 . Y123 - 12. (Va3 + Y13 + Y23) +3 . (Y1 + Y2 + V3),

e Y123 representa a resposta observada para a mistura ternaria em partes iguais .
Para n componentes, o Modelo Cubico Especial é representado pela equacao

(equacao 18) :

n nn nnn
y=bg+ Ihix; + IFBeXiX; + 37 3 Digeic Xi X X .-(18)
=1 i<i ik

3.11.5. Analise de variancia ( ANAVA)

A analise de variancia é uma técnica estatistica formulada para determinar
se h& uma variancia significativa dos dados experimentais que é explicada por um
modelo matematico:

Para uma melhor avaliagdo do modelo escolhido, foi necessario calcular o
erro dos coeficientes e para uma melhor compreensao de como isto foi feito, é
necessario fazer algumas definigdes.

a) Residuo: se a resposta observada no experimento é Y; e a resposta
prevista pela equacao de regressao € y;,0 residuo deixado pelo modelo é: e; =Y; -
yi . Fica evidente que quanto menor o residuo mais bem ajustado esta o modelo
escolhido.

b) Soma quadratica em torno da média: SQt = Z(E -Y)? , sendo que T Yé

a média global das observacgoes .
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c) Soma quadratica devido a regressao: SQR =2 (Yi-Y)2 =2ei2.

d) Soma quadratica residual: SQ- = X(yi - Y; )%

Demonstra-se facilmente que SQr= SQr + SQ,. O significativo € que uma
parte da variacdo total das observacdes y; em torno da média é descrita pela
equacdo de regressdo e o restante pelos residuos. Quando maior for a fragédo
descrita pela regressdo, melhor sera o ajuste do modelo. Isto pode ser

guantificado por meio da razédo (equacéo 19):

RZZSQB_=ZJL'_\Z)2_ ..(19)
SQr Xy - Y)

O maior valor possivel para R?é um e ele s6 ocorrera se ndo houver residuo

algum e, portanto, toda a variagcdo em torno da media é explicada pela regressao.

e) Numero de graus de liberdade da soma quadratica residual: € a diferenca
entre o numero de observacao e o numero de parametros estimados (v,=n-p).

f) Numero de graus de liberdade da soma quadratica devida a regresséo: € o
namero de parametros menos um ( VR = p-1).

g) Numero de graus de liberdade da soma quadratica em torno da média: vT
=VR - V.

h) Variancia amostral: V(x) = s? = [1/(n-1)].2(xi - X)? , sendo x a i-ésima
observacé@o e o numero total de observagfes na amostra.

i) Covariancia: é a tendéncia de duas varidveis aleatorias se desviarem de
forma mais ou menos conjunta em relacdo as respectivas médias e pode ser
representada pela seguinte férmula (equacéo 20):

Cov(x,y) = [1/(n-1)]. Z(xi - X).(yi - Y), ...(20)

sendo (x; , y;) observacdes individuais e (X, Y) médias amostrais.

j) Matriz com variancia: antes de defini-la, h4 a necessidade de fazer duas
hipéteses sobre o comportamento dos erros aleatérios : 1) e; N(o0,0%): significa
que os erros aleatérios seguem uma distribuicdo normal, sendo ¢ a variancia

populacional; 2) Cov(e;g)) = 0: significa ter admitido que o0s erros
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correspondentes as observacdes realizadas em valores diferentes da variavel
independente ndo sao correlacionados. Logo, pode-se ter como expressao geral
para a matriz covariancia V(b) = (X' X)* .0? . Esta equacéo somente é valida para
0 ajuste por minimo quadrados de modelo linear nos parametros. De um modo
geral tem-se uma boa estimativa de erro substituindo a variancia populacional ®

pela variancia amostral s°.
h) Média quadratica segundo a regressao : MQr = SQg/Vr .
i) Média quadratica dos residuos : MQ; = SQ/V; .

j) Distribuicdo F: quando ndo ha relacéo entre fatores e respostas, a razéo
entre as médias quadraticas MQgr e MQ; segue uma distribuicdo F: MQr / MQ; =
Fvr, V. Sugeriram Box e Wetz, (1993), que para uma regressdo se nado apenas
significativa, mas também para fins preditivos, o valor da razdo MQgr / MQ, deve

ser no minimo de quatro a cinco vezes o valor de Fvg ,Vv; .
Para o célculo dos erros deve-se empregar a equacéo 21:

V(b) = (X' X)* ¢? ..(21)

3.11.6. Metodologia da superficie de resposta

Uma superficie resposta € a representacdo matematica ou grafica da
conexdo entre importantes variaveis independentes, fatores controlados e uma
variavel dependente. A maioria dos processos apresenta diversas variaveis
dependentes, tais como producdo, impurezas, e libras por hora de um
subproduto. Tais respostas sdo normalmente uniformes e podem ser graduadas
aproximadamente com curvas simples como familias de circulos ou de parabolas.
Normalmente trabalha-se com processos que possuem superficies de respostas
desconhecidas se fossem conhecidas, este trabalho seria desnecessario. A
superficie de respostas € inicialmente desconhecida, mas podem-se obter

melhorias a partir do momento em que descobre a diregcdo a seguir. A regressao
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multipla pode ser utilizada na obtencéo das curvas de resposta.
Resumindo, ela permite:

(1) A otimizacao ( encontrar maximo ou minimo )

(2) A criacdo de linhas de contorno (curvas de nivel) e superficies
tridimensionais através de modelos matematicos.

Para esta dissertacdo sera usado o desenvolvimento fatorial completo, com
Analise de Variantes (ANAVA) e Metodologia de Superficie de Resposta, para
modelar matematicamente os resultados dos ensaios mecanicos, quimicos e
balisticos; principalmente a variavel resposta, velocidade de queima, utilizando
modelos empiricos do Programa Estatistica.

3.11.7. Velocidade de queima — aparelho strand burner

A velocidade de queima de um propelente é uma de suas mais importantes
caracteristicas, sendo o ponto de partida para o projeto de qualquer foguete.

Para sua determinacéo tém sido usados dois equipamentos principais:

a) 0 micromotor ou provete; e

b) o Strand Burner (queimador de tiras).

O primeiro € de execucdo mais complexa e demorada por ser especifico
para cada propelente, além de estar sujeito a insucessos, especialmente no caso
de propelentes. Entretanto, se satisfatoriamente desenvolvido, fornece com
precisdo os dados para o projeto do foguete real, pois reproduz com exatidao o
fendbmeno da queima.

O segundo é de execucdo simples uma vez que 0 mesmo equipamento
pode ser empregado para qualquer propelente. Por outro lado, os dados
fornecidos ndo sao tdo precisos quanto os do primeiro, porque as condi¢des de
gueima séo diferentes em varios aspectos daquelas do foguete real.

Entretanto os dois métodos de ensaio sdo utilizados e cada um apresenta
uma vantagem se comparado com o outro. O Strand Burner fornece resultados
menos detalhados, porém com menor custo e menor tempo, sendo de extrema
utilidade em estudos preliminares de desenvolvimento de propelentes.

A importancia fundamental do estudo nos dois equipamentos € a

possibilidade de serem estabelecidas, para alguns propelentes, correlacdes entre
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suas velocidades de combustdo, o que elimina a necessidade de repeticdo dos
estudos quando o mesmo propelente for utilizado em outro projeto.

No método do Strand Burner, os dados sdo obtidos em temperaturas e
pressbes especificas e 0 método apresenta limitacdes quando a velocidade de

queima é maior que 76,2 mm/s (Figura 23).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. INTRODUCAO

A velocidade de queima de um propelente é uma de suas mais importantes
caracteristicas, sendo o ponto de partida para o projeto de qualquer foguete.

Para sua determinacéo tém sido usados dois equipamentos principais:

a) 0 micromotor ou provete; e

b) o Strand Burner (queimador de tiras).

O primeiro € de execucdo mais complexa e demorada por ser especifico
para cada propelente, além de estar sujeito a insucessos, especialmente no caso
de propelentes.

Entretanto, se satisfatoriamente desenvolvido, fornece com precisdo 0s
dados para o projeto do foguete real, pois reproduz com exatiddo o fenémeno da
gueima.

O segundo €é de execucao simples, ja que 0 mesmo equipamento pode ser
empregado para qualquer propelente a estudar ou ensaiar. Por outro lado, os
dados por ele fornecidos ndo séo tdo precisos quanto os do primeiro, porque as
condi¢cBes de queima sao diferentes em varios aspectos daquelas do foguete real.

Fato é que o dois métodos de ensaio sdo utilizados e cada um apresenta
uma vantagem se comparado com o outro. O Strand Burner fornece resultados
menos detalhados, porém com menor custo e menor tempo, sendo de extrema
utilidade em estudos preliminares de desenvolvimento de propelentes.

A importancia fundamental do estudo nos dois equipamentos € a
possibilidade de serem estabelecidas, para alguns propelentes, correlacdes entre
suas velocidades de combustdo, o que elimina a necessidade de repeticdo dos
estudos quando o mesmo propelente for utilizado em outro projeto.

No método do Strand Burner, os dados sdo obtidos em temperaturas e
pressdes especificas e 0 método apresenta limitacdes quando a velocidade de

gueima é maior que 76,2 mm/s.
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4.2. PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO DO STRAND BURNER

7

No Strand Burner, a velocidade de queima é obtida queimando-se e
medindo-se o tempo de queima de uma tira de propelente, de dimensdes e forma
padronizadas, inibida em suas faces laterais. A Fig. 24 mostra o funcionamento
esquematico do aparelho.

Observa-se que o material propelente é ligado a trés fios. O primeiro, o fio
de ignicao, tempo por finalidade iniciar sua queima, pois é aquecido ao rubro pela
passagem de corrente elétrica. O segundo e o terceiro, ambos os fios fusiveis sao
rompidos pela passagem da chama e tém por finalidade dar partida e parar o
crondbmetro quando rompidos, respectivamente. A distancia entre as secodes retas
do bastdo por onde passa esses dois ultimos fios é conhecida, e sua divisao pelo
tempo registrado no cronémetro, até milésimo de segundo fornece a velocidade

de queima do propelente através da expressao:
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Figura 23 - Esquema basico de funcionamento do Strand Burner
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4.3. DESCRICAO DO SISTEMA

O Strand Burner é composto, basicamente, por quatro componentes
funcionais, a saber:

o painel de controle;

a camara de teste;

o sistema de termostatizagéo; e

o sistema elétrico.

4.3.1. Painel de controle

Na parte frontal do Painel de Controle sdo encontrados a unidade de
comando e controle de tempo, manémetros (medidores de pressao), valvulas,
conexdes e 0 conjunto de tubos necessarios a operacdo da camara de teste. O
painel ainda é equipado com uma lampada fluorescente, interruptores e tomadas
de energia elétrica além de uma pequena mesa de anotacdes. (Fig. 24a)

Na parte traseira existe uma linha de gas, a qual deve ser ligado o
suprimento, e um tanque de compensacéao ligado a camara de teste, que permite

gue a pressao se mantenha constante ao longo do teste. (Fig. 24b )

Figura 24 (a) Figura 24 (b)
Figura 24 — Painel de Controle , (a) vista Frontal, (b) vista posterior
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4.3.2. Camara de teste

A camara de teste (Fig. 25 (b)) consiste da cabeca de teste (Fig. 25 (a)), da
célula de teste e da camara auxiliar de acondicionamento, a qual chegam
separadamente conexdes de entrada e saida de gas, o que permite uma eficiente

purga dos produtos da combustéo.

Figura 25 (a) Figura 25 (b)
Figura 25 — (a) Cabeca de Teste, (parte frontal e traseira), (b) Camara de Teste

4.3.3. Sistema de termostatizacao

O gabinete condicionador (Fig. 26) proporciona um banho de temperatura
constante, com a refrigeracdo e 0 aquecimento necessério para manter a
temperatura em qualquer ponto pré-estabelecido, entre —60 e 150°C embora o
historico dos ensaios mostra que apenas temperaturas entre 20 e 60°C foram
utilizadas.

O sistema (Fig. 27 ) possui uma bomba que aspira o fluido do fundo e lanca-
0 nas paredes laterais da camara. Os controles termorreguladores e interruptor
principal encontram-se na face frontal do gabinete.

A célula de teste e a camara auxiliar de acondicionamento S&o presos a uma
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tampa e suspensas na camara interna. O conjunto dispfe ainda de um
termdmetro e de um orificio de enchimento. O fluido normalmente usado é uma

mistura agua-etilenoglicol ou agua-glicerina.

Figura 26 — Sistema de Termostatizacao

GAS INERTE
gjuunﬁ:gf:nnn o N, CAMARA AUXILIAR DE
il ACONDICIONAMENTO
"[TEMPERATUHA CABECA DE TESTE
CELULA DE TESTE
OHEAT " F

O REFRIG
© =]

O POWER
-

REFRIGERAGAD

|
5
SISTEMA DE ‘(

( SISTEMA DE /
__—CIRCULACAD SISTEMA

== Y . DO BANHO ELETRICO DE

AQUECIMENTO

BOMBA DE CIRCULAGAD

COMPRESSOR

Figura 27 - Sistema de Termostatizagao

As soluges a serem utilizadas no banho do Strand Burner a fim de se operéa-lo de

-10°C até 50°C podem seguir uma das trés receitas abaixo apresentadas®:

1 BARBOSA, J. L. A. Solugdes para o Strand Burner. Piquete: FPV - Laboratdrio Balistico, 1974.
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Tabela 15 — Solu¢des usadas no banho do Strand Burner

Componentes Porcentagens Volumes

Agua 66 % 22,07 L
Solugéo 1 -

Glicerina 34% 11,26 L

Agua 63% 24,04 L
Solugéo 2 _ .

Etileno Glicol 37% 13,93 L

Agua 72 % 23,98 L
Solugédo 3  Glicerina 9% 3,21L

Etileno Glicol 19% 6,13 L

4.3.4. Sistema elétrico

O sistema elétrico consiste do seguinte:

(1) A face frontal do painel contém dois interruptores Fig. 28 (a), um dos
guais comanda a lampada do painel. O outro esta disponivel para
qualquer outra ligacdo extra que se deseje comandar (um exaustor, por
exemplo). Atrads do painel existe uma tomada dupla, que pode estar fixa
ao receptaculo da lampada ou ao dos interruptores Fig. 28 (b). Necessita-
se de energia em 115V, 15A, 50 Hz.

Figura 28 (a) Figura 28 (b)

Figura 28 — (a) Interruptores da face frontal do painel, (b) Tomadas na parte
traseira do painel.

(2) A unidade de comando e controle de tempo Fig. 29 (a) montada no
painel e consiste do cronémetro, dos circuitos a base de relés, do

transformador de ignicdo e dos botbes de teste e ignicdo. O botao
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POWER alimenta o crondmetro. Na face traseira da caixa da unidade de
comando, h4 uma entrada de energia para o sistema e uma saida
tetrapolar para o cabo que liga a unidade a cabeca de teste. No gabinete
estdo os interruptores que comandam o termorregulador Fig. 29 (b): o
POWER, que alimenta o conjunto e aciona a bomba de circulagéo, o
HEAT e o COOL, que comandam respectivamente o0 aquecimento e a

refrigeracao.

Figura 29 (a) Figura 29 (b)

Figura 29 — (a) Unidade de Comando e Controle do Tempo e Indicacdo da
Temperatura do Banho, (b) Comandos do Termorregulador

4.4. PROCEDIMENTOS OPERACIONAIS

44.1. Preparagao do bastéao

4.4.1.1. Corte preliminar

A SEBD? envia para o Setor de Ensaios Balisticos os strands medindo 200 x
6 x 3 mm (Fig. 30). As tiras sao preparadas pelo corte no sentido perpendicular da
direcdo de laminagdo da manta de pdlvora, sendo acondicionados de maneira a
nao receber gorduras ou contaminacdo. Todo o manuseio do propelente nessa
fase deve ser procedido com o uso de luvas, a fim de evitar a contaminacdo das

amostras e do técnico com a nitroglicerina do propelente. A eventual

2 Secéo de Fabricagéo de Pélvoras de Base Dupla
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contaminagao da amostra pode prejudicar a aderéncia do inibidor ao bastao.
O propelente deve ser cortado utilizando-se um cortador ou uma guilhotina,
tomando-se cuidado de manter dimensdo maior paralela a dire¢cdo de laminacgéo

final.

A-A' paralela a direcdo de laminacéo final.

Figura 30 - Dimensdes do Bastédo apds Corte Inicial

4.4.1.2. Inibicdo e Acabamento

Uma vez cortados os bastdes, eles devem ser levemente lixados em suas
superficies laterais com uma lixa fina para retificacdo das superficies e arestas.
Em seguida, devem ser inibidos em suas faces laterais para que a chama se
propague apenas no sentido longitudinal.

O processo de inibicdo pode utilizar dois tipos de inibidores. O primeiro,
especificado pelo Governo Americano, consta de duas solucdes. O segundo, uma

simplificag@o do primeiro, usa apenas uma solucdo e € denominado “Quick Dip”.

4.4.1.3. Preparagédo da Solucéo Inibidora

Os strands devem ser pendurados em suportes, para receberem a inibicdo
pelo célice apropriado, sem contato manual. No caso da inibicdo especificada
pelo governo norte americano (doravante Tipo Governo), o suporte dos bastbes

deve ter dimensdes adequadas para caber na estufa. Em seguida deve ser
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preparada a solucéo de inibicéo.

Ambos os inibidores devem ser preparados imediatamente antes de seu
emprego. Sempre que as solucdes passarem de um dia para outro, (0 que deve
ser evitado) a viscosidade deve ser medida novamente. Sempre que as condi¢cdes
na sala em que se encontrarem as solucdes fugirem das recomendadas por mais
de 2 horas, elas devem ser rejeitadas. A Tabela 16, a seguir apresenta as

composic¢des das solucdes inibidoras:

Tabela 16 - Composicao das solugdes inibidoras

Inibidor Composicdo em massa) Viscosidade * cP)

GOV 1 PVCA* 24 - 36

GOV 2 PVA® 80 - 110

Estane 5740 X 110°

0,35%

Geon 443" ou Selvic 547 B521A

QUICK DIP 60 - 80
9,15%

Cloreto de Metileno PA

90,50%

% Viscosidade medida em viscosimetro BROOKFIELD modelo RV, bast&o n°. 1 a 50 rpm na faixa de temperatura de 21,1 a
26,7°C (70 a 80°F). Os valores mais baixos da viscosidade sdo observados a 26,7°C e os valores mais altos, a 21,1°C.

*PVCA: copolimero cloreto de polivinila — acetato de polivinila

®PVA: acetato de polivinila

® Estane: Poliéster (Poliol + Acido Isocianico), marca registrada da BF Goodrich Chemical Co., contendo grupos isocianato
livres (-NCO), que reagem com os grupos hidroxica (OH) livres da nitrocelulose propiciando uma ligacéo quimica inibidor-
propelente, o que permite a inibicdo em uma s6 imerséo.

" GEON 443: PVCA de alto peso molecular (marca registrada de BF Goodrich Chemical Co.).
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No caso da solugao QUICK DIP, cabem as seguintes recomendacdes:

a) Para inibir 50 strands, séao suficientes 300g da solucéo. (Obs: o cloreto de
metileno € altamente volatil).

b) A solucéo precisa ser bem homogeneizada. Para tal, usamos um agitador
magnético, que normalmente gasta de 90 a 180 minutos, ja que o estane
é de dificil dissolucao (verificar posteriormente 0 peso).

c) No preparo da solucdo de inibicdo a temperatura ambiente devera ser
menor que 35T e a umidade relativa menor que 80%.

d) Durante a mistura convém que o frasco seja tampado para minimizar as
perdas por evaporacao.

e) A viscosidade deve ser checada periodicamente a ajustada com o Cloreto
de Metileno para voltar a viscosidade original. Uma solucéo inibidora

muito espessa leva a obtencdo de uma taxa de queima incorreta.

4.4.1.4. Inibicdo

Trinta minutos antes da inibicAo deve-se desengordurar o0s strands
(normalmente com tricloroetileno), para melhorar a aderéncia. Em seguida,
coloca-se a solucéo de inibicdo no célice de vidro apropriado. Este célice devera
ser elevado até os strands proporcionando um banho lento nos mesmos, de baixo
para cima, mergulhando-os na solucédo inibidora do calice. Apés 15 minutos
repete-se o banho, e ap6s 30 minutos, faz-se um terceiro banho. Costuma-se
demorar 5 segundos subindo com o célice e 5 segundos descendo com 0 mesmo.

E importante que nesta operacgio o contato do operador seja apenas com o

calice (Fig. 31), e ndo com o bastéo.

Figura 31— Célice de Inibicao
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As seguintes condi¢bes e procedimentos devem ser observados durante a

inibicdo para cada tipo de processo de inibic&o:

Tabela 17 — Condicdes e procedimentos para inibicao

Inibig&o tipo GOVERNO Inibig&o tipo QUICK DIP

Controles durante a inibicéo: Controles durante a
— Temperaturas: na sala de inibigdo: 24 +3°C inibicdo:

na estufa: 38+3°C — Temperatura: na sala de
— Umidade relativa na sala de inibigao: 40 +15 % inibico: <35°C

— Umidade relativa na sala de
Procedimentos: inibicao: < 80%
1) Mergulhar o bastao na solugdo GOV 1.
Deixa secar por no minimo 20 min.

2) Mergulhar novamente na solucdo GOV 1 (5 s Procedimentos:

para imergir o bastéo e 5 s para retira-lo). 1) Mergulhar o bastéo
Secar por no minimo 20 min. lentamente na solugéo.
3) Mergulhar o bastéo na solugéo GOV 2. Deixar secar por 30 min.

Secar por 60 min.

4) Mergulhar novamente na solugédo GOV 2.
Secar por 60 min.

5) Mergulhar pela terceira vez na solugédo GOV 2.
Secar por 60 min.

6) Secar em estufa por 15 <t <20 h.

A queima do material inibido deve ocorrer até no maximo 48 horas apos a

secagem.
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4.41.5. Corte final, acabamento e acondicionamento

ApOs a secagem, os strands deverdo ser cortados nas dimensdes finais (Fig.
14) e perfurados nas posi¢des corretas. Esta etapa € realizada com o auxilio de

uma matriz propria: a Maquina Cortadora-perfuradora (Fig. 33).

=)

ffo 4 < o ,{? VA

- 4 |
r -t T i

Figura 33 - Maquina Cortadora-perfuradora

A proxima operacdo é a colocacdo dos fios. E conveniente que seja
efetuada imediatamente antes do emprego do bastdo para a queima ou
imediatamente antes da colocacdo na estufa ou no refrigerador®. Esse cuidado
previne a quebra dos fios, 0 que as vezes obstrui o orificio do bastéo.

No 1° orificio coloca-se o fio de ignicdo. No 2° e 3° furos coloca-se o fio

fusivel.

8 A colocacao na estufa ou no refrigerador visa dicionar o material em temperaturas diferentes
da ambiente para testes especiais.
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Tabela 18 — Resisténcias ignitoras
Fion® Material / Especificacao Finalidade

o L Iniciar a queima do bastdo ao
Fio tipo “de ignicao”
1 ) tornar-se rubro pela passagem
Niquel cromo 0,0357 ohm/cm
da corrente.

o ] ~ Dar partida ao cronbmetro,
Fio tipo Fusivel chumbo macio _
2 . guando rompido pela passagem
1 Ampere
da chama.

o ] ~ Parar o crondbmetro quando é
Fio tipo Fusivel chumbo macio .
3 . rompido pela passagem da
1 Ampére
chama.

Em seguida os strands devem ser colocados na camara auxiliar de

acondicionamento, ao lado da célula de teste, até serem usados.

4.4.2. Preparagdo da cAmara de condicionamento

Para executarmos tiros na temperatura escolhida para o teste, é necessario
ligar o condicionador térmico com antecedéncia, a fim de se obter a temperatura

de trabalho.

Uma vez que a camara esteja preenchida com solucdo agua-etilenoglicol ou
agua-glicerina, devem-se ligar as duas chaves existentes no abrigo (uma do
transformador e a outra do aparelho).

Em seguida liga-se a chave (Fig. 34) existente na parede ao lado do painel
do Strand Burner. A partir dai teremos corrente em todo sistema.

Figura 34 - Chave elétrica geral do Strand Burner.
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No condicionador, as 3 chaves HEAT, REFRIG e POWER devem ser ligadas.
Em seguida, coloca-se o ponteiro vermelho, existente no painel de temperatura,
no ponto em que se deseja a estabilidade. Nesta condi¢cédo, o aparelho, mantera
uma temperatura razoavelmente estavel. Ja foi verificado que esta temperatura
indicada defasa ligeiramente da temperatura da camara teste (que deve ser a
considerada), necessitando mudanca no posicionamento do ponteiro vermelho até

encontrarmos o ponto ideal.

Deve-se aguardar que a temperatura se estabilize no valor desejado por no

minimo, 1 hora antes de se iniciar o teste.

4.4.3. Preparacdo do sistema de pressao

Inicialmente, verifica-se se todas as valvulas do sistema de presséo e painel
estdo fechadas. ApOs isto, atarraxa-se a cabeca de teste no seu alojamento
existente no condicionador. Esta operacdo deve ser feita somente com o auxilio
das méos (as vezes € necessario lubrificar a borracha da cabeca de teste com
Oleo, silicone ou vaselina para melhor atarraxa-la). Observo que deve ser
atarraxada até o final da rosca, caso contrario poderd ocasionar danos na

borracha de vedagéo.

A préoxima operacao sera a ligacdo dos cilindros de nitrogénio no sistema
existente na parte externa do prédio coletor de admissédo. Isto sera feito com o
auxilio do sistema de engate rapido existente. As mangueiras devem ser

colocadas nas garrafas com auxilio de chave propria para melhor vedacéao.

Abrindo-se as valvulas dos cilindros, o0 mandmetro indicara a pressao
disponivel. Caso deseje trabalhar a pressdes mais elevadas, deve ser utilizado
um sistema reforcador com depdsito de gas em alta presséo.

E conveniente usar as garrafas de nitrogénio individualmente para melhor
aproveitamento das mesmas. Pode-se, entretanto liga-las no circuito, mas
abrindo-se somente a valvula de uma delas.

Em seguida, alimenta-se o sistema abrindo as valvulas na seguinte ordem:

1) abrir totalmente a valvula da garrafa de nitrogénio;

2) abrir a valvula externa do circuito de pressao;



88

3) no painel do aparelho, abrir totalmente a valvula SURGE TANK (Fig. 36)
até obter-se na célula de teste e no TANQUE DE EQUILIBRIO (SURGE
TANK), a pressao desejada para o teste, fechando-a a sequir.

Neste ponto todo o sistema estara alimentado e pronto para as experiéncias

(tiros).

Figura 35 - Painel de Valvulas (Valvulas Surge Tank, LP Supply e HP Supply,
respectivamente)

4.4.4. Rotina das operacdes realizadas e repetidas  para cada tiro

O primeiro passo consiste em colocar um strand na cabeca de teste,
ligando-se os trés fios cuidadosamente aos respectivos contatos na cabeca de
teste atarraxando os seis parafusos manualmente. Deve-se tomar cuidado para
nao romper os fios de contato, e retirar 0s seus excessos, com o auxilio de um
alicate de bico. Feita esta operacao, levamos a cabeca de teste o mais rapido

possivel para alojamento.

Em seguida, deve-se atarraxar firmemente a cabeca de teste a rosca de seu
alojamento. Nao ha necessidade de empregar ferramentas.

Acopla-se a cabeca de teste o cabo tetrapolar que vem da unidade de
comando e ligam-se os interruptores RECEPTACLE (Fig.36 a) e POWER ON
(Fig.36 b). Nesta ocasidao as luzes indicativas de START e STOP deveréao
acender, indicando a continuidade do fornecimento de corrente ao bastado e que

0s contatos elétricos no bastdo estdo perfeitos. Desliga-se o POWER ON a fim
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de poupar seu mecanismo.

Figura 36 (a) Figura 36 (b)

Figura 36 - (a) Interruptor Receptable On (centro), (b) Interruptor Power On
(centro)

Na sequéncia, fecham-se as valvulas de saida da camara FULL EXHAUST e
METER EXHAUST e abre-se total e lentamente a valvula SURGE TANK para
igualar (equilibrar) as pressdes na cAmara e no tanque de compensagao.

Se a pressdo disponivel no circuito de baixa pressdo for suficiente,
pressurizar o sistema através da valvula LP SUPPLY GAUGE (Fig.35) até se
atingir a pressdo de trabalho, fechando-a a seguir. Caso contréario, usar a HP
SUPPLY GAUGE (Fig. 35), mantendo a LP SUPPLY GAUGE fechada. (Fechar a
valvula, antes da queima).

Neste momento, a temperatura da camara possivelmente ira subir. Aguarda-
se, entdo, que ela volte a temperatura de trabalho. Atingida a temperatura de
trabalho, aguarda-se 10 minutos para as polvoras ja anteriormente
acondicionadas a temperatura. Caso contrario, aguarda-se 30 minutos. Neste
intervalo, ligamos o interruptor POWER ON e testamos novamente a continuidade
e o crondbmetro comprimindo CLOCK TEST. Zera-se, entédo, o crondmetro agindo

sobre a alavanca de retorno.

Neste ponto estara tudo pronto para tiro. Faz-se entdo uma verificacao final
na temperatura e pressao, registrando-as para controle.

Estando tudo “OK”, efetua-se a queima do propelente acionando o bot&o
IGNITION. No momento do tiro o cronémetro registrara o tempo, a temperatura da

camara subira cerca de 5°C e a pressédo também subira ligeiramente.
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Apbs o tiro, desliga-se POWER ON e faz-se a leitura do tempo registrado no

cronbmetro com precisao da leitura de 1072 s, anotando-o.

A préxima operacao sera a de descarregar os gases da camara de teste,
para reinicio das operacfes. Para isto, fecha-se a valvula SURGE TANK e abro
lentamente a valvula EXHAUST. Ao final, abre-se a valvula FULL EXHAUST, que
sempre permanece fechada, e purga-se ligeiramente o sistema com gas oriundo
da valvula LP SUPPLY GAUGE.

Retira-se a cabeca de teste com auxilio da chave. Para limpa-la, usa-se
estopa seca e retira-se com uma pinca dos residuos dos fios de contato. Apos
cerca de 10 tiros é necesséario uma limpeza com agua ou acetona na cabeca de
teste, em virtude de o0s contatos elétricos ficarem sujos e oxidados. Feita a

limpeza na cabeca de teste, ela esta pronta para a execucéo de outros ensaios.

As operacdes seguintes serdo repetidas tantas vezes quantos tiros forem

realizados.

4.5. CALIBRACAO

Os mandmetros do equipamento devem ser calibrados, no minimo, duas
vezes por ano.

Os termOmetros usados serao verificados uma vez ao ano.

4.6. TESTES E MANUTENCAO

A ocorréncia de vazamentos na linha de gas é um dos problemas mais
comuns do Strand Burner. Convém que com a indicacdo sonora de vazamento,

percorra-se a linha de gas com uma esponja ensaboada para localiza-lo.
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4.7. PROCESSOS DE AVALIACAO DO DESEMPENHO QUIMICO E
BALISTICO

4.7.1. Processos de andlises quimicas e fisicas

Os processos utilizados para verificacdo das variaveis resposta secundarias,
sdo 0s processos de analises que determinam a estabilidade quimica e
aprovacao técnica do propelente, além do método utilizado para determinar a
variavel resposta primaria, no caso, a velocidade de queima do propelente

utilizando o equipamento Strand Burner.

4.7.2. Estabilidade quimica de polvoras e propelent es

As analises quimicas realizadas em polvoras, propelentes e explosivos para
determinar a sua estabilidade quimica, seguem o manual T9-1903 e as Normas
do Exército Brasileiro/Técnico (NEB/T). De acordo com o manual T9-1903, a
pontuacdo dos métodos determinados pela NEB/T deve ser somada e
dependendo do valor obtido fica definido qual o grau de estabilidade quimica da
amostra de explosivo ou polvora/propelente. Segundo a norma NEB/T M 230
(Pélvoras-Estabilidade Quimica, Prova de Bergmann-Junk a 120 °C e 132 °C)
utiliza-se o0 método de ensaio para Prova Bergmann-Junk. A norma NEB/T M 231
(Pdlvoras-Estabilidade Quimica, Prova Aleméd a 120 °C e 134,5 °C) determina o
uso do método de ensaio para a prova Alema e a Norma NEB/T M 232 (Pdlvoras-
Estabilidade Quimica, Prova de armazenagem a 100 °C), regulamenta o uso do
Método de Ensaio para Prova de Armazenamento.

A norma de ensaio de Abel (Norma IMBEL 1.M.11.N.164), também destinada
ao controle de estabilidade de explosivos, ndo esta descriminada por ser
especifica para explosivos primarios, no caso em questdo seria utilizada apenas
na nitroglicerina (NGL) e na massa primaria (mistura de NC, NGL e centralite) que

sdo consideradas matérias primas para a producéo do propelente.
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4.7.3. Estabilidade quimica de pélvoras - provaale maa 120 C

Esta Norma prescreve o método de ensaio para a execucado da Prova Alema
a 120 C, destinada a avaliacdo da Estabilidade qui mica de polvoras.

DESCRICAO DO METODO: Aplica-se a este método o principio da
decomposicéo artificial da polvora (cerca de 20 gramas), mediante aguecimento
da amostra na presenca de um papel indicador em um bloco termostatico elétrico,
em liga leve de metal para tubos de ensaio. Com o tubo de ensaio fechado, inicia-
se a contagem do tempo. Quando o papel indicador mudar de cor em toda sua
extensdo, a primeira etapa da prova estara concluida, sendo o "tempo de
viragem” (“VIR”), medido em minutos e anotado. Apds a obtencéo do "VIR", um
tubo de ensaio vazio e limpo, € cheio com soluc¢do de iodo diluida, e servira de
referéncia colorimétrica para obtencédo do tempo da segunda etapa da prova. Uma
solucéo diluida de iodo é preparada. A prova prossegue com as observacdes dos
tubos de 5 em 5 minutos, até que pela primeira vez vapores nitrosos se facam
visiveis, 0 que se constata pela cor castanha idéntica a cor do tubo de referéncia,
ou pelo contraste de cor com uma prova em branco. O tempo em minutos,
decorrido entre o inicio do aquecimento e a situacdo descrita anteriormente € o
"tempo de vapores" (“VAP”). Prossegue repetindo-se de 5 em 5 minutos o rapido
exame visual da massa, até que qualquer amostra comece, visivelmente, a se
decompor, inflamar ou explodir, para obtencdo do tempo da terceira etapa da
prova, onde o tempo decorrido entre o inicio do aguecimento e a situa¢do descrita
anteriormente € o "tempo de explosédo” ("EXP"), apés 300 minutos, a contar do
inicio do aquecimento, se a situacdo do "EXP" ndo se caracterizar, a prova sera
interrompida, sendo o valor do "EXP" considerado maior que 300 minutos.

APRESENTA(;AO E INTERPRETAQAO DE RESULTADOS: O trés tempos
em minutos, "VIR", "VAP" e "EXP", permitirdo que seja atribuido a polvora, um
certo numero de pontos, de acordo com a tabela 19. Os pontos obtidos fornecem
um indicador da estabilidade quimica da pdlvora, que deve ser necessariamente
analisada integrada com as demais provas de estabilidade, conforme previsto no
Manual T9 -1903.



93

Tabela 19 - Pontuacédo para a Prova Alema a 120°C
Classes de Estabilidade Quimica

VIR > 50 30 < VIR < 50 VIR < 30
Polvora BD VAP > 70 40 < VAP < 70 VAP < 40

EXP > 300 240 < EXP < 300 EXP < 240
Pontos Obtidos 2 1 0

Fonte: NEB/T M 231

4.7.4. Estabilidade quimica de pdlvoras - "Bergmann  -Junk"

Esta Norma prescreve o0 método de ensaio para a prova de "Bergmann-junk”
a 120 €, destinada a avaliacdo da estabilidade quimica de polvoras de base
dupla.

DESCRICAO DO METODO: Aplica-se a este método o principio da
decomposicdo artificial da polvora mediante aquecimento da amostra e
determinacao do volume gasoso desprendido em bloco termostatico elétrico, para
tubos de ensaio e alojamentos similares, para os termdmetros de contato e o
Tubo de "Bergmann”, que € um tubo de ensaio de vidro incolor tipo "Pyrex". Este
€ dotado de um tubo - prolongamento com bulbos, tampas de vidro com e sem
furos, usado como dispositivo para selo de absorcdo da quantidade analisada de
polvora de base dupla. Cerca de 5g da pélvora a ser ensaiada é colocada no
tubo, acoplando-se no seu prolongamento 20 mL de solucdo de Kl 4,5%, para
absorvicdo do NO deslocado. O conjunto é deixado em um bloco termostativo por
5 horas. A solucdo é recolhida em baldao volumétrico apds resfriada e uma
aliguota € tulada com tiossulfato de sodio, usando goma de amido como
indicados.

O numero V de mililitros de NO deslocados por grama de polvora ensaiada,
segundo a formula:

V = (v) x (f) x (0,224) mL NO/g;

onde: v = volume de solucéo de tiossulfato de s6dio, em mL.

f = fator da solucéo de tiossulfato de sédio.
APRESENTACAO E INTERPRETACAO DE RESULTADOS: A quantidade
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em mililitros obtidos na férmula, permite que seja atribuido a prova, urn certo

namero de pontos, de acordo com a Tabela 20 - Interpretacdo dos resultados.

Tabela 20 - Interpretacdo dos resultados prova Bergmann-Junk
Base Dupla (BD)
Valores de "V" V<1,4 1,4<V<1,7 1,7<V<2,0 2,0<V<2,3 V>23

Pontos Obtidos 4 3 2 1 0

Fonte: NEB/T M 230

Os pontos obtidos nesta prova, fornecem um indicador da estabilidade
guimica da pélvora ensaiada, que deve ser necessariamente analisada
integralmente com as demais provas de estabilidade conforme previsto no manual
T9-1903.

4.7.5. Estabilidade quimica de polvoras prova de ar mazenamento

Esta Norma prescreve o método de ensaio para a prova de Armazenamento
a 100 C, destinada a avaliacdo da estabilidade qui mica de polvoras.

DESCRICAO DO METODO: Aplica-se a este método o principio da
decomposicdo artificial da pélvora, mediante aquecimento de 10,0g + 0,1g de
amostra em um bloco termostatico elétrico para tubos de ensaio, com tampa, que
ficardo abertos durante as primeiras 8 horas, a fim de eliminar a uminada da
amostra. Verifica-se a cada 24 horas o desprendimento de vapores nitrosos,
abrindo o tubo para facilitar a oxidacdo do 6xidos de nitrogénio. O aparecimento
de vapores nitrosos na cor marrom avermelhada determina o final do ensaio.

APRESENTA(;AO E INTERPRETAQAO DE RESULTADOS: O resultado da
prova € expresso em dias, sendo definido por uma das relacdes da Tabela 21 —

Pontuacgdo para a prova de armazeamento.
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Tipo de Pdlvora Resultado da Prova (dias)

Base Triplice t >3 3>t=2z2 2>t=21 t<1
Base Dupla t >3 3>t=2z2 2>t=21 t<1
Base Simples sem Cobertura t >3 3>t=2z2 2>t=21 t<1
Base Simples com Cobertura t =23 3>t=22 2>t=21 t<1
Pontos Obtidos 3 2 1 0

Fonte: NEB/T M 232

Os pontos obtidos nesta prova fornecem um indicador da estabilidade

quimica da polvora, que deve ser necessariamente analisada integralmente com

as demais provas de estabilidade conforme previsto no manual T9-1903.

4.7.6. Ensaio de tracdo

O procedimento de analise fisica empregado em propelentes é o Método de

Ensaio de Tracéo.

DESCRICAO DO METODO: Medicdo da resisténcia fisica a tracdo da

massa do propelente através do uso de um aparelho de tragdo, um paquimetro, e

uma régua. O aparelho de tracdo com seus dispositivos seguram a amostra com

medidas especificas e a tracionam até esta se romper. Através de um grafico de

tracdo x alongamento, gerado pelo aparelho, a leitura das propriedades da

amostra.
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4.8. PREPARACAO DAS COMPOSICOES NA SECAO DE LABORATORIO

EXPERIMENTAL (SLB) DA FPV/IMBEL

Tabela 22 — Composi¢coes empregadas neste trabalho

4.8.1 Experimento BD109 — Padréo

NITROCELULOSE
NITROGLICERINA
ETIL CENTRALITE

MASSA PRIMARIATIPO 4 - BASE
SECA

TRIACETINA
DIBUTILFTALATO
CERA DE ABELHA

CROMATO DE COBRE
PLASTABIL (ESTEARATO NEUTRO DE
CHUMBO)

SULFATO DE POTASSIO
CONGO ROUGE

TAXA DE AGUA

MASSA PRIMARIATIPO 4 - BASE
UMIDA

TRIACETINA
DIBUTILFTALATO
CERA DE ABELHA

CROMATO DE COBRE
PLASTABIL (ESTEARATO NEUTRO DE
CHUMBO)

SULFATO DE POTASSIO
CONGO ROUGE

48,59
35,54
2,33

86,46

86,46
4,73
3,22
0,28
1,52

1,89
1,70
0,19

100,0

89,56
3,65
2,48
0,22
1,17

1,46
1,31
0,15

100,00

%
%
%
%

%
%
%
%
%

%
%
%
%

%
%
%
%
%

%
%
%
%

2594,1
141,9
96,6
8,4
45,6

56,7
51,0
5,7
3000,0

25,50%

3482,0
141,9
96,6
8,4
45,6

56,7
51,0
5,7

3887,9
(Continu

Q @ Q@ «
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9
9
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(Continuacgéao)

Composicdes empregadas neste trabalho

4.8.2 EXPERIMENTO BD109 - 1

NITROCELULOSE
NITROGLICERINA
ETIL CENTRALITE

MASSA PRIMARIATIPO 4 - BASE
SECA

TRIACETINA

DIBUTILFTALATO

CERA DE ABELHA

CROMATO DE COBRE

PLASTABIL (ESTEARATO NEUTRO
DE CHUMBO)

SULFATO DE POTASSIO

CONGO ROUGE

TAXA DE AGUA

MASSA PRIMARIA TIPO 4 - BASE
UMIDA

TRIACETINA

DIBUTILFTALATO

CERA DE ABELHA

CROMATO DE COBRE

PLASTABIL (ESTEARATO NEUTRO
DE CHUMBO)

SULFATO DE POTASSIO

CONGO ROUGE

4.8.3 EXPERIMENTO BD109 - 2

NITROCELULOSE
NITROGLICERINA
ETIL CENTRALITE

48,59
35,54

2,33
86,46

86,46
4,73
3,22
0,28
1,19

2,22
1,70
0,19
99,99

89,81
3,56
2,42
0,21
0,90

1,67
1,28
0,14

100,00

48,59
35,54

2,33
86,46

%
%
%
%
%

%
%
%
%
%

%
%
%
%

%
%
%
%
%

%
%
%
%

%
%
%
%

3000,0

3984,0

97

25941
1419
96,6
8,4
35,7

Q QQ QQ «Q

66,6
51,0
5,7

Q Q Q Q

27,50%

3578,0
1419
96,6
8,4
35,7

QG Q@

66,6
51,0
5,7

Q Q Q Q

(Continua)



(Continuacéao)

Composicdes empregadas neste trabalho

MASSA PRIMARIA TIPO 4 - BASE
SECA

TRIACETINA

DIBUTILFTALATO

CERA DE ABELHA

CROMATO DE COBRE

PLASTABIL (ESTEARATO NEUTRO
DE CHUMBO)

SULFATO DE POTASSIO

CONGO ROUGE

TAXA DE AGUA

MASSA PRIMARIATIPO 4 - BASE
UMIDA

TRIACETINA

DIBUTILFTALATO

CERA DE ABELHA

CROMATO DE COBRE

PLASTABIL (ESTEARATO NEUTRO
DE CHUMBO)

SULFATO DE POTASSIO

CONGO ROUGE

4.8.4 EXPERIMENTO BD109 - 3

NITROCELULOSE
NITROGLICERINA
ETIL CENTRALITE

MASSA PRIMARIATIPO 4 - BASE
SECA

TRIACETINA

DIBUTILFTALATO

CERA DE ABELHA

CROMATO DE COBRE

PLASTABIL (ESTEARATO NEUTRO
DE CHUMBO)

86,46
4,73
3,22
0,28
2,22

1,19
1,70
0,19
99,99

89,81
3,56
2,42
0,21
1,67

0,90
1,28
0,14

100,00

48,59
35,54

2,33
86,46

86,46
4,38
2,98
0,28
1,40

2,60

%
%
%
%
%

%
%
%
%

%
%
%
%
%

%
%
%
%

%
%
%
%
%

%
%
%
%
%

%

3000,0

3984,0

98

2594,1
1419
96,6
8,4
66,6

Q Q@ @ «Q

35,7
51,0
5,7

Q Q Q «Q

27,50%

3578,0
1419
96,6
8,4
66,6

Q Q@ «Q

35,7
51,0
5,7

Q Q Q Q

2594,1
131,4
89,4
8,4
42,0

Q Q@ «Q

78,0 ¢
(Continua)



(Continuacgéao)

Composicdes empregadas neste trabalho

SULFATO DE POTASSIO
CONGO ROUGE

TAXA DE AGUA

MASSA PRIMARIA TIPO 4 - BASE
UMIDA

TRIACETINA

DIBUTILFTALATO

CERA DE ABELHA

CROMATO DE COBRE

PLASTABIL (ESTEARATO NEUTRO
DE CHUMBO)

SULFATO DE POTASSIO

CONGO ROUGE

4.8.5 EXPERIMENTO BD109 - 4

NITROCELULOSE
NITROGLICERINA
ETIL CENTRALITE

MASSA PRIMARIA TIPO 4 - BASE
SECA

TRIACETINA

DIBUTILFTALATO

CERA DE ABELHA

CROMATO DE COBRE

PLASTABIL (ESTEARATO NEUTRO
DE CHUMBO)

SULFATO DE POTASSIO

CONGO ROUGE

TAXA DE AGUA

1,70
0,19
99,99

89,81
3,30
2,24
0,21
1,05

1,96
1,28
0,14

100,00

48,59
35,54

2,33
86,46

86,46
4,38
2,98
0,28
2,60

1,40
1,70
0,19
99,99

%
%
%

%
%
%
%
%

%
%
%
%

%
%
%
%

%
%
%
%
%

%
%
%
%

3984,0

3000,0

99

51,0
5,7

Q Q

3000,0 g

27,50%

3578,0
131,4
89,4
8,4
42,0

Q QQ «Q «Q

78,0
51,0
5,7

Q Q Q Q

2594,1
131,4
89,4
8,4
78,0

Q Q@ @ «Q

42,0
51,0
5,7

Q Q Q «Q

27,50%

(Continua)



(Continuacéao)
Composi¢cOes empregadas neste trabalho
MASSA PRIMARIATIPO 4 - BASE

UMIDA 89,81
TRIACETINA 3,30
DIBUTILFTALATO 2,24
CERA DE ABELHA 0,21
CROMATO DE COBRE 1,96
PLASTABIL (ESTEARATO NEUTRO
DE CHUMBO) 1,05
SULFATO DE POTASSIO 1,28
CONGO ROUGE 0,14
100,00

%
%
%
%
%

%
%
%
%

3984,0

100

3578,0
131,4
89,4
8,4
78,0

Q QQ Q Q@ Q

42,0
51,0
5,7

Q ©Q Q «Q

4.9. ETAPAS DO PROCESSO DE FABRICACAO DAS AMOSTRAS

1- Pesar todas as matérias primas necessarias e reservar;

Adicionar £ 80% da massa primaria Tipo 4 (Figura 37);

Figura 37 - Adicdo de Massa Primaria

2- Adicionar o Cromato de Cobre e deixar macerar por 5 minutos (Figuras 38

e 39);

Figura 38 - Cromato de Cobre Figura 39 - Adicéo de

Croa de Cobre
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3- Adicionar o Plastabil (Estearato Neutro de Chumbo) e deixar macerar por 5
minutos (Figuras 40 e 41);

Figura 40— Plastabil Figura 41 - Adicao de Plastabil
(Estearato Neutro de Chumbo) (Estearato Neutro de Chumbo)

4- Adicionar o Sulfato de Potassio e deixar macerar por 5 minutos (Figuras 42
e 43);

Figura 42 - Sulfato de Potéssio Fidura 43- Adicdo de Sulfato de Potassio
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5- Adicionar o Congo Rouge e deixar macerar por 5 minutos (Figuras 44 e
45);

Figura 44 - Congo Rouge Figura 45 - Adicado de Congo Rouge

6- Enquanto macera, fundir a Cera de Abelha, Dibutilftalato (Figuras 46, 47 e
48);

Figura 46 - Cera Virgem  Figura 47 — Dibutilftalato  Figura 48 - Adicao da Cera
de Abelha de Abelha e do

Dibutilftalato
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7- Adicionar o material fundido e a Triacetina no macerador (Figuras 49 e 50);

Figura 49 - Triacetina Figura 50 - Adicao da Triacetina

8- Adicionar o restante da massa primaria e deixar macerando por 1,5 horas.
(Figuras 51 e 52);

-

Figura 51 - Adigc&o do restante da Figura 52 - Restante da massa primaria
massa primaria depois de misturada
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53- Laminacéo Preliminar Figura 54 - Laminagao Preliminar
Fase 1 Fase 2

Figura 55 - Laminag&o Preliminar Figura 56 - Laminag&o Preliminar
Fase 3 Fase 4

Figura 57 - Colocacao da manta nas latas para cura
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Transportar a massa para a oficina de Base Dupla (BD)

Aquecer a laminadora (maquina 03 e maquina 04)

Manter laminadoras aquecidas a uma temperatura de 50C;

Espessura 2,0mm — 01 passada

Espessura 1,9mm — 01 passada

Espessura 1,7mm — 01 passada

Espessura 1,5mm — 01 passada

Espessura 1,4mm — 01 passada

Espessura 1,3mm — 01 passada

ApoOs laminacao colocar as mantas em lata de aluminio e estas no termostato;

Regular a temperatura do termostato para 70C e man ter por 24 horas.
(Figuras 59, 60, 61, 62, 63 e 64)
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LAMINACAO FINAL:

Figura 8 - Laminacgao Final — Fase 1 Figura é Lamihaéé Final — Fase 2

Figura 62 - Corte das tiras para teste  Figura 63 - Corte das gravatas para teste
guimicos e balisticos mecanico

Transportar as mantas do termostato para as laminadoras na oficina BD
Aquecer a laminadora (maquina

Manter laminadoras aquecidas a uma temperatura de 73<C,;

Espessura 6,0mm — 03 passadas

Espessura 5,5mm — 03 passadas



Espessura 5,0mm — 03 passadas
Espessura 4,5mm — 03 passadas
Espessura 4,0mm — 03 passadas
Espessura 3,5mm — 03 passadas
Espessura 3,0mm — 03 passadas

Espessura 2,0mm — 03 passadas

Em seguida fazer a operacao inversa

Espessura 3,0mm — 03 passadas
Espessura 3,5mm — 03 passadas
Espessura 4,0mm — 03 passadas
Espessura 4,5mm — 03 passadas
Espessura 5,0mm — 03 passadas

Espessura 5,5mm — 03 passadas
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Ajustar para 5,0mm para retirar amostra para analise de propriedade mecéanica

Espessura 4,0mm — 03 passadas

Espessura 3,0mm — 03 passadas

Retirar amostra para analise de densidade, potencial aparente, estabilidade
quimica completa e enviar para Se¢éo de Laboratorio Quimico (SLQ)

Retirar amostra para analise de Stand-Burner (40 tiras) e enviar para Secao de

Laboratorio Bal[istico (SLB).
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4.10. RESUMO DAS AMOSTRAS
As Tabelas 23 e 24 apresentam o resumo dos experimentos realizados:
Tabela 23 — Preparacao de Composi¢coes dos Experimentos

Preparacédo das Composicdes

Exp.
N° | BD109 - Padrdo  Exp. 1 Exp. 2 Exp.3 Exp.4 Ponto
tem
Ordem Central
Carga % % % % %
1 Nitrocelulose 102,62 48,59 48,59 48,59 48,59 48,59 48,59
2 Nitroglicerina 75,05 35,54 35,54 35,54 35,54 35,54 35,54
3 Etil -centralite 4,93 2,33 2,33 2,33 2,33 2,33 2,33
4 Triacetina 10,00 4,73 4,73 4,73 4,38 4,38 4,55
5 Dibutilftalato 6,80 3,22 3,22 3,22 2,98 2,98 3,10
6 Cera Abelha 0,60 0,28 0,28 0,28 0,28 0,28 0,28
7 Cromato Cu 3,20 1,52 1,19 2,22 1,40 2,60 1,67
Estearato de
8 4,00 1,89 2,22 1,19 2,60 1,40 2,04
Chumbo
9 Sulfato de K 3,60 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70
10 Congo Rouge 0,40 0,19 0,19 0,19 0,19 0,19 0,19
Totais 211,20 100,00 99,99 99,99 99,99 99,99 99,99
Tabela 24 — Proporcao de modificadores balisticos por experimento
: - Ponto
Experimento Padrao 1 2 3 4
Central
Teor total de
A modificadores 3,4091 3,41 3,41 4,00 4,00 3,71
balisticos (7+8) %
Teor parcial de
B Cromato de Cobre 44,4444 35 65 35 65 45
(TIN%
Teor parcial de
C  Estearato de Chumbo 55,5556 65 35 65 35 55
(8/A) %
Proporcéo sal de Pb /
D 1,25 1,866 0,538 1,866 0,538 1,22

sal de Cu (C/B)

Teor Total de

E 7,95 7,95 7,95 7,36 7,36 7,65

Plastificantes (4 + 5) %

Teor parcial de
Triacetina (4/E) %

59,50 59,50 59,50 59,50 59,50 59,50

Teor parcial de
Dibutilftalato (5/E) %

40,50 40,50 40,50 40,50 40,50 40,50
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. AVALIACAO DOS DESEMPENHOS MECANICOS, QUIMICOS E
BALISTICOS

Nas tabelas 25, 26 e 27 encontram-se as especificagfes técnicas da BD 109
Padrao

Tabela 25 — Especificacdo Balisticas da BD 109 - Padrao

ENSAIO BALISTICO

PARAMETRO UNIDADE FAIXA

Velocidade média de
gueima nas pressoes de mm/s 13,5a18,5
60 a 150 bar a 20°C

Fonte : IMBEL - FPV

Tabela 26 — Especificacdes Quimicas e Fisicas da BD 109 - Padrao

ENSAIOS QUIMICOS E FiSICOS

PARAMETRO UNIDADE FAIXA
Potencial Aparente Call/g 810 a 910
Armazenamento a 100°C Dia >3
Prova de Estabilidade Alem& a 120°C _
. Minuto > 45
Viragem: sem cobertura
Prova de Estabilidade Alema a 120°C )
Minuto > 65
Vapores: sem cobertura
Prova de Estabilidade Alem& a 120°C
Hora >5
Exploséo
Prova Bergmann-Junk a 120°C mL NO/g <1,80
Densidade da massa a 20°C + 2°C g/cm3 1,6

Fonte : IMBEL - FPV
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Tabela 27 — Especificacbes Mecanicas da BD 109 - Padrao
ENSAIOS MECANICOS (20°C =+ 2°C)

PARAMETRO UNIDADE FAIXA
Sm (Resisténcia maxima a tragéo) Kgf/cm? > 26
€, (Elongacdo maxima) % >18

Fonte : IMBEL - FPV

BOLETIM N°.
VELOCIDADE DE COMBUSTAO DE PROPELENTE EM ATMOSFERA INERTE
012/08
POLVORA : BD 109 Lote: 02/07/08
FINALIDADE : Experiéncia
REFERENCIA: Ris 126/08 - SEBD
RESULTADOS
Temp. PRESSAO Velocidade Média Desvio Padréo N°. de
(°C) PSt BAR (mmy/seg.) {mm/seg.) Ensaios
20 870 60 16,242 0,360 3
20 1088 75 17,181 0,240 3
20 1305 90 17,294 0,080 3
20 1523 105 17,484 0,020 3
20 1740 120 19,475 0,280 3
20 1958 135 19,609 0,160 3
20 2176 150 19,273 0,140 3
Equipamento : Queimador de Tiras (Strand Bumer) Atlantic- Mod. 721
Atmosfera i Nitrogénio Comercial
[ X ] Padréo FPV [X] Laminada
Inibigéo [ 1 Estrudada
[ ] Outra [ 1Cortada do gréo
OBS :
VELOCIDADE DE QUEIMA
30,000
? 25,000
E 20,000 PE—
g 15,000
% 10,000
>
5,000
/000 T T T T T T !
80 75 20 05 120 135 150 Linha 21
Pressdo (Bar)
DATA VISTO Bivulgagao
\ .
<\ ’;.:SCI" SEBD SELB
20/08/08 José eida dos Santos
Chefe dd SLQ / SLB

Figura 64 - Representa os resultado da velocidade de queima da pélvora BD 109
Padrao no Strand Burner da da SLB
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Resultado de andlise velocidade x pressdao da Amostra Padrdo de propelente
(Tabela 28)

Tabela 28 - Resultados dos Ensaios Quimicos.

ENSAIOS PARAMETROS PADRAO A B C D
Densidade da Massa
20°C 1,6 g/cm? 1’/64132 1'f6136 1,6623g/cm® 1,;30932 1,6037g/cm®
+ 200 g/cm g/cm g/cm

Potencial Aparente 810 a 910 Cal/lg 854 callg 843 callg 857 callg 856 callg 868 callg

Estabilidade Alema a 120°C:

Viragem > 45 min. 140 min 140 min 140 min 120 mim 120 min
Vapores > 65 min. 170 min 170 min 170 min 150 min 150 min
Exploséo > 5 hora >5horas >5horas >5horas > 5 horas > 5 horas
Bergmam Junk a <1,80mLNO/g 1,45mL 1,54 mL 1,52mL 1,52mL 1,52mL
120°C NO/g NO/g NO/g NO/g NO/g
Armazenamento a = 3 Dia >3 dias >3 dias >3 dias >3 dias >3dias
100 °C

Tabela 29 - Identificacdo dos Fatores mais significativos para Velocidade de
Queima

Fatores Niveis
Baixo (-) Alto(+)
A Proporcao Sal de Pb / Sal de Cu 0,54 1,86
B Teor de Modificadores Balisticos 3,41 4,00

Segue abaixo o célculo da variavel reduzida VR da amostra Padrdo da BD-109,

representado na Figura 56

VR = Valor — Ponto Médio

A2
A=1,86-0,54=1,32
A/2 = 0,66
Padrdo BD 109:
FatorA=1,25 VR=125-1,2=0,076

0,66
Padrdo BD 109:
Fator B = 3,41 VR=341-371=-1
0,3
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1,86 P 1 ®
Padrao BD 109
1,25@® 0,076
Ponto Central
Fator A 1,220 |-=cmmmmmmeee s 'Y
0,54 g 1 :
-1 0 +1
3,41 3,71 4,00
Fator B
Fator A = Proporgdo Sal Pb/Sal Cu
Fator B = Teor de moditicadores Bal[isticos

Figura 65 - Representacao da variavel reduzida
VR do Padrao da Pélvora BD-109

Tabela 30 - Resultado dos ensaios mecanicos, quimicos e balisticos — Variaveis
respostas continuas

Ensaios Mecéanicos Ensaios Quimicos En,sal|o
Balistico
Prova .
A Velocidade
: Fat Fat . . :
Experimentos gor rawor Elongagéo Re§|§tenq|a Densidade Potencial Bergman de Queima
A B o Maxima a —Junk a ~
Maxima Tracdo da Massa Aparente 1200 C na pressao
(%) (g/cmd) (Callg) de 105 bar
(Kgflcm?) (mL 2200 C
NO/g)
1 - - 32,60 64,34 1,6623 857 1,52 15,889
2 + - 35,60 48,90 1,6616 843 1,54 16,574
3 - + 33,64 75,80 1,6037 868 1,52 16,583
4 + + 27,09 47,83 1,6092 856 1,52 16,528
5 0 0 25,60 89,74 1,5581 826 1,63 19,531
6 0 0 26,30 91,27 1,5375 818 1,63 19,633
7 0 0 23,90 91,58 1,5754 836 1,66 19,379
Padrédo 1 +0,076 - 31,90 47,79 1,6412 854 1,45 78,86

Padréo 2 +0,076 - 29,30 70,58 1,6292 820 1,29 69,55
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Conforme as respostas da tabela 25, e utilizando o Programa STATISTICA,
nenhum dos efeitos dos fatores das interagbes foram significativos, ou seja, 0s
testes t caiculados fOram < que os testes t criticos para 95% de confianca.

Portanto o0 modelo matematico preditivo para 2 fatores representado na equacao
23:

y=bo+b1X1+b2X2+b12X1X2 .................... (22)

nao consegue reproduzir com confiabilidade necessaria para que se possa extrair

dos seus resultados, conclusdes estatisticamente validas.

A Tabela 26, mostra matriz experimental estudada com objetivo de verificar os
efeitos dos fatores A (Propor¢do Sal Pb/Sal de Cu) e B (Teor de modificadores
balisticos) no resultado final de velocidade de queima da pélvora BD 109.

Para verificar se os fatores acima descritos possuem algum efeito na velocidade

de queima da polvora em estudo, foi necessario calcular o desvio padréo,
variancia e erro experimental, conforme descrito na Tabela acima.

Tabela 31 - Matriz de experimentos utilizando os Fatores A e B.

Velocidade de

Exp Fator A fator B queima Desvio padrao | Variancia | erro

1 - - 15,89 1,84 3,39

2 + - 16,57 1,16 1,34

3 - + 16,58 1,15 1,32

4 + + 16,53 1,20 1,45

5 0 0 19,53 1,80 3,24

6 0 0 19,63 1,90 3,62

7 0 0 19,38 1,65 2,72
média 17,73 10,70 2,44 1,56
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Para calcular o erro experimental foram realizados os seguintes passos:
1- Calculo do grau de liberdade:
Numero de réplicas por experimento menos 1.

v =2 (duplicatas) — 1 = 1 (grau de liberdade para célculo erro experimental)

2- Célculo da variancia Global:

(variancia global) o Y vi .Si
SP? e, variancia global P TE
1Y SR grau de liberdade
SI e desvio padréo

3- Calculo do erro experimental:

(Erro experimental) Sp= 45p°
SP i erro experimental
SP? e variancia global

4- Célculo do teste de significancia dos efeitos:

: lefeital
(Teste de significancia) teale = —o
5- Calculo do t calculado: t cale =t eritico

Os efeitos séo significantes, considera o modelo matematico da equacao 23 e
elimina os fatores que seu t calculado <t critico.

6- Célculo da Significancia:

Com base nos valores da Tabela 31, foram calculados os valores para t calc. para
cada um dos efeitos principais e de suas interacdes. O teste de significancia sédo
apresentados na Tabela 32.
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Tabela 32 - Teste de significancia para os efeitos:

Célculo dos Efeitos t calc significancia
EA 0,32 0,20 |N&o significativo
EB 0,32 0,21  |N&o significativo
EAB -0,37 0,24  |N&o significativo
t critico
para 95%
confianca 2,365

Com os resultados obtidos para o t g)c. (Tabela 32) para cada fator, e comparado
com 0 teritico (retirado da tabela tstudent para um intervalo de 95% de

confianga), conclui-se que o modelo matematico preditivo para dois fatores
considerando o modelo fatorial completo 22, de duas variaveis de dois niveis,
representado na equagao 27, ndo consegue reproduzir com a confiabilidade
necessaria para que possa extrair dos seus resultados, conclusdes
estatisticamente validas.

y= média geral + EAf2 A+ Eg/l2B + Exs/2 AB

y=17,73+0,16 A+ 0,16B — 0,185 AB ..(23)

Assim, nao ha relacdo entre os fatores de entrada com a velocidade de
queima da BD 109, provavelmente por imperfeicdes no sistema de medicédo e/ou
ruido de processo.

Utilizando os dados da tabela 30 no programa Minitab, para calculo dos efeitos
sobre elongacdo maxima, resisténcia maxima a tracdo, densidade da massa,
potencial aparente, estabilidade quimica prova de Bergman-Junk e Velocidade de
Queima, temos o0s seguintes resultados respectivamente abaixo descritos nas
figuras e tabelas:
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Grafico de Efeito sobre a Elongagdo
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Figura 66: Grafico de Efeito sobre a Elongagéo.

Tabela 33: Resultados de Estimativa dos efeitos na Elonga¢cdo Maxima

Termos Efeitos Coef SE
32.233 0.6171
A -1.775 -0.888
B -3.735 -1.868
A*B -4.775 -2.388
Equacéao Elongacéo: Y = 32,233 -0,888 A-1,868 B -2,388 AB ...(24)

Influencia dos fatores nas propriedades do propelente onde o fator A
representa a relacdo entre a quantidade de sais modificadores balisticos
estearato de chumbo e cromato de cobre, enquanto o fator B representa a
concentragdo do total de modificador balistico, j& o caso fator AB representa a
influencia da acéo integrada entre os fatores em uma propriedade especifica do
propelente.

Sendo assim, para propriedade mecanica elongacdo, a interacdo dos
fatores AB € a que mais se evidencia, contribuindo negativamente nesta
propriedade, portanto o aumento do teor de modificador balistico reduz o efeito da

elongacéo da massa.~
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Graficos de efeitos sobre Resisténcia Max a Tragao
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Figura 67: Gréfico de Efeito sobre a Resisténcia Max. a Tracao.

Tabela 34: Resultados de Estimativa dos efeitos na Resisténcia Max. a Tracao.

Termos Efeitos Coef SE
59.22 0.4926
A -21.71 -10.85
B 5.19 2.60
A*B -6.27 -3.13

Equacédo Resisténcia Max. a Tracdo :Y =59,22 - 10,85A +2,60 B -3,13 AB ( 25)

Para o caso da resisténcia a tracado o fator A se mostrou preponderante
com contribuicdo negativa, ou seja, quanto maior a relagdo entre estearato de

chumbo e cromato de cobre, menor sera a resisténcia a tragéo.

Grafico do efeito sobre a densidade da massa
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Figura 68: Gréfico de Efeito sobre a Densidade de Massa.
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Tabela 35: Resultados de Estimativa dos efeitos na Densidade de Massa.

Termos Efeitos Coef SE
1.63420 0.009487

A 0.00240 0.00120

B -0.05550 -0.02775
A*B 0.00310 0.00155

Equacdo Densidade de Massa : Y =1,6342 + 0,0012 A-0,0277 B + 0,00155 AB (26)

Considerando o efeito sobre a densidade da massa, observamos que a
influencia do fator B é preponderante sobre os demais, também negativamente,

ou seja, quanto maior a concentracdo de modificadores balisticos, menor a

densidade da massa.

Grafico dos efeitos sobre o potencial aparente Graficos dos efeitos sobre a Estabilidade Quimica
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Figura 69: Grafico de Efeito sobre o Potencial Aparente e Estabilidade Quimica.

Tabela 36: Resultados de Estimativa dos efeitos no Potencial Aparente.

Termos Efeitos Coef SE
856.00 4.509
A -13.00 -6.50
B 12.00 6.00
A*B 1.00 0.50

Equacéao Potencial Aparente: Y =856 -6,5A+6,0B + 0,5 AB ..(27)
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Tabela 37: Resultados de Estimativa dos efeitos para a Estabilidade Quimica.

Termos Efeitos Coef SE
1.52500 0.008660

A 0.01000 0.00500

B -0.01000 -0.00500
A*B -0.01000 -0.00500

0,005 B - 0,005 AB ...(28)

Equacéo Estabilidade Quimica: Y = 1,525 + 0,005 A —

Para os casos de potencial aparente e estabilidade quimica, os fatores A, B
e AB nao apresentaram influencia, sendo assim, a presenca de modificadores

balisticos néo interferiu nestas propriedades.

Grafico Efeitos sobre velocidade de queima
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Figura 70: Grafico de Efeito sobre a Velocidade de queima.

Tabela 38: Resultados de Estimativa dos efeitos na Velocidade de queima.

Termoa Efeitos Coef SE
16.3935 0.06391

A 0.3150 0.1575

B 0.3240 0.1620
A*B -0.3700 -0.1850

Equacéo Velocidade de queima: Y = 16,3935 + 0,1575 A+ 0,162B - 0,185 AB ... (29)

No caso da velocidade de queima que é o objeto deste estudo, os fatores A
e B como AB possuem influencia similar sobre a velocidade de queima , sendo o
fator AB o que mais influencia. E interessante ressaltar que os fatores A e B

influenciam de forma positiva, contudo a interacdo dos dois fatores € negativa,
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sendo assim, para uma otimizagcdo da composi¢do um dos dois fatores devera ser

mantido baixo.
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6. CONCLUSAO

Os resultados apresentados para 0s ensaios mecanicos e quimicos estéao

em conformidade com as especificacfes técnicas do produto.

A resposta a velocidade de queima (teste balistico) ndo resultou em dados

estatisticamente significativos.

O objetivo principal deste trabalho foi elaborar uma equacdo matematica,
que representasse a relacdo entre os fatores (variaveis continuas) escolhidos com

a resposta definida.

Concluiu-se que através do estudo realizado com este planejamento,
calculando os efeitos e suas interacdes é que as variaveis escolhidas néo tiveram
efeito significativo no resultado final, pois o “t” calculado para cada efeito foi menor

que o “t” critico para o intervalo de 95% de confianca.

Este trabalho se insere na Estratégia Braco Forte, prevista na Estratégia
Nacional de Defesa (END), aprovada por meio do Decreto Nr 6.703, de 18 de
dezembro de 2008, onde se enquadra o desenvolvimento de sistemas de armas
gue necessitam dos catalisadores em pesquisa neste trabalho, particularmente o
Missil superficie-superficie 1.2 e o Morteiro 120 mm com propulsdo adicional
(artilharia anti-aérea).

De outra forma, trata-se de gerar informacdes sobre os modificadores
balisticos que podem ser aproveitadas em trabalhos futuros, voltados para a
nacionalizagdo de material estratégico, de consumo monitorado pelos paises
produtores e que depende de autorizacdo do governo do Pais fornecedor para

exportacao.

Em termos técnicos, este trabalho, tendo em vista a aplicacdo do
planejamento de experimentos, proporcionard melhores condicbes para a
interpretacdo estatistica dos resultados obtidos, agregando maior confiabilidade
as pesquisas em andamento no ambito do Sistema de Ciéncia e Tecnologia do

Exército Brasileiro.
Fica como sugestdes:

 Executar ensaios balisticos com maior rigor experimental e maior
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namero de re replicatas variando as pressoes.

Caso nado haja modelo matematico com resultados significativos, revisar
0S ensaios com o0s outros fatores de entrada ou considerar este

planejamento de experimentos como delineamento de misturas.
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