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SAFE SHELF LIFE OF SINGLE-BASE PROPELLANTS. The purpose of this work was to determine the safe shelf life of single-base
propellants. The kinetic parameters relative to the consumption of the stabilizer diphenylamine (DPA) added to the propellant were
determined as a function of the storage and ageing time. High Performance Liquid Chromatography (HPLC) with spectrophotometric

detection was used to determine the DPA percentage before and after the artificial ageing at 60, 70 and 80 °C. The experimental data

were very well adjusted to a pseudo-first order kinetic model and the respective kinetic constants are 8.0+10° day (60 °C); 1.9-107
day! (70 °C); 1.2+10"! day™ (80 °C). The activation energy was calculated as 130-kJ mol" and the half-time for depletion of the DPA
at the hypothetical temperature of 40 °C of storage was estimated as being 6 years.
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INTRODUCAO

A nitrocelulose, Figura 1, ¢ um composto muito empregado na
obtencdo de propelentes sélidos, em decorréncia do seu alto poder
energético' e da baixa emissdo de fumaga quando em combustio,
originando o propelente sélido conhecido como base simples (BS).>
Entretanto, em virtude da sua sensibilidade a variagdes de tempe-
ratura, processos de decomposi¢do quimica podem ocorrer ao lon-
go do periodo de armazenamento, transporte e manuseio diminu-
indo, assim, o tempo de vida til do grido propelente.? Este proces-
so de degradacdo* deve-se principalmente a ruptura das ligagdes
O-NO, com a formagao de radicais NO;, e NO'. Além disso, tem-se
também a reacgdo entre os produtos de decomposi¢do, com a pro-
pria nitrocelulose, produzindo o fendmeno conhecido como de-
composi¢do autocatalitica.’
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Figura 1. Estrutura quimica da nitrocelulose’

A decomposicdo autocatalitica € responsdvel por ocorréncias
como diminui¢do do potencial energético do grao propelente, ins-
tabilidades de queima durante o processo de combustdo e, em ca-
sos extremos, auto-igni¢do durante o periodo de armazenamento.®
Em decorréncia disto, € necessdrio que espécies quimicas estabili-

*e-mail: jonyquim@ita.br

zantes sejam adicionadas a formulacdo, de forma a inibir este pro-
cesso de degradacdo.”

A difenilamina (DPA) estd entre os estabilizantes mais emprega-
dos para formulagdes de propelentes a base de nitrocelulose.® O meca-
nismo de a¢do da DPA decorre do fato de o dtomo de hidrogénio,
ligado ao nitrogénio, reagir facilmente com os grupos NO_ liberados
pela nitrocelulose,’ inibindo a aceleragdo do processo de decomposi-
¢do do BS.! Deste modo, o conhecimento da cinética de consumo do
estabilizante!' para propelentes a base de nitrocelulose oferece uma
boa base de dados para a projeciio do tempo durante o qual o BS pode
ser armazenado com seguranca (“‘safe shelf life ou storage life”).

Na literatura sdo encontrados alguns trabalhos sobre a cinética
de consumo de estabilizantes do tipo DPA em formulacdes de
propelentes base-simples. Entretanto, em virtude destes materiais
serem empregados em dreas restritas, normalmente de emprego
militar, detalhes em relacdio a origem da amostra, se obtida em
laboratdrio ou na industria; dados quanto a forma fisica; teor de
nitra¢@o e a presenca de aditivos na formulagdo, normalmente sao
omitidos. Estes pardmetros sdo importantes no estudo cinético de
decomposicido de formulagdes de propelentes, pois atuam direta-
mente no processo.'> Desta forma, a principio os parimetros obti-
dos na literatura podem ser utilizados como referéncias, mas, neste
caso, em se tratando de amostras reais de grdos propelentes, uma
andlise em particular € recomendavel.

Este trabalho teve como objetivo a determinagido dos parimetros
cinéticos que representam o consumo de estabilizante para uma amos-
tra de propelente BS produzida em escala industrial, por meio de en-
velhecimento artificial e utilizando a cromatografia liquida de alto
desempenho (HPLC) para uma proje¢éio do tempo de vida ttil do grdo.

PARTE EXPERIMENTAL
Material utilizado

Para a realizag@o deste estudo foi utilizada uma amostra de
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propelente base-simples fornecida pela empresa IMBEL do Brasil,
registrado como BS REX 1200. Para o envelhecimento artificial
isotérmico do propelente foram utilizados tubos de vidro pirex e
blocos de aquecimento com controle automdtico de temperatura.
Foram utilizados ainda diclorometano p.a. de marca Vetec,
acetonitrila grau HPLC da J.T. Baker, difenilamina p.a (DPA) e
materiais comuns de laboratdrio.

Envelhecimento térmico

O envelhecimento do grao propelente BS no modo isotérmico foi
realizado fixando-se as temperaturas de 60, 70 e 80 °C por um periodo
de tempo programado. Aliquotas de 20 g de amostra foram acondici-
onadas em tubos de vidro com didmetros de 1,5cm e 30 cm de com-
primento. Estes tubos foram vedados e conectados aos blocos de en-
velhecimento previamente aquecidos e estabilizados nas temperatu-
ras anteriormente citadas. Apds o periodo de envelhecimento estabe-
lecido, foram coletadas amostras relativas a cada temperatura, as quais
foram acondicionadas em frascos de vidro, selados e armazenados em
dessecador, para quantificacdo posterior da concentragiio de
estabilizante remanescente.”® O perfodo em que as amostras ficaram
armazenadas, antes da andlise por HPLC, situou-se entre 24 e 48 h,
garantindo, assim, nenhuma interferéncia relevante.

Determinacio do tempo de extracdo do DPA

Em uma andlise preliminar, o tempo de extracdo a ser adotado
no experimento foi determinado. As amostras de propelentes fo-
ram deixadas em contato com o solvente por 48 e 96 h. Posterior-
mente, o extrato foi analisado por HPLC e os percentuais em mas-
sa de DPA nas amostras de propelente foram determinados. O pro-
cedimento empregado para quantificaciio foi realizado conforme
descrito a seguir, variando-se apenas o tempo de extracdo confor-
me relatado anteriormente.

Extracdo de DPA do propelente

Para quantificacdo de DPA no propelente BS REX 1200, fez-se
inicialmente a extragdo do estabilizante. O procedimento de extra-
¢do consistiu da tomada de 1,0 g (= 0,1 mg) de amostra de BS, em
um erlenmeyer com boca e tampa esmerilhada. Em seguida, adici-
onou-se por meio de uma pipeta volumétrica 50 mL de
diclorometano. O erlenmeyer tampado foi deixado em repouso por
um periodo de 48 h, sendo agitado a cada 12 h por meio de um
agitador mecanico, durante 30 min. Cabe salientar que o grao
propelente em estudo apresentava-se na forma granulada com co-
loragd@o cinza, sendo que, ao final da extrag@io, manteve sua carac-
teristica fisica, ndo ocorrendo sua dissolugdo pelo diclorometano.

Ao término do periodo de extragdo, uma aliquota de 5 mL da
solugdo final foi transferida, por meio de uma pipeta volumétrica,
para um béquer de 20 mL. O béquer foi levado para um banho-
maria e mantido numa temperatura ndo superior a 40 °C, para a
evaporagdo de todo o diclorometano.

A etapa final consistiu na transferéncia do residuo obtido do béquer
para um baldo volumétrico de 25 mL, utilizando-se uma solucdo de
acetonitrila e dgua (1:1). Apds esta etapa o baldo foi avolumado, a
solugdo foi homogeneizada e, a seguir, foi analisada por HPLC.™

Quantificacdo da concentracao de DPA (CLAE/HPLC)
A quantificagdo de DPA por HPLC foi realizada com um

cromatdgrafo liquido da marca Waters Associates, empregando-se
uma fase mével composta de acetonitrila e 4gua (1:1), numa vazio
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de 2 mL min’', utilizando-se uma coluna C18 de fase reversa da
marca Bondapack, detector na regido do ultravioleta e comprimen-
to de onda (L) de 280 nm.

Antes da quantificagdo da concentracdo de DPA presente no
propelente, foi determinado o tempo de retengdo do composto nas
condicdes de andlise adotadas. Este procedimento consistiu na pre-
paracio de um padrdo de difenilamina de 10 mg L' e andlise por
HPLC paralelamente a uma solugdo proveniente da extragdo de
estabilizante da amostra de propelente.

Identificado e determinado o tempo de retencdo do DPA, foi
realizada a quantificagdo em quintuplicata da concentra¢do inicial
de estabilizante no propelente. Para isto, foi construida uma curva
analitica com concentra¢oes entre 5 e 60 mg L. Posteriormente,
as amostras coletadas durante o envelhecimento isotérmico foram
analisadas em triplicata para a determinacdo da variagdo da con-
centragdo do estabilizante em fun¢do da temperatura e do tempo
de envelhecimento artificial.!*

RESULTADOS

Na Figura 2 € apresentado o grafico obtido para a identifica¢do e
determinacdo do tempo de retengdo do DPA, a partir da sobreposicio
dos picos resultantes da analise por HPLC da solugdo padrdo e da
amostra proveniente da extragido do grdo propelente BS.

0,40

Solugéo padrao |

0,101 de DPA | Solug&o extraida

do propelente

tempo (min)

Figura 2. Determinagdo do tempo de reten¢do do DPA por HPLC com fase
movel de acetonitrila e dgua (1:1 v/v), em uma coluna CI18 de fase reversa e
comprimento de onda de (1) 280 nm

A Figura 2 demonstra que o tempo de retencdo da difenilamina
situou-se no intervalo entre 6 a 7 min. Pode-se observar também
que no comprimento de onda adotado, relacionado a méxima ab-
sor¢io para o composto, ndo aparecem picos referentes a produtos
de decomposi¢do ou até possiveis impurezas obtidas durante o pro-
cesso de preparo da amostra. Este fato garantiu uma linha base
adequada para a integragio da drea do cromatograma e, conseqien-
temente, a quantificagdo do DPA.

Em relagdo a curva analitica obtida para a quantificagdo de
DPA no propelente, a avaliagdo da linearidade dos pontos obtidos
foi realizada utilizando-se o teste da razdo entre o sinal (S) ¢ a
concentracdo (Q), definida pela Equacao®

S,—b) 100
]x (D

S10)%=| ——
(S70) (Q

onde (S / Q)% ¢é o percentual de desvio do ponto em relacdo a
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inclinagio da reta, S, a drea do cromatograma relativa a concentra-
¢do do padrdo, Q a concentragdo do padrdo, b o coeficiente linear e
a o coeficiente angular.

Determinando-se os valores de (S / Q)% para cada ponto utili-
zado na obtengdo da curva analitica, tem-se o seu percentual de
desvio em relacéio a reta média. Portanto, adotando-se um interva-
lo de confianga de + 5% tem-se que todos os pontos situados entre
95 a 105% estdo dentro de um desvio aceitdvel em relacdo a reta
média obtida, validando, assim, a curva analitica adotada. Os da-
dos relativos as concentracdes dos padrdes, as respectivas dreas
dos cromatogramas e os valores resultantes de (S / Q)% em relacdo
a curva analitica utilizada neste trabalho, estdo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1. Resultados referentes ao estudo da linearidade para os
pontos da curva analitica, tendo como base a concentragdo de DPA
e a drea média obtida apds as inje¢des no sistema cromatografico

Q (mg L) S (area) S/7Q%
5.2 2,595 10% 103,8
26,0 1,501 10*° 101,6
42,0 2,324 10 96,0
54,8 3,236 10*° 101,8
60,0 3,490 10*° 100,1

Equagdo da curva analitica DPA: y = 2,363.10°x — 59416,54;
coeficiente de correlagdo r*> = 0,9990

A partir da andlise do percentual de desvio dos pontos, obser-
va-se que o maximo obtido foi de aproximadamente 4,0% (42 mg
L"). Além disso, uma andlise dos valores de (S / Q)% em conjunto
com o coeficiente de determinacdo (r?) 0,9990 deixa claro o exce-
lente ajuste dos dados experimentais a uma equagdo de reta, cujos
parametros foram obtidos pelo método dos minimos quadrados.

Na Tabela 2 sd3o apresentados os percentuais (m/m) de
estabilizante obtidos para os periodos de 48 e 96 h de extracdo.
Conforme pode ser observado em uma anélise direta da média arit-
mética e seus respectivos desvios, os valores obtidos para os
percentuais de estabilizante estdo relativamente préximos. Para
otimizar o tempo total do experimento tendo como base os dados
obtidos, foi adotado o periodo de 48 h para a extracdo do
estabilizante.

A porcentagem inicial de DPA presente nas amostras do
propelente foi determinada antes de submeté-las ao processo de
envelhecimento artificial. O processo de extracdo de DPA e sua
determinac@o foi aplicado as 5 aliquotas da amostra e a média arit-
mética da porcentagem (m/m) resultou em 1,02 + 0,01%.

Posteriormente, as amostras de propelente BS coletadas ao longo
do processo de envelhecimento foram analisadas e as quantidades
de estabilizante remanescentes determinadas.

Tabela 2. Determinacdo do tempo de extracdo do estabilizante no
propelente

Tempo de extracdo (48 h)
% (m/m) de estabilizante

Tempo de extracdo (96 h)
% (m/m) de estabilizante

01 1,009 01 1,051
02 1,014 02 1,044
03 1,018 03 1,047
04 1,013 04 1,097
05 1,009 05 1,091
06 1,041 06 1,110
Média (1,02 = 0,01) Média (1,07 = 0,03)
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Partindo-se do principio que o processo de decomposi¢do qui-
mica siga uma cinética de pseudo-primeira'’®> ordem, que obedece a
Equagao

In Xf =InX, -kt 2)

onde X, € a fragdo remanescente de estabilizante no propelente, X,
a fracdo inicial de estabilizante no propelente, k = Constante cinética
e 1 0 tempo.

A partir dos dados coletados, foram gerados os grificos de In
X, vs t para a determinacdo da constante cinética relativa a cada
temperatura de exposi¢do da amostra. Na Tabela 3 sdo apresenta-
dos para cada amostra, a temperatura de aquecimento, o tempo de
envelhecimento e In X, (fragdo remanescente de DPA). As Figuras
3 a5 apresentam a variagdo de In X, em fungéo do tempo, conside-
rando o modelo de cinética de pseudo-primeira ordem.

Tabela 3. Dados obtidos a partir da quantificacdo da variacdo da
fragdio de DPA em funcdo do tempo e da temperatura de
envelhecimento

60 °C 70 °C 80 °C
Tempo 1In X, Tempo In X, Tempo In X,
(dias) (dias) (dias)

4 -4,68 + 0,03 7 -4,87 = 0,05 4 -5,04 +0,05
7 -4,71 = 0,06 14 -5,02+0,07 7 -524 = 0,05
14 4,79 £0,02 19  -5,14 £ 0,09 14 -6,27 £ 0,10

28 -4,88 £0,07 28
36 -494 + 0,06 36

-5,27 = 0,07 19 -6,81 + 0,08
-5,40 = 0,06 28 -7,79 £ 0,01

As constantes cinéticas (k) foram calculadas a partir dos respec-
tivos coeficientes angulares conforme a Equagdo 2 para cada tempe-
ratura de trabalho e estdo apresentadas na Tabela 4. Conforme se
pode observar nesta tabela, o aumento da temperatura leva a um
aumento da constante cinética de pseudo-primeira ordem.

Desta forma, a partir da constante cinética relativa a cada tem-
peratura pode-se obter o valor da energia de ativagdo (E) e do fator
pré-exponencial utilizando a Equagdo de Arrhenius na sua forma
logaritmica'®

-5,2 R I R I R I . L
0 10 20 30 40

tempo (dias)

Figura 3. Variagdo de In X, (fragdo remanescente de DPA) em fun¢do do
tempo, para o propelente BS envelhecido a 60 °C
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Figura 4. Variacdo de In X, (fragdo remanescente de DPA) em fung¢do do
tempo, para o propelente BS envelhecido a 70 °C
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Figura 5. Variacdo de In X, (fragdo remanescente de DPA) em fung¢do do

tempo, para o propelente BS envelhecido a 80 °C

Tabela 4. Constantes cinéticas considerando modelo de pseudo-
primeira ordem para consumo de DPA no modo isotérmico

Temperatura R? k (dia™)

60 °C 0,9852 0,008 + 0,002

70 °C 0,9981 0,019 + 0,002

80 °C 0,9994 0,117 £ 0,001
E 1

Ink=-——-—+1n 4 3
RT (3)

sendo “k” a constante cinética para cada temperatura de trabalho,
“E” a energia de ativagdo, “R” a constante universal dos gases
(8,3143 J mol! K'); “T” a temperatura na escala absoluta e “A” o
fator pré-exponencial.

A Figura 6 mostra a curva de In k em fungéo de 1/T (K™).

Os parametros cinéticos para consumo de DPA nas amostras
do propelente BS REX 1200 foram calculados a partir do grafico
de Arrhenius. A energia de ativagdo (E)) foi calculada, conforme a
Equacio 3, a partir do coeficiente angular da reta obtida, ou seja,

Quim. Nova

oL i

Ink

4L 4

6L i

L 1 L

1 1
2,80 2,84 2,88 2,92 2,96 3,00 3,04
1000/T (K™

Figura 6. Grdfico de Arrhenius (In k Y2s 1/T) para a determinagdo dos

L

pardametros cinéticos de consumo de DPA no BS REX 1200, envelhecido a
60, 70 e 80 °C

da razdo E/R, o fator pré-exponencial (A) foi calculado conside-
rando-se o coeficiente linear (In A). A E_ encontrada foi de 130 +
31 kI mol' e ln A, 42 = 10.

De modo geral, materiais altamente energéticos, como a
nitrocelulose, tendem a ser sensiveis a estimulos térmicos exigin-
do, assim, maiores cuidados para seu armazenamento. Portanto,
procedimentos que permitam obter mais informagdes quanto a vida
util dos propelentes, para diminuir possiveis riscos de acidentes,
sdo de grande importincia.

No Brasil, as normas para avaliacdo de compostos energéticos
sdo estabelecidas pela Norma Militar Brasileira'” apoiada em pa-
drdes internacionais adotados pela Organizagao do Tratado do Atlan-
tico Norte — OTAN. Para propelentes s6lidos a base de nitrocelulose
a OTAN estabelece como método de avaliacdo da vida util a deter-
minagdo da variagdo da fragdo de estabilizante durante
armazenamento. Este foi o método adotado no presente trabalho.

O método de extracdo e posterior quantificacdo por HPLC ado-
tado neste trabalho demonstrou ser aplicdvel e adequado ao estudo
desenvolvido, em decorréncia da obten¢do do percentual (m/m)
inicial de DPA no propelente BS de 1,01%, concordante com o
valor confirmado junto ao fabricante do propelente.

Em trabalho semelhante, Jesilavac e Filipovic'® obtiveram os
parametros de Arrhenius para uma amostra de propelente BS utili-
zando o mesmo principio, resultando nos valores de 128,3 + 2,3 kJ
mol' para E_e para In A, 29,7+ 0,6. Observa-se que o valor da
energia de ativacdo determinado experimentalmente neste traba-
lho estd préximo ao obtido por Jesilavac e Filipovic'® para uma
cinética de primeira ordem. A partir dos pardmetros de Arrhenius
determinados para o propelente BS REX 1200 calculou-se a cons-
tante de velocidade para uma temperatura hipotética de armaze-
namento de 40 °C e utilizando-se a equag@o de tempo de meia-vida
para uma cinética de primeira ordem (t,,, = 0,693/k)' foi obtido o
tempo de 6 anos para que 50% de DPA presente no BS REX 1200
seja consumido.

Cabe salientar, entretanto, que apesar do método empregado
ser uma boa base de informacdo, dados em relacdo a vida util de
propelentes ndo se enquadram apenas em relacdo a decomposicio
autocatalitica ocasionada pela deplecao do estabilizante. Esta € mais
uma ferramenta para auxiliar na avaliacdo de propelentes a base de
nitrocelulose, sendo que andlises quanto a sensibilidade, a friccdo
e ao impacto,'” além de mudancas em suas propriedades mecéni-
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cas ocorridas durante armazenamento, sdo requisitos igualmente
importantes para a prevencdo de acidentes.”

CONCLUSAO

Ensaios de envelhecimento no modo isotérmico em temperatu-
ras moderadas, como as empregadas neste trabalho, tendem a ser
dispendiosos quanto ao tempo de ensaio. Além disso, entre as varid-
veis a controlar, observou-se que o monitoramento da temperatura
do bloco de envelhecimento ao longo do ensaio, em virtude de
possiveis variacdes na temperatura devido a oscilagdes de energia
da rede elétrica, e a homogeneizagdo da amostra ao longo do en-
saio de envelhecimento estdo entre 0s pontos principais.

O método empregado no presente trabalho, apesar de
dispendioso, mostrou-se adequado a obten¢@o de uma base de ava-
liacdo do tempo de vida util de propelente sélido base-simples.
Desta projecdo resultou um tempo de aproximadamente 6 anos para
que 50% do estabilizante presente no BS REX 1200 seja consumi-
do, em uma temperatura de armazenamento de 40 °C.
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