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RESUMO

Os propelentes a base de nitrocelulose (NC) ficam instaveis durante seu
envelhecimento porque sofrem uma decomposicdo quimica lenta e intrinseca
mesmo a temperatura ambiente, formando grupos nitrosos. Estabilizantes evitam
essa degradacao, aumentando a vida Gtil dos propelentes, contudo, os estabilizantes
tradicionais, como difenilamina (DPA), etilcentralite (EC), 2-nitrodifenilamina (2-
NDPA) e a arkadite-ll (AK-1l), geram derivados contendo o grupo N-nitroso, que € um
agente carcinogénico, mutagénico e toxico a reproducdo (CMR). Ja os estabilizantes
verdes sdo substancias que ndo formam o grupo N-nitroso, apresentando eficiéncia
energética igual ou superior aos estabilizantes tradicionais e seus produtos
derivados com menos, ou nenhuma toxicidade. Os produtos naturais curcumina,
guaiacol e eugenol foram propostas nesse trabalho como promissores estabilizantes
verdes para substituir os estabilizantes tradicionais em propelentes de base simples,
ja que, suas estruturas sugerem que sdo excelentes sequestradores de grupos
nitrosos. Simultaneamente, foi investigada uma possivel interacdo com os terpenos,
no caso o d-limoneno, com o objetivo de mitigar a acidez, que acelera a
decomposicdo da NC. Os resultados mostram que o0s propelentes verdes
estabilizados com a curcumina, o guaiacol e sua mistura com o d-limoneno poderéo
substituir a DPA, pois suas amostras foram aprovadas nos testes de estabilidade,
inclusive, com desempenho superior a DPA. Sobre a estimacdo dos parametros
balisticos, o propelente estabilizado com a curcumina foi ligeiramente mais lento do
que o propelente de referéncia e com o guaiacol mais rapido. Os softwares de
predicdo da toxicidade demonstraram que a condicdo do estabilizante ndo gerar o
grupo nitroso durante a degradacdo da NC nédo € suficiente, e sim necessaria a
formacdo de derivados sem potencial CMR. A investigacdo da interacdo entre os
estabilizantes da mistura de curcumina e d-limoneno foi reprovada no teste de
estabilidade a vacuo, embora habilitada nos demais, confirmando que somente o
ensaio com o MFC nao é suficiente para aprovar um propelente. A interacdo foi
observada no propelente estabilizado com a mistura de guaiacol e d-limoneno em
todos os ensaios de estabilidade, sendo superior a DPA, o que indica a veracidade
da hipétese de que um sistema entre fendis e terpenos podera mitigar a acidez
durante a degradacdo da NC. Finalmente, a predicdo da ecotoxicidade mostra o
efeito dos propelentes sobre bioindicadores, onde a DPA e a EC foram os mais
ecotoxicos.

Palavras chave: Materiais energéticos; Toxicidade; Ecotoxicidade; Estabilizantes.
Propelente verde.



ABSTRACT

Nitrocellulose (NC) - based propellants become unstable during aging because they
undergo slow and intrinsic chemical decomposition even at room temperature,
forming nitrous groups. Stabilizers prevent this degradation by increasing the life of
propellants. However, traditional stabilizers such as diphenylamine (DPA),
ethylcentralite (EC), 2-nitrodiphenylamine (2-NDPA) and akardite-Il (AK-II) generate
daughter products containing the N-nitrous group, which is a carcinogenic agent,
mutagenic and toxic to reproduction (CMR). Already the green stabilizers are
substances that do not form the N-nitrous group, presenting energy efficiency equal
to or greater than traditional stabilizers and their derivatives with less or no toxicity.
The nature products curcumin, guaiacol and eugenol were proposals in this work as
promising green stabilizers to replace traditional stabilizers in single base propellant
(BS) formulations, since the their structures suggests they are excellent nitrous group
sequesters. Simultaneously, a possible interaction with the terpenes, in the case of d-
limonene, was investigated in order to mitigate the acidity, which accelerates the
decomposition of the NC. The results show that green propellants stabilized with
curcumin, guaiacol and their mixture with d-limonene could replace DPA, since their
samples were approved in stability tests, even with performance above DPA. About
the estimation of the ballistic parameters, the propellant stabilized with curcumin was
slightly slower than the reference propellant and with the faster guaiacol. The toxicity
prediction software showed that the condition of the stabilizer does not generate the
nitrous group during the degradation of the NC is not sufficient but necessary for the
formation of derivatives without potential CMR. The investigation of the interaction
between mix stabilizers effect of the curcumin and d-limonene mixture was
disapproved in the vacuum stability test, although it was enabled in the others,
confirming that only the HFC assay is not sufficient to approve a propellant. The
interaction was observed on the propellant stabilized with the mixture of guaiacol and
d-limonene in all stability tests, being higher than DPA, which indicates the truth of
the hypothesis that a system between phenols and terpenes can mitigate the acidity
during degradation of the NC. Finally, the prediction of ecotoxicity shows the effect of
propellants on bioindicators, where DPA and EC were the most ecotoxic.

Keywords: energy materials; stabilizers; toxicity; ecotoxicity; green propellant.
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1 INTRODUCAO

A “Municao Verde” é a denominacdo de um projeto do Departamento de
Defesa dos Estados Unidos (U.S. Department of Defense—DoD), que foi iniciado no
final de 1990, com o objetivo de eliminar o uso de substéncias nocivas, como
compostos organicos volateis e metais pesados, em muni¢cdes, iniciadores e
propelentes, de modo a reduzir o impacto ambiental. O DoD, inicialmente, se
esforcou para substituir iniciadores de percussédo a base de metal toxico, como o
chumbo, bario e antiménio, devido a sua toxicidade, impacto ecolégico e a formacgéo
de produtos quimicos indesejaveis (ERICKSON et al., 2012; SANDSTROM; QUINN;
ERICKSON, 2012). Uma justificativa para esse empenho é que, em todo o mundo,
existem é&reas de solo contaminado por materiais energéticos resultantes de
atividades fabris e operagdes de natureza militar, como conflitos, treinamentos e
destruicdo de artefatos explosivos (PICHTEL, 2012).

A preocupacdo com a reducdo da contaminacdo do ambiente e a intoxicacéo
pelo manuseio dos artefatos explosivos, muni¢cdes e propelentes, ganhou forca no
cenario internacional com programas de eliminacdo gradual dos componentes
considerados téxicos, especialmente, agentes carcinogénicos, mutagénicos e
toxicos a reproducdo, que sdo conhecidos como agentes CMR, tendo como
exemplo, o acido ftalico (DAFT) e o dinitrotolueno (DNT), os quais tiveram a
comercializacdo proibida pela Unido Europeia (U.E.) através do Regulamento n.°
1907/2006 (REACH-Registration, Evaluation, Authorization and Restriction of
Chemicals) (EUROPEAN UNION, 2006). Ainda sobre esse regulamento, o disposto
no artigo 59, item 10, permitiu sua revisdo com a inclusao de substancias candidatas
a autorizacdo para comercializacdo, as quais geram grande preocupacao. Essa
atualizacao e frequente, sendo disponibilizada no sitio

https://www.echa.europa.eu/pt/web/guest/candidate-list-table.

A difenilamina (DPA) o estabilizante mais utilizado para pélvoras de base
simples (BS) tipica de muni¢des para armas de pequeno calibre. Esse composto foi
citado pela U.E. como poluente prioritario. Por isso, a U.E. concedeu a Alemanha, a
elaboracdo de normas para avaliar e controlar os riscos ambientais deste composto
(DRZYZGA, 2003). Além da DPA, outras substancias utilizadas nos propelentes e

explosivos, e seus derivados oriundos da sua degradacdo, possuem propriedades


https://www.echa.europa.eu/pt/web/guest/candidate-list-table
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CMR, de acordo com pesquisas toxicolégicas realizadas em diversas cobaias
(MAGEE; BARNES, 1956; LIN, 1990).

Uma questao grave que envolve os estabilizantes tradicionais de propelentes
a base de Nitrocelulose (NC), como a DPA e o 2-nitro-DPA (2-NDPA), da familia das
aminas e a etilcentralite (EC) e a akardite-Il (AK-1l), da familia da ureia, seria a
formacdo de derivados contendo o grupo N-N=O (N-nitroso), que possui
propriedades CMR. Atualmente, varios autores afirmam que todos os derivados
contendo o grupo N-nitroso sdo fortemente suspeitos de serem cancerigenos, mas
ainda ndo foram encontradas informacdes na literatura sobre uma hierarquizacdo
destes produtos de degradacdo com relacdo ao seu potencial CMR (GOODALL et
al., 1970; LIN, 1990; U.S. DEPARTMENT OF HEALTH AND HUMAN SERVICES,
1993; LUSSIER; GAGNON;BOHN, 2000; LUSSIER et al., 2004; LUAN et al., 2005).

Assim, a justificativa desse estudo é a necessidade da eliminacdo da
toxicidade oriunda de materiais energéticos com potencial CMR, que podem
contaminar o solo e o lencol subterrdneo de regides préximas aos locais de
destruicbes de tais engenhos, principalmente, pela queima ao ar livre, fabricacdo de
explosivos e propelentes, operacdes militares e sua manipulacdo. Esse manuseio
pode causar danos a saude do pessoal envolvido, particularmente no campo militar,
aos trabalhadores das diversas Organiza¢cBes Militares fabris ou qualquer industria
civil, como a IMBEL e a ENGEPROM (GUEDES, 2009; ALMEIDA, 2010). Outro
aspecto importante € a possibilidade do aumento da vida Util do propelente,
almejando formulacbes com vida util de 10 a 15 anos, que sdo superiores as
convencionais. Isso podera gerar economia as Forcas Armadas na aquisi¢cdo de
muni¢cdes e evitar, inoportunamente, a substituicdo de lotes vencidos ou sua

destruicdo por baixa estabilidade quimica.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse estudo é a identificacdo de “estabilizantes verdes” que
permitam a producdo de propelentes, especialmente, polvoras a base de NC com
caracteristicas de menor toxicidade e maior estabilidade quimica. Dessa forma, essa
investigacdo pretende substituir as formulagbes atualmente empregadas na
producdo de propelentes para foguetes, misseis, morteiros canhdes e obuseiros,
privilegiando os componentes disponibilizados pela industria nacional em detrimento
dos itens importados. Além disso, em outra fase deste trabalho foi analisada uma
possivel interagdo entre os “estabilizantes verdes” investigados. O uso de dois ou
mais estabilizantes em uma formulacdo de propelente foi inédito nesta area de
materiais energéticos, como também, a utilizacdo de novas substancias como

estabilizantes em propelentes de base simples.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Obtencao de novas formulacfes que possuam baixa toxicidade, através de
ensaios de estabilidade quimica e desempenho balistico igual ou superior ao
propelente de referéncia estabilizado com a difenilamina (DPA);

b) A descoberta de novos estabilizantes verdes para usar nas formulagdes de
propelentes; e

c) Obtencdo de um “propelente verde” compativel com o armazenamento, por

um periodo de 10 a 15 anos ou superior.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 PROPELENTES

Os propelentes podem ser definidos como misturas de substancias quimicas,
gue queimam com uma Vvelocidade de combustédo controlada, mesmo com caréncia
de oxigénio, liberando uma quantidade de gas e energia capaz de impulsionar
misseis, foguetes e outros artefatos (Valenca et al., 2013). Esta definicdo enquadra
tanto os propelentes solidos heterogéneos, ou composites, que contém na sua
formulacdo um polimero aglutinante, um oxidante cristalino e um combustivel solido,
por exemplo, o polibutadieno, como aglutinante, perclorato de amodnia, como
oxidante e aluminio em p6 como combustivel, como também, os homogéneos
formados pelas bases energéticas de polvoras coloidais como nitrocelulose (NC),
nitroglicerina (NG) e nitroguanidina (Ng).

As polvoras coloidais podem ser de base simples (BS), dupla (BD) ou tripla
(BT) e sao obtidas pela incorporacao de ingredientes na NC através da gelatinizacao
com acetona, que modifica a sua estrutura fibrosa para uma estrutura gelatinosa.
Isso permite a incorporacdo de outras bases ativas como a nitroglicerina (NG) e a
nitroguanidina (Ng), como também, estabilizantes, como difenilamina (DPA),
etilcentralite (EC) e akardite-ll (AK-Il), plastificantes, substancias antichama e
agentes de cobertura (Quadro 3.1). A velocidade de combustdo dos propelentes
pode ser controlada mediante a granulacdo adequada da massa gelatinizada e a
sua formulacdo poderd conter combinacdes de compostos com as seguintes
propriedades:

a) Base ativa: € a substancia responsavel pelo potencial energético do

propelente;

b) Solventes: sdo substancias capazes de gelatinizar a base ativa;

c) Estabilizantes: sdo substadncias que reagem com o0s produtos de

degradacéao do propelente;

d) Plastificantes: sé@o substancias que regulam a consisténcia da massa,

facilitando as operagfes no processo de fabricagao;
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e) Antichamas: sdo substancias ricas em oxigénio e que favorecem a
combustdo completa do propelente, evitando residuos e formacdo de
chama na boca da arma; e

f) Grafite: € utilizado para evitar que o propelente perca ou adquira umidade e
torna-lo condutor de eletricidade, evitando o acumulo de eletricidade
estatica em operacdes que a poélvora sofre atrito, e para facilitar o seu

carregamento.

Quadro 3.1 Matéria Prima utilizada na composicao de pélvoras coloidais

Matéria-Prima

Base Simples (BS)

Base Dupla (BD)

Base Triplice (BT)

NC
: Mistura de NC de alta . : NG
Bases ativas (a) e NC de baixa (b) NC, NG, Nitroglicol Nitroglicol
Ng
Solventes @ce}ona ) Acetona Acetona
Solucéo alcool-éter NG NG
DPA e .
Dietildifenilureia Emﬂwﬂaa
Estabilizantes (Centralite ) DPA EC
EC EC

Dimetildifenilureia
(Centralite 11)

Difeniluretana
Metilfeniluretana

Dibutilftalato
Estearina

Dibutilftalato

Plastificantes Dibutilftalato : Estearina
Vaselina Vaselina
NG
L K2S04 -
Antichama Sulfat(oKdggc;tassm Nitrato de Potassio Criolita
o (KNO3)

DNT (polvoras de

N&o utiliza, pois

N&o utiliza, pois

Substancias de guerra) ~ P . P
. sao incompativeis | séo incompativeis
Cobertura DPA (pélvoras de
caca) com a NG com a NG

Fonte: VINCENT, 1987.
Nota: (a) NC com teor de nitrogénio entre 12,5% e 13,6% em sua composicao.
(b) NC com teor de nitrogénio entre 10,8% e 11,3% em sua composi¢ao.
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3.2 DECOMPOSICAO DA NITROCELULOSE

O emprego da NC em gréos propelentes promoveu o surgimento das polvoras
de base simples (BS) utilizada em muni¢cdes para canhbdes e armas de pequeno
porte. Quando a NC é utilizada em conjunto com a nitroglicerina (NG), forma-se o
propelente de base dupla (BD), que concretizou a NC como principal fonte
energeética em sistemas de propulsdo de misseis. A NC comp@e cerca de 90% a
96% em massa nas formulagbes de BS e 60% em BD. O propelente de base tripla
(BT), geralmente, € empregado em armas de grande calibre e pecas de artilharia
devido a vantagem de ndo superaquecer o tubo do armamento para tiros em grande
cadéncia.

Todos os propelentes a base de NC sdo materiais naturalmente instaveis, que
se decompdem durante o seu envelhecimento, levando a formacédo dos grupos
nitrosos. Consequentemente, havera uma diminuicdo do periodo de empaiolamento
e da seguranca do propelente. Em razdo de seu elevado potencial energético e da
sua sensibilidade ao calor ocorrem problemas na armazenagem da NC com o
decorrer do tempo na estocagem, como a degradacéo das propriedades mecanicas
dos propelentes (MATECIC MUSANIC; SUCESKA, 2009). Este fato justificou a
compreensao dos mecanismos das reacdes de decomposicdo durante o0 processo
de envelhecimento, que reduzem a massa molecular média de NC e a concentracéo
do estabilizante no propelente (MATECIC MUSANIC;SUCEKA; CULJAK, 2013).

Durante a sua degradacédo, a NC sofre uma decomposicdo quimica, lenta e
intrinseca, mesmo a temperatura ambiente, devido a entalpia de ligacdo (AHaq)
relativamente baixa do seu grupo éster nitrado (165 — 170 kJ/mol) em comparacao
com as outras ligagdes, o que se verifica na tabela.3.1 (BOHN, 2007). As principais
vias de degradacdo da NC sdo a termolise ou decomposicdo térmica, na qual a
substancia se decompde quando submetida ao aquecimento e, a hidrdlise, que é a
reacao quimica de decomposicao pela agua. Essas rotas de degradacédo da NC nao
podem ser evitadas.

Felizmente, a adicdo de estabilizantes retarda o envelhecimento autocatalitico
do propelente. Os estabilizantes tradicionais, geralmente, sdo substancias com anéis
aromaticos, que sao mais propensos a nitracdo do que os demais componentes na

formulacdo do propelente e reagem durante a degradacdo da NC com Oxidos de
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nitrogénio, acido nitrico e acido nitroso, liberados durante o envelhecimento do

propelente.

Tabela 3.1 Entalpias de dissociag¢ao dos grupos presentes na Nitrocelulose

Ligacdo quimica AHq a 25°C (kJ/mol)
CO-NO2 éster nitrado 165-170
c-C carbono — carbono 342
C-H carbono — hidrogénio 416
c-O carbono — hidrogénio 343
N-O (no NO2) grupo nitro 305
C—-NO:2 (aromético) carbono — grupo nitro 295

Fonte: BOHN, 2007.

A decomposicéo térmica da NC se inicia pela cisdo homolitica da ligacao O-
NO:2 de qualquer grupo éster alifatico nitrado do anel de glucose nas posi¢des Cz, Cs
e Cs, formando o didéxido de nitrogénio (NO2) e os grupos alcoxi (-CH20)
correspondentes. Assim, ocorrera a diminuicdo da massa molar de NC pela sua
decomposicao intrinseca (Figura 3.1). Apesar da posicédo do carbono-3 (Cs) possuir
a menor entalpia, o caminho preferencial da decomposi¢édo da NC pela nitracdo é o
da posicao do carbono-2 (Cz2) (BOHN, 2007).

/ OoNO, 0,NO O,NO 0 -CH20N02 O,NO N0 O\N
_0 6 3 2 )n _0 n
n( 4 \g o 4 1 f/ n( .

1 o & ©

o) 6

o ONO,

o]
e _o o~ ONOoNno O
n( n( —0 )n
—0 .o, ——0  -CH,0 +
. ‘ . - NO, \ . (0]
Y, o.nG O2NO Y
o) 0O,NO 2 ONO,

Figura 3.1 Clivagem homolitica da nitrocelulose (BOHN, 2007)
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Outra rota principal de degradacdo da NC é a reacdo de neutralizacdo por
hidrolise acida dos ésteres nitrados, que é catalisada por umidade e acidos residuais
formados durante o processo de decomposicdo (MATECIC MUSANIC; SUCESKA;
CULJAK, 2013), que resulta em nitratos e nitritos (Figura 3.2). Algumas pesquisas
indicam que a hidrdlise alcalina da NC pode ser uma forma segura e sustentavel da
destruicdo de NC, pois a converte em produtos biodegradaveis, viabilizando os
processos bioldgicos convencionais (LOPEZ-LOPEZ et al., 2011; RAEISI
NAJAFPOUR, 2011).

A Figura 3.2 mostra a hidrolise em duas rotas possiveis a partir de um
mondmero da NC: (1) hidrolise de éster, produzindo nitrato e (2) formacédo de grupos
carbonila no sitio da substituicdo, produzindo nitrito. Os sitios nitrados da NC séo
atacados por ions alcalinos; o que resulta na destruicdo da estrutura polimérica da
nitrocelulose. Entdo, quando uma camada superficial de nitrocelulose é removida,
outra camada sera exposta aos ions alcalinos hidroliticos. Esse processo continua

até que toda a NC seja totalmente hidrolisada.

OH
1 0
— -
OH + 3 Nos]
0—NO, HO OH
OH

OH

HO OH O=
NO, 2 O
— OH + 3[NO,]+H,0
HO { OH
O

Figura 3.2 Possiveis rotas para a hidrélise alcalina da nitrocelulose
(CHRISTODOULATOS; SU; KOUTSOSPYROS, 2006)

A investigagdo sobre a cinética da hidrolise alcalina da NC em solugbes de
hidroxido de sodio foi reportada por Christodoulatos; Su; Koutsospyros (2006),
utilizando a variacéo da concentracdo de 0,1 até 15,0% em massa e temperaturas
na faixa de 30 a 90°C. A analise de regressao dos dados cinéticos revelou que a

hidrolise alcalina da NC é da ordem 1,0 e 1,5 com relagéo a concentracdo de NC e
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hidroxido, respectivamente. A energia de ativacdo da reacdo de hidrdlise foi de
100,9 kd/mol e a proporcdo da concentracdo de nitrito e nitrato produzidos foi de 3:1,
nessa ordem. (CHRISTODOULATOS; SU; KOUTSOSPYROS, 2006).

Os radicais NO2 formados durante a degradacao da NC sé&o reduzidos a NO,
N20, N2 e HNO2 e sofrem reagbes consecutivas com outros produtos de
degradacdo e outros ingredientes do propelente. O quadro 3.2 relaciona as

principais rotas de degradacédo da NC.

Quadro 3.2 Principais rotas de degradacédo da NC

REACOES DE FORMACAO DE RADICAIS

Cisao Homolitica

(1) Cisdo homolitica da ligacéo

R-O-NOz -> RO+ + *NO2 fraca de CO-NO2

(2) Reacgdes consecutivas de
formacéao de radicais
proximos da molécula de
NC.

R-O-NO2 + RO ou R-O-NO2 + *NO2 ->->-> N,
N20, *NO, *NO2, H20, H2, CO2, CO, C2H204 €
outros fragmentos.

Reacao de hidrélise

(3) Neutralizacao da hidrélise
acida dos ésteres de
nitrados de NC.

+

RONO, +2H,0 _Ho ROH + HNO,

Reagbes Consecutivas

2NO + O, + 2NO, —= 2HNO,

3NO, + H,0O —= 2HNO; + NO

(4) Reacdes consecutivas dos
produtos de (1) e (2) em
presenca de umidade e
oxigénio.

Fonte: BOHN, 2007; VOGELSANGER; SOPRANETTI, 2010.

3.3 ESTABILIZANTES TRADICIONAIS

Os estabilizantes tradicionais utilizados nos propelentes removem os 6xidos
de nitrogénio formados durante a degradacdo da NC e sdo convertidos em uma
variedade de produtos derivados, como nitroso-aminas (R2N-N=0O) e nitros-aminas
(R2N-NO2). A seguir serdo apresentados o0s principais estabilizantes tradicionais
utilizados em propelentes a base de NC e as rotas dos seus produtos derivados
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durante a degradacdo com a NC, indicando os produtos derivados preferencialmente

formados e sua concentracdo no decorrer do tempo.

3.3.1 Difenilamina (DPA)

A DPA é a substancia mais utilizada como estabilizante para propelentes de
base simples (BS) devido a sua reatividade, motivo pelo qual foi a referéncia nessa
pesquisa, mas ndo pode ser usada em graos de base dupla (BD) e base tripla (BT),
pois € quimicamente incompativel com a NG (DE KLERK, 2015). A European
Chemicals Agency (ECHA) (EUROPEAN CHEMICALS AGENCY, 2008), classificou
a DPA como: toxica se ingerida (H301), téxica em contato com a pele (H311), toxica
se inalada (H331), podera causar danos ao organismo (H373), substancia muito
toxica para vida aquatica (H400) e com efeitos prolongados (H411). Os cédigos
entre parénteses sdo o0s perigos (hazards) classificados conforme a Globally
Harmonized System of Classification and Labeling of Chemicals (GHS).

A pesquisa de Apatoff e Norwitz (1973) identificou os derivados da DPA e os
produtos de nitracdo da DPA em propelentes, caracterizando 0s seguintes
compostos: N-nitroso-DPA (NNDPA); 2-nitro-DPA (2NDPA); N-nitroso-4-nitro-DPA
(ANNNDPA); 4-nitro-DPA (4NDPA); N-nitroso-2-nitro-DPA (2NNNDPA); 2,4-dinitro-
DPA (2,4-DNPA); 2,4'-dinitro-DPA (2,4-DNDPA); 2,2'-dinitro-DPA (2,2’-DNDPA);
4,4'-dinitro-DPA (4,4’-DNDPA); 2,2',4,4’-tetranitro-DPA (2,2’,4,4’-TNDPA); N-nitroso-
4,4'-dinitro-DPA  (4,4-NNDNDPA); N-nitroso-2,4'-dinitro-DPA  (2,4’-NNDNDPA);
2,4,4'-trinitro-DPA  (2,4,4-TNDPA) e 2,2'4-trinitro-DPA (2,2, 4-TNDPA). Esses
produtos derivados da degradacdo da NC estabilizada com DPA (Figura 3.3) foram
identificados por cromatografia liquida e caracterizados por medi¢cbes
espectrofotométricas. Além disso, os autores observaram que, quando a DPA entra
em contato com 0s gases nitrosos, oriundos da decomposicdo da NC, ocorre
primeiramente a reacdo de N-nitrosacdo, que produz a NNDPA, sendo
posteriormente convertida, por nitracdo, em 2NDPA, 4NDPA e 4NNNDPA, ou seja, a
DPA néo é nitrada, diretamente, para 2NDPA ou 4NDPA. Essa rota da degradagéo
foi confirmada pela diminuigdo da concentragédo de DPA, associado com 0 aumento
da concentracdo da NNDPA, em relacdo aos seus derivados no decorrer do tempo
(APATOFF; NORWITZ, 1973; SCHROEDER et al., 1949).
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Figura 3.3 Principais produtos oriundos da nitrosagdo da difenilamina
(APATOFF; NORWITZ, 1973)
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A pesquisa de Bohn (2001) mais contemporanea confirmou por analise de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) os principais derivados das reacoes
entre a DPA e a NC, incluindo suas concentragcdes em funcdo de tempo e da
temperatura. Além disso, esses dados foram usados para gerar um modelo
matematico do balanco de massa em relacdo ao consumo de DPA, pelo consumo
do grupo de éster-nitrado (CONO2), que sofre termolise e hidrolise durante a
degradacdo, sendo estimado pela perda de oOxidos de nitrogénio (NOx) da NC,
utilizando a técnica de quimiluminescéncia de NO. Esse modelo é representado
graficamente na figura 3.4 (BOHN, 2001).

mol de reagente

mol de CO-NO2
0.009
0.008
- w‘w_
0.006 —— W-retroso-DFA cale
o Nerstroso-DPA exp.
0.005 —x— d-nitro-DP A calc
wm d-natro-DPA exp
0004 - —u— Jmtro-DPA calkc
- Jaatro-DPA exp
0.003
0002 -
0.001 “mag
X HE g
0 5 10 15 20 %5 30
Tempo (diaz)

Figura 3.4 Dados experimentais e os calculados pelo tempo de envelhecimento da
difenilamina em dias pelo consumo do grupo CO-NO2 a 90°C (BOHN, 2001)
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3.3.2 Etilcentralite (EC)

A EC ou 1,3-dietil-1,3-difenilureia ou centralite-l € um estabilizante utilizado
em propelentes de BD com a dupla funcdo de reagir, irreversivelmente, com o0s
oxidos de nitrogénio (NOx) produzidos durante a lenta decomposicdo da NC e da
NG. As centralites, de um modo geral, ndo sdo somente estabilizantes, pois atuam
como gelatinizadores e plastificantes da NC, auxiliando a operagdo de laminag&o na
industria (MEYER; KOHLER; HOMBURG, 2007; VALENCA et al., 2013).

A pesquisa de De Klerk (2015) sobre as reacbes da EC, durante a
estabilizacdo da NC, incluindo a sua nitracdo, nitrosacao e hidrolise, demonstrou a
diminuicdo da sua concentracdo e o acumulo dos produtos derivados. A EC néo é
adequada para graos de grande espessura porque seus derivados sdo gases de
baixa solubilidade e difusividade, o que pode causar rachaduras no propelente.

De acordo com Taymaz, Newbold e Macdonald (1977) os produtos derivados
dependem da concentracdo da EC, pois em baixas concentragcbes os produtos
principais de decomposicdo serdo o0s seus derivados nitrados, enquanto, em
concentracfes mais altas, havera quantidades significativas de derivados nitrados e
nitrosados de etilanilina. Esses pesquisadores também verificaram que o 4-nitro-EC
(4-NEC) é o derivado mais abundante e estavel formado durante a exposi¢cao da EC
com o acido nitroso (TAYMAZ; NEWBOLD; MACDONALD, 1977).

A pesquisa de Lussier e Gagnon (1996) utilizou a CLAE durante o
envelhecimento artificial de propelentes estabilizados com a DPA e a EC, o que
tornou possivel reproduzir as concentracdes dos principais derivados formados
durante a degradacdo em algumas semanas, como mostra a figura 3.5 (LUSSIER,;
GAGNON, 1996). Esse procedimento de envelhecimento forgcado seguiu a STANAG
4117 (NATO STANDARDIZATION AGENCY (NSA), 1998), a qual considera o
aguecimento na temperatura de 65,5°C £+ 0,2°C, por 120 dias, equivalentes a 10
anos de envelhecimento. A investigacdo de Roy, Newbold e MacDonald (1975)
sobre a nitracdo direta e nitrosacdo da EC indicou que a principal rota da nitracao
leva ao derivado 4-NEC e, posteriormente, a 4,4’-dinitroetilcentralite (4,4’-DNEC) e a
2,4’-dinitroetilcentralite (2,4'-DNEC), como mostra a figura 3.6 (ROY; NEWBOLD;
MACDONALD, 1975).
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Figura 3.5 Concentragéo da etil-centralite e dos seus principais produtos de
degradacéao pelo tempo de envelhecimento em semanas (LUSSIER; GAGNON,
1996)
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Figura 3.6 Principais produtos da etil-centralite em propelentes a base de
nitrocelulose (CURTIS; ROGASCH, 1987; ROY; NEWBOLD; MACDONALD, 1975)
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3.3.3 Akardite-Il (AK-Il) e 2-Nitro-difenilamina (2-NDPA)

A AK-II ou 1-metil-3,3-difenilureia € um estabilizante da classe dos derivados
da ureia e de acordo com Wilker et al. (2007) tem a vantagem de gerar produtos de
degradacéo, possivelmente, menos toxicos (WILKER et al., 2007). A pesquisa de De
Klerk (2015) comprovou outra vantagem, pois os produtos de degradacdo da AK-II
também incluiam derivados nitrados da DPA, que atuam como estabilizantes (DE
KLERK, 2015).

A caracterizacao e identificacdo da AK-II foi investigada por Lussier, Bergeron
e Gagnon (2006), que desenvolveram um método de CLAE para identificacdo dos
principais produtos derivados. Os resultados indicaram que os derivados desse
estabilizante sdo termovolateis e degradam rapidamente, embora a N-nitroso-
akardite-Il (NNAK-Il) seja mais estavel e persistente no ambiente, do que o
equivalente nitro-AK-1l. Além disso, os outros derivados comecaram a ser produzidos
quando a NNAK-II atingiu sua concentracdo maxima e foram identificados como: N-
nitroso-AK-Il (NNAK-II), 2-nitro-AK-1I (2-NAK-I11), 4-nitro-AK-1l (4-NAK-II), N-nitroso-2-
nitro-AK-11 (2-NNNAK-II) e N-nitroso-4-nitro-AK-Il (4-NNNAK-II), como ilustrado na
figura 3.7. Entdo, como estes derivados se decompbdem a 48°C, ndo foram
observados no envelhecimento artificial em temperaturas superiores ou normais de
empaiolamento (LUSSIER; BERGERON; GAGNON, 2006).

A pesquisa de Lussier, Bergeron e Gagnon (2006) também determinou os
principais produtos da degradacédo da AK-Il sdo: a NNAK-II, a 4-NNNAK-II, 4-NAK-II
e derivados nitro-DPA, enquanto o derivado 2-NAK-Il se decompfe em 2-nitro-
difenilamina (2-NDPA). Posteriormente, a NNAK-II se decompde para produzir
NNDPA e AK-ll, como mostra a figura 3.8 (LUSSIER; BERGERON; GAGNON,
2006). Quanto a sua toxicidade, a AK-Il foi classificada pela ECHA apenas como
irritante para os olhos (codigo H319) (EUROPEAN CHEMICALS AGENCY, 2008).

A 2-NDPA é geralmente utilizada em propulsores de BD e BT. A sua reacao
com oOxidos de nitrogénio € complexa, contudo, sua degradacdo ocorre via N-
nitrosacao seguida de rearranjo e pela C-nitragdo, sendo que alguns de seus
derivados também agem como estabilizadores da NC (BOHN; VOLK, 1992;
CURTIS, 1990). A investigagdo de Kansas e Robertson (1994) identificou os
produtos da degradacdo por CLAE (Figura 3.9) utlizando-se amostras de
propelentes de BD e BT (KANSAS; ROBERTSON, 1994). Quanto a sua toxicidade,
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a 2-NDPA foi classificada pela ECHA (EUROPEAN CHEMICALS AGENCY, 2008)
como irritante para a pele (cédigo H315), irritante para os olhos (codigo H319) e

capaz de causar dificuldade respiratoria (codigo H335).
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Figura 3.7 Porcentagem das alturas dos picos de cromatografia liquida de alta
eficiéncia dos produtos derivados da decomposicédo da Akardite-Il contra a
quantidade de NO2 em mL (LUSSIER; BERGERON; GAGNON, 2006)
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3.4 MECANISMOS DAS REACOES DE N-NITROSACAO DOS ESTABILIZANTES
TRADICIONAIS

As N-nitroso e as N-nitroso-amidas sao associadas ao aparecimento de
carcinomas (tumor maligno) em diversos 6rgédos, variando o orgao afetado com o
composto administrado. A N-nitroso-dimetilamina (DMN), por exemplo, foi reportada
por Magee e Barnes (1956) como capaz de provocar tumores de figado em ratos. J&
a N-nitroso-metil-ureia, foi capaz de provocar lesées hemorragicas seguidas de
carcinomas no estbmago, intestino e pancreas em algumas cobaias (MAGEE;
BARNES, 1956; LOW, 1974).

Conforme ilustrado na figura 3.10 as N-nitroso-aminas primarias formadas na
degradacédo da NC decompdem-se, via mecanismos Sn1 ou Sn2, rearranjando para
diazo-hidroxidos e em seguida sofrem a eliminacdo de agua para gerar os cations
diazbnio R-N2*, que apds perderem o N2, geram carbocéations (R*). Segundo a
investigacdo de Araujo et al. (2000), Nieminuszczy e Grzesiuk (2007) esses ultimos
por serem eletréfilos sdo capazes de alquilar nucledfilos do DNA (nas posicdes N’ e
0% da guanina e N! da adenina) ou formar diazoalcanos, catalisando alteracées de
um local especifico da dupla hélice do DNA, o que podera provocar mutacdes

responsaveis pela iniciacdo da carcinogénese.

1% etapa: Rearranjo para um diazo hidréxido

R * * +
\N_,\','O H R O-H R . O-H +H R
] — N-N — N = N=N
H -H ’ N N + \
H o -H OH

Diazo hidroxido
2% etapa: Perda de agua para formar o cation diazénio

R\ +H+ R\ - HZO R\ +
N=N — N=N =—— N=N + H0
OH  -H O-H +H20 Cation
H diazénio

3% etapa: Perda de nitrogénio para formar um carbocation

RCY :

N=N —— R + N=N
Carbocation

Figura 3.10 Mecanismo da decomposi¢ao das N-nitroso-aminas
(R=radical alquil ou aril) (VOLLHARDT; SCHORE, 2013)
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A investigacdo de Drzyzga (2003) reportou que as alquil-aminas secundarias
ou as aminas aromaticas secundarias, como a DPA geram N-nitroso-aminas
conhecidas pelo potencial de serem CMR (DRZYZGA, 2003). Todavia estas ndo se
decompdem espontaneamente como as N-nitroso-aminas derivadas de aminas
primarias. A reacao cessa com a formacao da N-nitroso-amina (Figura 3.11), porque

estas substancias sdo bases muito fracas e insolGveis em acidos diluidos.

R\l/\ R\l + //O 'H+ R\l /p
N-H + N=O© ——= N-N ———=  N-N
R, ) R, H R,
Figura 3.11 Mecanismo da nitrosacdo de aminas secundarias
(R1 e R2 = radical alquil ou aril) (VOLLHARDT; SCHORE,

2013)

De acordo com Vollhardt e Schore (2013) as alquil-aminas terciarias (R3N*-
NO) ndo podem perder um préton do nitrogénio e, possivelmente, perdem um préton
do carbono para formar produtos complexos. Ja as aril-aminas terciarias sofrem a
nitrosacao do anel aromatico via uma reacao de substituicdo eletrofilica, conforme

ilustrado na figura 3.12.

1 2 1 2
R R. R
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N=0O
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Figura 3.12 Nitrosacao de amina terciaria aroméatica
(VOLLHARDT; SCHORE, 2013)

3.5 MECANISMOS PARA ATIVIDADE CARCINOGENICO, MUTAGENICO E
TOXICO A REPRODUCAO DOS ESTABILIZANTES TRADICIONAIS

A pesquisa de Mestankova et al. (2014) reportou que as N-alquil-nitrosaminas
sdo conhecidas por terem um mecanismo mutagénico comum, iniciado por uma
ativacdo metabolica pelas enzimas do citocromo P450, que tornam compostos mais

polares e hidrossoluveis, através da hidroxilagdo do carbono adjacente ao grupo N-
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nitroso (Figura 3.13). De acordo com Araujo et al. (2000), as Unicas N-nitroso aminas
gue nao passam por essa rota metabdlica sdo aquelas que ndo possuem hidrogénio
em carbono a, tais como a N-nitroso-metil-tercbutilamina, a N-nitroso-etil-
tercbutilamina e a N-nitroso-dibenzilamina. Possivelmente, por essa razao, elas nédo

sao carcinogénicas.

(0] R HO
o R P-450 Wt \ + _DNA
NN N-N . N=N R] R,-DNA
\_R [O] >_R2 Ry
2 HO
N-Nitroso amina N-Nitroso
hidroxiamina

Figura 3.13 Metabolizacdo de N-nitroso-aminas (MESTANKOVA et al., 2014)

A investigacdo de Araujo et al. (2000) também mencionou que as N-nitroso-
amidas, que sao os produtos da degradacdo da EC e da AK-Il, se hidrolisam de
forma similar a decomposicado das N-nitroso-hidroxiaminas (Figura 3.14) e também

dao origem a diazo-alcanos capazes de interagir com o DNA.

(@]
* R " DNA
/U\N”N:o L /U\OH + N=N $ R"+ N, + HO ———= R-DNA
R OH
N-Nitroso amida Alquil diazo

hidréxido

Figura 3.14 Hidrolise das N-nitroso-amidas (ARAUJO et al., 2000)

De acordo com Nieminuszczy e Grzesiuk (2007) os danos provocados nas
bases de “DNA” pelas N-nitoso-aminas e N-nitroso-amidas podem levar a lesbes
citotoxicas, mutagénicas ou a ambas. As lesdes citotdéxicas bloqueiam a replicacéo
levando a morte celular, enquanto as mutagénicas provocam erros de codificagéo e
causam mutacdes no “DNA”, que sdo um mecanismo importante de carcinogénese.

Comparando as estruturas e atividades cancerigenas conhecidas de varios
compostos N-nitrosados, pode-se afirmar que as N-nitroso dialquil aminas produzem
tumores em oOrgdos distantes de sua introducdo, onde provavelmente existe a
capacidade de hidroxilar o carbono do composto nitrosado. Por outro lado, as N-
nitroso amidas apenas induzem a formac¢ao de tumores no local do seu contato,

provavelmente, devido a menor solubilidade em meio aquoso, o que faz com que
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estes compostos ndo sejam transportados para longe do lugar de sua aplicacéo.
Consequentemente, de acordo com Araujo et al. (2000) os diazoalcanos
responsaveis pelo cancer serdo produzidos no local do contato com a pele. Isso
acontece também no caso de estabilizantes da familia da ureia, como a AK-Il e a
EC.

Ainda sobre compostos N-nitrosados, a investigacdo Mestankova et al. (2014)
sobre o desenvolvimento da mutagenicidade em bactérias de 5 (cinco) N-
nitrosaminas (N-nitroso-dimetilamina (NDMA), N-nitroso-dietilamina (NDEA), N-
nitroso-di-n-propilamina  (NDPhA), N-nitrosopirrolidina (NPYR) e N-nitroso-
difenilamina (NNDPA)), durante processos oxidativos envolvendo fotolise UV, ozénio
e radicais OH, detectou mutagenicidade apenas no caso da NNDPA, que é o
principal produto da degradacdo da NC, quando estabilizada com DPA. Os produtos
de oxidacdo de NDMA, NDEA e NDPhA ndo mostraram mutagenicidade significativa
nas cepas utlizadas, enquanto a oxidacdo de NNDPA e NPYR por radicais
hidroxilicos indicaram a formagdo de mutagénicos (MESTANKOVA et al., 2014).
Assim, possivelmente, havera um risco com a manipulacdo da DPA, devido a uma
possivel contaminacdo na pele associada com a exposi¢cdo ao sol, podendo formar

um céancer de pele.

3.6 ANALISE SOBRE TOXICIDADE DOS ESTABILIZANTES TRADICIONAIS E
SEUS PRODUTOS DERIVADOS DE DEGRADACAO

De acordo com Magee e Barnes (1956) a utilizacdo da dimetil-nitroso-amina
(DMNA) na dieta alimentar de ratos e outras cobaias utilizando revelou uma alta
incidéncia de tumores hepéticos, inclusive com disseminacdo metastatica. A
administracdo de DMNA aumentou mais a hemorragia associada a necrose em
relacdo a outros compostos estudados. A pesquisa de Lin (1990) demonstrou que as
nitrosaminas sao cancerigenas para todas as espeécies de cobaias, indicando que
nao ha motivos para os humanos serem uma excecdo. O grande risco seria a
ingestdo de compostos envolvendo o grupo N-nitroso ou seus precursores
nitrosaveis, os quais podem ser convertidos em substancias contendo o grupo N-
nitroso no trato gastrointestinal. A pesquisa de Lussier, Gagnon e Bohn (2000) sobre
0 potencial cancerigeno dos compostos N-nitrosados indicou que essa toxicidade

depende das cadeias laterais e aumenta da seguinte forma para as N-nitroso
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aminas: N, N-diaril-N-NO < N-aril-N-NO < N,N-dialquil-N-NO. Ainda sobre a
toxicidade de compostos N-nitrosados, Wilker et al. (2007) e Frys et al. (2011)
estudaram as N-nitroso-difenilaminas suspeitas de serem CMR e produtos derivados
de propelentes estabilizados com a DPA, 2-NDPA e AK-Il e foi reportado que a DPA
€ a mais nociva, porgue é toxica e sempre contém o 4-amino-bifenil como impureza,
um conhecido carcinogénico.

Com relagdo aos produtos derivados de propelentes estabilizados com a
DPA, a Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR), dos EUA,
publicou em 2017, um perfil toxicolégico para a NNDPA, de modo a conscientizar a
populacdo sobre os riscos dessa substancia. Nessa descricdo sao enunciados 0s
fatores que determinardo os efeitos nocivos, riscos a saude, as consequéncias do
contato com ar, dgua potavel ou pela contaminacdo do solo. Esses fatores
dependem da dose (quanto?), da duracdo (por quanto tempo?), da rota ou via de
exposicao (via respiratéria, alimentacdo ou contato com a pele) e das caracteristicas
individuais como idade, sexo, estado nutricional, tracos familiares, estilo de vida e
estado de salde (AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY
(ATSDR), 2017).

Assim, com base nas pesquisas supracitadas, pode-se dizer que grande parte
dos propelentes, poderiam ser declarados toxicos, muito toxicos, cancerigenos ou
mutagénicos pela presenca dos estabilizantes, como EC, AK-Il, DPA e 2-NDPA, em
sua formulagcdo. Logo, avaliar e hierarquizar 0s riscos inerentes a estes
estabilizantes e seus produtos da degradacdo com o objetivo de tentar suprimir as
davidas sobre seu potencial de toxicidade, especialmente, sobre as ameacas a
saude humana com a manipulagcédo e a exposicdo dos propelentes tradicionais ao

meio-ambiente.
3.7 ESTABILIZANTES VERDES E A INTERACAO ENTRE OS ESTABIZANTES
3.7.1 Definic&o de estabilizantes verdes

Os estabilizantes verdes sdo substancias de ocorréncia natural ou ndo com a
funcdo de substituir o estabilizante tradicional na formulacdo de um propelente a

base de NC, onde o estabilizador combina a eficiéncia da estabilidade de modo igual

ou superior ao estabilizante tradicional, sem a formacéo de qualquer quantidade
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detectavel de produtos derivados CMR, a longo prazo, tais como 0s grupos N-
nitrosos (-NNO) (DEJEAIFVE; BERTON; DOBSON, 2016). Essa substancia devera
cumprir alguns requisitos como: ser de facil preparo, de grande abundéncia no
mercado nacional, ter baixo custo, possuir eficiéncia igual ou superior quando
comparado aos estabilizantes tradicionais, gerar menor impacto ambiental e ndo ser

perigosa a saude humana.

3.7.2 A interag&o entre os estabilizantes

A pesquisa com moléculas derivadas de fendis como estabilizantes para
propelentes base de NC é antiga e foi reportada, primeiramente, por Barrett (1929)
com a Hidroquinona (BARRETT, 1929) e, posteriormente, por Grindlay, Jeacocke e
Howieson (1962) com o Resorcinol (GRINDLAY; JEACOCKE; HOWIESON, 1962).
Entdo, como ja foram divulgados, os fendis sdo excelentes para capturar 0S grupos
—NO:2 oriundos da degradacdo da NC, contudo, sdo substancias acidas, o que,
infelizmente, catalisa a decomposicado da NC. Esse aumento da acidez € provocado
pelo aumento dos grupos NOXx, que se ligam ao anel benzénico, sendo favorecido
pela hidroxila fendlica. Os estabilizantes tradicionais (DPA, EC, 2-NDPA e AK-Il) ndo
possuem esse efeito catalisador de acidez, e por esse motivo foram escolhidos em
relacao aos fenois, como também, por questdes de seguranca.

Apbs a classificacdo pela U.E da DPA como poluente prioritario, Langlet et al.
(2006) observou a necessidade de substituir os estabilizantes tradicionais devido a
sua toxicidade e retomou as pesquisas com o uso de derivados fendlicos, propondo
o 1,4 dimetoxibenzeno. Neste caso, este composto teve a vantagem da hidroxila ser
substituida pela metila, eliminando o efeito da acidez fendlica, todavia, sua
volatilidade e odor limitaram a propagacéao de sua utilizacao.

Entdo, o efeito da elevagédo de acidez poderia ser mitigado, quem sabe por
um agente externo e sem a substituicdo da hidroxila fendlica. Isso ocorre na
natureza com o0s Oleos essenciais e com 0s azeites, cujo indice de acidez nao
ultrapassa 0,5%. Em vista disso, entende-se que as misturas de fendis com
terpenos, que sdo os principais formadores dos 6leos essenciais de plantas na
natureza, poderiam controlar a elevacdo da acidez durante a degradacdo do
propelente a base de NC. Essa mistura podera, sinergicamente, reduzir o efeito da

acidez fendlica através de interacdes moleculares, envolvendo as ligagcdes duplas
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dos terpenos e a hidroxila do fenol, sem comprometer o efeito de captura de grupos
NOx pelo anel benzénico. S&o exemplos de Oleos essenciais contendo terpenos o
Oleo de cravo-da-india ou os Oleos essenciais de origem citrica, como laranja, liméo,
tangerina e entre outros (FOOD INGREDIENTS BRAZIL, 2014; FELIPE; BICAS,
2017). Os terpenos também deverdo auxiliar no consumo de grupos NOx, com as
duplas ligacGes presentes em sua estrutura, contribuindo para a estabilizacdo da
NC. Um exemplo deste sistema natural (terpeno/fenol), com a interacdo entre 0s
estabilizantes € o 6leo de cravo (OC), que contém cerca de 90% em massa de
Eugenol e as substancias restantes de origem terpénica, como o cis-cariofileno, o
gue sugere o 6leo de cravo como um estabilizante promissor da NC com base na
hiptese da sinergia entre os estabilizantes de propelentes a base de NC
(AFFONSO et al., 2012).

3.7.3 Andlise dos novos estabilizantes verdes para propelentes a base de NC

As pesquisas de Tunestal et al. (2015) e Krumlinde et al. (2017) por novos
compostos estabilizantes e substituintes dos estabilizantes tradicionais de
propelentes a base de NC mostraram algumas opcbes moléculas com bons
resultados de estabilidade, as quais continham grupos alifaticos associados a grupos
aromaticos em sua estrutura, o que indicou dois mecanismos de captura dos grupos
nitrosos oriundos da degradacédo da NC (TUNESTAL et al., 2015; KRUMLINDE et
al.,, 2017). Entdo, como este assunto sobre a eliminacdo de toxicidade e dos
poluentes ganhou forca na Europa, Dobson et al. (2016), apresentou o estudo de 5
(cinco) familias de moléculas promissoras como estabilizantes de propelentes a
base de NC (DOBSON et al., 2016):

a) Fendis;

b) Trimetoxi-aromaticos;

¢) Guaiacol-curcumindides;

d) Derivados da ionona; e

e) Derivados do tocoferol (vitamina-E).

Os escolhidos como os representantes dessas familias foram (Figura 3.15):
a) o Trimetil-fenol;

b) 1,2,3-Trimetoxi-benzeno;
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C) acurcumina,
d) aa-lonona; e

e) o a-Tocoferol.
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trimetil-fenol trimetoxi-benzeno

a-ionona a-tocoferol

Figura 3.15 Estruturas de potenciais estabilizantes alternativos
apontados por Dobson et al. (2016)

A curcumina esta presente no acgafrdo, a a-ionona € uma fragrancia extraida
de flores, como as violetas, e o a-tocoferol (vitamina-E) encontrado em oleaginosas,
como nozes, castanhas e améndoas. J& o trimetil-fenol e o 1,2,3-trimetoxi-benzeno,
ndo sdo de ocorréncia natural. Os ensaios de estabilidade no Microcalorimetro de
Fluxo de Calor (MFC) dessas substancias com propelentes de BS e BD baseou-se
na norma STANAG-4582 (NATO STANDARDIZATION AGENCY (NSA), 2007) e
reprovou as moléculas ndo naturais e aprovaram as de origem natural.

A partir dessas opgdes, a curcumina cumpre todos 0s requisitos para ser um
estabilizante verde, especialmente, pelo custo e abundancia no territério nacional,
sendo uma melhor opgéo entre a vitamina-E e a a-ionona. De acordo com Ruby et
al. (1995) essa substancia pode ser extraida da raiz da Curcuma (Carcuma longa
L.), conhecida como acafrdo-da-india, e possui varias propriedades farmacoldgicas,
como antioxidante natural, antitumoral, antimutagénica e anticarcinogénica (RUBY et
al., 1995). De acordo com Sreejayan e Rao (1997) a curcumina pode eliminar
diretamente o oxido nitrico, inibindo a sua biossintese (SREEJAYAN; RAO, 1997).
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Ainda sobre o sequestro de grupos NOx, a pesquisa de Johnston e Demaster (2003)
reportou que a curcumina € um excelente receptor de grupos -NO2, comprovando
através da reducdo da concentracdo na formacgéo de nitrito, durante a oxidagdo do
oxido nitrico em solugédo (JOHNSTON; DEMASTER, 2003). A curcumina e o eugenol
foram registrados como derivados fendlicos extraidos de produtos naturais na
patente US20160236998A1 (DEJEAIFVE; BERTON; DOBSON, 2016). O guaiacol,
estruturalmente, representa uma das partes arométicas da molécula da curcumina e
foi registrado na patente US4299636 (HARTMAN; MORTON, 1981). Essa patente
contém algumas moléculas com pelo menos um composto aromatico possuindo
grupo alcoxi, como o 1,3,5-trimetoxi-benzeno, 2-metoxi-naftaleno (Nerolin), Catecol,
1,2 dimetoxi benzeno (Veratrol), 1,4 dimetoxi benzeno (Hidroquinona-dimetil-éter),
entre outros, todos possiveis estabilizantes da NC.

Em relacdo as moléculas naturais ja citadas e considerando a estrutura da
curcumina como base, percebe-se que a extremidade dessa molécula € idéntica ao
guaiacol, uma substancia natural presente nas folhas do guaco ou erva-de-bruxa
(Mikania glomerata Spreng.). Entdo, somando-se os carbonos da dupla ligacao
exociclica, € possivel identificar o eugenol, presente no 6leo de cravo-da-india
(Syzygium aromaticum). Da mesma forma, a extremidade da molécula de a-ionona,

se assemelha ao d-limoneno (Figura 3.16).
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eugenaol

d-limoneno

a-ionona
Figura 3.16 Estruturas de moléculas de origem natural e
suas fontes naturais com potencial para se tornarem

substituintes verdes de estabilizantes
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O d-limoneno é um monoterpeno com propriedades antioxidantes, anti-
inflamatorias e anticancerosas, que pode ser extraido das cascas e das partes
brancas de laranjas. De acordo com Leungsakul; Jeffries; Kamens (2005), que
pesquisaram sobre as reacfes entre o d-limoneno, o 6xido nitrico e o diéxido de
nitrogénio associadas a exposicao da luz solar, reportou que a reacdo entre NO e o
d-limoneno prossegue principalmente via adicdo as ligacdes duplas seguidas pela
reagcdo com O2. A razdo de conversdo encontrada para a reacdo de adicdo as
duplas ligacdes interna e externa foi de 65%:35%. Sobre esta seletividade, Jiang;
Wang; Xu (2009) confirmou através de estudos de modelagem computacional
baseados em quimica quantica, que a reacao de adicdo a dupla ligacdo endociclica
€ mais favoravel energeticamente, comprovando a alta seletividade de NO em
relacdo as duplas ligacbes, predominantemente, por adicao eletrofilica.

Os produtos derivados do d-limoneno da reacdo de oxidacdo por NO foram
reportados por Spittler et al. (2006), que identificou o pinonaldeido e o endolim,
respectivamente, como 0s principais subprodutos da reagdo de oxidagdo do a-
pineno e do d-limoneno por NO. Segundo os autores também foram observados
tracos de 1,2-dinitrato de limoneno e 8-nitro-peroxi-limoneno-9-nitrato. Em outra
pesquisa semelhante com o guaiacol, Krofli¢, Grilc e Grgi¢. (2015) o investigou como
um poluente urbano originado da queima da biomassa, interagindo com o nitrito
presente na atmosfera, e reportou seus principais subprodutos como,
preferencialmente, o 4-nitroguaiacol e o 6-nitroguaiacol e, depois de um curto
intervalo de tempo, o 4,6-dinitroguaiacol. Por fim, o eugenol foi investigado por
Sudarma et al. (2014), que realizou sua nitracdo e reportou o nitroeugenol como
subproduto principal dessa reacdo e alguns tracos de acetato de isoeugenol e 3-
nitro-5-propil-2-enilbenzeno-1,2-diol.

Entdo, de acordo com a literatura os possiveis produtos derivados das
interacdes entre as moléculas sugeridas com os grupos NOx séo ilustrados na figura
3.17, todavia € necessaria uma investigacdo mais especializada para se identificar
0S possiveis produtos da degradacdo com a NC, de modo a se confirmar a
toxicidade dos novos propelentes estabilizados com estas substancias naturais e

compara-los com o propelente tradicional estabilizado com a DPA.
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Fonte: Prépria, 2019.

Figura 3.17 Possiveis derivados dos estabilizantes verdes mais promissores

3.7.4 Predicéo da toxicidade dos estabilizantes tradicionais, verdes e de seus
produtos de degradacéo

A predicéo da toxicidade in silico dos estabilizantes e dos principais produtos
da degradacédo da NC utilizou alguns softwares webservers, como o Lazar — Lazy
Structure—activity Relationships (HELMA, 2006; MAUNZ et al., 2013), o Toxtree 3.1.0
(PATLEWICZ et al., 2008), o Vega 1.1.4 (BENFENATI; MANGANARO; GINI, 2013) e
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o T.E.S.T — Toxicity Estimation Software Tool (MARTIN, 2016). Esses softwares
geram predi¢des in silico de algumas propriedades téxicas, a partir da estrutura da
substéancia investigada, tendo por base compostos com estruturas semelhantes na
sua biblioteca, os QSAR’s models — Quantitative structure—activity relationship
models.

De acordo com Willighagen et al. (2011), o Lazar utiliza o banco de dados da
OpenTox (WILLIGHAGEN et al., 2011; VEDANI et al., 2015), a principal plataforma
global para toxicologia preditiva. O usuéario tem a opc¢do de desenhar ou inserir a
representacdo quimica com os caracteres Smiles — Simplified Molecular Input Line
Entry Specification, que serdo os dados de entrada da predicdo. Esse software
permite explorar os valores preditivos da toxicidade aguda para o peixe Fathead
Minnow, cujo nome cientifico em latim € Pimephales Promelas (RUSSOM et al.,
1997) e para o crustaceo planctbénico Daphnia Magna conhecido como pulga da
agua. (ANTCZAK et al., 2013), a estimativa de permeabilidade a barreira
hematoencefélica (BHE) (MUEHLBACHER et al, 2011), uma estimativa da
carcinogenecidade para ratos, camundongos, outros roedores e os valores de
toxicidade frente a bactéria Salmonela Typhimurium (VOLTOLINI; HORN; ROCHA,
2002). O Lazar também apresenta os compostos utilizados na sua predicédo, todos
classificados por ordem de similaridade, sendo confidvel se a estrutura investigada
estiver dentro do dominio de aplicabilidade da OpenTox. Os seus resultados
correspondem as probabilidades de ocorréncia do risco toxicolédgico, variando de 0 a
1. Uma previséo confiavel tem uma alta probabilidade para a classe prevista e uma
baixa probabilidade para a outra. As previsdes ndo conclusivas possuem valores
semelhantes para ambas as classes. Segundo Fligner, Verducci e Blower (2002) e
Swamidass et al. (2005) as similaridades séo calculadas pelo método de Tanimoto-
Jaccard.

O Toxtree 3.1.0 mostra o alerta estrutural baseado na regra de Benigni-Bossa
(BENIGNI, 2008; BENIGNI; BOSSA; TCHEREMENSKAIA, 2013). De acordo com
Helma et al. (2004) o VEGA 1.1.4 possui uma biblioteca com cerca de 4340
compostos (HELMA et al., 2004) e segundo Cassano et al. (2010) foi desenvolvido
para o projeto CAESAR — Computer Assisted Evaluation of Industrial Chemical
Substances (CASSANO et al., 2010). Esse software possui 5 (cinco) modelos de
analise preditiva para mutagenicidade e carcinogenecidade baseados no Teste de
Ames (Salmonela Tiphuryum): CAESAR, ISS, KNN, SARPY e CONSENSUS. O
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modelo CAESAR foi desenvolvido com base em 4.204 substancias, que estdo no
seu banco de dados, além disso, contém rotinas do Toxtree para aperfeicoar sua
sensibilidade (HANSEN et al, 2009; KAZIUS; MCGUIRE; BURSI, 2005;
MANGANELLI et al., 2016). De acordo com Benigni (2008), o modelo ISS — lIstituto
Superiore di Sanita é baseado nas regras definidas por Benigni e Bossa para
identificacdo de compostos mutagénicos, que foram concretizadas no Toxtree, cujo
banco de dados contém cerca de 670 compostos quimicos (BENIGNI, 2008). De
acordo com Hansen et al. (2009) o modelo KNN — K-nearest neighbor possui um
banco de dados com cerca de 5.770 compostos quimicos de Hansen (HANSEN et
al., 2009) e do projeto QSAR de Ames (TEJS, 2008; HANSEN et al., 2009), sendo
organizado pelo Instituto Nacional de Ciéncias da Saude do Japéo. Ele seleciona 4
(quatro) compostos com similaridade maiores ou iguais a 0,7 e 0s menores Sao
descartados. De acordo com Ferrari et al. (2011) o modelo SARPY utiliza a open
source OpenBabel e o script Pythom (FERRARI et al.,, 2011), que analisam os
fragmentos moleculares relevantes com alerta estrutural (SAR'’s) relacionados com
sua classificacao de toxicidade, desconsiderando as informacdes de quiralidade dos
compostos investigados. Em consonancia com Ekins (2018), o modelo
CONSENSUS combina e pondera os resultados das toxicidades dos modelos
anteriores, 0 que aumenta a precisao por diminuir a margem de erro (EKINS, 2018).
O T.E.S.T. 42,1 — Toxicity Estimation Software Tool utiliza 4 (quatro)
métodos QSAR para previsdo da mutagenicidade: o Método Hierarquico —
Hierarchical Clustering, o Food and Drug Administration (FDA), o Método do Vizinho
Mais Proximo - Nearest Neighbor e o Método de Consenso — Consensus, que é
uma média das toxicidades previstas nos métodos anteriores. A predicdo é
normalizada em valores de 0 a 1 e considera-se que valores abaixo de 0,3 nédo séo
mutagénicos e acima de 0,7 sdo mutagénicos. Os intermediarios sdo considerados
suspeitos de serem mutagénicos. De acordo com Hansen et al. (2009) o seu banco
de dados para mutagenicidade foi retirado do banco de dados de Hansen (HANSEN
et al., 2009) com cerca de 5740 compostos, conforme o seu User Guide (MARTIN,
2016). O método FDA executa as predi¢des, utilizando um grupo de moléculas
estruturalmente semelhantes — clusters, criados durante a sua execucgéo,
exclusivamente, para cada composto analisado. No Meétodo Hierarquico as
predicbes sdo estimadas com a média ponderada de varios modelos diferentes. De

acordo com Martin (2016), o Método dos Vizinhos Mais Préximos mostra o resultado



53

com a média dos trés compostos mais similares, fornecendo uma estimativa rapida
da toxicidade, contudo, as diferencas estruturais entre o teste quimico e seus
analogos estruturais ndo sdo computadas.

A predicdo da carcinogenicidade e da mutagenicidade dos estabilizantes e de
seus produtos de degradacdo foi realizada in silico para o Teste de Ames
(Salmonella Typhurium). De acordo com Tejs (2008), esse teste envolve varias
classes de bactérias sensiveis aos agentes carcinogénicos causadores de danos no
DNA. Assim, as interpretacdes desses softwares foram comparadas, visando uma

maior confiabilidade na analise e conclusao dos resultados obtidos.

3.7.5 Predicéo da ecotoxicidade dos estabilizantes tradicionais, verdes e de

seus produtos de degradacao

Os testes ecotoxicologicos expdem uma quantidade conhecida de organismos
bioindicadores a substancia investigada por um tempo determinado e os resultados
estdo relacionados com sua sobrevivéncia ou mortalidade. Os softwares disponiveis
para analise da ecotoxicidade sdo o Lazar, o T.E.S.T. e 0 Vega. Eles fornecem as
predicbes da toxicidade aguda para o peixe Pimephales Promelas e para o
crustaceo planctonico Daphnia Magna, que s&do organismos bioindicadores. De
acordo com Helma (2006), o Lazar utiliza o Método do Vizinho Mais Préximo para
compostos similares ao investigado (vizinhos) e calcula uma previsao, para a LCso
(concentracao letal para 50% da espécie) a partir dos resultados experimentais dos
vizinhos.

O T.E.S.T. utiliza as analises para o peixe Pimephales Promelas na LCso
(96h) e LCso (48h), que representam as concentracdes na agua, na qual morre
metade da populacdo dessa espécie em 4 dias (96 horas) e 2 dias (48 horas). O
conjunto de dados para este ponto final — endpoint foi obtido da biblioteca de
toxicidade aquatica ECOTOX (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY - EPA, 2019). De acordo com Richard e Willians (2002), o modelo EPA
utiliza as informagdes da Distributed Structure-Searchable Toxicity Database
Network (DSSTox) (RICHARD; WILLIAMS, 2002) da Agéncia de Prote¢cdo Ambiental
dos EUA (EPA). Similarmente, a mesma metodologia € aplicada para o Daphnia
Magna LCso (48h), que utiliza o modelo Demetra — Development of Environmental

Models for Evaluation of Toxicity of Pesticide Residues in Agriculture. Esse modelo,
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segundo Porcelli et al. (2007), foi desenvolvido para prever a toxicidade de
pesticidas, de produtos quimicos industriais e de seus derivados em relacdo ao
peixe Pimephales Promelas (PORCELLI et al., 2007). Quanto ao aplicativo Vega foi

utilizado o método Consensus descrito anteriormente.
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4 METODOLOGIA

4.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

O presente estudo trata da pesquisa com uma abordagem qualitativa e
quantitativa, de carater descritivo para se interpretar os dados, pois havera o
detalhamento da analise dos efeitos produzidos com a substituicdo do estabilizante
do propelente a base de NC, de modo a se obter conclusbes sobre a viabilidade de
sua reformulacdo. Os procedimentos técnicos utilizados para a elaboragcédo deste
estudo serdo: a pesquisa bibliografica e documental, o levantamento de dados em
softwares, algoritmos computacionais, equipamentos e laboratorio, como mostra a
figura 4.1, seguindo a linha de pesquisa de desenvolvimento de materiais
energéticos do programa da pos-graduacéo (PG) em quimica do IME.

Preparagdo dos
Propelentes

MEV
o Testes de Propriedades Parametros
Toxicidade Estabilidade Fisico-Quimicas Balisticos
—— — g T 1 Y 2 f
T I ] "old Calorimet Taxa de
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- Bal a Vivacidade
= VEGA = Alemdo L Calanco de Relativa
OZ

e TEST i n Calor de

Bergman-Junk Combustéo

= ToxTree | | Calor de

Explosdo

= Armazenamento
- Lazar

Fonte: Propria, 2019.

Figura 4.1 Descricdo da metodologia
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As amostras de propelentes a base de NC foram produzidas no Laboratorio
de Materiais Energéticos (LME) do IME. A microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), no IME, foi utilizada apenas para verificar se a superficie do propelente
possui um aspecto homogéneo, 0 que confirma se a sua preparacao foi satisfatéria.

A predicdo da toxicidade e ecotoxidade dos estabilizantes in silico e de seus
produtos da degradacdo da NC foi executada a partir das estruturas dos
estabilizantes analisados, utilizando alguns softwares webservers. A avaliacdo do
potencial citotéxico in vivo foi investigada para alguns estabilizantes e seus produtos
de degradacéao na linhagem n&o neoplasica de fibroblasto de pulmdo humano (MRC-
5), utilizando o ensaio do Alamar Blue.

A andlise de estabilidade dos propelentes foi verificada através da deplecao
da concentracdo dos estabilizantes em cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), no Laboratério Quimico e Farmacéutico do Exército (LQFEX), pela evolucao
dos vapores nitrosos a vacuo (Pressure Vacuum Stability Test — PVST) no LME-IME,
pelos testes tradicionais (old school), como as provas de Bergman-Junk,
Armazenamento e Alema e pela microcalorimetria de fluxo de calor (High Flux
Calorimetry-HFC), todos no Depdésito Central de Muni¢des do Exército (DCMun).

As propriedades fisico-quimicas de interesse no campo dos materiais
energéticos, como o calor de combustdo, o calor de explosdo e o balanco de
oxigénio, foram calculadas pelo software ChemRTP® (Chemical Real Time
Predictor) e complementadas, se necessario, em um calorimetro adiabatico no
Centro Tecnolégico do Exército (CTEX).

Finalmente, os parametros balisticos e a vivacidade relativa dos propelentes
verdes foram estimados por um algoritmo computacional, que utiliza os dados de
saida da bomba manométrica, no LME-IME.

4.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE PROPELENTES DE BASE SIMPLES

As amostras de propelentes a base de NC foram produzidas segundo o
seguinte procedimento: mistura-se a NC na proporcao de 2:1, com alta porcentagem
de nitrogénio (teor de N2 12,5% e 13,6%) e de baixa (teor de N2 10,8% e 11,3%) do
fabricante Nitrochemie Wimmis®. Ap0s a secagem dessa mistura por 48 horas,
incorporam-se 0s estabilizantes com 1,0%, em massa, dissolvidos em acetona. Os

estabilizantes utilizados serdo os tradicionais DPA e EC da Sigma-Aldrich® e os
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estabilizantes verdes: curcumina 95,0% da Vesherb®, eugenol 90% da lodontosul®, o
guaiacol 99,0% da Sigma-Aldrich® e o d-limoneno da Bandeirante Quimica® para o
estudo da interacdo entre os estabilizantes. A acetona P.A. da Isofar® foi utilizada
como solvente para adicdo dos estabilizantes e gelatinizacdo da NC até sua
homogeneizacdo. Entdo, prossegue-se para as etapas de laminacdo e corte. O
fluxograma abaixo na figura 4.2 mostra o procedimento executado para a confec¢ao
dos propelentes a base de NC no LME. Apenas como carater informativo o processo
de fabricacdo industrial de uma pélvora de BS a base de NC, que é o usual da
Fabrica Presidente Vargas, filial da Industria de Material Bélico do Brasil (IMBEL-
FPV), esta no Apéndice A.

SOLVENTES E
ADITIVOS
¥
PREPARAGAO .| SECAGEM N N
DA NC (48h), ONTP MISTURAGAO »{ MACERAGAO
L J
EVAPORAGCAD
GRANULAGAD | CORTE & PRENSAGEM |« DE SOLVENTES
{48k

Fonte: Propria, 2019.
Figura 4.2 Fluxograma da fabricacdo no laborat6rio de uma pdélvora base simples

4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A MEV (modelo Bruker®) foi necessaria para verificar se superficie do
propelente a base de NC estava homogénea. Esse procedimento antecipara
informacdes sobre o desempenho das amostras na bomba manométrica e sobre sua
estabilidade, ja que, a eventual deteccdo de pontos de heterogeneidade podera
acelerar a degradacédo do propelente. Os ensaios seguiram o método estabelecido
por Briones (2017) e os propelentes foram recobertos por deposicdo de ions

metalicos de platina em um metalizador de modelo LEICA EMACE 600®, durante
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cerca de 20 minutos. De acordo com Dedavid, Gomes e Machado (2007) as
camadas depositadas favorecerem o nivel de emissdo de elétrons e facilitam a

construgéo da imagem.

4.4 PREDICAO DA TOXICIDADE E DA ECOTOXICIDADE IN SILICO DOS
ESTABILIZANTES E DE SEUS PRODUTOS DE DEGRADACAO

Para a predi¢ao da toxicidade in silico dos estabilizantes e dos seus principais
produtos da degradacédo foram utilizados os softwares Lazar, Toxtree 3.1.0, Vega
1.1.4 e o T.E.S.T. Esses softwares geram predi¢des in silico da carcinogenicidade e
da mutagenicidade das substancias investigadas a partir da sua estrutura, que foi o
dado de entrada do aplicativo computacional, tendo por base compostos com
estruturas semelhantes na sua biblioteca. O relatorio de saida informa se o modelo
de célculo da similaridade foi bem sucedido ou ndo, 0 que neste caso gerou um
resultado né@o confiavel, ou seja, fora do dominio de aplicabilidade do modelo.

A predicao da ecotoxicidade in silico dos estabilizantes e de seus produtos de
degradacdo foi executada pelos softwares Lazar, Vega 1.1.4 e o T.E.S.T. e se

baseou nos resultados de toxicidade para a LCso dos organismos bioindicadores.

4.5 CITOTOXICIDADE IN VIVO

A avaliacdo do potencial citotéxico in vivo foi realizada somente para alguns
estabilizantes e seus produtos de degradacdo, como DPA, NNDPA, 2-NDPA e os
propelentes a base de NC estabilizados com a curcumina e a DPA, na linhagem nao
neoplasica de fibroblasto de pulmdo humano (MRC-5), utilizando o ensaio do Alamar
Blue, conforme a metodologia descrita por Ahmed, Gogal Jr e Walsh (1994). Esse
ensaio é um indicador fluorescente/colorimétrico com propriedades redox em células
onde o Alamar Blue é reduzido. A forma oxidada & azul ndo fluorescente e indica
gue a célula ndo é viavel, de forma similar, a forma reduzida é rosa fluorescente e
indica que a célula viavel.

Todas as amostras foram solubilizadas em acetona e diluidas em meio de
cultura a partir de 0,625; 1,25; 2,5; 5; 10 e 20 pM/mL. A concentracao final de
dimetilsulféxido (DMSO) néao excedeu 0,2%.
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O teste do Alamar Blue analisou a viabilidade celular das células da linhagem
MRC-5 na presenca de diferentes concentracbes das substancias testadas. As
células foram cultivadas no meio com DMEM de alta glicose completa (Dulbecco
modification of Minimum Essential Media) e transferidas para placas de 96 pocos na
concentragdo celular de 0,5 x 10* células/poco. A placa foi entdo mantida em cultura
por 24h, em uma incubadora de COz2, a 37°C, com atmosfera de 5% de CO2. Apds
este tempo, foram adicionadas as amostras nas devidas concentragoes
supramencionadas e a placa permaneceu em cultura por 72 horas nas mesmas
condi¢cBes. O grupo de controle negativo recebeu no poco a mesma quantidade de
DMSO 0,1% e o de controle positivo de farmaco padrdo de morte (Doxorrubicina)
nas concentracdes de 0,312; 0,625; 1,25; 2,5; 5,0; 10,0 e 20,0 uM/mL. Decorridos 24
horas de tratamento, foi acrescentado 10 microlitros da solu¢cdo de uso de Alamar
Blue (solucdo estoque 0,4% — 1:20 em meio de cultura sem soro fetal bovino) em
cada poco da placa. ApGs 3 horas de metabolizacdo de exposicdo ao Alamar Blue,
retirou-se da estufa com meia hora antes do término. A fluorescéncia foi medida

usando-se um leitor de microplacas modelo Elisa, da Beckman & Coulter®.

4.6 DEPLECAO DO ESTABILIZANTE COM CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA
EFICIENCIA (CLAE)

A andlise da deplecdo do estabilizante nas amostras de propelentes a base
de NC, empregando a CLAE, foi utilizada para determinar a diminuicdo da
concentracdo do estabilizante nas amostras, apdés o seu envelhecimento artificial.
Esse teste verifica se a concentracdo do estabilizante no propelente esta dentro do
nivel de segurancga, apés o seu armazenamento, durante 10 anos. Os critérios de
estabilidade exigidos para cada amostra de propelente sdo: diminuicdo maxima de
80% do estabilizante em relacdo a concentracdo inicial apdés o envelhecimento
artificial e percentagem minima restante de 0,2% do estabilizante no propelente, em
relacdo a concentracao inicial, apés o envelhecimento (NATO STANDARDIZATION
AGENCY (NSA), 2008).

O equipamento utilizado durante o envelhecimento foi o bloco de aquecimento
do DELTI VAC MIL da DELTIMA®, que garante a temperatura constante sem
flutuacbes durante o tempo programado do ensaio. As amostras de propelentes

foram envelhecidas durante 3,43 dias e 5,145 dias, com a temperatura constante a
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90°C, correspondendo a 10 anos e 15 anos, nas CNTP, segundo a AOP-48 (NATO
STANDARDIZATION AGENCY (NSA), 2008). Cerca de 5,00 gramas de cada
amostra foram colocadas em tubos de vidro com rolhas levemente fechadas para
garantir as condi¢cdes de similaridade, como oxigenacdo e carregamento, como 0
envelhecimento em um cartucho de municao real.

Entdo, para as amostras de propelentes a base de NC estabilizadas com
DPA, guaiacol, curcumina e d-limoneno se buscou na literatura métodos
cromatograficos que fossem capazes de identifica-los qualitativamente
(JAYAPRAKASHA; JAGAN MOHAN RAO; SAKARIAH, 2002; SYED et al., 2015;
MEI et al., 2016; ABDELALEEM et al., 2018), Assim, a extracdo do estabilizante e 0
método foi mantido igual em todas as amostras para uma comparacdo mais
adequada entre as substancias. As amostras de propelentes foram pesadas em uma
balanca de preciséo e tinham cerca de 0,8000 gramas para cada amostra, sem estar
envelhecida e envelhecida, por 10 e 15 anos. Em seguida, se adicionou 200 ml de
metanol PA a cada amostra para se extrair os produtos da degradacdo da NC e o
estabilizante dos propelentes com auxilio de agitacdo em um vibrador ultrassénico
(Unique Ultrasonic Cleaner®) dentro de uma capela, por cerca de 4horas a 25°C,
evitando a exposicéo a luz solar.

ApoOs a extracdo a solucao foi diluida para 250 ml com adicdo de 50 ml de
metanol PA. Uma porcdo do liquido sobrenadante de cada amostra foi retirada e
filtrada em um filtro de polipropileno de 0,45 um com membrana de PVDF (Agilent®),
em seguida, cerca de 10 ul do extrato foram injetados em uma coluna de fase
reversa ACE 5 C18-HL (Octadecil) de dimensBes 150 x 4,6 mm e diametro de
particula de 5 pm.

Os estabilizantes puros também foram pesados em uma balanca analitica de
precisdo e se obteve as massas de 0,01540 gramas para a curcumina, 0,01735
gramas para o guaiacol e 0,01523 gramas para a DPA. Os seus cromatogramas
serviram de orientacdo para 0s ensaios com 0 propelente envelhecido ou sem estar
envelhecido.

A andlise de CLAE foi realizada em um sistema ultrarrapido de cromatografia
liquida (UFLC) Prominence LC (Shimadzu, Kyoto, Japao) equipado com um auto-
injetor SIL-20AC, duas unidades de bombeamento de solvente LC-20AD e
desgaseificador online DGU-20A. Os dados foram adquiridos usando o software

Labsolution (Shimadzu, Kyoto, Jap&o).
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As condicbes cromatograficas para as amostras de propelentes foram:
volume de injecao de 10 pul, fase movel composta por metanol grau HPLC e agua
destilada (75:25, v/v) para eluicdo isocratica com taxa de fluxo de 0,8 ml /min,
temperatura da coluna de 20°C e o detector de UV foi ajustado no comprimento de
onda de 272 nm.

A andlise quantitativa foi determinada através de curvas de calibracdo para os
estabilizantes com a média de trés medidas das areas dos picos do estabilizante
investigado, para as concentracfes de 0,0031; 0,0102; 0,0305 e 0,0609 mg/ml.
Essas solugbes foram produzidas a partir de diluicbes sucessivas da solucéo
estoque com concentracdo de 0,6092 mg/ml para cada estabilizante, utilizando o

mesmo método cromatografico.

4.7 ESTABILIDADE A VACUO (PVST)

O ensaio de estabilidade a vacuo (Pressure Vacuum Stability Test — PVST)
foi realizado com 10 amostras de propelentes de BS com diferentes estabilizantes
da NC, em duplicata. As amostras foram estabilizadas com DPA (1,0%), curcumina
(1,0%), guaiacol (1,0%), a mistura de curcumina e d-limoneno (0,8:0,2%) e a mistura
de guaiacol e d-limoneno (0,8:0,2%), todos incorporados e homogeneizados com a
NC gelatinizada (99,0%). Nesse teste de estabilidade, mede-se o volume de gas
evoluido de uma amostra de explosivo ou propelente em um tubo de ensaio com
aguecimento e a vacuo.

O equipamento utilizado é o DELTI VAC MIL da DELTIMA® e o ensaio seguiu
a norma MIL-STD-1751A. Segundo essa diretriz, o critério de aprovacdo para as
amostras de 5,00 + 0,01 gramas de propelentes a base de NC, sob o aquecimento
de 100°C, durante 40 horas, que o volume de gas evoluido devera ser menor que 2
mL/g de amostra (USDOD (US DEPARTMENT OF DEFENCE), 2001). As amostras,
inicialmente, deverdo estar sobre pressdao menor que 670 Pascal, conforme a
STANAG-4556 (NATO STANDARDIZATION AGENCY (NSA), 1999). Outras
aplicacbes deste dispositivo seriam a analise da compatibilidade ou
incompatibilidade (reatividade) de materiais circundantes, a verificacdo da presenca
de impurezas desestabilizantes e a analise dos efeitos do envelhecimento em

materiais energéticos, que causam instabilidade térmica ou quimica.
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4.8 ENSAIOS TRADICIONAIS DE ESTABILIDADE QUIMICA (PROVA ALEMA,
PROVA DE BERGMANN-JUNK E A PROVA DE ARMAZENAMENTO)

Os ensaios tradicionais de estabilidade quimica (old school) permitem verificar
se 0 estabilizante estd cumprindo com eficiéncia a sua funcdo de garantir a
estabilidade no decorrer do tempo de armazenamento. Poderd ser executado
periodicamente ou de forma eventual, por seguranca, antes que 0 propelente se
torne quimicamente instavel, ou eventualmente, por uma condicdo de anormalidade
com risco no seu empaiolamento ou no seu emprego, como incéndios no paiol e
incidentes frequentes com a munig&o. Esses ensaios simulam o envelhecimento de
uma amostra de propelente ou explosivo pelo aquecimento em diferentes condi¢cbes
de temperatura e tempo, sendo pontuados e classificados conforme o manual T9-
1903, que foi adotado pelo Estado Maior do Exército Brasileiro (EXERCITO
BRASILEIRO, 2007a).

4.8.1 Prova Alema (Methyl Violet Test)

A prova alema de estabilidade quimica consiste no aquecimento de cerca de
5,00 gramas da amostra, quando o propelente for uma BS, a 120°C e, uma BD a
134,5°C, em um bloco termostatico de metal com os tubos de ensaio fechados,
contendo no seu interior e acima da amostra um papel indicador de tornassol, que
ficard vermelho-salméo com o desprendimento dos vapores nitrosos.

O método esta detalhado na Norma do Exército Brasileiro NEB/T M-232
(EXERCITO BRASILEIRO, 1987a) e descreve que ap0s estabilizar a temperatura,
se inicia a marcacdo do tempo em minutos até o papel indicador ficar avermelhado,
logo, nesse instante se dara o tempo de viragem (VIR). Em outra etapa da prova, se
adiciona uma solucao de iodo diluida (0,01 N) a um tubo de ensaio, onde sua cor
caracteristica de castanho-avermelhada servira como um indicador. Entédo, se inicia
novamente a contagem do tempo com a mesma amostra até que o tubo de ensaio
se torne castanho-avermelhada, devido aos vapores nitrosos, de forma idéntica ao
tubo com a solucéo indicadora de iodo e nesse instante se dara o tempo de vapores
(VAP) em minutos. Na Ultima etapa, prossegue-se a observagdo e a contagem do
tempo até a amostra se inflamar ou explodir e nesse instante se caracterizara o

tempo de explosdo (EXP). Caso ndo ocorra este evento sera anotado como EXP >
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360min. Para analise do resultado, estes trés tempos anotados permitirdo se pontuar
o propelente (Quadro 4.1). Esses pontos deverdo ser somados a pontuacdo dos
outros testes de estabilidade, conforme o manual T9-130, e os propelentes a base

de NC seréo classificados como estabilidade boa, regular ou ma.

Quadro 4.1 Pontos de poélvora BS para a Prova Alema

Tipo de BS VIR (min.) VAP (min.) EXP (min.) Pontos
Menor que 60 Menor que 70 Menor que 300 0
Sem cobertura De 60 a 70 De 70 a 120 De 300 a 360 1
Maior que 70 Maior que 120 Maior que 360 2
Menor que 40 Menor que 50 Menor que 300 0
Com cobertura De 40 a 50 De 50 a 100 De 300 a 360 1
Maior que 50 Maior que 100 Maior que 360 2

Fonte: (EXERCITO BRASILEIRO, 1987c).

4.8.2 Prova de Bergmann & Junk

A prova de estabilidade de Bergmann & Junk esta descrita na NEB/T M-230
(EXERCITO BRASILEIRO, 1987b) e consiste na determinacdo quantitativa dos
vapores nitrosos evoluidos das amostras de propelentes a base de NC, durante o
aguecimento de 5,00 gramas em um bloco termostatico com os tubos de ensaio de
Bergmann, por 5 horas. Esse tubo possui um prolongamento com um bulbo, onde se
adiciona a solucédo de iodeto de potassio (Kl) 4,5% em peso. A temperatura da prova
foi de 120°C para propelentes de BD e de 132°C para propelentes de BS. O iodo (I2)
formado foi titulado com uma solucdo de tiossulfato de sddio 0,01 N (Na2S203) e
uma solucdo aquosa de goma de amido como indicador. Essa solucdo de cor azul
escura se tornard incolor no ponto de viragem, indicando o volume de éxido de
nitrogénio (Vno) liberado por grama da amostra (mL/g), que foi o mesmo volume da
solucédo de tiossulfato de sodio 0,01 N (Vyg,s,0,) CONsumido na titulagdo. O quadro
4.2 relaciona os resultados com a pontuacao prevista no manual T9-130.

Entdo, calcula-se o0 Vno deslocado por grama de propelente através da
equacao (Equacédo 4.1). Essa equacao considera o NO como gas ideal, ou seja,
1,00 mL de solugao de Na2S203 0,01 N equivalem a 0,01 mmol de NO ou 0,224 mL
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de NO, de acordo com a MIL-DTL -244C (USDOD (US DEPARTMENT OF
DEFENCE), 2014). Onde:
a) Vno € o volume de NO liberado por grama de propelente (mL/g);

b) Vya,s,0, € O volume da solugdo de tiossulfato de sédio 0,01 N consumido
na titulacédo (mL); e

C) fna,s,0, € O fator da solugdo de tiossulfato de sddio 0,01 N.

Vno = 0,224 X fNa25203 X VNa25203

Equacédo 4.1 Volume de NO deslocado na titulagéao

Quadro 4.2 Pontuacéo para a Prova de Bergmann-Junk (BS a 132°C)

Polvora de Base Simples

Vno(mL/g) | >3,3 | 3,3>Vho>28 | 28>VNno>23 | 23>Vno>18 | <1,8

Pontos 0 1 2 3 4
Fonte: (EXERCITO BRASILEIRO, 1987h).

4.8.3 Prova de Armazenamento (Storage Heat Test)

A prova de armazenamento estd especificada na norma NEB/T M-232
(EXERCITO BRASILEIRO, 1987a) e se trata do aquecimento de amostras com
10,00 gramas, até a temperatura de 100°C, para propelentes de BS e propelentes de
BD, em um bloco termostatico elétrico adaptado para tubos de ensaio com tampa.
Durante o aquecimento, se observa o desprendimento gasoso das amostras. Esses
tubos deverdo ficar abertos durante as primeiras 8 horas para eliminacdo de
umidade e a cada 24 horas se verifica a presenca de vapores nitrosos, antes e apés
a abertura dos tubos, em até 6 dias. Os tubos serdo abertos durante 10 minutos
para facilitar a oxidacdo dos 6xidos baixos de nitrogénio. A formacédo dos vapores
nitrosos na cor castanha avermelhada, como a cor da solugédo de iodo 0,03 N,
determina o final do ensaio e se registra o niumero de dias decorridos até sua

ocorréncia para fins de pontuacao (Quadro 4.3).
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Quadro 4.3 Pontuacéo da Prova de Armazenamento a 100°C

Tempo (t) t < 3 dias 3 dias <t<4dias 4dias<t<6dias | t>6dias

Pontos 0 1 2 3
Fonte: (EXERCITO BRASILEIRO, 1987a).

4.8.4 Critério de Estabilidade quimica das polvoras

O critério de estabilidade quimica das podlvoras esta no manual T9 -1903
(EXERCITO BRASILEIRO, 2007a), onde numero de pontos “n” é uma soma de 3
(trés) parcelas e cada uma delas representa o numero parcial de pontos obtidos por
um propelente de BS ou BD, em cada um dos 3 (trés) ensaios de estabilidade
supracitados. Entdo, pode-se caracterizar os propelentes a base de NC conforme os
critérios de estabilidade quimica boa, regular ou ma (Quadro 4.4).

Quadro 4.4 Critério para determinacao da estabilidade quimica das pdlvoras

Estabilidade Quimica Numero de Pontos n
Boa n=8
Regular 8>n=4
Ma n<4

Fonte: (EXERCITO BRASILEIRO, 2007a).

4.9 MICROCALORIMETRIA DE FLUXO DE CALOR (MFC)

O MFC modelo TNO Mod. P0810 foi utilizado para se verificar a estabilidade
quimica durante o aquecimento das amostras dos propelentes a base de NC,
possibilitando presumir a vida Gtil do material e os gerenciamentos necessarios ao
seu emprego com seguranca. Esse equipamento mede o calor total de amostras
com 5,00 gramas durante o processo de envelhecimento artificial do propelente. A
microcalorimetria surgiu em funcao de sua alta sensibilidade, detectando o fluxo de
calor na escala de microwatts (UW) e sua grande vantagem seria evitar o emprego
de exames quimicos periodicos (old school) de propelentes armazenados, o que
contribui com o controle mais eficiente das muni¢des.

As normas associadas a microcalorimetria de fluxo de calor séo a MIL-STD-

286C/meétodo 802.1, que descreve a medicdo do calor de combustdo para
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propelentes solidos (DEPARTMENT OF DEFENSE USA, 2010) e a STANAG-4582
(NATO STANDARDIZATION AGENCY (NSA), 2007). Essa ultima estabelece os
critérios de estabilidade quimica para propelentes de BS, BD e BT, durante um
minimo de 10 anos, se armazenados a 25°C, com ensaios de amostras
estabilizadas com DPA. A STANAG-4582 também é utilizada para outros
estabilizantes como 2-NDPA, AK-II, N-metil-p-nitroanilina (MNA) e EC. O seu critério
de aprovacdo considera aptos os propelentes com o fluxo de calor menor que 201
HW/g, a 85°C e, 350 uW/g, a 90°C, conforme o quadro 4.5.

Quadro 4.5 Poténcia maxima admissivel por tipo de propelente

Tipo de Propelente Poténcia maxima gerada por unidade de massa [uUW/g]
BS 201
BD 401
BT 150

Fonte: (NATO STANDARDIZATION AGENCY (NSA), 2007; VALENCA et al., 2013).

4.10 BOMBA MANOMETRICA

A bomba manométrica é um equipamento para verificacao qualitativa de lotes
de propelentes a partir do comportamento da curva de pressao contra o tempo da
amostra investigada. O equipamento de modelo Closed Vessel B-180.2 High
pressure Instrumentation® possui volume interno do vaso de 200 cm?® e os ensaios
serdo executados com 20,00 gramas de cada amostra dos propelentes, todos na
mesma densidade de carregamento, que é a relacdo entre a massa de propelente
utilizada e o volume do vaso do equipamento. A ignicdo na bomba manométrica foi
por squibs, ou seja, pela passagem de corrente elétrica por um fio, que ao
incandescer, queima uma composi¢ao pirotécnica em contato com 1,00 grama de
polvora negra.

Depois da pesagem das amostras sédo fornecidos alguns dados ao software
do equipamento como: massa, norma que foi utilizada (americana ou alema),
intervalo de tempo para aquisicdo dos dados, o sensor, nome do operador e a data
do teste. O software disponibilizard os dados da curva presséo contra tempo para as
amostras e este dado experimental foi utilizado como entrada de um algoritmo em
SciLab® (ENTERPRISES; OTHERS, 2012) para estimacdo dos parametros
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balisticos, onde foi verificada a forca, covolume e a velocidade de queima das
amostras (RODRIGUES, 2005; RODRIGUES; CASTIER; PEIXOTO, 2006).

4.11 CALORIMETRO

O calorimetro modelo Parr® 6200 Calorimeter € um equipamento utilizado
para determinacao do calor de combustédo. Esse equipamento possui uma camara
de combustdo isolada do ambiente, onde foi colocado o propelente com oxigénio
sobre pressao. A reacdo de combustéo foi iniciada aquecendo-se a amostra através
de uma corrente elétrica que passa por um fio, visto que, a reacdo € exotérmica
aquecerd a agua que circunda a camara de combustdo e a variagdo da temperatura
em funcdo do tempo foi determinada por um termdémetro de precisdo. A energia
equivalente do equipamento durante o ensaio foi de 2258,54 calorias e o calor
produzido pelo fusivel foi de 15,00 calorias. Esses dados e o aumento de

temperatura observado serao necessarios para se corrigir os valores encontrados.

4.11.1 Determinacao tedrica do calor de explosao (AHe) e do balanco de

oxigénio (BO)

Quando um explosivo € iniciado sua energia € liberada na forma de calor, que
em condicdes adiabaticas, € chamado de “calor de explosdo” e determina a
capacidade de trabalho do explosivo. O AHe pode ser expresso pela diferenca entre
o calor de formacao dos produtos da explosdo e o calor de formacao do explosivo.
Os calores de formacao dos compostos quimicos também podem ser calculados
através do conhecimento das energias de ligacdo entre os atomos que caracterizam
a molécula. No entanto, serdo determinados utilizando-se o software ChemRTP® —
Chemical Real Time Predictor, que se baseia em mecanica quantica e QSPR —
Quantitative Structure-Property Relationships, ou relagbes quantitativas entre
propriedade e estrutura.

O AHe sera 6timo quando ha bastante oxigénio no explosivo para oxidar
completamente o carbono e o hidrogénio até CO2 e H20 (BO = 0). Qualquer desvio
do balanco de oxigénio ideal, positivo ou negativo, levara o calor de explosao para

um valor mais baixo.
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De acordo com Valenca et al. (2013), o BO de um explosivo € a percentagem
em peso de oxigénio, positiva ou negativa, que permanece apos a explosao,
supondo que todos os atomos de carbono e de hidrogénio sejam convertidos em
CO2 e H20. O BO de cada estabilizante estudado nesse trabalho foi calculado pela
equacdao 4.2, partindo-se de uma férmula molecular do tipo: CaHbOcNd¢ da substancia

analisada.

BO ( 2 b) 16 * 100
= — * _—) % —
¢ 4773 PM

Equacao 4.2 Balango de Oxigénio
(VALENCA et al., 2013)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 RESULTADOS DA PREDICAO DE TOXICIDADE

Os resultados da predicéo de toxicidade dos propelentes a base de NC e dos
seus principais produtos foram estimados in silico em relacdo ao potencial
carcinogénico e mutagénico. O quadro 5.1 mostra os estabilizantes tradicionais e
seus principais produtos derivados. Similarmente, o quadro 5.2 apresenta o0s
estabilizantes verdes e 0s seus possiveis produtos de degradacdo da NC ou

sugeridos, no caso da curcumina.

Quadro 5.1 Principais produtos de degradacao dos estabilizantes tradicionais

Estabilizante Principais produtos de degradacao Referéncias
N-nitroso-difenilamina (NNDPA) (LUSSIER;
DPA 2-NDPA GAGNON; BOHN,
2-nitro-difenilamina (4-NDPA) 2000; BOHN, 2001)
>-NDPA 2-N-nitroso-difenilamina (2-NNDPA) (ANDRADE et al.,
2,4-dinitro-difenilamina (2,4’-DNDPA) 2007)
N-nitroso-etilanilina (NNEA)
EC 4-nitro-N-nitroso-etilanilina (4-NNNEA) (LUSSIER et al.,
4-nitro-etil-centralite (4-NEC) 2004)
4.4’-dinitro-etil-centralite (4,4’-DNEC)
N-nitroso-akardite-11 (NNAK-II) (LUSSIER;
AK-II 4-nitro-akardite-11 (4-NAK-II) BERGERON;
N-nitroso-2-nitro-akardite-1l (2-NNNAK-II) GAGNON, 2006)

As tabelas com as probabilidades fornecidas pelo Lazar e os compostos

similares utilizados nos seus calculos estdo no Apéndice B.
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(continua)
Estabilizante POSS[')V;'S;C:SSMOS Nome (IUPAC) Estrutura
OH O
1k (1E,4Z,6E)-5-hidroxi-1,7-bis(4-hidroxi-5-metoxi-2-nitro- -0 O NN Z O O~
fenil)hepta-1,4,6-trien-3-ona HO N*© Ot OH
o ol
. . . . . . . . O=N+O_o|-| 0© N+O_
Curcumina ok (2)-5-hidroxi-1,7-bis(4-hidroxi-3-metoxi-fenil)-1,7-dinitro- o « o
hept-4-en-3-ona O O
HO OH
O (0]
3wk (1E,6E)-1,7-bis(4-hydroxy-3-methoxy-phenyl)-4-nitro-hepta- | o O N _ O o
1,6-diene-3,5-dione o o’N:o on
— O_
4 4-nitro-guaiacol O\NOOH
O
_HO  O—
, 5 6-nitro-guaiacol O\N;@
Guaiacol g
_HO  O—
C .
6 4,6-dinitro-guaiacol d”\‘@
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(concluséo)

Possiveis Produtos

Estabilizante . Nome (IUPAC) Estrutura
Derivados
0 .0
N
7 3-nitro-5-prop-2-enil-benzeno-1,2-diol IQOH
- OH
JQO—
*
Eugenol 8 Acetato de Isoeugenol o
O
\O
9 Nitroeugenol :/—QOH
N=O”
o
10 Endolin ‘gé
—H
o
11* Limoneno-1,2-dinitrato ©
d-Limoneno g
12* 8-(nitroperoxi-limoneno)-9-nitrato 49 UNto
o] o
o"‘\‘:O

Nota: (*) Produtos derivados encontrados como tracgos; e

(**) Produtos derivados sugeridos.
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Os resultados com letras pretas ndo sédo confiaveis, letras vermelhas séo
resultados que convergiram para compostos que sao potencialmente CMR e as
verdes que convergiram, contudo, indicando que n&o sdo CMR. A questdo sobre
confiabilidade se refere ao composto investigado fazer parte do dominio de
aplicabilidade do modelo, que é baseado nos indices de similaridade, concordancia
e exatiddo com o conjunto de substancias mais similares do banco de dados dos
softwares que foram utilizados. Além disso, no relatério final da investigacdo de cada
software uma mensagem resume se a analise foi ideal, ou seja, se 0 modelo
utilizado fez uma boa avaliacdo, se € nao ideal ou ruim. A andlise dos resultados
levou em conta a quantidade de alertas de toxicidade confiaveis nos diversos
softwares, isto €, quanto maior o numero de alertas confiaveis a substancia
investigada haveria uma maior tendéncia para a toxicidade ou de nao possuir a
toxicidade. As predicdes de toxicidade dos estabilizantes tradicionais e verdes de
carcinogenicidade, mutagenicidade e ecotoxicidade estdo nas tabelas 5.1 a 5.6.

As predicbes de carcinogenicidade indicam que a 2-NDPA possui 0 maior
potencial carcinogénico dentre os estabilizantes tradicionais, enquanto o d-limoneno
dentre os verdes (Tabela 5.1), j& que alguns modelos diferentes indicaram o mesmo
resultado. A curcumina foi considerada ndo carcinogénica, embora prejudicial para
ratos e multiplos roedores, contudo, o guaiacol e o eugenol indicaram potencial
carcinogénico pelos modelos de CEASER e ISS, ou seja, em bancos de dados
diferentes. Os resultados das predicbes de mutagenicidade indicaram que a grande
parte dos estabilizantes tradicionais e verdes ndo apresenta potencial mutagénico,
salvo no Lazar, que mostrou a DPA e a 2-NDPA, enquanto que nos verdes, somente
0 guaiacol (Tabela 5.2).

Todos os produtos derivados dos estabilizantes tradicionais apresentaram
potencial carcinogénico, sendo a NNDPA, NNEA e o 4 amino-bifenil, que é uma
impureza da DPA, em grande parte dos softwares utilizados. As predi¢bes para o
2,4-DNEC e 0 2,4’-DNEC (Tabela 5.3) sugeriram apresentar potencial carcinogénico,
contudo, essas substéncias séo tracos formados apds 7 (sete) meses de
envelhecimento (Figura 3.5). Para os estabilizantes verdes os produtos propostos
derivados da curcumina e do d-limoneno néo indicaram potencial carcinogénico, ao
contrario dos produtos derivados do guaiacol e do eugenol, principalmente, o 4-nitro-
guaiacol e o 6-nitro-guaiacol (Tabela 5.4).
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Quanto a mutagenicidade, alguns produtos dos estabilizantes tradicionais
indicaram potencial em todos os softwares e seus métodos de predicdo, como o 2-
NNDPA, 4-amino-bifenil, 4,4’-DNEC, 2,4’-DNEC, 2,4-DNEC e a 4-NNAK-Il e os que
apresentaram predi¢cées nao mutagénicas foram o 2-NDPA e o NNDPA (Tabela 5.5).
Entdo, as predicbes sugerem que a DPA possui 0s seus principais produtos
derivados sem potencial mutagénico. Em relacdo aos produtos dos estabilizantes
verdes, as predi¢cdes indicam que os derivados do guaiacol possuem potencial
mutagénico e do d-limoneno ndo mutagénicos (Tabela 5.6).

Em sintese, os resultados das predicdes sdo um sobreaviso, pois se cogitava
apenas substituir o estabilizante por outro sem a capacidade de gerar o grupo
nitroso, que é gerado por aminas secundarias, como a DPA e a 2-NDPA, ou pela
ureia, como a AK-lIl e a EC, entretanto, as predi¢cdes indicaram que isso é uma
condicdo necessaria, mas ndo suficiente para substituicio de um estabilizante

tradicional por um estabilizante verde.



Tabela 5.1 Predicdo da carcinogenicidade dos estabilizantes tradicionais e verdes

Software VEGA TOXTREE LAZAR
IRFMM/ISSCAM- BENIGNI/ Multiplos
MODELO CAESAR ISS IRFFM/ANTARES Camundongos Ratos
CGX BOSSA Roedores 9
DPA .NaOA . .NaOA . N&o carcinogénico Carcinogénico .NaOA . Carcinogénico .NaOA . Carcinogénico
carcinogénico carcinogénico carcinogénico carcinogénico
N&o . - . - . - . A . A Né&o . A
2-NDPA . A Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico  Carcinogénico . P Carcinogénico
carcinogénico carcinogénico
EC .NaOA . .NaOA . N&o carcinogénico Carcinogénico .NaOA . Carcinogénico .NaoA . _Naoh .
carcinogénico carcinogénico carcinogénico carcinogénico carcinogénico
AK-II .NaOA . .NaOA . N&o carcinogénico Carcinogénico .NaOA . Carcinogénico .NaoA . _Naoh .
carcinogénico carcinogénico carcinogénico carcinogénico carcinogénico
Curcumina .NaOA . .NaOA . Nao carcinogénico  Nao carcinogénico .NaOA . Carcinogénico .NaoA . Carcinogénico
carcinogénico carcinogénico carcinogénico carcinogénico
. S N&o . P = P N&o P Nao S
Guaiacol Carcinogénico . . N&o carcinogénico  N&o carcinogénico . . Carcinogénico . . Carcinogénico
carcinogénico carcinogénico carcinogénico
Nao . a ~ . . ~ . A . A . - . A . A
Eugenol carcinogénico Carcinogénico N&o carcinogénico  N&o carcinogénico Carcinogénico  Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico
. . . . . . L . - Nao N&o Nao . L
d-Limoneno Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico

carcinogénico

carcinogénico

carcinogénico
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Software T.E.S.T. TOXTREE LAZAR VEGA
- Hierarchical Nearest Mutagenic | Mutagenic
METODO , FDA ; Consensus e he Caesar Sar ISS
clustering neighbor Activity Activity Py KNN Consensus
N&o N&o N&o N&o A A Nao Nao N&o N&o N&o
DPA mutagénico  mutagénico mutagénico  mutagénico Mutagenico  Mutagenico mutagénico  mutagénico  mutagénico mutagénico mutagénico
Nao Nao N&o N&o - A N&o N&o A N&o N&o
2-NDPA mutagénico  mutagénico mutagénico mutagénico Mutagenico  Mutagenico mutagénico  mutagénico mutagenico mutagénico mutagénico
EC Nao Nao N&o N&o N&o N&o N&o Nao N&o N&o N&o
mutagénico  mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico
AK-II Nao Nao N&o N&o N&o N&o Nao Nao N&o N&o N&o
mutagénico  mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico ~mutagénico  mutagénico mutagénico mutagénico
Curcumina Nao Nao N&o N&o N&o N&o N&o Nao N&o N&o N&o
mutagénico  mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico  mutagénico mutagénico mutagénico
. Nao Nao N&o N&o N&o A Nao N&o Nao Nao N&o
Guaiacol o P o . A Mutagénico . P . . g
mutagénico  mutagénico mutagénico mutagénico  mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico
Eugenol Nao Nao N&o N&o mutagénico Nao Nao Nao Nao Nao N&o
9 mutagénico  mutagénico mutagénico  mutagénico 9 mutagénico mutagénico mutagénico  mutagénico mutagénico mutagénico
d-Limoneno Nao Nao N&o N&o N&o Nao Nao Nao N&o N&o N&o
mutagénico  mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico ~mutagénico  mutagénico mutagénico mutagénico
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Software VEGA TOXTREE LAZAR
- Produtos IRFMM/ISSCAM BENIGNI/ Multiplos
Estabilizante Derivados CAESAR ISS IRFFM/Antares -CGX BOSSA Roedores Camundongos Ratos
2-NDPA .NaOA . Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico  Nao carcinogénico  Carcinogénico
carcinogénico
DPA N&o . A . N . a . A . s ~ . - . A
4-NDPA carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Na&o carcinogénico  Carcinogénico
NNDPA  Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico
2-NNDPA Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico  N&o carcinogénico  Carcinogénico
2-NDPA 2,4-DNDPA Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico  Fora do dominio N&o carcinogénico Nao carcinogénico N&o carcinogénico
4'31[2::;?' Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico
NNEA Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico
4-NNNEA Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico  Nao carcinogénico N&o carcinogénico
EC 4-NEC Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico  Nao carcinogénico N&o carcinogénico
4,4-DNEC carcir':l(?;énico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Na&o carcinogénico N&o carcinogénico N&o carcinogénico
NNAK-II  Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico .NaOA . Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico
carcinogénico
AK-I 4-NAK-II carcir'?c?;énico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico N&o carcinogénico N&o carcinogénico
2-NNAK-II  Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico
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77

Software VEGA TOXTREE LAZAR
- Produtos IRFFM/ANT | IRFMM/ISSC BENIGNI/ Multiplos Camundongo
Estabilizante . CAESAR ISS Ratos
Derivados ARES AM-CGX BOSSA Roedores S
N&o . A P P . - . - N&o N&o
1 : a Carcinogénico Carcinogénico  Carcinogénico  Carcinogénico  Carcinogénico . N : -
Carcinogénico Carcinogénico  Carcinogénico
Curcumina 2 .NéOA . Carcinogénico Carcinogénico  Carcinogénico  Carcinogénico  Carcinogénico .NéOA . .NéOA .
Carcinogénico Carcinogénico  Carcinogénico
3 .NéOA . .NéOA . Carcinogénico .NéOA . Carcinogénico  Carcinogénico .NéOA . .NéOA .
Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico  Carcinogénico
4 Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico  Carcinogénico  Carcinogénico  Carcinogénico .NéOA . .NéOA .
Carcinogénico  Carcinogénico
. . . . . . . . L . o . . N&o . .
Guaiacol 5 Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico  Carcinogénico  Carcinogénico  Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico
Nao o S o L Nao Nao N&o
6 S Carcinogénico Carcinogénico  Carcinogénico  Carcinogénico S T R
Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico  Carcinogénico
Nao o N o L Nao Nao N&o
7 . - Carcinogénico Carcinogénico  Carcinogénico  Carcinogénico . - . P . .
Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico  Carcinogénico
C Nao Nao S Nao L Nao Nao
Eugenol 8 Carcinogenico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogenico Carcinogénico Carcinogenico Carcinogénico  Carcinogénico
. o . o . - S . - . - N&o N&o
9 Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico  Carcinogénico  Carcinogénico  Carcinogénico . P . -
Carcinogénico  Carcinogénico
10 .NéOA . Carcinogénico .NéOA . .NéOA . .NaOA . Carcinogénico .NaOA : Carcinogénico
Carcinogénico Carcinogénico  Carcinogénico  Carcinogénico Carcinogénico
d-Limoneno 11 .NaOA . .NaOA . Carcinogénico .NaOA . Carcinogénico  Carcinogénico .NéOA . Carcinogénico
Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico Carcinogénico
12 N&o Carcinogénico Carcinogénico  Carcinogénico  Carcinogénico Nao Nao Néo

Carcinogénico

Carcinogénico

Carcinogénico

Carcinogénico
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Software t.e.s.t. toxtree vega lazar
Produtos \ uorarchical  FDA Nearest | oonsensus | MUtagenic | capsar | sARPY ISS KNN | Consensus  Mutagenic
Derivados Neighbor Salmonella Salmonella
2-NDPA Na? . Naf) . Naf) . Na? . Nap . Nap . Nap . Mutagénico Na9 . Na9 . Mutagénico
mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico  mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico
4-NDPA Mutagénico Mutagénico Mutagénico  Mutagénico Nap_ Nap_ Naf). Mutagénico Naf). Naf). Mutagénico
mutagénico  mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico
N&o N&o N&o N&o N&o N&o N&o N&o N&o N&o .
NNDPA P P P ~ . . . . . P Mutagénico
mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico  mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico
2-NNDPA  Mutagénico Mutagénico Mutagénico  Mutagénico Mutagénico  Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico
2,4-DNDPA Mutagénico Mutagénico Mutagénico  Mutagénico mutgggnico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico
4;’}}[2::}?' Mutagénico Mutagénico Mutagénico  Mutagénico Mutagénico  Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico
NNEA Mutagénico Nap_ Mutagénico  Mutagénico Mutagénico Napl Naf). Mutagénico Naf). Naf). Mutagénico
mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico
4-NNNEA  Mutagénico mutgg?éonico Mutagénico  Mutagénico Mutagénico  Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico
Nao - N&o N&o - - - - - N L
4-NEC P Mutagénico P P Mutagénico  Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico
mutagénico mutagénico  mutagénico
4,4-DNEC  Mutagénico Mutagénico Mutagénico  Mutagénico Mutagénico  Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico
2,4-DNEC Mutagénico Mutagénico Mutagénico  Mutagénico Mutagénico  Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico
2,4-DNEC  Mutagénico Mutagénico Mutagénico  Mutagénico Mutagénico  Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico
NNAK-II Mutagénico Na?. Na?. Na9_ Nap_ Mutagénico Mutagénico Mutagénico Na?. Mutagénico  Mutagénico
mutagénico mutagénico  mutagénico  mutagénico mutagénico
- Nao Nao Nao A - " L L A -
4-NAK-II Mutagénico P P o Mutagénico  Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico
mutagénico mutagénico  mutagénico
2-NNAK-II  Mutagénico Mutagénico Mutagénico  Mutagénico Mutagénico  Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico




Tabela 5.6 Predicdo da mutagenicidade dos produtos derivados dos estabilizantes verdes

79

Software T.E.S.T. TOXTREE VEGA LAZAR
Produtos . . Nearest Mutagenic Mutagenic
; Hierarchical  FDA . Consensus g CAESAR | SARPY ISS KNN | Consensus g
Derivados Neighbor Salmonella Salmonella
1 Mutagénico Na?. Mutagénico Mutagénico Nap_ Mutagénico Mutagénico Mutagénico Na9_ Mutagénico  Mutagénico
mutagénico mutagénico mutagénico
2 Mutagénico Mutagénico Na9_ Mutagénico Mutagénico Naf). Naf). Mutagénico Naf). Na9_ Nap_
mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico  mutagénico
N&o Nao Nao N&o N&o N&o Nao N&o N&o Né&o -
3 . . . . . . o . . o Mutagénico
mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico
4 N&o Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico N&o Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico
mutagénico 9 9 9 9 9 mutagénico 9 9 9 9
5 Nao Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico N&o Mutagénico Mutagénico Mutagénico  Mutagénico
mutagénico 9 9 9 9 9 mutagénico 9 9 9 9
N&o Nao Nao Néao . - - - - - -
6 o P P P Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico
mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico
N&o - a . o - Nao - Nao Né&o .
7 P Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico Mutagénico P Mutagénico P o Mutagénico
mutagénico mutagénico mutagénico  mutagénico
N&o Nao Nao N&o N&o N&o Né&o Nao - Nao N&o
8 P A~ ~ P P ~ P P Mutagénico P o
mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico  mutagénico
N&o Nao Nao N&o - - N&o - N&o N&o L
9 P ~ ~ P Mutagénico Mutagénico o Mutagénico o ~ Mutagénico
mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico  mutagénico
N&o Nao Nao N&o N&o - Nao - N&o Né&o N&o
10 P P ~ P P Mutagénico o Mutagénico P P .
mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico
1 Nao Nao Nao N&o N&o Nao N&o N&o N&o N&o Nao
mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico
Nao Nao Nao N&o N&o Nao N&o N&o . Né&o N&o
12 o P P o o P o P Mutagénico o .
mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico mutagénico  mutagénico
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5.1.1 Avaliacao das ferramentas utilizadas na predicdo da toxicidade

A avaliacdo das ferramentas utilizadas na predicdo da toxicidade dos
estabilizantes desse estudo foi feita através de uma pesquisa na literatura de alguns
resultados ja reportados para os solventes usuais no cotidiano, como o benzeno,
naftaleno, tolueno e fenol. Esses valores numéricos foram comparados com 0s
fornecidos pelo software Lazar. Os resultados qualitativos, como a
carcinogenicidade e a mutagenicidade, também foram comparados com o0s
resultados da literatura.

Entdo, todos os compostos analisados tem boa penetracdo na BHE porque
sdo lipossoluveis, conforme a pesquisa de Ruppenthal (2013) A DLso nao foi incluida
porque os resultados na literatura também foram valores estimados com outros
modelos preditivos. Pode-se afirmar que a tabela 5.7 mostra uma congruéncia entre
grande parte dos resultados da predicdo e da literatura, especialmente, para a
predicdo da mutagenicidade e carcinogenicidade.

Essa pesquisa documental fortalece a necessidade de mais estudos sobre a
toxicidade de materiais energéticos, de modo a se preencher esta lacuna na
literatura cientifica, com também, o uso de softwares para predicdo toxicolégica na

fabricacdo de novas formulacdes na area dos materiais energéticos.



Tabela 5.7 Validacdo da metodologia comparando a literatura e o Lazar
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Pimephales Daphnia Magna Carcinogenicidade DLso Carcinogenicidade DLso Ratos Mutagenicidade
Composto Promelas (mg/L) BHE (camundongos) Camundongos (Ratos) (mg/kg/dia) (Salmonella
(mg/L) 9 9 (mg/kg/dia) 9’kg typhimurium)
LAZAR 7,560 5,86 Penetra Na&o Carcinogénico 0,0627 Carcinogénico 0,037 Mutagénico
Benzeno 15,100 2,00 Carcinogénico 2,19 Carcinoaénico 0,0137 Mutagénico
Literatura (DEGRAEVE (BULICH; GREENE; Penetra (HUFF et gl 1989) (EULA; BARBARA, (HUFF etgl 1989) (EULA; (KALF; SNYDER,
etal., 1982) ISENBERG, 1981) " 2012) " BARBARA, 2012) 1987)
LAZAR 3,35 0,39 Penetra N&ao Carcinogénico 0,002 Carcinogénico 0,0105 Mutagénico
Carcinogénico (Toxicology
Naftaleno 7,900 86 N&o Carcinogénico 5,100 stig(ijegaorflrl:;ghetﬂgséie 2,60 Mutagénico
Literatura (DEGRAEVE (LEBLA,\’IC 1980) Penetra  (LAVOIE etal., (EULA; BARBARA, (cas no 91P20_3) - (EULA; (NARBONNE et
etal., 1982) : 1988) 2012) P . BARBARA, 2012) al., 1987)
F344/N rats (inhalation
studies), 2000)
LAZAR 9,13 91,7 Penetra N&o Carcinogénico 0,109 N&o Carcinogénico 3,06 Mutagénico
Tolueno 9,39 ~ . 2,15 < S 5,50 Mutagénico
Literatura  (MARCHINI (LEBL:ﬁg 1080) Penetra '(\‘HaSFiaé‘t"Qf’gfgé%‘; (@STERGAARD, N&° Caé‘t"gloglegé%‘; (HUFF (3 STERGAARD, (MOHTASHAMIP
etal., 1992) : N 2000) " 2000) UR et al., 1985)
LAZAR 3,91 9,58 Penetra N&o Carcinogénico 0,326 Carcinogénico 0,137 N&o Mutagénico
Fenol 1,20 12.00 Nail\?:.:.clgﬁgAemeo 0,340 N&o Carcinogénico 0,300 N&o Mutagénico
Literatura (LEBLANC, (LEBLAI\]C 1980) Penetra TOXICOLOGY (NOMIYAMA et al., (NATIONAL (EULA,; (NARBONNE et
1980) : : 1967) TOXICOLOGY, 1980) BARBARA, 2012) al., 1987)

1980)
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5.2 PREDICAO DA ECSOTOXICIDADE DOS ESTABILIZANTES TRADICIONAIS E
VERDES E DOS SEUS PRODUTOS DERIVADOS

Os softwares que foram utilizados para predicéo da ecotoxicidade foram o Lazar,
o T.E.S.T. e 0 Vega. Os resultados obtidos com as predi¢cfes para os estabilizantes
tradicionais e verdes e de seus respectivos produtos da degradacdo estdo nas
tabelas 5.8 a 5.10 e os valores numéricos preditos estédo no Apéndice C.

Os resultados das predicdes in silico indicaram que os estabilizantes verdes sao
menos ecotoxicos do que os tradicionais, especialmente, pelo guaiacol e pelo
eugenol, que fornecem os melhores resultados porque nenhum software acusou que
essas substancias apresentavam potencial CMR. O d-limoneno foi o estabilizante
verde com pior resultado porque apresentou 0 maior nimero alertas toxicos nos
diversos softwares utilizados, sugerindo que esse composto ndo € amigavel ao meio
ambiente aquatico onde ficam os organismos bioindicadores. Os estabilizantes
tradicionais ficaram com um valor critico em pelo menos uma modalidade analisada.

Quanto aos produtos de decomposicao as predi¢cdes indicaram que a 2-NDPA e
a 4-NDPA, gquando comparados com a propria DPA apresentaram maior toxicidade
aguda para o peixe Pimephales Promelas, enquanto a NNDPA possui menor
toxidade. A 2,4’-DNDPA foi o produto de degradacdo com maior potencial toxico,
devido ao numero de softwares, que convergiram para esse resultado, serem
similares ao 4-amino-bifenil, que é um agente CMR conhecido. Ja para a EC, a
NNEA e a 4-NNEA foram os produtos de degradacdo com melhores resultados, isto
€, sem convergéncia para resultados toxicos, entretanto, os demais produtos
derivados sédo ecotéxicos. Finalmente, a 4-NAK-Il apresentou toxicidade ao
crustaceo Daphnia Magna, o que justifica a hipétese de que 0S grupos nitros
também podem formar derivados danosos aos seres humanos e ao meio ambiente.

As predi¢cOes para o peixe Pimephales Promelas mostraram que os produtos
derivados sugeridos da curcumina sdo potencialmente mais toxicos para 0 meio
ambiente do que a propria curcumina. Enquanto para o crustaceo Daphnia Magna
nao apresentaram riscos. Outro produto derivado proposto com indices criticos foi o
acetato de isoeugenol, porém, serdo formados apenas tracos deste composto
quimico na degradacao da NC, o que seria um risco bem pequeno ao meio ambiente

aguatico.



Tabela 5.8 Predicdo da ecotoxidade dos estabilizantes tradicionais e verdes
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Software VEGA LAZAR T.E.S.T.
LC50 96h | Daphnia Magna Daphnia Magna Toxicidade. Toxicidade. Pimephales Daphnia Magna
LC50 48h Aguada . Promelas LC50 LC50 48h
ESTABILIZANTES (EPA) LC50 48h DEMETRA pi hal Aguda (Daphnia 96h (C C
(mg/L) (EPA) (mg/L) ( ) (Pimephales Magna em mg/L) (Consensus) | (Consensus)
(mg/L) Promelas em mg/L) (mg/L) (mg/L)
Muito . L. . , . Toxicidade Toxicidade Toxicidade Toxicidade
DPA Toéxico MUito TOXICo Mulito Toxico Moderada Moderada Moderada Moderada
Muito . . . , . Toxicidade Toxicidade . , . Toxicidade
2-NDPA Téxico Muito Toxico Muito Toxico Moderada Moderada Muito Toxico Moderada
Baixa Toxicidade . L Toxicidade . . Toxicidade
EC toxicidade Moderada Muito Toxico - Moderada Baixa loxicidade Moderada
AK-I| Balxa Muito Toéxico Muito Toéxico -- Baixa toxicidade Toxicidade
toxicidade Moderada
. Muito Toxicidade . - Toxicidade Toxicidade : L . _
Curcumina Toxico Moderada Baixa toxicidade Moderada Moderada Muito Toxico  Baixa toxicidade
. Baixa Baixa . - Toxicidade Toxicidade . . . .
Guaiacol toxicidade toxicidade Baixa toxicidade Moderada Moderada Baixa toxicidade Baixa toxicidade
Eugenol Baixa Toxicidade Baixa toxicidade Toxicidade Toxicidade Baixa toxicidade Toxicidade
9 toxicidade Moderada Moderada Moderada Moderada
. Toxicidade Baixa ) , . Toxicidade : , . . , .
d_Limoneno Moderada toxicidade Muito Toxico Moderada Muito Toxico Muito Toxico




Tabela 5.9 Predicdo da ecotoxidade dos produtos de degradacéo dos estabilizantes tradicionais
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Software VEGA LAZAR T.E.S.T.
Pimephales Promelas Daphnia Maana LC50 Daphnia Magna LC50| Toxicidade. Aguada Toxicidade. Aguda Pimephales Daphnia Magna
Produtos LC50 96h (EPA) 4p8h (EPA)g(m L) 48h (DEMETRA) |(Pimephales Promelas| (Daphnia Magna em | Promelas LC50 96h LC50 48h
(mglL) 9 (mg/L) em mg/L) mg/L) (Consensus) (mg/L) | (Consensus) (mg/L)

. . . . . . - - . L. Toxicidade

2-NDPA Muito Téxico Muito Téxico Muito Téxico Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Muito Téxico Moderada
4-NDPA Muito Téxico Muito Téxico Muito Téxico Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Muito Toxico Muito Téxico

) . . L. . , . - . Toxicidade Toxicidade

NNDPA Baixa Toxicidade Muito Toxico Muito Toxico Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Moderada Moderada
. . L. . . - . L. . . Toxicidade

2-NNDPA  Toxicidade Moderada Muito Téxico Muito Téxico Toxicidade Moderada Muito Téxico Muito Toxico Moderada
, . o . o . o - - . o Toxicidade
2,4’-DNDPA Muito Toéxico Muito Toéxico Muito Toéxico Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Muito Toéxico Moderada
4-amino- . L. . L. . L. . . . Toxicidade Toxicidade
bifenil Muito Téxico Muito Téxico Muito Téxico Baixa Toxicidade Toxicidade Moderada Moderada Moderada
NNEA Baixa Toxicidade  Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada  Baixa Toxicidade Toxicidade Moderada Toxicidade Toxicidade
Moderada Moderada

4-NNNEA Baixa Toxicidade Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Baixa Toxicidade Toxicidade Toxicidade
Moderada Moderada

. . . . . . . . . Toxicidade . L.

4-NEC Toxicidade Moderada Muito Téxico Muito Toxico Baixa Toxicidade Baixa Toxicidade Moderada Muito Téxico
4,4-DNEC Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Muito Toxico Baixa Toxicidade Baixa Toxicidade Muito Toxico Muito Téxico
2,4-DNEC Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Muito Toéxico Baixa Toxicidade Baixa Toxicidade Muito Toéxico Muito Téxico
2,4-DNEC Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Muito Téxico Baixa Toxicidade Baixa Toxicidade Muito Téxico Muito Téxico
NNAK-II Baixa Toxicidade  Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Toxicidade Toxicidade

Moderada Moderada

4-NAK-II Baixa Toxicidade Muito Téxico Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Baixa Toxicidade Toxicidade Toxicidade

Moderada Moderada

2-NNAK-I| Baixa Toxicidade Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada  Baixa Toxicidade Toxicidade Moderada Toxicidade Toxicidade

Moderada Moderada




Tabela 5.10 Predicao da ecotoxidade dos produtos de degradacéo dos estabilizantes verdes

Software VEGA LAZAR T.E.S.T.
Pimephales Daphnia Magna |Daphnia Magna LC50| Toxicidade. Aguada | Toxicidade. Aguda |Pimephales Promelas| Daphnia Magna
Compostos | Promelas LC50 96h LC50 48h (EPA) 48h (DEMETRA) (Pimephales (Daphnia Magna em LC50 96h LC50 48h
(EPA) (mg/L) (mg/L) (mg/L) Promelas em mg/L) mg/L) (Consensus) (mg/L) | (Consensus) (mg/L)
1 Muito Toxico Baixa Toxicidade Baixa Toxicidade Muito Toxico Baixa Toxicidade
2 Muito Toxico Baixa Toxicidade Baixa Toxicidade Muito Toxico -
3 Muito Toxico Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Muito Toxico -
4 Baixa Toxicidade Toxicidade Moderada Baixa Toxicidade  Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Baixa Toxicidade Toxicidade Moderada
5 Baixa Toxicidade Toxicidade Moderada Baixa Toxicidade  Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Baixa Toxicidade Baixa Toxicidade
6 Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada  Baixa Toxicidade  Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada
7 Toxicidade Moderada  Baixa Toxicidade Baixa Toxicidade  Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Muito Toxico Toxicidade Moderada
8 Baixa Toxicidade Muito Toxico Muito Toxico Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Muito Toxico Toxicidade Moderada
9 Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada  Baixa Toxicidade  Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada
10 Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Baixa Toxicidade Baixa Toxicidade
11 Muito Toxico Toxicidade Moderada  Baixa Toxicidade Muito Toxico Toxicidade Moderada
12 Muito Téxico Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada Toxicidade Moderada
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5.3 RESULTADOS PARA O POTENCIAL CITOTOXICO

De acordo com os resultados obtidos, nenhuma das amostras apresentou
citotoxicidade nas concentracoes testadas (0,625; 1,25; 2,5; 5,0; 10,0 e 20,0 uM),
assim como, ndo foram capazes de inibir 50,0% das células, somente o farmaco
utilizado como controle positivo (doxorrubicina) teve valor de Clso (concentracdo
inibitéria média) de 0,34 pM (Tabela 5.11). Esse resultado indica que a
contaminacdo dessas substancias por seres humanos ndo ocorrer4 pelas vias

aéreas, pois as células pulmonares ndo foram afetadas nos ensaios.

Tabela 5.11 Resultados do potencial citotéxico de propelentes e seus ingredientes

AMOSTRAS (IntervgllgodiMé?rlﬁ‘ianga)
DPA >20
NNDPA >20
2-NDPA >20
BS_CUR_1% >20
BS_DPA 1% >20

Doxorrubicina 0.3401 (0.2662 — 0.4345)

5.4 RESULTADOS DE ESTABILIDADE NO MICROCALORIMETRO DE FLUXO DE
CALOR

5.4.1 Resultados para os propelentes a base de nitrocelulose estabilizados

com curcumina

O MFC tem a finalidade de obter uma curva do fluxo de calor gerado pela
amostra de propelente a base de NC, por unidade de massa, durante 240 horas, a
85°C, simulando o envelhecimento do propelente, a 25°C, durante 10 anos. As
amostras foram preparadas de acordo com as tabelas 5.12 a 5.16.

O objetivo do ensaio (Tabela 5.12) com diferentes concentracdées em massa

de curcumina foi verificar a estabilidade destas composicbes em relacdo a
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composicao de referéncia e eleger uma composicao ideal para substitui-la. Entéo,
depois de eleita a formulacéo, progrediu-se para 0s outros ensaios de estabilidade.
Pode-se verificar que todas as composicbes foram aprovadas nos critérios
estabelecidos pela STANAG-4582, contudo, as composi¢des CUR2, CUR3 e CUR4
foram estabilizadas com menor energia (Figura 5.1). Este fato € explicado pelas

areas abaixo das isotermas de aquecimento, demonstrando que sdo muito similares

(Tabela 5.13).

Tabela 5.12 Amostras de propelentes a base de nitrocelulose estabilizados com a

curcumina
Amostra Porcentagem em massa de estabilizante
DPA 1,0%
CUR1 0,5%
CUR2 1,0%
CURS3 1,5%
CUR4 2,0%

CURS5 2,5%
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Figura 5.1 Isotermas de aguecimento de propelentes estabilizados com curcumina

Tabela 5.13 Resultados de propelentes estabilizados com curcumina e areas sob a
isoterma de aguecimento

Estabilizante Qmax (uw/g)  Area [uW/g.h] Previsdo de armazenamento

(anos)

DPA 87,65 13871,82 22,93
CUR 1 85,11 15377,33 23,62
CUR 2 57,47 10503,55 34,97
CUR 3 53,95 10873,63 37,26
CUR4 44,07 8648,55 45,61
CUR S5 75,20 13214,72 26,73

Entdo, possivelmente, existe uma concentracdo 6tima entre 1,0% e 2,0% em
massa para o efeito estabilizante da curcumina e por uma questdo de economia
industrial, associado ao fato de que, usualmente, a concentracdo de DPA utilizada é
de 1,0%, em massa para propelentes de BS, elegeu-se a CUR2, que contém 1,0%

de curcumina.
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O resultado obtido segundo a previsdo deduzida por Bohn (2009), salvo os
propelentes com os estabilizantes CUR1 e CURS5, indicam que as formulacdes com
a curcumina terdo um tempo de vida util superior a formulacéo tradicional com a
DPA, visto que, as demais formula¢des possuem areas menores abaixo da isoterma
de aquecimento (BOHN, 2009). A proposta de deducdo do tempo de vida util, a
partir da quantidade de calor liberada durante o envelhecimento do material
energético, compara a area prevista pela STANAG - 4582 para 10 anos de
envelhecimento artificial com a é&rea do propelente investigado. Essa &rea
representaria um retangulo, onde o pico maximo de calor € a altura e a base seria o

tempo previsto para o envelhecimento na temperatura programada.

5.4.2 Resultados das amostras estabilizadas com 6leo de cravo, d-limoneno e

sua mistura

As amostras da tabela 5.14 permitiram a andalise do efeito das funcbes
organicas quanto a captura dos grupos nitrosos oriundos da degradacdo da NC,
durante o seu envelhecimento forcado. Quanto a isso, a funcdo aromatica foi
caracterizada pela estrutura do eugenol, presente no 6leo de cravo cerca de 90%
em massa, e a funcéo alifatica com o d-limoneno, cuja estrutura possui duas duplas
ligagbes, uma endociclica e outra exociclica. As amostras foram comparadas com

um estabilizante padrédo de EC com 1,5% em massa.

Tabela 5.14 Propelentes estabilizados com 6leo de cravo, d-limoneno e sua mistura

Amostra Porcentagem em massa de estabilizante
Etilcentralite 1,5%
d-Limoneno 1,0%
Oleo de cravo 1,0%

Oleo de cravo +d-Limoneno 0,5%/0,5%:; mistura 1:1
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Figura 5.2 Isotermas de aquecimento de propelentes estabilizados com

d-limoneno e 6leo de cravo

De acordo com a figura 5.2, o 6leo de cravo foi capaz de estabilizar a NC,
apresentando pico de temperatura abaixo de 201 uW/g, contudo, a EC possui 0 seu
pico de fluxo de calor inferior ao pico do éleo de cravo, o que indica que a EC € um
melhor estabilizante. Esse fato € um indicativo de que existem 2 (dois) mecanismos
de captura dos grupos nitrosos distintos porque o d-limoneno n&o conseguiu
estabilizar a NC no inicio do ensaio, possivelmente pela menor reatividade intrinseca
com a NC no inicio do aquecimento, o que levou a um efeito de estabilizacdo ruim
com o maximo de fluxo de calor acima de 201 pW/g. Assim, esse caso mostra que a
funcdo alifatica ndo foi eficiente para sequestrar 0s grupos nitrosos, se comparada
com a funcéo aromatica.

A amostra contendo uma mistura 1:1 de razdo massica de Oleo de cravo e d-
limoneno foi capaz de estabilizar o propelente a base de NC mesmo com a reducao
de metade da quantidade de 0leo de cravo, aliado ao aumento da concentracédo de
cadeias alifaticas insaturadas. Isso é um forte indicio da sinergia entre esses
estabilizantes, que podem ser agrupados para aperfeicoar os dois mecanismos de

captura de grupos nitrosos, ou seja, um sistema de terpenos e fendis.
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5.4.3 Resultados das amostras estabilizadas com guaiacol, 6leo de cravo e sua

mistura

As amostras dos propelentes estabilizados com guaiacol, 6leo de cravo e sua

mistura sdo mostradas na tabela 5.15.

Tabela 5.15 Propelentes estabilizados com guaiacol, 6leo de cravo e suas misturas

Amostra Porcentagem em massa de estabilizante
Etilcentralite 1,5%
Guaiacol 1,0%
Guaiacol + dleo de cravo 0,8%/0,2%; mistura 4:1
Guaiacol + 6leo de cravo 0,5%/0,5%; mistura 1:1
Oleo de cravo 1,00%

Os resultados indicaram que a combinacdo de 0,8% de Oleo de cravo com
0,2% de guaiacol produziu um efeito estabilizador superior ao da EC (Figura 5.3).
Essa mistura também superou o efeito estabilizador do guaiacol puro,
possivelmente, pela presenca dos terpenos.

A combinacédo 1:1 de razdo massica de 6leo de cravo com guaiacol também
forneceu um resultado superior ao da EC (Figura 5.3). Entdo, pode-se dizer que
existe uma sinergia entre os estabilizantes ao se adicionar o 6leo de cravo a um
fenol com efeito estabilizador mais eficiente, como o guaiacol. A mistura resultante
apresentou um melhor efeito de estabilizacdo, inclusive, superior a contribuicdo

individual dos componentes puros.
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Figura 5.3 Isotermas de aguecimento de propelentes estabilizados com

0 guaiacol e 6leo de cravo

Em sintese, observa-se que o guaiacol € um excelente estabilizador da NC e
sua associacdo com o 6leo de cravo demonstrou uma interacdo sinergética entre
esses compostos. Nesse caso, possivelmente, existe uma quantidade 6tima de 6leo
de cravo, em torno de 0,2% em massa, para maximizar o efeito de captura dos
grupos nitrosos. A utilizagdo conjunta destas substancias permitiu a obtencédo de
uma formulacéo estabilizante promissora e capaz de substituir a EC.

5.4.4 Resultados das amostras estabilizadas com curcumina, d-limoneno e sua

mistura

As amostras da tabela 5.16 foram idealizadas de modo a se verificar a
guantidade ideal, em massa, da mistura dos estabilizantes de curcumina com o d-
limoneno, que poderia aperfeicoar a interacdo dessa combinacao de estabilizantes.
A mistura de curcumina e d-limoneno com 0,9/0,1% em massa de estabilizante foi a
mais eficiente, porque mostrou um menor pico maximo de fluxo de calor, como

também, menor area (Figura 5.4). Destaca-se que estes propelentes estabilizados
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com a mistura de curcumina e o d-limoneno foram aprovados neste ensaio de
estabilidade (Tabela 5.17), inclusive, com os picos de fluxo de calor e areas abaixo
das isotermas dos estabilizantes de referéncia (DPA e EC), usualmente, utilizados

na inddstria.

Tabela 5.16 Propelentes estabilizados com a curcumina, d-limoneno e sua mistura

Amostra Porcentagem em massa de estabilizante
CUR+d-LIM 0,75/0,25%
CUR+d-LIM 0,90/0,10%
CUR+d-LIM 1,00/0,10%
CUR+d-LIM 1,00/0,25%
DPA 1,00%
CUR 1,00%

Tabela 5.17 Areas sob a isoterma de aquecimento.dos propelentes estabilizados

com a curcumina, d-limoneno e sua mistura

Estabilizante Qmax. [uW/g] Area [uW/g.h]
CUR 0,75% + d-LIM 0,25% 66,31 9771,24
CUR 0,90% + d-LIM 0,10% 54,78 8119,72
CUR 1,00% + d-LIM 0,10% 56,58 8476,02
CUR 1,00% + d-LIM 0,25% 61,99 8943,84
DPA 87,65 8902,10

CUR 1,00% 57,47 7067,01
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Figura 5.4 Isotermas de aquecimento de propelentes

estabilizados com o curcumina e d-limoneno

Os estabilizantes verdes propostos foram aprovados nos ensaios de
estabilidade utilizando o MFC pelo critério da STANAG-4582 e pela Norma do
Exército Brasileiro, a NEB T/ M-255 (EXERCITO BRASILEIRO, 2007b), salvo o d-
limoneno, quando utilizado de maneira singular como estabilizante. Assim, essa
andlise de estabilidade continuara com as demais provas apenas com 0S
propelentes a base de NC escolhidos, que foram os estabilizados com 1,0% em
massa de curcumina, guaiacol e suas combinacées com o d-limoneno (0,9%/0,1%),

visando o estudo da interacao entre esses compostos.

5.5 RESULTADOS DOS ENSAIOS TRADICIONAIS DE ESTABILIDADE QUIMICA
(PROVA ALEMA, ENSAIO DE BERGMANN-JUNK E A PROVA DE
ARMAZENAMENTO)

Os resultados dos testes tradicionais de estabilidade com os propelentes a
base de NC com os estabilizantes verdes e suas misturas foram aprovados com a
classificagdo “Boa” e categoria “A”, conforme o manual T9-1903. O ensaio de

Bergmann-Junk (Tabela 5.18) mostrou que os estabilizantes verdes desprenderam
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menos vapores nitrosos do que a EC, utilizada na formulagéo do propelente M-14, o
gue indica que sdo mais eficientes no sequestro dos grupos nitrosos. Esse resultado
também confirma a teoria do sistema de estabilizantes, na qual existe uma interagédo
sinergética entre fendis e terpenos. Nas misturas com o d-limoneno se observou
uma leve diminuicdo do volume de vapores nitrosos desprendidos em relacdo ao
seu estabilizante puro no ensaio de Bergmann-Junk. Destaca-se que todos esses
resultados foram obtidos com uma NC de classificacdo “m&”, o que reforca a

eficiéncia do efeito estabilizador e suas misturas.

Tabela 5.18 Resultados dos testes tradicionais de estabilidade quimica

Propelente Fracdo de Bergmann-Junk Armazenamento Alema Classificacso
P estabilizante  (132°C)/ Vo (ML) (100°C) (134,5°C) &
C-ll 1,00% DPA  Estavel/0,52mL Estavel Estavel BOA
M-14 1,50% EC Estavel/0,94mL Estavel Estavel BOA
Curcumina 1,00% Estavel/0,74mL Estavel Estavel BOA
%““?”m'”a T 08/02%  Estavel/0,72mL Estavel Estavel BOA
-Limoneno
Guaiacol 1,00% Estavel/0,87mL Estavel Estavel BOA
dG“.a'aCO' T 08/02%  Estavel/0,83mL Estavel Estavel BOA
-Limoneno
Nitrocelulose - Instavel/3,70mL Instavel Instavel MA

5.6 RESULTADOS DA PROVA DE ESTABILIDADE A VACUO

A prova de estabilidade a vacuo foi executada com as amostras de
propelentes a base de NC em duplicata e os resultados na tabela 5.19 representam
a média entre os dois ensaios. Essas amostras foram mantidas isotermicamente a
100°C, durante 40 horas. A temperatura dos tubos de ensaio no inicio da prova era
de 26°C e no final de 27°C. A densidade dos propelentes foi considerada como 1,2
g/cm3, pois sua composicdo possui 99% em massa de NC. O volume de gas
calculado como cold-cold € o volume de gas desprendido durante todo o
experimento, desde o aquecimento inicial até o resfriamento até a temperatura

ambiente. O volume de gas calculado como hot-hot é considerado como ponto inicial
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e final com a temperatura a 100°C. A STANAG-4556 utiliza o volume de gas cold-
cold para o seu critério de aprovacao.

Entdo, de acordo com a regra da STD MIL-1751A todas as amostras de
propelentes a base de NC estdo aprovadas, devido aos resultados serem inferiores
ao limite de 2mL/g. Os resultados indicaram que o guaiacol foi o estabilizante mais
eficiente, superando a DPA. A interacdo da associacao dos estabilizantes com o d-
limoneno néo foi tdo eficiente quanto o esperado, porque ambos os propelentes com
a mistura de estabilizantes ficaram com resultados piores que o propelente de

referéncia, principalmente, a mistura de curcumina e d-limonenno.

Tabela 5.19 Resultados da estabilidade a vacuo

Amostra de BS Volume de gas (cold-cold)  Volume de gas (hot-hot)

mL/g mL/g

DPA 1,08 0,86
Curcumina 1,20 1,15
Curcumina+d-Limoneno 1,56 1,79
Guaiacol 0,90 0,53
Guaiacol+ d-Limoneno 1,18 1,10

5.7 RESULTADOS DO MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA

As amostras de propelentes a base de NC estabilizadas com DPA e
curcumina, todas com 1,00% em massa, foram observadas no MEV com o
equipamento configurado para uma ampliacdo de 10.000 vezes e sob 15,00 kV.
Entretanto, foram constatadas altera¢cdes na imagem durante o processo de captura,
indicando que o material estava interagindo com o feixe de elétrons do microscopio.
Entdo, por seguranca, foi prudente se alterar a configuracdo, reduzindo-se a
ampliacédo para 5.000 vezes e sob 5,00 kV.

As imagens indicam que os propelentes foram misturados homogeneamente
porque ndo existiam regides brancas de maior densidade (Figuras 5.5 e 5.6),

consolidando que o método de fabricagdo das amostras foi satisfatorio. Entdo, como
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as demais foram produzidas pelo mesmo procedimento ndo foi necessario avaliar

todos os propelentes.

Figura 5.5 Imagem do microscépio eletrdnico de varredura do
propelente estabilizado com difenilamina

[
1/17/2018 | dwell HV WD | mag O | det |spot
8:08:06 AM 30 us |5.00kV 8.4 mm 10000 x ETD| 5.0

Figura 5.6 Imagem do microscépio eletrdnico de varredura do

propelente estabilizado com curcumina

5.8 RESULTADOS DO TESTE DE ESTABILIDADE ATRAVES DA ANALISE DA
DEPLECAO DO ESTABILIZANTE COM CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA
EFICIENCIA (CLAE)

A partir dos resultados da CLAE (Apéndice D) para os padrbes de DPA,
guaiacol e curcumina foram plotadas suas respectivas curvas de calibragao (Figuras
5.7 a 5.9) com o proposito de validar os ensaios de deplecdo dos estabilizantes.
Todas as curvas de calibracdo estdo com o coeficiente de determinacdo (R?) do
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ajuste linear do modelo estatistico proximo de 100% e foram geradas a partir do
software Origin® 6.0 SR4 statistics program (ORIGINLAB CORPORATION).

A tabela 5.20 mostra o resultado da diminuicdo méaxima da &rea do pico de
cada estabilizante para as amostras de propelente a base de NC sem estar

envelhecida e envelhecida, relativamente, por 10 anos e por 15 anos.
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Figura 5.7 Curva de calibragéo para a difenilamina
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Figura 5.8 Curva de calibracédo do guaiacol
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Figura 5.9 Curva de calibracdo da curcumina
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Entdo, pelo critério adotado na norma AOP-48, a diminuicAo maxima devera
ser de 80,0% da concentracdo do estabilizante em relacdo a concentracdo inicial
apos o envelhecimento artificial. Portanto, os propelentes estabilizados com o
guaiacol e sua combinagdo com o d-limoneno foram muito superiores aos demais,
em consequéncia, essas amostras deverdo apresentar maior tempo de
armazenamento e seguranca, do que o propelente de referéncia estabilizado com a
DPA.

Tabela 5.20 Deplecéo da area do pico dos estabilizantes

Area do Pratos Fator de  Diminuicao

Propelente Envelhecimento Tr pico Teobricos cauda  méxima (%)

Normal 6,33 1843627 6095,97 0,98

DPA 10 anos 6,32 1346854 6122,552 1,00 26,95%
15 anos 6,31 459183 6148,41 0,98 75,09%

Normal 5,19 237349 3071,06 1,16 -
Curcumina 10 anos 5,25 179288 3597,773 1,13 24.46%
15 anos 5,27 104357 3641,82 1,14 56,03%

Normal 2,82 394849 2728,12 1,24 -
Guaiacol 10 anos 2,82 347836 2557,12 2,02 11,91%
15 anos 2,83 313226 2175,90 - 20,67%

Normal 5,19 202496 3015,67 1,23 -
CUR+DLIM 10 anos 5,27 65517 3769,17 1,12 67,65%
15 anos 5,28 34785 3909,68 1,12 82,82%

Normal 2,82 348263 2611,66 1,27 -
GUA+DLIM 10 anos 2,83 263855 2521,95 - 24,24%

15 anos 2,84 234037 1912,88 - 32,80%
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A amostra de propelente estabilizado com a curcumina obteve um
desempenho levemente superior ao propelente de referéncia para os primeiros 10
anos de envelhecimento e muito superior para os 15 anos de envelhecimento,
fornecendo uma estabilizacdo mais eficiente em longo prazo. Entretanto, o
propelente a base de NC estabilizado com a mistura curcumina com d-Limoneno
nao foi aprovado nesse teste, se for considerado o mesmo critério estabelecido nos
10 anos para os 15 anos de envelhecimento, sugerindo que essa amostra foi
ineficiente quanto a estabilizacdo da NC, em relacao a referéncia.

O segundo critério de estabilidade para o teste de deplecdo do estabilizante
estabelece que para ser aprovado o propelente a base de NC devera conter pelo
menos 0,2% de estabilizante da concentragdo da amostra inicial apdés o seu
envelhecimento. No caso, a concentragao inicial referente ao propelente sem estar
envelhecido. A dltima coluna da tabela 5.21 mostra a quantidade restante de
estabilizante em relacdo a concentracao inicial apds o envelhecimento artificial. As
concentracbes das amostras de propelentes foram calculadas utilizando as curvas
de calibracdo determinadas nas figuras 5.7 a 5.9, a partir da média de 3 (trés) picos
de ensaios diferentes sob o mesmo método cromatografico. Os propelentes verdes
foram todos aprovados pelo segundo critério do teste de deplecéo, destacando que
os estabilizados com a curcumina e o guaiacol foram superiores ao propelente de
referéncia com DPA, especialmente, o guaiacol que foi muito superior.

Os estabilizantes verdes combinados com o d-limoneno foram inferiores ao
propelente de referéncia durante os primeiros 10 anos de envelhecimento, contudo,
para os 15 anos de envelhecimento foram mais eficientes, quanto ao seu efeito
estabilizador. Esse fato indica que a interagdo da mistura de estabilizantes foi
funcional para maiores periodos de tempo. Entdo, esse resultado confirma que a
teoria da sinergia dos estabilizantes entre fendis e terpenos pode controlar a acidez
da NC, diminuindo a sua taxa de degradagdo com o passar do tempo, enquanto 0s
propelentes convencionais tendem a ficar instaveis e inseguros para O
armazenamento em longo prazo, ou seja, neste ponto os propelentes verdes com a
mistura de estabilizantes através da sua interacdo foram superiores aos tradicionais.

Pode-se enfatizar ainda, que o novo método de CLAE escolhido para as
analises da deplecdo da concentracdo dos estabilizantes dos novos propelentes

verdes foram rapidos, precisos e eficientes.
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Tabela 5.21 Critério de estabilidade pela reducdo da concentracao inicial

Propelente Envelhecimento Area do pico C (mg/ml) C (%)
Normal 1843627 6,85E-03 -
DPA 10 anos 1346854 5,19E-03 75,82%
15 anos 459183 2,23E-03 32,62%
Normal 237349 3,91E-03 -
Curcumina 10 anos 179288 3,18E-03 81,44%
15 anos 104357 2,25E-03 57,49%
Normal 394849 6,38E-03 -
Guaiacol 10 anos 347836 5,44E-03 85,26%
15 anos 313226 4, 75E-03 74,41%
Normal 202496 3,47E-03 -
CUR+DLIM 10 anos 65517 1,76E-03 50,72%
15 anos 34785 1,38E-03 39,67%
Normal 348263 5,45E-03 -
GUA+DLIM 10 anos 263855 3,76E-03 69,01%
15 anos 234037 3,16E-03 58,06%

5.9 RESULTADOS NO CALORIMETRO E DA ESTIMATIVA DAS PROPRIEDADES
FiSICO-QUIMICAS DOS ESTABILIZANTES VERDES

O calor de combustdo (AHc) da curcumina foi determinado a partir da média
de 3 (trés) ensaios sob atmosfera de oxigénio e o valor encontrado foi de 10.282,70
kJ/mol (Tabela 5.22). Esse valor do AHc para a curcumina ficou préximo do
calculado pelo ChemRTP (Tabela 5.23), indicando que seus resultados estédo
equivalentes. Nota-se que essa congruéncia dos resultados preditos com os da

literatura aconteceu em grande parte dos valores estimados.



103

Tabela 5.22 Determinagao do AHc da curcumina

o Aumento de Erro em
. Massa da Pressao de AHc ~
Ensaios amostra (g) OXigénio (psi) temperatura (kd/mol) relacdo a
observada (°C) média (%)
1° Ensaio 1,1800 8 3,43 10020,49 2,55%
2° Ensaio 0,51 16 0,54 10397,71 1,12%
3° Ensaio 0,51 19 1,52 10429,91 1,43%

AHc médio=  10282,70

O calor de exploséo (AHE) foi calculado a partir do método reportado por Fifer
e Morris (1993), utilizando os valores do calor de combustdo (AHc) e do calor de
formacao (AHr) encontrados na literatura. No entanto, com a curcumina foi utilizado
o AHc encontrado na préatica com o calorimetro. Apesar dessa medida néo ter sido
feita nas mesmas condi¢cdes experimentais, o erro em relagcdo a média dos valores
encontrados foi muito baixo, o que justifica o uso do AHc médio calculado para a
curcumina, contudo o ideal seria as mesmas condi¢cfes para se calcular uma média
do AHc (Tabela 5.22).

O BO foi calculado para os estabilizantes tradicionais e verdes dessa
pesquisa. O propelente a base de NC estabilizado com a curcumina (Tabela 5.23)
possui 0 valor mais baixo e proximo do ideal, ou seja, quando a quantidade de
oxigénio no propelente pode reagir completamente com o carbono e o hidrogénio até
diéxido de carbono e &gua, que teoricamente seria 0 BO igual a zero. Entao,
teoricamente, o calor de explosdo é aproveitado de maneira mais eficiente pelo
propelente estabilizado com a curcumina, do que com a DPA, que € o propelente de

referéncia.
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Estabilizante Peso Molecular AH; (calc.) AH, (it (3/g) AH (calc.) AH_ (lit.) AH_ (calc.)  AH_(lit.) Bal. O, (%)
(g/mol) (J/9) (J/9) (J/g) (J/9) (J/g)

DPA? 169,23 0,77 0,83 -36,56 -37,96 -11,37 -11,24 -278,91
2-NDPA? 214,22 0,28 0,36 -27,98 -29,07 -6,60 -201,66
EC3 268,36 0,38 0,41 -33,40 -35,13 -10,22 -9,97 -256,37
AK-14 226,28 0,66 0,47 -32,86 -32,72 -9,81 -9,63 -240,41
Curcumina 368,38 2,22 -26,79 -27,91 -8,55 -199,79
Guaiacol® 112,14 2,89 2,75 -30,32 -32,01 -8,36 -228,29
Eugenol 164,2 1,72 -31,10 -10,26 -233,86
d-Limoneno® 136,24 0,34 0,68 -42,78 -44,98 -13,18 -328,83

Fonte: 1, 4. (COX; PILCHER, 1970)
2. (CONTINEANU; MARCHIDAN, 1992)
3. (TAYLOR; HALL; THOMAS, 1947; LINSTROM; MALLARD, 2014)
5. (SHEN; LI; ZHOU, 2016)
6. (AUWERS; ROTH; EISENLOHR, 1910; LINSTROM; MALLARD, 2014)
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5.10 RESULTADOS NA BOMBA MANOMETRICA
5.10.1 Estimacdo dos parametros balisticos

Ao todo se preparou 12 (doze) ensaios na bomba manométrica em duas
etapas. Na primeira, as 6 (seis) primeiras amostras propelentes a base de NC foram
produzidos no LME-IME, em 26/06/18, sendo 3 (trés) ensaios com o propelente
estabilizado com a DPA (referéncia) e 3 (trés) com o propelente estabilizado com a
curcumina, todos sem envelhecimento. A figura 5.10 exemplifica o primeiro ensaio
com desta primeira etapa.

Na segunda etapa de ensaios, decorridos aproximadamente 10 meses de
envelhecimento natural, em 30/04/19, foram efetuados os outros 6 (seis) ensaios
restantes, 3 (trés) com o propelente de referéncia e 3 (trés) com o propelente
estabilizado com o guaiacol, todos envelhecidos naturalmente. As amostras
envelhecidas estabilizadas com guaiacol e DPA forneceram o0s valores dos
parametros balisticos reduzidos em comparacdo com 0s primeiros ensaios, devido
as reacdoes de degradacdo da NC, entretanto, os propelentes podem ser

comparados por terem sido fabricados na mesma data (RODRIGUES, 2005).
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Figura 5.10 Primeiro ensaio na bomba manométrica
com o propelente estabilizado com a curcumina na

concentragéo de 1,0% em massa
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Assim, a média dos dados de pressao (MPa) por tempo (ms) dos resultados
obtidos na bomba manométrica serviram como entrada para um algoritmo em
Scilab® (ENTERPRISES; OTHERS, 2012), que foi capaz de estimar os parametros
balisticos pelo método estatistico de maximo verossimilhanca, como forca (F),
covolume (n), o expoente e o coeficiente da lei de Saint Robert (v= B.P% e a
variancia do modelo (S?), a partir dos pontos experimentais destas amostras, todas
com concentragdo de 1,0% em massa (RODRIGUES, 2005; RODRIGUES;
CASTIER; PEIXOTO, 2006). As figuras 5.11 e 5.12 mostram o ajuste dos pontos

experimentais do propelente de referéncia e com a curcumina, respectivamente.
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Figura 5.11 Ajuste dos parametros balisticos da amostra

estabilizada com curcumina
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Figura 5.12 Ajuste dos parametros balisticos da amostra

estabilizada com difenilamina

De forma semelhante, o0 mesmo método foi utilizado para o propelente a
base de NC estabilizado com o guaiacol e a figura 5.13 exibe esse ensaio na bomba
manométrica. As figuras 5.14 e 5.15 ilustram o ajuste dos pontos experimentais pelo
modelo estatistico.

A estimativa dos parametros balisticos foi apresentada na tabela 5.24 e para
as amostras envelhecidas na tabela 5.25. Pode-se notar que 0s parametros
estimados, como os coeficientes a e 3 da lei de queima de Saint Robert, o covolume
(n), a forca do propelente (F) e a variancia do modelo estatistico (S?) sdo
praticamente constantes e ndo ha uma grande diferenca nos coeficientes da cinética
de queima, covolume e da forca entre a pélvora estabilizada com DPA, curcumina e
com o guaiacol, o que sugere apenas um ajuste nas dimensfes dos gréos de
propelente, possivelmente, uma alteragdo na espessura do grdo do propelente
estabilizado com curcumina e com o guaiacol, de modo a corrigir o atraso e a
rapidez relativa entre as curvas. Entéo, estes propelentes podem ser modificados no
seu fator de forma, por exemplo, com a producédo de graos com maior espessura

com intencao de alterar este efeito.
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Figura 5.13 Primeiro ensaio na bomba manométrica com

o propelente envelhecido estabilizado com o guaiacol na
concentracéo de 1,0% em massa

5e07

Bel7

Teld7 —

6eD7

5e07

P (Pa)

4e07 —

3ed7

2eD7

1eD7

T T T
L] 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03

t(s)
Figura 5.14 Ajuste dos parametros balisticos do
propelente envelhecido com guaiacol

108



109

P (Pa)

0.02 0.025 0.03

t(s)

Figura 5.15 Ajuste dos parametros balisticos do propelente

envelhecido estabilizado com difenilamina

Tabela 5.24 Estimativa dos parametros balisticos do propelente estabilizado com a

curcumina ndo envelhecido

Propelente a (m/s) B (Pa)® n(m3/kg) F (J/kg) S?(variancia)
. 0,96354+  2,77.10°9+ 000096+  9.105+ .
Curcumina "5 4 g5 4.101 7.10° 1105 195310
-9 5
DPA 0,96580 * 2,93.107 ¢ 0,00095 * 9.10° + 7.774.1022

5.10° 4,101t 7.10° 1.10°

Tabela 5.25 Estimativa dos parametros balisticos do propelente estabilizado com o

guaiacol envelhecido

Propelente a (m/s) B (Pa)® n(m3/kg) F (J/kkg)  S?(variancia)
-9
Guaiacol 1,0140+10% “%707*  0,0010+104 217E0% 1482100
-9
DPA  1,0001x10¢ %8307 o0010+10¢ SRITTE 255410
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5.10.2 Vivacidade relativa

A vivacidade é a primeira derivada da curva de pressdo e caracteriza a
gqueima de um propelente. Os resultados da vivacidade relativa (Tabela 5.26)
identificam o atraso do propelente a base de NC estabilizado com a curcumina em
relacdo ao propelente estabilizado com a DPA (referéncia). A figura. 5.16 mostra as
curvas de vivacidade relativa dos propelentes estabilizados com curcumina e a
referéncia, exibindo valores menores porque os dados experimentais de pressao

foram levemente superiores ao propelente de referéncia.

Tabela 5.26 Vivacidades relativas referentes aos ensaios com propelentes

estabilizados com difenilamina e curcumina

DPAl1 | CUR1 DPA2 | CUR2 DPA3 | CUR3
Pressdo dp/dt dp/dt ?e'fztrf/ nea | dpat dp/dt E’;{g{ﬁ neal dp/t dp/dt ?e'flz[l‘f/g‘?:
[MPa] [MPa/ms] | [MPa/ms] DPA (%) [MPa/ms] | [MPa/ms] DPA (%) [MPa/ms] | [MPa/ms] DPA (%)

7 3,87 3,46 10,59 4,22 3,08 9,72 2,86 292 14,34
14 7,01 6,34 585 7,69 730 533 6,34 6,17 6,47
21 8,76 815 468 9,90 8,29 4,14 8,50 8,19 4,82
28 10,27 8,86 3,99 1124 9,03 3,62 9,93 9,12 4,13
35 10,98 9,25 3,73 12,04 966 341 10,71 9,62 3,83
35-70 1155 984 355 12,79 10,08 3,21 11,47 10,17 3,57
70-100 4,92 426 833 505 471 8,12 483 479 8,49
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Figura 5.16 Vivacidades relativas referentes aos ensaios

com propelentes de difenilamina e curcumina

De forma semelhante, a mesma analise da vivacidade relativa (Tabela 5.27)
foi realizada com o propelente estabilizado com o guaiacol envelhecido. As colunas
dos valores de vivacidade ja representam as médias dos 3 (trés) ensaios com as
amostras. A figura 5.17 mostra as curvas de vivacidade relativa da amostra e da
referéncia. Nota-se nesse caso que o propelente de referéncia foi mais lento do que
0 propelente com guaiacol, sugerindo, novamente, o0 ajuste das dimensdes do gréo
do propelente estabilizado com guaiacol, 0 que devera corrigir essa rapidez com

relacdo a referéncia.

Tabela 5.27 Vivacidades relativas referentes aos ensaios com propelentes

estabilizados com difenilamina e guaiacol

Presséo [MPa] PPA CUA Difere\nga
dp/dt [MPa/ms] dp/dt [MPa/ms] ~ relativa a DPA
7 4,88 6,63 26,4%
14 7,42 10,28 27,8%
21 9,11 12,05 24,4%
28 10,48 13,05 19,7%
35 11,78 14,29 17,6%
35-70 12,78 15,04 15,0%

70 —100 2,65 5,38 50,7%
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Figura 5.17 Vivacidades relativas referentes aos ensaios
com propelentes de difenilamina e guaiacol
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6 CONCLUSOES

O propelente verde é uma iniciativa na area de materiais energéticos para
extinguir o uso de substancias utilizadas nos propelentes suspeitas de serem
nocivas ao homem e ao meio-ambiente. Essa pesquisa evidenciou esta questao
preocupante com os estabilizantes tradicionalmente empregados em propelentes de
base simples (BS) e seus produtos da degradacdo com a nitrocelulose (NC),
priorizando formulagBes de maior vida util, devido a melhor estabilidade quimica, do
gue as usualmente empregadas pelas Forcas Armadas.

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que os propelentes verdes
estabilizados com a curcumina, o guaiacol e sua mistura com o d-limoneno séo
viaveis em substituir a DPA como estabilizante de propelentes. A mistura dos
estabilizantes verdes entre o guaiacol e 0 6leo de cravo também se mostrou viavel e
superior a EC, contudo, sua estabilidade ndo foi estudada nesta pesquisa. Todas
essas amostras foram aprovadas nos testes de estabilidade, inclusive, com
resultados quantitativos melhores do que o propelente de referéncia. Com relagcéo a
estimativa dos parametros balisticos, o propelente estabilizado com a curcumina foi
ligeiramente mais lento do que o propelente de referéncia e o guaiacol mais rapido.
Isso poderd ser corrigido com ajuste das dimensdes do grdo de propelente,
especialmente na espessura, o que devera ajustar sua velocidade de combustao,
proporcionalmente, ao propelente de referéncia estabilizado com DPA. Entretanto,
uma avaliacdo da toxicidade destes novos estabilizantes e dos seus produtos de
degradacdo sera prudente devido aos resultados in silico, onde se verificou que o
guaiacol e seus produtos derivados sugeridos possuem potencial CMR, enguanto o
d-limoneno e os produtos derivados sugeridos da curcumina mostraram potencial
ecotoxico. A analise da ecotoxicidade com os resultados da predicdo dos
organismos bioindicadores mostram o0 quanto estes compostos serdo nocivos ao
meio-ambiente no caso de um descarte no meio aquatico, especialmente, no caso
dos propelentes estabilizados com a DPA, a EC e do d-limoneno.

A escolha do estabilizante verde considerou como requisito que a estrutura
guimica das moléculas promissoras ndo possuisse grupos funcionais, os quais
dariam origem aos grupos nitrosos nos seus derivados, especialmente, pela ureia e

aminas secundarias. Os softwares de predicdo da toxicidade demonstraram que isso
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ndo € uma condicdo suficiente, e sim necessaria para formacdo de produtos
derivados sem potencial CMR, como no caso do guaiacol, cujos produtos derivados
sugeridos, como o0 4-nitro-guaiacol e o0 6-nitro-guaiacol, s&o potencialmente
carcinogénicos. Destaca-se a importancia dessa ferramenta na tomada de decisao
qguanto a substituicdo de uma substancia na formulacdo de um propelente, pois,
atualmente, € indispensavel a preocupacdo com o meio-ambiente, como também, as
pessoas que manipulam tais substancias na industria.

As analises de estabilidade com diversas técnicas e equipamentos em
conjunto demonstraram sua importancia e complementaridade, sendo fundamentais
no desenvolvimento de um propelente, visto que, o propelente estabilizado com a
mistura de curcumina e d-limoneno ndo foi aprovado no teste de deplecdo do
estabilizante, embora aprovado nos demais. Esse fato confirma que somente o
ensaio de estabilidade com o MFC néo é suficiente para aprovar um propelente e
gue deverdo ser acrescentados os demais ensaios de estabilidade para concluséo
sobre a condicdo real de um propelente. Destaca-se ainda que foi criada uma
metodologia de analise em CLAE para esses novos materiais energéticos, eficaz,
rapida, precisa e capaz de julga-los perante os critérios de estabilidade da AOP-48,
com o teste de deplecédo da concentracdo do estabilizante.

A interacdo sinergética da mistura de estabilizantes foi mais efetiva no
propelente estabilizado com a mistura do guaiacol e o d-limoneno em todos os
ensaios de estabilidade, sendo os resultados quantitativos melhores do que o
propelente de referéncia. Esse fato indica ser verdadeira a hipétese de que um
sistema entre fendis e terpenos poderia mitigar a acidez durante a degradacédo da
NC e diminuir a sua velocidade de degradacdo durante o envelhecimento do
propelente.

A falta de dados de algumas substancias dessa pesquisa mostra a escassez
de material publicado sobre o assunto e fortalece a necessidade de mais estudos
sobre a toxicidade e ecotoxidade de materiais energéticos para se preencher esta
lacuna na literatura cientifica, especialmente, associados ao uso de softwares de
predicao toxicoldgica. Sobre esse contetdo, nesse trabalho foi possivel mostrar que
a contaminacdo por seres humanos pela DPA, 2-NDPA, NNDPA e as polvoras BS
estabilizadas com curcumina e DPA, com 1,0% em massa, ndo ocorrera pelas vias

aéreas, pois as células pulmonares nao foram afetadas nos testes de citoxicidade.
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Finalmente, essa pesquisa poderia ser vista como uma metodologia para
descoberta de novos estabilizantes sem a formacéo de derivados toxicos ao homem
e ao meio-ambiente, pois existem varias possibilidades que ndo foram exploradas,

como o Gleo de cravo, os derivados da ionona e do tocoferol e outros terpenos.
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7 PERSPECTIVAS

No presente trabalho foram apresentados estudos inéditos sobre novos
estabilizantes de propelentes a base de NC e a sinergia da mistura entre terpenos e
fendis com objetivo de retardar a degradacdo da NC durante seu armazenamento.
Os resultados sugerem que o0s propelentes estabilizados com a curcumina, o
guaiacol e o O6leo de cravo foram promissores. Além disso, a mistura de
estabilizantes entre o guaiacol e o d-limoneno se apresentou promissora para a
fabricacdo de um lote piloto na industria, onde o préximo passo depois de sua
producdo seria a realizacdo dos testes de compatibilidade e de campo, sendo
superior aos estabilizantes tradicionais quanto a estabilidade, de modo a se
concretizar a entrega de um novo produto. Entretanto, essa inédita mistura
apresentou potencial CMR nos softwares de toxicidade in silico, o que eleva a
importancia da continuidade dos estudos de toxicidade in vivo e ecotoxidade dos
propelentes verdes envelhecidos e ndo envelhecidos.

A caracterizagdo dos produtos de degradacdo dos novos estabilizantes e
suas concentracdes com o passar do tempo de envelhecimento seriam novas etapas
desta pesquisa, 0 que deixaria mais eficiente o estudo da toxicidade dos propelentes
verdes. Entdo, o mais adequado seria iniciar o estudo em Cromatografia de Camada
Delgada (CCD) e a separacdo das fases em uma coluna com os propelentes
envelhecidos e ndo envelhecidos. Em consequéncia, 0 método de separacdo estaria
perto do ideal para a utilizacdo da Cromatografia Liquida de Média Pressédo (MPLC)
no Instituto de Defesa Quimica, Biolégica, Nuclear e Radiolégica do Exército
(IDQBNR). Esse equipamento tem a capacidade de separar as fracdes contidas no
propelente em diferentes tubos de ensaio, utilizando a absorvancia de cada
substancia na mistura.

Quanto ao estudo do impacto ambiental também se poderia investigar os
materiais persistentes o0 solo dos novos propelentes verdes e se verificar a
possibilidade de permeacé&o dos compostos derivados da degradacao da NC.

Finalmente, os estudos realizados podem servir de ponto de partida para a
proposicdo de outros estabilizantes verdes e suas misturas com terpenos,
particularmente, para propelentes de base dupla (BD), pois esta pesquisa associa a

economia das Forcas Armadas em razao da vida util mais prolongada dos novos
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propelentes, como também, a prevencdo com o meio-ambiente, quanto a exposi¢ao

por substancias suspeitas de serem nocivas.
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APENDICE A: FLUXOGRAMA DE FABRICACAO DE UMA POLVORA DE BASE SIMPLES EM ESCALA INDUSTRIAL
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Figura A.1 Fluxograma de fabricacdo de uma pélvora de BS em escala industrial (VALENCA U. S., REIS S. S., PALAZZO M.,
2013)
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APENDICE B: RESULTADOS DO LAZAR

Na tabela B.1, os resultados estdo de acordo com a literatura, como [CE]so e
[CE]100 da DPA, para a Daphnia Magna, sendo respectivamente 2,3 e 7,0 mg/L,
enqguanto foi estimado 6,45 mg/L pelo Lazar (DRZYZGA, 2003). A CE (concentracéo
efetiva) € a concentracdo necessaria para reduzir a luminescéncia bacteriana em
50%, ou seja, essa grandeza mede a toxicidade de uma substancia que afeta 50%
de um grupo de seres vivos em teste, conforme a duragdo da exposi¢cao ao agente
toxico.

A tabela B.2 apresenta as moléculas utilizadas pelo software Lazar para
determinar os valores de probabilidade de ocorréncia da toxicidade, de acordo com
as atividades toxicas conhecidas das substancias no seu banco de dados, indicando
a sua similaridade com a estrutura do estabilizante investigado. As tabelas B.3 a B.7
mostram os valores encontrados pelo Lazar para a toxicidade e da ecotoxicidade
dos estabilizantes tradicionais, verdes e de seus produtos de degradagdo. Da
mesma forma, os valores em vermelho sdo positivos para a predi¢cao de toxicidade e
verdes que sdo negativos para a predi¢do de toxicidade e, quando estdo em negrito,
a predicdo nao foi conclusiva.

Ao contrario da DPA, os produtos de degradacdo da curcumina ainda néo
foram investigados e em algumas pesquisas sobre a nitracdo da curcumina na
literatura ndo foram caracterizados pelo espectrdmetro de massa a presenca dos
picos de hidroxicurcumina (massa molecular = 384 g/mol), nitrocurcumina (massa
molecular = 413 g/mol), hidroxilvanilina (massa molecular = 169 g/mol), nitrovanilina
(massa molecular = 198 g/mol), &cido hidroxivanilico (massa molecular = 185 g/mol)
ou acido nitrovanilico (massa molecular = 214 g/mol) (GROSJEAN; SALMON;
CASS, 1992). Curiosamente, qguando exposta ao 0z6nio, a vanilina e o acido vanilico
sao formados rapidamente (GROSJEAN; SALMON; CASS, 1992).
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Toxicidade. Toxicidade. Dose
Aguda Aguda = . - . . DLso . - DLso diaria  Mutagenicidade
Estabilizante  (Pimephales  (Daphnia Penée't_'rggao (?n%ﬁglqggiggé%?g:) C?J;;;‘S%ng‘%as?e Camundongos Carcuzggfgg):ldade Ratos Maximaa (Salmonella
Promelas em Magna em P 9 (mg/kg) (mg/kg) humanos typhimurium)
mg/L) mg/L) (mg/kg)
+:0,222 +:.0,517 +:0,449 +:0,561 +:0,66
DPA 80,8 6.45 . 00284 -.0,483 -:0,551 0.195 _.0,439  0.0835 625 -:034
+:0,165 +:0,263 +:0,234 +:0,254 +: 0,577
2-NDPA 23,0 8,25 -:0,0204 -:0,237 -:0,266 0311 -:0,246 0,207 N -:0,123
EC _ 718 +:0,2 +:0,0951 +:0,0737 _ +:0,0825 _ _ +:0,134
’ -:0,0 -:0,0715 -:0,0929 -:0,0842 -:0,139
AK-II _ _ +:0,286 +:0,101 +:0,085 _ +:0,0752 _ _ +:0,24
-:0,0 - :0,0986 -:0,115 -:0,0915 -:0,26
. +:0,0702 +:0,277 +:.0,2 +:0,231 0,499
Curcumina 651 >48 00877 -:0,185 -:0,211 1,04 -;0204 00709 498 -:0,501
. +:0,139 +:0,3 +:0,241 +:0,473 +:0,317
Guaiacol 12,1 2,55 _ 0111 _.0,272 ~.0.331 0,226 - 0,402 0,0969 1,47 _.0.255
+:0,18 +: 0,467 +:0,442 +:0,429 +:0,416
Eugenol 315 239 0133 -:0,366 -:0,392 0,0297 -:0404 07 356 -:0,417
. +:0,0734 +:0,174 +:0,67 +:0,0
d-Limoneno 111 -:0,193 -:0,826 -:0,33 -:05
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(continua)

Carcinogenicidade

DLso para

Dose diaria Max. a

Mutagenicidade

Toxicidade. Aguda Toxicidade. (multiplos roedores

Estabilizante (Pimephales Promelas Aguda (Daphnia Penetracdo BHE camFl)Jndon os e ’ Camundongos e huManos (Salmonella

—mg/L) Magna - mg/L) ratos)g DLso para Ratos typhimurium)

CF,
@ @ @ o _ 0 QNONQ @N o QO
N N

HpN™ HoN H O H H 1 07> om H’NON‘H
DPA o Am“ﬂé.l _ A_mlma ~ Benzeno Dianilinobenzeno 4-nitroso-N- Acido Flufenamico Dianilinobenzeno
Similaridade: 0,333 Similaridade:  Similaridade: 0,25 Similaridade: 1,0 fenilanilina Similaridade: 0,286 Similaridade: 1,0

105 mg/L 0,333 Penetra nédo-carcinogénico Similaridade: 0,5 10,0 mg/kg por dia Mutagénico

0,396 mg/L 0,34 mg/kg por dia

2-NDPA /© /©
O,N O,N

Nitrobenzeno

Nitrobenzeno
Similaridade: 0,5

Similaridade: 0,5

119 mg/L 29,9mg/L
i
H‘N/]\NH2
N&o ha compostos
EC similares no banco de
dados a-Naftilureia
Similaridade:
0,231

83,7mg/L

Flunitrazepan
Similaridade:
0,185
Penetra

OYNHZ
Carbamazepina

Similaridade: 0,2
Penetra

0,201 mg/kg por dia

.0
>°
2
I

O,N” i

Nitrobenzeno
Similaridade: 0,5
Carcinogénico

4-nitroso-N-

fenilanilina
Similaridade: 0,308
0,34 mg/kg por dia
0,201 mg/kg por dia

N&o ha compostos
similares no banco de
dados
Fluometuron
Similaridade: 0,167
ndo carcinogénico

) (@] OH
Acido Flufenamico 4-NDPA
Similaridade: 0,286 Similaridade: 0,7
Sem resultado Mutagénico
H H

OYNHZ
Carbamazepina

Similaridade: 0,2
Sem resultado

1,3-Difenil-ureia
Similaridade: 0,273
ndo-mutagénico
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Tabela B.2 Moléculas com maior similaridade utilizadas pelo banco de dados do Lazar (continuac&o)

Carcinogenicidade

Toxicidade. Aguda Toxicidade. (maltiplos roedores DLso para Dose diaria Max. a Mutagenicidade
Estabilizante (Pimephales Promelas Aguda (Daphnia Penetracdo BHE P ’ Camundongos e ’ (Salmonella
camundongos e humanos . .
—mg/L) Magna - mg/L) ratos) DLso para Ratos typhimurium)
(6]
(6] (6] (6]
3 H‘N/U\NHZ N

similares no banco de

Difenilformamida Carbamazepina Carbamazepina a-Naftilureia dados Carbamazepina Carbamazepina
Similaridade: 0,273 Similaridade: Similaridade: Similaridade: 0,2 Similaridade: 0,286 Similaridade: 0,5
Sem resultado 0,286 0,286 n&o-carcinogénico Sem resultado ndo-mutagénico
Sem resultado Penetra
HO O—
HO HO o HO o A
HO O— HO o) _ _ 0
Curcumina ) : . o HO HO HO HOOH
___Vanilina ~ Guaiacol Acido Salicilico Acido cafeico Acido cafeico Etamivan Curcumina
Similaridade: 0,471 Similaridade: 0,4 Similaridade: Similaridade: 0,412 Similaridade: 0,412 Similaridade: 0,4 Similaridade: 1,0
83,8 mg/L 25,9mg/L 0,158 Carcinogénico 4,9 mg/kg por dia 4,17 mg/kg por dia N&o mutagénico
N&o penetra 0,297 mg/kg por dia
A
HO  OH 0o— HO HO  OH o
HO o} HO  OH \ HO  OH
O O &) o
Guaiacol HO
~_ Catecol ‘m-Guaiacol Acido Salicilico ~ Catecol Catecol Etamivan Catecol
Similaridade: 0,571 Similaridade: 0,5 Similaridade: 0,25 Slmllar_ldadeA: 0,571 Similaridade: 0,571 Similaridade: 0,4 Similaridade: 0 571
9,22 mg/L 41,1 mg/L N&o penetra Carcinogénico 0,244 mg/kg por dia 4,17 mg/kg por dia Nao-mutagén’ico

0,0715 mg/kg por dia
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Toxicidade. Aguda Toxicidade.

Carcinogenicidade

E (multiplos roedores,

DLso para
Camundongos e

Dose diaria Max. a

Mutagenicidade
(Salmonella

Estabilizante (Pimephales Promelas Aguda (Daphnia Penetracdo BH camundongos e huManos
- mg/L) Magna - mg/L) ratos)g DLso para Ratos typhimurium)
o NH,
HO / HO O / / HO O— /
Eugenol ) . HO 0 _d G
Sj ZT;AI!(Ijl-fzn(.)IO Si?nlijlglrﬁjcaﬁjle' Dopamina Metil-isoeugenol Metil-isoeugenol Guaiacol Metil-isoeugenol
'ml'gr(') a j-L 4 0462 Similaridade: Similaridade: 0,83 Similaridade: 0,83  Similaridade: 0,462 Similaridade: 0,83
0mg 25 9 ma/L 0,313 Carcinogénico 0,0193 mg/kg por dia 11,2 mg/kg por dia N&o mutagénico
2 Mg N&o penetra 0,0197 mg/kg por dia
OH
o~
4 o
A
N\ H Y HO
N&o ha compostos ™ N&o ha compostos
d-Limoneno Nerolidol Terpinil-acetato similares no banco d-Limoneno Isobuteno similares no banco L cie-Carveol

Similaridade: 0,25 de dados

2,55 mg/L

Similaridade: 0,235

Similaridade: 1,00
Carcinogénico para
ratos
Nao carcinogénico
para camundongos

Similaridade: 0,222

de dados

Similaridade: 0,5
Nao mutagénico
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Tabela B.4 Predicdo da toxicidade dos produtos de degradacéo dos estabilizantes classicos pelo Lazar

Toxicidade. Toxicicidade. DL DL Dose diaria Mutagenicidade
- Produtos Aguda Aguda Penetracdo Carcinogenicidade Carcinogenicidade 0 Carcinogenicidade 0 Max. a 9
Estabilizante Deri . ; e Camundongos Ratos (Salmonella
erivados  (Pimephales (Daphnia BHE (mdltiplos roedores)  (camundongos) (mg/kg) (Ratos) (mg/kg) humanos typhimurium)
Promelas - mg/L) Magna - mg/L) 9’kg g/kg (mg/kg) yp

1 +:0,0754 +:0,158 +:0,143 +:0,132 +: 0,237

-:0,0423 -:0,134 -:0,149 -:0,16 -:0,124

Curcumina 2 +:0,134 +:0,207 +:0,19 +:0,183 +:0,18
-:0,104 -:0,174 -:0,191 -:0,198 -:0,19

3 +:0,0568 +:0,334 +:0,31 +:0,304 +: 0,316

-:0,0796 -:0,298 -:0,322 -:0,328 -:0,316

+:0,0945 +:0,256 +:0,227 +:0,237 +: 0,502

4 20 58 -:0,0779 -:0,244 -:0,273 0,493 -:0,263 0.104 3.23 -:0,141

. +:0,0908 +:0,374 +:0,327 +:0,362 +: 0,525
Guaiacol 5 21,3 17,9 - 0,0857 -.0.319 - 0,365 0,555 033 0,0953 4,92 _10.167
+:0,0799 +:0,195 +:0,2 +:0,189 +: 0,503

6 139 105 - 0,058 -10,221 -:0,267 -10,228 4,76 ~:0113

+:0,0707 +:0,188 +:0,175 +:0,17 +: 0,256
! 8,28 154 -0,0872 -10,201 -10,214 0,0435 -10,219 0,107 -0,0618

+:0,228 +:0,257 +:0,239 +:0,246 +: 0,288

Eugenol 8 29,9 0,127 -- 00716 - 0243 - 0,261 0,0427 - 0,254 0,00234 3,18 10301
+:0,0896 +:0,269 +:0,248 +:0,246 +: 0,366

9 9,57 8,53 -:0,0642 -:0,231 -:0,252 0,0369 -:0,254 0,0837 213 -:0,105

+:0,214 +:0,0977 +:0,0753 +:0,228 +: 0,032

10 144,0 -:0,0 -:0,0523 -:0,258 -:0,106 -:0,301
d-Limoneno 11 +:0,133 +:0,0466 +:0,174 +:0,0571
-:0,089 -:0,12 -:0,0478 -:0,171
+: 0,066 +:0,0 +:0,1 +: 0,0908

12 13,9 -:0,156 -:0,222 -:0,122 1,38 -:0,298
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Tabela B.5 Predicdo da toxicidade dos produtos de degradacédo dos estabilizantes classicos pelo Lazar

Software VEGA LAZAR T.E.S.T.
Pimephales Mggr?: Tgso Mggr?: Tgso T(_),)‘f\g :Jddaad ° Tozi;:iud daade. P&Tc?nﬂﬁ?;is Mgs r?arll rIl_l(éiso
ESTABILIZANTES | Promelas LCso 48h (EPA) 48h (Pimephales (Daphnia LCso 96h 48h
96h (EPA) (mg/L) (mg/L) (DEMETRA) Promelas) Magna) mg/L (Consensus) (Consensus)
(mg/L) mg/L mg/L mg/L
DPA 3,73 (3,78) 1,61 0,3001 80,8 6,45 5,27 (3,29) 4,06
2-NDPA 2,88 0,7068 1,4 23,0 8,25 1,4 8,63
EC 60,2 3,34 0,7998 -- 71,8 12,08 4,2
AK-II 116,78 0,6001 1,32 -- -- 20,54 4,84
Curcumina 1,55 7,08 21,75 65,1 5,48 0,13 11,68
Guaiacol 110,7 (23,65)  13,62(25,85) 36,91 12,1 2,55 67,38 25,94(25,95)
Eugenol 20,7 5,72 41,07 31,5 2,39 16,36(24,01) 3,25
d_Limoneno 5,12 (1207,5) 16,37 1,21 11,1 2,33 1,35(0,58)
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Tabela B.6 Predicdo da toxicidade dos produtos de degradacéo dos estabilizantes classicos pelo Lazar

Software VEGA LAZAR T.E.S.T.
Pimephales Promelas LCso Daphnia Magna Daphnia Magna LCso Toxiciplade. Aguada Toxiciciplade. Aguda Pimephales Daphnia Magna LCso
Produtos 96h (EPA) (mg/L) LCs048h (EPA) 48h (DEMETRA) (Pimephales (Daphnia Magna em | Promelas LCso 96h 48h (Consensus)
(mglL) (mg/L) Promelas em mg/L) mg/L) (Consensus) (mg/L) (mg/L)
2-NDPA 2,88 0,7068 1,01 23 8,25 1,4 8,63
4-NDPA 2,8 0,8761 1,0 16,6 42,3 1,44 2,31
NNDPA 65,22 2,78 (7,7) 0,5365 163 2,99 7,02 4,37
2-NNDPA 29,23 2,73 1,89 26,3 1,85 0,98 5,42
2,4-DNDPA 1,77 0,6278 1,47 14,7 16,8 0,48 4,95
4-amino-bifenil 23,18 0,8364 0,4194 25,7 3,43 11,35 2,25
NNEA 468,15 9,95 5,11 25,5 1,7 19,49 22,22
4-NNNEA 186,18 7,99 7,83 18,4 21,7 17,35 6,76
4-NEC 26,61 2,77 0,7881 31,8 45,2 3,22 2,77
4,4-DNEC 9,49 4,09 0,5445 34,2 28,3 0,69 1,32
2,4’-DNEC 7,86 5,94 0,8765 38,5 52,7 1,24 1,73
2,4-DNEC 6,14 5,84 1,23 225 55,5 0,48 2,96
NNAK-II 654,16 3,24 2,21 8,37 10,71
2-NAK-II 52,63 0,8376 6,09 30,6 15,1 11,44 11,69
4-NAK-II 55,05 0,7019 2,05 27 394 3,64 4,01

2-NNAK-II 171,95 4,8 6,74 41,8 24 2,41 9,58




Tabela B.7 Predicdo da ecotoxidade dos produtos de degradacao dos estabilizantes verdes
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Software VEGA LAZAR T.E.S.T.
. Toxicidade. Pimephales .
. Daphnia Daphnia Magna Aguada Toxicicidade. Promelas LCso Daphnia Magna
Pimephales Promelas Magna LCso X . LCso 48h
Compostos LCso 96h (EPA) (mg/L) 48h (EPA) LCso 48h (Pimephales Aguda (Daphnia 96h (Consensus)
0 (DEMETRA) (mg/L) | Promelasem  Magna em mg/L) (Consensus)
(mg/L) (mg/L)
mg/L) (mg/L)

1 0,0669 67,4 56,67 1,29E-3 16,73
2 0,4084 12-3,45 62,42 7,93E-3 -
3 0,4584 5,92 26,61 2,93E-3 -
4 29,14 11,88 88,42 20 5,8 33,48 8,71
5 26,08 9,78 100,92 21,3 17,9 20,98 18,35
6 5,8 12,43 148,53 13,9 10,5 7,41 9,47
7 7,29 117,46 256,29 8,28 15,4 1,65 4,54
8 17,37 1,42 0,7172 29,9 0,127 1,70 10,90
9 6,23 3,98 82,84 9,57 8,53 3,51 5,81
10 4,51 7,77 11,94 144,0 13,20 28,84
11 1,69 9,93 23,21 1,36 12,28
12 0,7377 11,49 11,11 13,9




143

APENDICE C: ARTIGOS PUBLICADOS RELACIONADOS A TESE

a) REVISTA QUIMICA NOVA:

Quim. Nova, Vol. 41, No. 8, 867-873, 2018

hitp://dx.doi.org/10.21577/0100-4042.20170264

PREDICAO DE TOXICIDADE DOS ESTABILIZANTES USUAIS EM PROPELENTES A BASE DE
NITROCELULOSE E DE SEUS PRINCIPAIS PRODUTOS DE DEGRADACAO

Rodrigo L. B. Rodrigues®, Jakler Nichele®, Tanos C. C. Franca*®* e Letivan G. Mendonga Filho™*
*Secao de Engenharia Quimica. Instituto Militar de Engenharia, 22290-270 Rio de Janeiro — RJ, Brasil
"Faculty of Informatics and Management, Center for Basic and Applied Research, University of Hradec Krialové, Rokitanskeho,

62, 50003 Hradec Kralove, Czech Republic

Artigo

Recebido em 27/02/2018; aceito em 13/06/2018; publicado na web em 23/07/2018

PREDICTION OF TOXICITY OF THE USUAL STABILIZERS IN NITROCELLULOSE BASED PROPELLANTS AND THEIR
MAIN DEGRADATION PRODUCTS. This work aims to establish a hierarchy of risks of the stabilizers used in nitrocellulose-based

propellants concerning to toxicity, carcinogenicity and

e

icity. F e — diphenyl

ethyl centralite, akardite-I1 and

2-nitrodiphenylamine — and their products of degradation were investigated. The prediction of the toxicity was based on the analysis
of their structures with the software Lazar, using the OpenTox framework. Our results provide a quantitative reference of the risks
involved in the manufacturing and disposal of propellants due 1o the use of such stabilizers.

Keywords: propellants; Lazar software; toxicity; carcinogenici

INTRODUCAO

Propelentes sao substincias quimicas puras ou misturas utilizadas
com a finalidade de mover objetos. Podem ser gases, liquidos ou séli-
dos e sua agdo pode ou ndo envolver uma reagiio quimica. Exemplos
de propelentes sdo o hidrogénio. o hélio, a gasolina, combustiveis
de foguetes e as pélvoras utilizadas em municoes. Estas iltimas ge-
ralmente contém a nitrocelulose (NC) como principal componente
de suas formulagbes, cuja instabilidade demanda a utiliza¢io de
estabilizantes.!

Os estabilizantes so substéncias utilizadas nas formulagbes de
propelentes com a finalidade de retardar o processo de degradagao
natural da NC, prolongando o tempo de vida dos propelentes a base
de NC, quando em condigbes adequadas de armazenamento.' No
processo de interagdo quimica entre os estabilizantes e os vapores
nitrosos oriundos da degradagiio da NC, ¢ gerada uma grande va-
riedade de compostos nitrosados, dentre os quais se destacam as
N-nitroso-aminas e as N-nitroso-amidas. Tais substincias t6xicas sio
as principais responsdveis pelos riscos a satide dos profissionais que
manipulam pélvoras e propelentes. assim como, pela contaminagio
do ambiente. Hd relatos na literatura sobre o risco desses compostos
serem carcinogénicos, mutagénicos ¢ prejudiciais a reprodugio
(abreviados aqui como CMR).!*

Os estabilizantes utilizados comercialmente hoje em dia na com-
posicio de propelentes a base de NC séio todos andlogos da ureia e
de aminas secunddrias, sendo a difenilamina (DPA), a etil centralite
(EC), a akardite IT (AK-II) e a 2-nitrodifenilamina (2-NDPA) os mais
comuns. Alternativas menos tGxicas a esses compostos, ja foram apon-
tadas na literatura, como os ésteres ¢ éleres aromaticos propostos por
Krumlinde® ou os estabilizantes a base de 6leo epoxidado, conhecidos
como Lankroflex E2307 (6leo de soja epoxidado), Lankroflex L (6leo
de linhaga epoxidado), e Lankroflex ED6 (uma mistura epoxidada
de 4cidos graxos C,,-C,, e 2-etil-hexil ésteres)."” Recentemente,
surgiram também possibilidades de substituicdo dos estabilizantes
por compostos naturais, chamados de “green stabilizers”, sendo
a U-ionona apontada como o “green stabilizer” mais promissor

*g-mail: tanosfranca@ gmail.com
*e-mail alternativo: letivan.br@ gmail.com

genicity.

dentre outros compostos de origem natural como a Vitamina E e
a Curcumina.®* Embora algumas das alternativas acima tenham se
mostrado promissoras, ainda ndo hd registros de um estabilizante
comercial que ndo seja um andlogo da ureia e de aminas secunddrias.

Revisio bibliografica e estado da arte

As N-nitroso-aminas e as N-nitroso-amidas oriundas da interagdo
entre os estabilizantes comerciais ¢ os vapores nitrosos gerados na
degradacao da NC, estao associadas ao aparecimento de carcinomas
em diversos 6rgdos, variando o érgio afetado com o composto ad-
ministrado. Identificou-se, por exemplo, a ocorréncia de tumores de
figado em ratos pela acio da N-nitroso-dimetilamina (DMN). J4 a
N-nitroso-metil-ureia, foi capaz de provocar lesoes hemorrdgicas se-
guidas de carcinomas no estdmago, intestino e pincreas de cobaias.*?

A Figura 1 ilustra o processo de decomposi¢do de N-nitroso-
aminas primdrias formadas na degradagdo da NC. Iniciando por
mecanismos do tipo Sgl ou S,2, as espécies resultantes sofrem
rearranjo para diazo-hidréxidos. Em seguida, sofrem eliminagdo de
dgua, gerando cdtions diazénio R-N,*, que apés perderem o N,, geram
carbocidtions (R*). Estes Gltimos, por serem eletréfilos, sdo capazes de
alquilar nucledfilos do DNA (nas posicoes N7 e O%da guaninae N'da
adenina) ou formar diazoalcanos, catalisando alteracoes de sitios es-
pecificos da dupla hélice do DNA, que podem provocar mutagdes. 2

As alquil-aminas secunddrias ou as aminas aromdticas secun-
darias, como a difenilamina (DPA), geram N-nitroso-aminas com
potencial de serem CMR™ (vide Figuras 1S e 25 do material suple-
mentar). Todavia estas ndo se decompdem espontaneamente COmo as
N-nitroso-aminas derivadas de aminas primdrias. A reagio cessa com
a formagio de N-nitroso-amina (Figura 2), porque estas substincias
sd0 bases muito fracas e insoldveis em dcidos diluidos.

As alquil-aminas lercidrias nao apresentam hidrogénio ligado ao
dtomo de nitrogénio. Possivelmente, o dtomo de hidrogénio ligado ao
dtomo de carbono adjacente ao nitrogénio € eliminado para formagdo
de produtos complexos.' J4 as aril-aminas tercidrias sofrem a nitro-
sagdo do anel aromdtico via uma reagao de substituigdo eletrofilica,
conforme ilustrado na Figura 3.

As N-alquil-nitrosaminas possuem um mecanismo mutagénico
comum, iniciado por uma ativagio metabdlica pelas enzimas do
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Figura 1. Mecanismo de decomposicdo das N-nitroso-aminas” (R=radical alquil ou aril)
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Figura 3. Nitrosagio de amina tercidria aromdtica®

citocromo P450, que tomam esses compostos mais polares e hi-
drossolidveis, através da hidroxilag@o do carbono adjacente ao grupo
N-nitroso (Figura 4). As tnicas N-nitroso aminas que ndo passam
por essa rota metabélica sao aquelas que nao possuem hidrogénio em
carbono 0., tais como a N-nitroso-metil-tercbutilamina, a N-nitroso-
etil-tercbutilamina e a N-nitroso-dibenzilamina. Possivelmente, por
essa razio, elas n@o sao carcinogénicas."

As N-nitroso-amidas, que s@o os produtos da degradagdo da
EC e da AK-II (vide Figuras S3 e S4 do material suplementar), se

Q R HO DNA
O-N_N'R‘ PAS0 _  heni — > N=N —= Rt 5 R.DNA
\—R (0] >_R2 R4
2 HO
N-Nitroso amina N-Nitroso
hidroxiamina
Figura 4. Metabolizagao de N-nitroso-aminas"
(o} 3 (o] R ” DA
)’LN'NQO —>H30 /U\OH + =N —H—> R" + N, + H, O —— R-DNA
R OH
N-Nitroso amida Alquil diazo
hidréxido

Figura 5. Hidrolise das N-nitroso-amidas"

ddrias” (R, e R,= radical alquil ou aril)

1 1

R\ + uo 'H+ R\ uo
N-N —_— N-N
R, H R,

hidrolisam de maneira similar ao que ocorre na decomposi¢io das
N-nitroso-hidroxiaminas (Figura 4) e nessa decomposi¢ao tam-
bém sao formados diazo-alcanos capazes de interagir com o DNA
(Figura 5).

Os danos provocados nas bases de DNA pelas N-nitroso-aminas
e N-nitroso-amidas podem levar a lesoes citotxicas e mutagénicas.'?
As lesdes citotéxicas bloqueiam a replicagdo levando a morte celular,
enquanto as lesdes mutagénicas provocam erros de codificacao e cau-
sam mutacdes no DNA, que sdo consideradas como um mecanismo
importante de carcinogénese.

Comparando as estruturas e atividades cancerigenas conhecidas
de vdrios compostos N-nitrosados, pode-se afirmar que as N-nitroso
dialquil aminas produzem tumores em 6rgaos distantes de sua introdu-
¢ao, onde provavelmente existe a capacidade de hidroxilar o carbono
do composto nitrosado. J4 as N-nitroso amidas apenas induzem a
formagao de tumores no local do seu contato, provavelmente, devido
a menor solubilidade em meio aquoso, o que faz com que estes com-
postos nd@o sejam transportados para longe do local de sua aplicagdo.
Consequentemente, os diazoalcanos responsdveis pelo cancer serdao
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produzidos no local do contato com a pele. Isso acontece também
no caso de estabilizantes da familia da ureia, como a AK-Il e a EC."

O desenvolvimento da mutagenicidade em bactérias foi inves-
tigado a partir de cinco N-nitrosaminas' — N-nitroso-dimetilamina
(NDMA), N-nitroso-dietilamina (NDEA), N-nitroso-di-n-propilamina
(NDPrA), N-nitrosopirrolidina (NPYR) ¢ N-nitroso-difenilamina
(NNDPA) — durante processos oxidativos envolvendo fotélise UV,
ozonio e radicais OH. Durante a fotélise UV, a mulagenicidade foi
detectada apenas no caso da NNDPA. Os produtos de oxidagio de
NDMA, NDEA e NDPrA nio apresentaram multagenicidade sig-
nificativa nas cepas utilizadas. Em contrapartida, as oxidagoes de
NNDPA e NPYR por radicais hidroxilicos indicaram a formagio de
espécies mutagénicas. Dessa maneira, a associagio entre a contami-
na¢do causada pela manipulacio direta da DPA e a exposi¢io ao sol
aumenta os riscos de ocorréncia de ciinceres de pele.”?

A literatura registra também que o potencial cancerigeno depende
das cadeias laterais ¢ aumenta da seguinte forma para as N-nitroso
aminas: N, N-diaril-N-NO < N-aril-N-NO < N,N-dialquil-N-NO.'
Portanto, as N-nitroso-alquil-anilinas, produzidas a partir da EC, seriam
mais toéxicas que as N-nitroso-DPAs, derivadas da DPA ou da 2-NDPA.

De forma geral, o uso dos estabilizantes EC, AK-II, DPA e
2-NDPA em quase todas as composi¢ies de propelentes em todo o
mundo faz com que esses materiais sejam considerados téxicos, muito
t6xicos, cancerigenos ou mutagénicos. No entanto, para uma informa-
¢iio mais precisa e quantitativa a respeito dos riscos associados a cada
um deles, é necessdrio avaliar seus potenciais CMR, bem como os de
seus produtos de degradagdo. A investigacdo conduzida no presente
trabalho € inédila na literatura e permite estabelecer uma hierarquia
de riscos desses estabilizantes. Com essa informagio, equipes de
seguran¢a do trabalho e de avaliagdo de risco ambiental podem ter
dados mais confidveis referentes a fabricaciio, 2 manipulagdo e as
operagbes de descarte de propelentes.

PARTE EXPERIMENTAL

Os principais produtos de degradacio dos quatro estabilizantes
investigados no presente trabalho — DPA, EC, AK-II, 2-NDPA - ¢
que sdo os mais utilizados em propelentes a base de NC, estdo lista-
dos na Tabela 1. A partir das estruturas destes compostos é possivel
prever seus riscos toxicolgicos utilizando o software Lazar (Lazy
Structure—activity Relationships) disponivel em https://lazar.in-silico.
de/predict."™® Este software gera previsbes para uma variedade
de propriedades téxicas com base em compostos reportados com
estruturas semelhantes, sendo estruturado na OpenTox, " a principal

Tabela 1. Principais produtos de degradacao dos estabili de propel
Estabilizante Principais produtos de degradagio® Referéncias
DPA N-nitroso-difenilamina (NNDPA) 16,20
2-NDPA
2-nitro-difenilamina (4-NDPA)

2-NDPA 2-N-nitroso-difenilamina (2-NNDPA) 21,22
2. 4-dinitro-difenilamina (2,4"-DNDPA)

EC N-nitroso-etilanilina (NNEA) 23
4-nitro-N-nitroso-etilanilina (4-NNNEA)
4-nitro-etil-centralite (4-NEC)

4.4’ dinitro-etil-centralite (4.4’-DNEC)
AK-II N-nitroso-akardite-I1 (NNAK-IT) 24

2-nitro-akardite-11 (2-NAK-1I)
4-nitro-akardite-11 (4-NAK-11)
N-nitroso-2-nitro-akardite-I1 (2-NNNAK-II)

*As estruturas dos produtos de degradagdo sio apr
a 45 do material suplementar.

das nas Figuras 1S

Predicio de toxicidade dos estabilizantes usuais em propelentes a base de nitrocelulose 869

plataforma global aberta para toxicologia preditiva, disponivel em
http:/iwww.opentox.net. O usudrio tem a opgiio de desenhar ou in-
serir a representaciio quimica com os caracteres Smiles (Simplified
Molecular Input Line Entry Specification), que serd a entrada de
dados para a predi¢ao no Lazar."™'*

O software Lazar''* fomece seus resultados com base nas opghes
de escolha do usudrio, que seriam os valores preditivos da toxicidade
aguda para o peixe Fathead Minnow® e para o crusticeo planctonico
Daphnia Magna,™ que sio organismos bioindicadores, bem como a
estimativa de permeabilidade 2 barreira hematoencefilica” (BHE) e
os valores de toxicidade frente a bactéria Salmonela Typhimurium.™
Além disso, o Lazar'™'"* também apresenta nos resultados da predigao.
os compostos similares utilizados como referéncia de suas aproxi-
magoes, sendo confidvel se a estrutura investigada estiver dentro do
dominio de aplicabilidade do OpenTox.17#

Os célculos associados a toxidade correspondem as probabi-
lidades de ocorréncia do risco toxicolégico, sendo positivos para
penetraciio na BHE, carcinogenicidade e mutagenicidade ou negativos
para ndo penetracio na BHE, nao carcinogenicidade e ndo mutageni-
cidade. Ao invés de se trabalhar com nivel de confianga, os resultados
podem ser interpretados como probabilidades reais variando de 0 a
1. Uma previsdo confidvel tem uma alta probabilidade para a classe
prevista e uma baixa probabilidade para a outra. As previsbes ndo
confidveis, ou seja, ndo conclusivas possuem valores semelhantes para
ambas s classes e sdo causadas por muitas atividades contraditérias
de compostos similares. As similaridades sdo calculadas a partir do
método de Tanimoto-Jaccard.**®

O Lazar'"'® faz previsoes de loxicologia baseadas em algoritmos
estatisticos através da andlise de fragmentos estruturais em um con-
junto de moléculas com estruturas similares, capturando apenas os
fragmentos relevantes para o end point ou limite t6xico sob investiga-
¢80.* Um estudo comparativo com outros aplicativos compulacionais
revelou que o Lazar apresentou as piores estatisticas entre os modelos
para carcinogenicidade em hamslers, entretanto, foi o mais preciso
para a predigio da mutagenicidade.®

RESULTADOS E DISCUSSAO
Validacio da metedologia

Para validar a metodologia utilizada foi feita uma pesquisa na
literatura de alguns resultados jd reportados e, no caso de valores
numéricos, como a DL, os resultados pesquisados foram comparados
com os formecidos pelo Lazar'”'* (Tabela 2). Os resultados qualita-
tivos, como a carcinogenicidade e a mutagenicidade, também foram
comparados com os resultados pesquisados na literatura. Todos os
compostos analisados nesta validagio tem boa penetragio na BHE
porque sdo lipossoliiveis.™ A DLy, nio foi incluida na Tabela 2 por-
que os resultados na literatura também serdo valores estimados com
outros modelos preditivos. Pode-se afirmar que a Tabela 2 mostra
uma congruéncia da maioria dos dados preditos com a literatura, es-
pecialmente, para a predi¢io da mutagenicidade e carcinogenicidade.

Ainda sobre a validagio de resultados foi reportada uma pesquisa
envolvendo predi¢bes de mutagenicidade com os dados de 3.895
estruturas e seus resultados foram confirmados com a utilizacio deste
aplicativo computacional. Com base nesse trabalho a mutagenicidade
com a Salmonella poderia ser prevista com precisao de 85% para com-
postos no dominio do banco de dados das substincias com potencial
carcinogénico. A precisio para outras carcinogenicidades variaram
entre 78 ¢ 95% para estruturas dentro do dominio de aplicabilidade."”
Em outro reporte similar foram utilizados 1.544 compostos quimicos
potencialmente carcinogénicos a ratos e o aplicativo computacional
atingiu 78% de especificidade.™
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Em outro exemplo, o uso deste aplicativo computacional foi bem
sucedido em trés casos ligados a produtos quimicos relacionados a
reciclagem em um aterro industrial da Itdlia. O primeiro caso € uma
avaliagio de ensaios in vitro para a investigacio da toxicidade de um
lixiviado. O segundo exemplo analisa qualitativamente o potencial
carcinogénico de alguns compostos perfluorados, usando modelos
QSAR e células in vitro. Finalmente, uma avaliagio OSAR de dife-
rentes produtos quimicos foi demonstrada, a fim de se validar como
modelos in silico seriam utilizados, como ferramenta, para preencher
as lacunas existentes na literatura, sobre o perfil toxicolégico dos
compostos investigados.®

Em sintese, a falta de dados de algumas substincias deste trabalho
evidencia a escassez de material publicado sobre o assunto e forta-
lece a necessidade de mais estudos sobre a toxicidade de materiais
energéticos para se preencher esta lacuna na literatura cientifica, com
também, o uso de aplicativos computacionais de predi¢ao toxicold-
gica. Foram encontradas algumas refer@ncias que jd utilizam dados
de toxicologia preditiva.’*"

Analise de toxicidade dos estabilizantes

Os resultados da andlise de toxicidade dos estabilizantes DPA,
EC, AK-II e 2-NDPA, através do Lazar,''® sdo apresentados na
Tabela 3 expressos na forma de probabilidades de ocorréncia do risco
e de dados adicionais, como, por exemplo, a dose letal para ratos e
camundongos. Os dados apresentados permitem inferir que todos os
estabilizantes tendem a ter uma boa penetragio na BHE, o que implica
em uma boa difusdo pelo corpo humano. A DPA é, provavelmente,
o estabilizante mais téxico seguido da 2-NDPA, que é um de seus

Tabela 2. Validagdo da metodologia utilizada

Rodrigues et al.
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derivados. Ambos apresentaram potencial mutagénico. Entre a EC e
a AK-II, pode-se inferir que, possivelmente, ndo sdo carcinogénicos
nem mutagénicos.

A Tabela 4 apresenta as moléculas utilizadas pelo Lazar'™'® para
determinar os valores de probabilidade propostos na Tabela 3, de
acordo com as atividades téxicas conhecidas, indicando a sua simila-
ridade com a estrutura do estabilizante investigado. Adicionalmente, a
Tabela 5 apresenta os resultados similares para os principais produtos
de degradagdo de cada estabilizante investigado.

A andlise da Tabela 5 mostra que os produtos derivados da
degradag@o da DPA apresentaram potencial de serem téxicos e
mutagénicos, podendo ser hierarquizados quanto a mutagenicidade
na seguinte ordem: 4-NDPA > 2-NDPA > NNDPA e quanto 2 toxici-
dade na seguinte ordem: NNDPA > 4-NDPA > 2-NDPA, todos com
boa penetracido na BHE. J4 os produtos derivados da degradacio da
2-NDPA apresentaram grande polencial mutagénico na seguinte or-
dem: 2.4’-DNDPA > 4-amino-bifenil > 2-NNDPA, e alta toxicidade
na ordem inversa.

Os produtos derivados da degradagdo da EC apresenlaram os
melhores resultados para penetragio na BHE em comparagio com
os demais estabilizantes. O potencial mutagénico desses produtos foi
hierarquizado na seguinte ordem: 4-NNEA ~ 4-NEC > 4.4’ -DNEC ~
24’-DNEC ~ 2.4-DNEC > NEA. Foram também prediltas as altissi-
mas toxicidades da 4-NNNEA e da 4-NEA respectivamente.

Os produtos derivados da degradacio da AK-II e da NNAK-II
apresentaram potencial carcinogénico e alta toxicidade quando
comparados aos demais produtos desta familia. O potencial mu-
tagénico observado para esses compostos segue a seguinte ordem:
4-NAK-II > 2-NAK-II > 2-NNAK-1I > NNAK-IL

Toxicidade Toxicidade

E P o Carcinogenici- DLy Camun- " Mutagenicida-
Composto 2 & ol V0 dade (camun- dongos e By Rm.m de (Salmonella
Minnow em Magna em BHE s dade (Ratos) (mg/kg/dia) A
mg L) mg L) dongos)  (mg/kg/dia) typhimurium)
= Lazar 7.560 5.86 Penetra Nao C 0,0627 C 0,037 M
enzeno
Literatura 15,100 2,00% Penetra c* 2,195% ch 0,0137% M
- Lazar 335 039 Penetra Nio C 0,002 C 0,0105 M
afialeno
Literatura 7.900* 86" Penetra Nao C* 5.100" e 2,600" M*
Lazar 913 91,7 Penetra Nao C 0,109 Nao C 3,06 M
Tolu.
™ Literatuna 930" 310° Penetra  NioC® 2,158 Nao C® 5,508 me
o Lazar 391 9,58 Penetra Nao C 0326 C 0,137 NioM
Literatura 128 128 Penetra Nio C* 0.340° Nao C¥ 03001 Nio M*
Tabela 3. Predigao da periculosidade dos estabilizantes classicos pelo Lazar'™™®
To::.:::& To.::uda Carcing- 0 pcioge. DLy, Carcino B thicls:  Mitiuge-
Eiabifzaote (Fathesd  (Dephein, ooUnlo  gosicilede oL (on- Chundon: pmicidade Diwiaims  miximm a  micideds
Mi em Magnaem BHE (miiltiplos = 0s) gos(mgkg”) (Ratos) (mgkg') humanos  (Salmonella
mg L) mg L) roedores) § (mgkg') typhimurium)
+:0222 +:0517 +:0,449 +: 0,561 +: 0,66
e e 645 oot -coas3  -:0sm 0% jga3 0063 & -:034
+:0,165 +:0.263 +:0234 +: 0254 +: 0,577
o i 3 - 10,0204 -10237 -: 0,266 1 -10.246 L B -:0,123
EC 18 +:0.2 +:0,0951 +:00737 +:0,0825 +:0,134
- ¥ -:00 -:0,0715 -:0,0929 B -: 10,0842 - - -: 0,139
AK-IT +1: 0,286 +:0,101 +:0,085 +:0.0752 +:0.24
- B -:00 -: 0,0986 -: 0,115 - -: 0,915 - - -1 0.26
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Tabela 4. Moléculas com maior similaridade utilizadas pelo banco de dados no Lazar'™*® para previsio da periculosidade dos estabili ldssicos
e =
Toxicidade Toricidade . e . Mutagenicidade
. Penetragio (miiltiplos roedores, ~ Camundongos Dose didria
Estabilizante aguda (Fathead  aguda (Daphnia i (Salmonella
BHE camundongos eDL, mixima a humanos .
Minpow-mg L")  Magna—mg L") tvphimurium)
e ratos) para Ratos
o0 9 Qw@»; Gl
H,N H-.\N © _®_ 0 OH H _®_ M
DPA N Acido Flufe Dianilinob
Similaridade: 0,333 Similaridade: 0,333  Similaridade: 0,25  Similaridade: 1,0 fenilanilina Similaridade: 0,286  Similaridade: 1,0
105 mg/L 0,396 mg/L Penetra nio-carcinogénico  Similaridade: 0.5 10,0 mg/kg por dia mutagénico
0,34 mg/kg por dia
0,201 mg/kg por dia
” Q ,9 O
o 0 sr 2 O O
ON ON 0N 0% 0oH 'H
2-NDPA itrobenzeno  Nitrobenzeno . Nitrob N-fenila- Acido Flufendmi 4NDPA
Similaridade: 0.5  Similanidade: 0.5  Similaridade: 0,185  Similaridade: 0.5 nilina Similaridade: 0,286  Similaridade: 0,7
119 mg/L 29.9mg/L. Penetra carcinogénico  Similaridade: 0,308  Sem resultado mutagénico
0,34 mg/kg por dia
0.201 mg/kg por dia
0
o m Oy NH
: e KW
Nio hd compostos “ (@ ’O ( "0 Nao hd compostos I j :} @,NIN\Q
EC similares no banco similares no banco =
a-Naftilureia Carbamazepina de dados Carbamazepina 1,3-Difenil-ureia
Similaridade: 0.231  Similaridade: 0.2 Similaridade: 0,167 Similaridade: 0.2  Similaridade: 0,273
B3, 7Tmg/L Penetra nio carcinogénico Sem resultadi nio géni
o
Oy, NH Oy, NH;
o e Y
e OO0 CQO ‘b e, L30 OO0
AK-IT similares no banco
Difenilformamida  Carbamazepina o-Naftilureia de dados Carbamazepina Carbamazepina
Similaridade: 0,273 Similaridade: 0.286 Similaridade: 0.286 Similaridade: 0,2 Similaridade: 0,286  Similaridade: 0.5
Sem resultado Sem ltado Penetra niio-carcinopénico Sem resultad, nio-mulapgéni
CONCLUSAO Com relagio ao potencial carcinogénico, todos os produtos
apresentaram probabilidades préximas impossibilitando uma andlise
Com base nos resultados obtidos, pode-se afirmar que, dentre os comparativa confidvel. A tnica excegdo foi a NNAK-II, derivada da
quatro estabilizantes investigados a DPA e a 2-NDPA apresentam AK-IL que apresentou este risco em potencial.
grande potencial mutagénico, sendo a DPA a mais téxica seguida Sobre a toxicidade, com base nas probabilidades da DL,
pela 2-NDPA. Além disso, os quatro estabilizantes investigados em ratos ¢ camundongos, foi possivel propor a seguinte ordem
apresentaram indices que sugerem grande capacidade de penetragio decrescente de toxicidade para os produlos de degradagio:
na BHE, possuindo desta forma capacidade de transporte e de difusao 4-NNNEA > 4-NEA ~ NNAK-II > 2-NNDPA ~ NNDPA >
pela corrente sanguinea no organismo humano. 4-amino-bifenil > 4-NDPA > 2-NDPA > 2.4’-NDPA e, consequente-
Com base na diferenga entre as probabilidades encontradas, os mente, a seguinte ordem de toxicidade: EC > AK-I1 > 2-NDPA > DPA
produtos de degradaciio dos quatro estabilizantes cldssicos, foram para os estabilizantes classicos com relag@o aos seus produtos da
hierarquizados quanto ao potencial mutagénico, estabelecendo degradagio.
a seguinte ordem: 2,4'-DNDPA > 4-amino-bifenil > 4-NDPA > Por fim, foi possivel observar que o maior potencial mutagénico
2-NDPA > 4-NEC ~ 4-NNEA ~ 4-NAK-II. Como consequéncia estd associado ao produto da degradacio que contém grupos nitro em
desse resultado, os quatro estabilizantes foram ordenados quanto ao sua estrutura, enquanto que a toxicidade esta relacionada a presenga
potencial mutagénico de seus produtos de degradacdo em: 2-NDPA do grupo nitroso.
=>DPA > EC = AK-IL
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Tabela 5. Predigdo da toxicidade dos produtos de degradacio dos estabilizantes cldssicos pelo Lazar'™®
Toxicida-  Toxicida- i " .. Mutage-
Carcino-  Carcino- , Dose didria i
de aguda de aguda A b DLy, C C : idade
Estabilizante (Fa:ghcad (Daphnia padnds. (gauitidetie mulr:;)r;-us cnicidade Dlso Ratos - méxima a (S:f:noneﬂa
Derivados % BHE (muiltiplos (camundon- 8 (mg/kg) humanos 3
Minnow -  Magna - i (mg/kg) (Ratos) ( typhi-
mg/L) mg/L) ) £0s) mg/kg) murium)
+:0,165 +:0263 +:0234 +:0254 +: 0,577
. R 825 _omo4 -:0237 -:0266 O3 _oms 07 -:0,123
+:0215 +:0387 +:034 +:0378 a2 +: 0,62
DPA 4-NDPA 16.6 423 S 00253 -:0.363 - 0406 0.258 _10372 0.162 227 . 013
+:0,149 +:0,18 +:0.135 +:0,19 +: 0.211
fEvans o A5 -100177  -:0112 -:0115 07 -:011 00809 -1 10,0893
+:0,137  +:0306 +:0.256 + 10,287 +: 0455
2-NNDM %3 1.85 -:0035 -:0,239 -10,29 -:0,259 0,084 -1:0,0909
- +:0,195  +:0299 +:0271 +:0,289 +: 0,744
2-NDPA 2,4-DNDPA 14.7 16.8 -:00277  -:0301 .:0329 0,397 ;0311 0238 278 -:0.156
d-amino- +:0212 +:0513 +:0478 +: 0,516 +: 0,685
bifenil 1 A3 -: 00817 -:0345 -:0379 b -:0,341 Yo% 9 -:0,073
+:0,125  +:0346 +:0,149 +: 0,347 +: 0,369
2
A B3 W -:00 -:0,154 .:0,123 arey -:0,153 Gomes -:0,131
+:0,172  +:02158  +:0,178 +:0,288 +: 0495
ENNNEL 157% S -:0,0 -:0,202 -: 0239 -:0328 G - 0,0882
+:0241  +:0241  +:0215 +:0222 +: 0511
e Ll o -:0,0 -:0,221 -: 0246 -:024 -2 0,104
EC
3 +:0207  +:0,191 +:0,173 +:0,174 +: 0457
44"-DNEC n2 23 -:00 -:0,194 -:0212 -:0.211 - 0,0815
" +: 0,226 +: 0,201 +: 0,181 +:0,185 +: 0,447
Aeiee. A5 el 200 -:0199  -:0219 -:0215 - 0,0866
+:0219  +:0187 +:0,167 +:0,171 +: 0422
SDNEE 2 =3 -:00  -:0,188  -:0208 -: 0204 -2 0,0783
- +:0222  +:0353  +:0258 +:0318 +: 0254
AR -:00284  -:00641 -:0,159 .ropeay DOMIEE 0 o
- +:0.2 +:0,176 +:0,157 +:0,162 +: D471
e — 154 -:00  -:0157 -:0176 -1 0,172 -2 0,101
- 24 236 22 509
+:0.241 +:0, +:0, +: 0.5
AR = B 200 -:0225  -:0242 0,107
2-NNNAK- 418 24 +:0,161 +:0,194 +:0,149 +:0,174 +: 0,247
n ’ - : 10,0208 -:0.1 -:0,145 -:0,12 -1 0,0471
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Os produtos de degradagio da DPA, 2-NDPA, EC e AK-II estio
esquematizados no Material Suplementar, disponivel de forma gra-
tuita em http://quimicanova.sbq.org.br em formato PDF.
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ABSTRACT KEY WORDS

New formulations of nitrocellulose-based propellants were evaluated aiming Propellants; low toxicity;
less-toxicity-and-less-erosivity. Three original ingredients of M-14 propellant — erosivity; nitrocellulose;
dinitrotoluene, dibutyl phthalate, and diphenylamine — were replaced. The  closed vessel

new formulations, with ballistic performances similar to M-14, were based on

ethylceentralite, akardite-ll, RDX, diethylene glycol dinitrate, triethylene glycol

dinitrate, and acetyl tributyl citrate (ATBC). The toxicities of the crude ingre-

dients were analyzed. The H; content in the combustion products was a key

point in the analysis. The best results were found to the compositions based on

ATBC and akardite-ll only. The work can be used to guide future works related

to new formulations of propellants.

Introduction

Soils and groundwater worldwide are contaminated by substances used in the manufacturing of
energetic materials or generated by the degradation and detonation of such materials in military conflicts,
military training, and disposal (U.S. Department of Defense 1991; U.S. Department of the Army 1982,
1984). Due to economic aspects, disposal of propellants and explosives is still carried out by open burning
or open detonation (US. Department of the Army 1982, 1984). For instance, the surplus of gun
propellant at the end of military exercises is often destroyed on-site by open burning (Diaz et al 2011;
Jenkins et al. 2006; Walsh, Walsh, and Hewitt 2010) to reduce the transportation risks.

The problem of contamination is not only related to the toxic products generated in the
combustion (Pesce-Rodriguez, Fifer, and Heimerl 1996), but also to the unburnt residues. The
typical formulations of nitrocellulose-based propellants contain chemicals such as diphenylamine
(DPA), 2,4-dinitrotoluene (DNT) and dibutyl phthalate (DBP). Furthermore, during the propellant
degradation nitrosamines are produced by the reaction between stabilizers and nitrogen oxides
formed (Lussier, Bergeron, and Gagnon 2006). Such toxic substances, which migrate off-site, were
detected in drinking water wells (Diaz et al 2011). Moreover, safety must be assured during
handling, manufacturing, and disposal of propellants. Therefore, an investigation into alternative
chemicals which could be used in the formulations is required to reduce the contamination
generated by the propellant.

Undoubtedly, the evaluation of the toxicity of propellant ingredients is required. However, the
search for new components must also consider the ballistic performance and the erosivity of the new
formulations (Lawton 2001). In particular, the erosion caused by the hot gases substantially reduces
the gun barrel lifetime, which is critical for large caliber weapons, and cannot be neglected.

CONTACT J. Nichele &) jakler@ime.eb.br ) Chemical Engineering Department, Military Institute of Engineering, Praga General
Tiburcio, 80, Room 3063, Rio de Janeiro, RJ 22290-270, Brazi

Color versions of one or more of the figures in the article can be found online at www.tandfonline com/uegm.
© 2019 Taylor & Francis Group, LLC
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In this paper, a combined analysis of toxicity, ballistic performance, and erosivity was used to
evaluate propellant formulations. To the authors’ best knowledge such combined analysis was not
found in the literature. Focus was given to single-base propellants. The M-14 propellant, described in
the standard MIL-P-63517 (U.S. Department of Defense 1987) and used in the ammunition of
105 mm howitzers and 120 mm tank guns, was selected as case study. Ten new formulations were
investigated by replacing DPA, DNT and DBP. They were divided into two groups depending on the
stabilizer used - ethylcentralite or akardite-I1.

Propellant Ingredients: Functions and Toxicity

The roles and the toxicities of propellant ingredients are discussed in this section. Table 1 sum-
marizes the toxicity and hazard aspects of each substance according to the European Chemical
Agency (European Chemicals Agency 2017).

Nitrocellulose (NC) and nitroglycerine (NG) are traditional energetic ingredients of solid gun
propellants. NC is not a toxic compound. NG, used in double, triple and multi-base propellants, is
very toxic although it is used in small quantities in some pharmaceuticals. In the manufacture of
propellants other substances are added to increase their chemical stability and plasticity, to control
their burn rate, and to reduce the combustion temperature.

Diphenylamine (DPA) has been used as a stabilizer in NC-based propellants since 1910 (De
Klerk 2015). As a stabilizer it suppresses the autocatalytic degradation of NC by removing the
nitrogen oxides formed during propellant decomposition (Lussier, Gagnon, and Bohn 2000). In
single-base propellants, the mass fraction of DPA is commonly 1.0% (w/w) (U.S. Department of
the Army 1984). However, DPA is incompatible with NG and its usage in double base propellants
is limited to grains of small web thickness which do not contain more than 10% NG (w/w). DPA
reacts with NG resulting in gaseous products which cause stress in the ammunition and may
deform the propellant shape. To avoid this effect, cast double-base propellants use 2-nitrodiphe-
nylamine (2-NDPA) instead of DPA (De Klerk 2015). DPA is produced worldwide and its residues
have been found in soil and groundwater. Some ecotoxicological studies demonstrated its potential
hazard to the environment, mainly to aquatic life, bacteria and animals (Drzyzga 2003; Drzyzga,
Jannsen, and Blotevogel 1995; European Chemicals Agency 2008). In consequence, DPA was
incdluded in the third priority list of pollutants in the European Union (European Communities
1997) in order to undertake its risk evaluation.

Ethylcentralite (EC) and akardite-II (AK-II) can replace DPA as stabilizers (Trache and Tarchoun
2010). EC is both a stabilizer and a plasticizer of NC. In its crude form, EC is a nontoxic substance
(European Chemicals Agency 2017; National Institute for Occupational Safety and Health 1997)
commonly used in single-base propellants. However, it is not used in grains with large web thickness
because its chemical stabilization process produces gases of poor solubility and diffusivity, which can
initiate the cracking of the propellant grains (Apatoff and Norwitz 1973; De Klerk 2015). AK-II is an
effective nontoxic stabilizer for double-base gun propellants for which the degradation products of
AK-II are themselves stabilizers (De Klerk 2015; Lussier, Bergeron, and Gagnon 2006). The typical
1.0% (w/w) of DPA is generally replaced by 1.5% (w/w) EC or 0.7% (w/w) AK-IL. It indicates that
AK-II is more efficient than EC since in can be used in smaller amounts to provide the same lifetime
(Boers and De Klerk 2005; Bohn 2009).

The daughter products of the three stabilizers mentioned - DPA (Apatoff and Norwitz 1973), EC
(Curtis and Berry 1989) and AK-II (Lussier, Bergeron, and Gagnon 2006) - include carcinogenic
nitrosamines (Low 1974). However, in propellant manufacturing, for which large amounts of each
substance are dealt with, DPA presents more toxicity risks than EC and AK-II as shown in Table 1.

Dibutyl phthalate (DBP) plays three distinct roles in the composition of NC-based propellants
acting as a burn rate moderator - its main role (Stiefel 1980) - plasticizer and coolant. The REACH
regulation (European Union 2006) limits its use in 0.1% (w/w) in plasticized materials of toys and
childcare articles. In M-14 propellant, the concentration of DBP is 2.0% (w/w), i.e. twenty times the
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Table 1. Hazard classes, category mdes and hazard statement codes of nitrocellulose (NC), nitroglycerine (NG), diphenylamine
(DPA), ethyl centralite (EC), akarditedl (AKAI), dibutyl phthalate (DBP), tributyl citrate (TBC), acetyl tributyl dtrate (ATBO),
2A-dinitrotoluene (DNT), cyclotrimethylene trinitramine (RDX), diethylene glycol dinitrate (DEGDN), and triethylene glycol dinitrate

(TEGDN) (European Chemicals Agency 2017).

JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS (@) 3

Hazard class and category

Compound CAS Number code(s) Hazard statement code(s) and description
NC 9004-70-0 Bxpl 1.1 H201 Explosive; mass explosion hazard.
NG 55630 Bepl 1.1 H201 Explosive; mass explosion hazard.
Acute Tox. 2 H300 Fatal if swallowed.
H330 Fatal if inhaled.
Acute Tox. 1 H310 Fatal in contact with skin.
STOT RE 2 H373 May cause damage to organs through prolonged or
repeated exposure.
Aquatic Chronic 2 H411  Very toxic to aquatic life with long lasting effects.
DPA 122-394 Acute Tox. 3 H301 Toxic if swallowed.
H311 Toxic in contact with skin.
H331 Toxi if inhaled.
STOT RE 2 H373 May cause damage to organs through prolonged or
repeated exposure.
Aquatic Acute 1 H400 Very toxic to aquatic life.
Aquatic Chronic 1 H410 Very toxic to aquatic life with long lasting effects.
EC 85-98-3 Acute Tox. 4 H302 Hamful if swallowed.
Aquatic Chronic 3 H412 Hamful to aquatic life with long-lasting effects.
AK-I 13114-72-2  Eyelmit. 2 H319 Causes serious eye irritation.
DBP 84742 Repr. 1B H360Df May damage the unborn child. Suspect of damaging
fertility.
Aquatic Acute 1 H400 Very toxic to aquatic life
TBC 77-94-1 Eye Dam. 1 H318 Causes serious eye damage
Aquatic Acute 1 H400 Very toxic to aquatic life
ATBC 77-90-7 Not Classified ® **_LDg, > 31,000 mg/kg (rat) (Nielsen et al. 2014)
DNT 121-14-2 Acute Tox. 3 H301 Toxic if swallowed.
H311 Toxic in contact with skin.
H331 Toxi if inhaled.
Muta. 2 H341 Suspected of causing genetic defects.
Carc. 1B H350 May cause @ancer.
Repr. 2 H361f Suspected of damaging fertility.
STOT RE 2 H373 May cause damage to organs through prolonged or
repeated exposure.
Aquatic Acute 1 H400 Very toxic to aquatic life.
Aquatic Chronic 1 H410 Very toxic to aquatic life with long lasting effects.
Repr. 2 H361f Suspect of damaging fertility.
RDX 121-824  Bxpl. 1.1 H201  Explosive; mass explosion hazard.
Aaste Tox. 3 H301 Toxic if swallowed.
H311 Toxic in contact with skin.
H331 Toxic if inhaled.
STOT SE 1 H370 Causes damage to organs.
STOT RE 2 H373 May cause damage to organs through prolonged or
repeated exposure.
DEGDN 693-210 Unst. Expl. H200 Unstable explosive.
Bxpl. 1.1 H201 Explosive; mass explosion hazard.
Aaite Tox. 2 H300 Fatal if swallowed.
H330 Fatal if inhaled.
Aaite Tox. 1 H310 Fatal in contact with skin.
STOT RE 2 H373 May cause damage to organs through prolonged or
repeated exposure.
Aquatic Chronic 3 H412 Hamnful to aquatic life with long lasting effects.
TEGDN 111-228 No information.

LDgo 995 mg/kg (rat) (Andersen, Koppenhaver, and Jenkins Jr 1976). Extremely toxic. Should be
considered a potent poison when absorbed through the skin or ingested. (US. Department of the

Ammny 1984)

* The lead registrant and other 1270 notifiers did not classify the substance.

** The Scientific Committee on Toxicity, Ecotoxicity and the Environment (CSTEE) concludes that there is no safety concern when

young children are mouthing PVC-toys containing ATBC as plasticizer (European Comission 2004).
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Table 2. Some combustion properties of the explosives DNT, RDX, DEGDN and TEGDN (Lusk et al. 1999).

Oxygen Heat of explosion Volume of gases
Substance balance (%) (H,0 liquid) (kJ/g) (m’/kg)
DNT -1144 13357 0.807
RDX =216 23650 0.903
DEGDN -40.8 19.099 0.991
TEGDN -667 13882 1.065

safety limit established in REACH. Acetyl tributyl citrate (ATBC) is a promising nontoxic candidate
to replace DBP in propellant compositions (DEZA a.s. 2013; European Chemicals Agency 2014).

Dinitrotoluene (DNT) is used as a gelatinizer-plasticizer agent in commercial and military
explosives and in the production of dyes and dyestuffs (European Chemicals Agency 2009;
European Commission 2008). DNT acts in smokeless propellant formulations as burn rate mod-
erator, plasticizer or energetic coolant, reducing flame temperature and increasing the gas produc-
tion during the combustion (European Chemicals Agency 2009; European Commission 2008; Meyer,
Kohler, and Homburg 2007; Urbanski 1983). DNT is listed in REACH (European Union 2006) due
to its carcinogenicity, mutagenicity, and toxicity to reproduction (European Chemicals Agency 2009;
European Commission 2008). In consequence, DNT should be replaced by less toxic substances. In
propellant formulations, triethylene glycol dinitrate (TEGDN) (European Chemicals Agency 2009;
European Commission 2008; Suuronen 2010), diethylene glycol dinitrate (DEGDN) (Manning and
Prezelski 2000; Wiehahn 2012), and cyclotrimethylene trinitramine (RDX) (Moran et al. 2009;
Schaedeli, Antenen, and Vamos 2011) have been considered as substituents besides an increase in
the plasticizer amount (Lusk et al. 1999).

Triethylene glycol dinitrate (TEGDN) is insensitive to detonation, impact and temperature
(Meyer, Kohler, and Homburg 2007; Urbanski 1983). It is also capable to withstand low tempera-
tures unlike NG. The melting point of TEGDN is —19 °C, while for NG it is 14 °C. However, it is
extremely toxic and should be considered a potential poison when absorbed through the skin or
ingested (Diaz et al. 2011). TEGDN can be applied as a plasticizer in solid propellant formulations
used in guns, rockets, air launched tactical motors, missiles, explosives, ground launched interceptors
and space boosters. It is a strong candidate for insensitive munitions technologies (Powell 2016).

Similarly to NG, DEGDN can be used as an explosive and NC colloiding-plasticizer agent in
propellant formulations. The combustion of propellants based on DEGDN and NC is characterized by
reduced temperatures and lower gun barrels erosion in comparison to propellants based on NC and NG.
Once DEGDN alone is considered very insensitive to impact (Agrawal 2010), it must be combined with
other nitrated compounds to be used as an explosive (U.S. Department of the Army 1984). On the other
hand, one disadvantage in the use of DEGDN is the higher volatility in comparison to NG (Holleman,
Ross, and Carroll 1983), which increases the exposure to that substance in the propellant manufacturing.

RDX is used in important explosive and propellants compositions, including a class of NC-based
propellants containing RDX named Extruded Composite Low Vulnerability (ECL), which are considered
nontoxic and green (Moran et al 2009; Schaedeli, Antenen, and Vamos 2011). Unlike DNT, RDX does
not blend with or gelatinize nitrocellulose. With NG, however, it forms an explosive plastic mass (U.S.
Department of the Army 1984). Due to its high stability, Table 2 shows that RDX, DEGDN and TEGDN
are better than DNT explosives with respect to energy, volume of explosion gases and oxygen balance.

Methodology

Formulations

Ten new propellant formulations were investigated. They are shown in Table 3 and were proposed
by replacing DPA, DNT, and DBP from the M-14 propellant (U.S. Department of Defense 1987).
The original M-14 composition also contains about 1.0% of K,S0, and is covered with a small
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amount of graphite. However, the formulations investigated in this work do not use these sub-
stances. Since K,S0; is a flash reducer and graphite is used to prevent static electricity sparks from
causing undesired ignitions, their effects are outside the scope of this work. Hence, the M-14
composition was assumed to be 89% NC, 8.0% DNT, 2.0% DBP and 1.0% DPA in weight.

The ten compositions were labeled using roman numerals from C-I to C-X (Table 3). The original
1.0% (w/w) of DPA in the M-14 composition was substituted with 1.5% (w/w) EC in the formula-
tions C-I to C-V, or with 0.7% (w/w) AK-II in C-VI to C-X. DNT and DBP were not used in the new
formulations. RDX, DEGDN or TEGDN were used in compositions C-III, C-IV, C-V, C-VIII, C-IX
and C-X using an equivalent mass fraction of DNT in M-14, i.e. 8.0% (w/w). The formulations C-1I,
C-II, C-VI and C-VIII do not use RDX, DEGDN and TEGDN. ATBC was used in the ten new
formulations. For each one, the ATBC mass fraction was adjusted to provide a heat of explosion
similar to the M-14.

Theoretical Evaluation of Combustion: Properties and Products

The thermodynamic and thermochemical properties of each composition were evaluated using a self
made computer code based on the procedure established by Tumbull (1987). It is assumed that the
propellant combustion produces eleven species: CO,, CO, H,0, H,, H, OH, O, N,, NO, NH;, and
CH,. The final composition of the gaseous products is computed from the complete combustion
stoichiometry combined with the following equilibrium equations

CO; -+ Hz =CO+ Hzo “)
H -—lH (2)

i
H,O0= OH + %Hz (3)
1N =N (4)

g
H.0=0+H, (5)
CO + 3H, = CH,; + H,0 (6)
3H +1N ~ NH. (7)

2 2 2 2 = 3

for which the equilibrium constants are known as functions of the temperature (Pike 1949).

Six combustion properties were computed for each propellant formulation: the maximum pressure,
P for a loading density of 0.1 g/cm’; the explosion heat, Q; the adiabatic flame temperature, Ty the
specific energy, ; the oxygen balance, (2; and the molar fractions f of each combustion product (Turnbull
1987). The value of the mean molar heat capacity of each chemical species as functions of the
temperature is also known (Pike 1949).

Estimation of Erosivity

The erosion of the internal surface of gun barrels is a complex process evolving high pressures,
temperatures and the non-trivial interactions between the chemical products generated in the
propellant combustion and the barrel alloy. The search of new formulations can be guided by the
computation of the relative erosion coefficient (y) given by

wnnv
y= w—"f (8)
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where w,,, and w,,,are the superficial wearing generated by the new propellant and the reference
propellant, respectively (Johnston 2005).

During the first few milliseconds right after the shot the temperature reaches values comparable
to the melting point of the gun barrel metal alloy. In parallel, the dissipation of heat avoids the
melting of metal surface. In such thermodynamically favorable environment with high temperatures
and high pressures, the combustion products weaken the metal surface. The fast discharge of gas
starts an erosion process by removing material from the barrel surface.

The superficial wearing (in m) of each propellant can be computed by (Lawton 2001)

w = Ato exp|—AE/RTpa) (9)
where A is the wearing coefficient (in m/s) computed from the molar fractions f; (%) of each product
of the combustion i

A = 114 exp[0.0207 (fco — 3.3fco, + 2.4fu, — 3.6fu.0 — 0.5/%,)] (10)

and #, is a time constant which depends on the ammunition and the gun. The activation energy
AE of the erosion is usually about 69 M]/kg-mol, R is the universal gas constant (8.3144 J/mol-K),
and T,,,, is the maximum barrel temperature (in K) given by
T; — 540
T e =
1.8+ 7130d22 (m vy ) %
for which d is the barrel diameter (in m), m, is the charge mass (in kg), and v, is the muzzle velocity
(in m/s). Technical data of the M865 TPCSDS-T 120 mm tank gun ammunition were used to compute
Tinax for each composition: d = 0.120 m, m. = 7.2 kg and v,, = 1700 m/s (Manning et al 2007).
By combining the previous equations the relative erosion coefficient can be obtained as

Ap, [AE( 1 1
Aref cxp[R (Tmunf B Tm,nm)] (12)

From Equation. (10), one can notice that H, is the most erosive substance among the combustion
products, while H,O is the least erosive.

+ 300 (1)

V:

Toxicity Aspects

After calculating the combustion properties and the relative erosivity of the formulations C-1to C-X,
the toxicity of the least erosive compositions were compared to M-14. They were described by the set
of hazard statement codes (Table 4) of their ingredients (Table 1). These codes follow the statements
of the European Chemicals Agency (2017).

Preparation of Propellant Samples

The theoretical evaluation of toxicity, erosivity, and ballistic performance enables one to choose the
most promising propellant compositions. An experimental investigation of the chosen propellants
was carried out to compare their ballistic performance and chemical stability to M-14. The samples
were prepared using dry industrial grade NC with 13.15% of nitrogen content. Each dough sample
was prepared using 120 g of NC, 120 mL of acetone (p.a. grade), and industrial grade additives. The
mass fraction of each additive is given in Table 3 for M-14 and the ten formulations investigated.
The additives were solubilized in acetone to form a homogeneous solution. This solution was
added to the dry NC and manually mixed together for 10 minutes. The resulting dough was kept in
a well-sealed container for 5 days. After that, the propellant dough samples were shaped using
a pasta maker model Marcato Atlas 50. It has two adjustable rollers and a cutting roll to prepare
spaghetti-shaped samples with well-controlled thickness and width. The propellant sheets were
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Table 4. Comparison of the hazard statement codes for the M-14 propellant and the ATBC based propellants which does not use
RDX, DEGDN, and TEGDN as ingredients.

Compositions

Cl ()
Hazard statement code (European Chemicals Agency 2017) M-14 (o] cvi
H201 Explosive; mass explosion hazard. ] ® .
H301 Toxic if swallowed. .
H302 Hamful if swallowed. ®
H3N Toxic in contact with skin. ]
H319 Causes serious eye imitation. L] .
H331 Toxic if inhaled. ®
H341 Suspected of causing genetic defects. ®
H350 May cause cancer. .
H360Df May damage fertility. May damage the unborn child. .
H373 May cause damage to organs through prolonged or repeated exposure. E]
H400 Very toxic to aquatic life .
H410 Very toxic to aquatic life with long lasting effects. (]
H412 Hammful to aquatic iife with long-lasting effects. e
H413 May cause long lasting harmful effects to aquatic life. ® ° .

passed through rollers several times to homogenize the mass and to evaporate the acetone. When the
propellant sheets were sufficiently rigid and regular, the cutter roll was used to produce spaghetti-
shape propellant grains. The samples were air-dried for 3 days. The final dimensions of the
propellant grains (Figure 2) were 70 mm length, 1.58 mm width, and 0.53-0.54 mm thickness.

Closed Vessel Test

Experiments were performed in the closed vessel equipment to compare the bumning behavior of the
new compositions to M-14. The closed vessel is a robust cylindrical combustion cell equipped with
a cooling jacket (Rodrigues, Castier, and Peixoto 2006) and a pressure-time data acquisition system
based on piezoelectric high pressure transducers. The closed vessel locking piece has two electrodes
which connect to an electric squib. The squib is attached to an igniter bag containing 1.0 g of
gunpowder. The data recording instrument applies a DC voltage to the electrodes which ignites the
propellant. The electrical output signal from the piezoelectric transducer was converted to pressure-
time data and recorded on a computer. The test followed the U.S. Military Standard MIL-STD-286C
(US. Department of Defense 1991).

A HPI B173 closed vessel system with a combustion cell of 200 cm® was used. The load density
used in the tests was 10% (w/v), i.e. 20 g of propellant in the 200 cm® vessel. The pressure signal was
acquired with a HPI 5QP 6000M piezoelectric transducer. Three runs were performed for each
propellant in order to obtain a mean curve for P(f) reducing the statistical error. The dynamic
vivacity, A, of the propellant, which is a measure of its energy production rate (Grivell 1982), was

computed from the P(f) values by 1 /dp
N=——|— (13)
oop (@)

Heat Flow Calorimetry

A heat flow microcalorimeter model TNO P0810 was used to compare the chemical stability of the
new propellants to M-14. The equipment measures the heat flow related to the changes in the
propellant composition during its forced aging. The propellant samples of 5.0 g were used and tested
at 85 °C and the heat flow is measured in the microwatts scale. The tests followed the standard
STANAG-4582 (North Atlantic Treaty Organization 2007) which establishes that the heat flux of
single-base propellants must not exceed 201 mW/kg at 85 °C after 5.98 days.
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Classical Chemical Stability Tests

In addition to the heat flow calorimetry, we also applied three classical methods to evaluate the
chemical stability of the new propellants: heat storage test at 100 °C, methyl violet test at 120 °C and
the Bergmann-Junk test at 132 °C (AB Bofors Nobelkrut 1960; North Atlantic Treaty Organization
2009; U.S. Department of Defense 1991). These methods are based on the accelerated degradation of
propellants and the monitoring of the released nitrogen oxides and were applied in an adapted
version used by Brazilian Army.

The heat storage test involves the heating of a tube containing 10 g samples in a heating bath at
100 =C. In the first 8 h the tube remained opened to eliminate moisture. After this time, the tube was
closed and the heating continued. The tube was examined every 24 h. The elapsed time in days since
the beginning of heating until the appearance of brown fumes is a measure of the stability of the
powder. In this test the samples are considered stables if the time is greater than 6 days.

The methyl violet test consists of heating closed tubes with 5.0 g samples of the propellant in
a heat bath at 120 °C. Inside the tubes a methy violet indicator paper is placed, which tums red with
the release of the nitrous gases. Three instants are important in this analysis. The first, called t,,,,,,
was the time when the indicator papers tums to reddish-salmon color. The second instant, called
tyapy Was the total time when the indicator turns brown. The third instant, Lexps WaS the total time
registered until the sample ignites. The propellant samples were considered stable if ¢,;, > 70 min,
tyap > 120 min, and t.,p > 360 min.

In the Bergmann-Junk stability test, a 5.0 g sample of the single base propellant is heated at 132
°C. The NO volume, Vg, evolved during 5 hours of heating was quantified by a titrimetric
procedure using a potassium iodide solution (4.5% w/w), a Na>5,030.01 N solution and an aqueous
starch solution as indicator. The propellant was considered stable if Vi < 1.8 mL/g of propellant.

Results and Discussion

The combustion and erosivity properties of the M-14 and the ten new propellant formulations were
computed theoretically. The values obtained for P, Q T ¢, (), and the molar fractions of the
combustion products are presented in Table 3. From internal ballistics theory, the ballistic perfor-
mance is strongly related to P,,, Q, and e. By comparing the results obtained for these three
properties, we found that all the ten new compositions have a ballistic perfformance similar to
the M-14. The computed values of ¢ for the new formulations were in a range of -1.3% to +2.8% in
comparison to M-14. The values of Q were found from -0.2% to +2.9% of the M-14 value. The
results of P,,,, did not exceed the value found for the M-14 propellant. The highest discrepancy
found for Py was 1.5%.

The relative erosion coefficient, y, was computed by using Equations. (8)-(12), the theoretical
values of the combustion properties presented in Table 3, and the data for the M865 TPCSDS-T
120 mm tank gun ammunition. The erosivity of the M-14 propellant was used as reference - i.e.
¥a-1a = 1. The values of y for the new compositions indicated that all the ten are less erosive to the
gun barrel than the M-14. These results are summarized in Figure 1. The lowest value of y was found
to C-VII which is based on ATBC and AK-II. When comparing the five new formulations made with
EC, we found that the three formulations which use RDX, DEGDN and TEGDN - C-III, C-IV, and
C-V - are more erosive than C-I and C-II. The same behavior was found for the five new
formulations made with AK-II, i.e. C-VIII, C-IX, and C-X are more erosive than C-VI and C-VIL
Furthermore, we observed that the replacement of EC by AK-II also reduces the erosivity in 5%. This
reduction was expected since the hydrogen content of AK-II is smaller EC - 6.2% (w/w) and 7.5%
(w/w), respectively. Equation. (10) is clear to indicate that H, is the most erosive combustion
product. In consequence, constituents with a lower hidrogen content could reduce the H, produc-
tion in the combustions products ledind to lower values of y.
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Figure 1. Relative erosion coefficient ¢ of the ten new formulations investigated in the present work using the M-14 propellant as
reference. The gray columns refer to the EC compositions (C to C-V) and the white columns to the AK4l compositions (C-VI to C-X)
as established in the Table 3.

Figure 2. Samples of the propellants used in the closed vessel test: M-14 (yellow, left) and CAI (white, right).

The highest values of the adiabatic flame temperature, Ty, were found to C-1I and C-VIL The
greater deviation in relation to the value of Ty of the M-14 formulation was found for C-VILI. For this
propellant, the value of Ty is 1.7% higher than the value found for M-14. One could think, from
a preliminary analysis focused on temperature, that C-II and C-VII would be the most erosive
compositions once they led to the highest values of T However, the other eight formulations are
more erosive than C-II and C-VII even developing lower values for Ty It indicates that the H,
content in the combustion products must also be considered in investigations of propellant erosivity
properties besides Ty

Table 1 shows that RDX, DEGDN and TEGDN are toxic substances, while ATBC is non-toxic.
Consequently, the four compositions which do not use RDX, DEGDN and TEGDN - C-I, C-II,
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C-VI, and C-VII - are preferred. As mentioned before, they can be distinguished by the fact that
C-I and C-1I are based on ATBC/EC while C-VI and C-VII on ATBC/AK-II. Table 4 compares the
hazard statement codes of these four compositions and the M-14 propellant. The compositions C-I,
C-II, C-VI, and C-VII substantially reduce the potential risks of cancer, genetic defects and damage
to fertility in the manufacturing process, being the two based on AK-II - C-VI and C-VII - the least
toxic.

At this point, as a combination of the erosivity and toxicity analysis, C-VII showed to be the best
option to substitute M-14 with equivalent ballistic performance. However, the restricted access to
AK-II in Brazil led us to proceed with the evaluation with the second option, C-1I, which uses EC
instead of AK-II. A consequent disadvantage of this exchange is that the C-II sample is more brittle
than C-VII and M-14 propellants, but we did not focus on the mechanical properties in this work.

Closed vessel tests were performed to compare the ballistic performance of C-1I and M-14. The
registered values of P,,,, were 103.4 MPa and 104.0 MPa for M-14 and C-II, respectively, which are
very near. However, both values are lower than those estimated theoretically — 112.8 and 112.7 MPa,
respectively (Table 3). The difference of approximately 9.0 MPa is due to the heat loss to the walls of
the closed vessel by conduction, convection, and radiation (Kulkarni and Naik 2000; Parate and
Kulkarni 2007) which reduces the temperature of the combustion products. The P x t curves
(Figure 3) obtained showed that C-II and M-14 propellants have a similar global behavior. In fact,
the M-14 showed a faster pressure enhancement than C-II. But evidently such small deviations were
expected once the chemical composition affects the burning rate of the propellant. From the
P-t data, the dynamic vivacity A was also computed for both compositions (Figure 4). The vivacity
of the M-14 propellant was up to 6.5% higher than that of C-II along the pressure range developed
in the closed vessel test. This small difference can be reduced either by reducing the content of
ATBC in the formulation, or by changing the shape of the propellant grains, which control the
overall rate of gas generation, and also by increasing the load density of propellant.

Finally, the results obtained with the heat flow microcalorimeter (Figure 5) showed that C-II
fulfils the requirement for a safe lifetime of ten years with a maximum value for the heat flux of

120

P (MPa)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
t(ms)

Figure 3. Average P x r curves obtained from the closed vessel test for the M-14 propellant and the composition C-IL




161

12 (@) L G.MENDONGA-FILHO ET AL

70

6.0 —

50

4.0

3.0

A(MPas)!

T

1.0

0.0
0

Figure 4. Dynamic vivacity curves computed from closed vessel data obtained for the compositions M-14 and C-ll using Equation (13).
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Figure 5. Heat flow calorimetry results for M-14 and C-ll propellants at B5°C.

55.4 mW/kg at 85 °C. The M-14 propellant sample led to a maximum heat flux of 142.1 mW/kg at
the same temperature. Results of the classical stability tests performed with C-II and M-14 propel-

lants (Table 5) confirmed that both were stable.
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Table 5. Results of the classical stability tests performed with C-1l and M-14 samples.

Test M-14 (e8]
Storage Heat (100 °C) > 6days > 6days
(stable) (stable)
Methyl Violet (120 °C) tem > 70 min tum > 70 min
Luap > 120 min Lap > 120 min
[y > 360 min teyp > 360 min
(stable) (stable)
Bergmann-Junk (120 °C) 094 ml/g 0,52 mL/g
(stable) (stable)
Conclusion

In the present work we performed a combined analysis based on toxicity, ballistic performance, and
erosivity to evaluate new propellant formulations which could replace the M-14 (U.S. Department of
Defense 1987). Ten new formulations were proposed by replacing the original ingredients DPA, DBP
and DNT of M-14 by RDX, DEGDN, TEGDN, ATBC, EC and AK-II. The replacements focused on
the reduction of the toxicity, the maintenance of the ballistic performance and the reduction of the
gun barrel erosion. The evaluation of the toxicity considered only the ingredients in their crude form
because we are especially interested in manufacturing operations.

The theoretical evaluation of the combustion properties, erosivity and toxicity features indi-
cated that ATBC is suitable to replace both DBP and DNT. The use of ATBC also avoids the use of
toxic energetic materials such as RDX, DEGDN, and TEGDN. The theoretical results indicated
that the composition C-VII, which is based on ATBC and AK-II, was the best candidate to
replace M-14 propellant among the ten formulations investigated. In the absence of AK-II, the
next best result among the five formulations based on ATBC and EC was found to the composition
C-II. When compared to C-VII, the composition C-1I led to a small increase in the toxicity and
erosivity without compromising the ballistic performance. The results also indicated that the H,
content in the combustion gases of a propellant can be an important property to compare its
erosivity with other compositions.

Due to restrictions on imports of AK-II, closed vessel tests were performed with C-II - and not
with C-VII. These tests confirmed the similar ballistic behavior of C-II and M-14. The dynamic
vivacity plot (Figure 4) showed that C-II closely matches the buming profile of the M-14 propellant.
In addition, heat flow calorimetry tests were also carried out to evaluate the propellant stability.
Propellant C-II fulfils the requirements for a safe lifetime of ten years and the classical tests confirm
the chemical stability of C-II sample.

The approach used here can be applied to guide future works related to more environmentally-
acceptable and less-erosive formulations for gun propellants. Further work could be undertaken
including the daughter products of the propellant degradation which must be considered in handling
operations with aged materials.
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APENDICE D: CROMATOGRAMAS DE PADROES DOS ESTABILIZANTES
OBTIDOS NA CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA
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Figura D.1 Cromatograma do padrées da amostra de DPA
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