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RESUMO

O presente estudo desenvolveu um combustivel propelente para aplicacdo em
motores de foguetes e atuadores, constituido por materiais capazes de gerar energia
cinética para obter movimento e realizar trabalho. O combustivel propelente foi
produzido com polimeros sustentaveis formados pela reacdo de polidlcoois com
acido succinico em etapas de esterificacdo e transesterificagdo, com adicdo de
glicerol e/ou uretano. ApOGs as matrizes poliméricas serem sintetizadas, foi
adicionado o oxidante, perclorato de amonio, para a producdo dos propelentes.
Foram utilizados somente os polimeros sintetizados e o oxidante, sem outros
aditivos ou etapas de reacao adicionais, para obtencéo de propelentes com poderes
calorificos para queima e liberacdo de gases. Foi feita também a irradiacdo de todas
as matrizes poliméricas produzidas e a utilizacdo dessas matrizes como propelentes,
sem a adicao de oxidantes ou aditivos, para caracterizacdo quimica e do processo
de combustéo. Ademais, foram ainda empregados diferentes materiais na fabricacao
do vaso de micropropulsores, carregados com 0s propelentes, para testes de
micropropulsdo. Ensaios foram ent&o realizados para caracterizar oS vasos e 0S
conjuntos micropropulsores. Assim, com base nos resultados obtidos, torna-se
possivel afirmar que as matrizes carregadas com 70% de oxidante formam bons
propelentes, e que os polimeros PES (poli (succinato de etilenoglicol)) e 13PPS
modificado com glicerol (poli (succinato de 1,3- propenoglicol) reticulado com glicerol
irradiados apresentaram boas caracteristicas de propelentes. Nos testes do conjunto
micropropulsor, os materiais usados para fabricagdo dos vasos demonstraram
resisténcia na queima dos propelentes, permitindo obter dessa forma resultados
satisfatorios nos testes de propulséo.
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ABSTRACT

This study developed propellant fuels to be usedin rocket motors and
actuators. Particularty, the produced materials were capable of generating kinetic
energy to generate movement and do work. The fuel propellant was produced with
organic polymers through polymerization reactions between succinic acid and polyols
esterification and transesterification, with addition of glycerol and / or urethane. After
production of the polymer matrices, the oxidant, ammonium perchlorate, was added
for production of propellants, without incorporation of additives or additional reaction
steps, with calorific properties for burning and outgassing. The polymer matrices
were also irradiated, for caracterization of chemical and combustion properties.
Moreover, different materials were employed for manufacture of micropropulsor
vessels. Which were loaded with propellant, for propulsion tests. Assays were
performed to characterize the vessels and the micropropulsor sets. Based on the
obtained results it is possible to state that matrices loaded with 70% oxidizer
propellants showed good propellant characteristics. Besides, materials used for
manufacture of micropropulsor vessels presented strength during burning of
propellants, leading to satisfactory mechanical results.
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1. INTRODUCAO

Materiais energéticos podem ser definidos como compostos quimicos, ou
misturas de compostos quimicos, com conteudo energético capaz de ser liberado
por reagdes quimicas rapidas, resultando em desenvolvimento de calor e de gases
expandidos (ARAUJO et al., 2007). Os materiais energéticos podem ser
genericamente classificados como: explosivos (ou altamente explosivos),
pirotécnicos ou propelentes (ou pouco explosivos).

Propelentes sdo materiais que, uma vez iniciada a queima, gueimam mesmo
na auséncia de oxigénio atmosférico, com velocidade controlada e liberando uma
guantidade de gas que é capaz de produzir trabalho mecanico (MEYER, 1977). Os
componentes béasicos de um propelente sdo um combustivel e um oxidante,
elementos indispensaveis na reacdo de combustao. Um propelente deve apresentar
quatro caracteristicas fundamentais: queima controlada, sensibilidade adequada,
baixos residuos de queima e boa estabilidade quimica. O campo de estudo dos
materiais energéticos se preocupa em como essas propriedades podem ser obtidas
de modo eficiente, seguro e conveniente.

Nesse contexto, tem sido grande a busca por novos materiais que possam ser
utilizados como e para fabricacdo de propelentes. Em particular, procuram-se
materiais mais energéticos, de maior estabilidade térmica e quimica, menos
agressivos ao meio ambiente, de menor custo e de manuseio mais facil
(SCIAMARELI et al., 2009). Destaca-se nessa area o desenvolvimento de novos
materiais poliméricos para o fornecimento de matérias-primas, base para novas
formulacdes e para a producéo de novos propelentes.

O objetivo principal do presente trabalho € o desenvolvimento de polimeros
sustentaveis para uso como propelentes, baseados na sintese por policondensacéo
de polidlcoois com &cido succinico. Por exemplo, o poli(succinato de butileno) (PBS)
€ um poliéster biodegradavel, qual pode ser originado de fontes renovaveis e, por
isso, € considerado como material “verde”. Os mondmeros envolvidos na sintese do
PBS sdo muito promissores, pois podem ser obtidos por rotas biotecnologicas,
alternativamente as rotas petroguimicas tradicionais. O emprego de técnicas de

caracterizagdo térmicas e quimicas, como Infravermelho com Transformada de
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Fourier (FTIR), Andlise Termogravimétrica (TG), Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC), Processo de lonizagéo por Dessorcao a Laser Assitida por Matriz — Tempo
de V6o (MALDI TOF MS) e Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC), torna
possivel atestar a obtencdo dos polimeros e a quantidade do produto obtido. A
adicdo de um oxidante permite posteriormente a elaboracdo de propelentes,
tornando possivel avaliar algumas das propriedades de queima do material, em
comparacao com as propriedades de outros propelentes utilizados.

Assim como na fabricacdo de propelentes, varios materiais podem ser
utilizados para a fabricagdo do vaso micropropulsor. Estes vasos séo dispositivos
capazes de gerar energia cinética para obter movimento e realizar trabalho, a partir
da queima de um propelente. Vasos micropropulsorres sao constituidos por
sistemas microeletrénicos e micromecanicos e encontram aplicacdes potenciais em
diversas areas emergentes de telecomunicacdes, automobilistica, médica e
biomédica (RIBAS, 2014). No presente trabalho, foram fabricados vasos motores
para micropropulsores, utilizados como envelopes da camara de combustdo e do
bocal convergente/divergente da linha de exaustdo dos gases.

Por conta da necessidade na busca por materiais que atendam aos requisitos
bésicos para um bom propulsor, como uma boa relacdo custo — beneficio e o
desempenho estrutural capaz de atender as condi¢cdes de projeto, a pouca massa e
simplicidade dos processos de fabricacdo, projetos aeronauticos e aeroespaciais
tem buscado a substituicdo de componentes baseados em materiais convencionais
por outros baseados em materiais alternativos.

Particularmente, as tecnologias de fabricagdo de microcombustores e
micropropulsores sdo muito desafiadoras, por causa das escalas e da precisao
requerida. Além disso, novas tecnologias de microfabricacdo baseadas em materiais
ceramicos com alto ponto de fusao tém ajudado a melhorar estabilidade térmica do
combustor a elevadas temperaturas (JU e MARUTA, 2011).

Por conta do que foi descrito, esse estudo também tem como objetivo a
fabricacdo do vaso de um micropropulsor baseado em materiais ceramicos
fosfatados, para criar uma barreira térmica eficiente a transferéncia de calor
decorrente da queima do propelente. Os materiais foram obtidos por sinterizacdo em
diferentes faixas de temperaturas e caracterizados por Microscopia Eletronica de

Varredura Eletronica (MEV), Andlise Flexural, Densidade e TG. Com o0s propelentes
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produzidos e alojados na camara de combustdo dos micropropulsores
desenvolvidos, nesse trabalho tornou-se possivel também observar a queima e a

liberacdo dos gases em ensaios de micropropulsao.

1.1. Motivacéo

A gestdo ambiental, a conservag¢do do meio ambiente e dos recursos naturais,
a gestdo de residuos e a diminuicdo da quantidade de poluentes liberados na
atmosfera, tém sido debatido atualmente com bastante énfase. Neste contexto, tem
aumentado a busca por novos materiais, mais energéticos, com maior estabilidade
térmica e quimica, menos agressivos ao meio ambiente, com maior facilidade no
manuseio e com menor custo, que possam ser utilizados como propelentes. Por
isso, as fabricagbes de propelentes poliméricos verdes constituem muito
promissores, sendo possivel a aplicacdo desses materiais em microssatélites,
foguetes, geradores de gases, atuadores pneumaéticos, bem como na propulséo

adicional de projéteis.

1.2. Objetivos

O objetivo geral do presente estudo é o desenvolvimento de propelentes
poliméricos sustentadveis e mais seguros, além do desenvolvimento dos vasos
micropropulsores baseados em materiais ceramicos. Para isso, prototipos foram

testados e caracterizados.

Os obijetivos especificos perseguidos no presente trabalho sao:

e Realizar a polimerizacdo do acido succinico com polialcoois, adotando-se
proporcdo molar de grupos hidroxilas e carboxilas de 4(OH): 3(COOH), por
meio de reacbes de esterificacdo e transesterificagcdo, com controle de
temperatura e pressao;

e Avaliar as reacdes de copolimerizacdo quando se utilizam 5% de glicerol no
meio reacional para aumento de massa molar e reticulagdo de matriz

polimérica;

31



e Avaliar o efeito de extensédo de cadeia obtido quando se adiciona uretano no
meio reacional;

e Realizar a irradiacdo dos polimeros sintetizados;

e Realizar a adicdo do oxidante Perclorato de Amoénio (AP) nos polimeros
obtidos;

e Caracterizar os polimeros com auxilio de técnicas de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Analise Termogravimétrica (TG),
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Processo de lonizagcdo por
Dessorcédo a Laser Assitida por Matriz — Tempo de V6o (MALDI TOF MS) e
Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC);

e Avaliar o calor de combustéo dos propelentes produzidos;

e Avaliar o calor de exploséo dos propelentes produzidos;

e Estudar a utilizacdo de materiais ceramicos alternativos para a fabricacdo do
vaso propulsor;

e Caracterizar os vasos produzidos com auxilio de analises de Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV), Analise Flexural, Densidade e TG.

Em todo o trabalho serdo adotadas metodologias de preparo baseadas na
literatura e feitas em comparagbes com propelentes poliméricos tradicionais. A
fabricacdo do vaso propulsor e a sintese dos polimeros foram estudadas
independentemente. Posteriormente, os sistemas foram integrados, sendo realizada
a avaliagdo da queima do conjunto micropropulsor, com base nos melhores

resultados obtidos em cada uma das secdes do trabalho.

1.3. Organizacdo do Texto

A dissertacdo estd organizada em seis capitulos, incluindo este capitulo
introdutorio. O Capitulo 1l apresenta uma revisdo bibliografica, que descreve
propriedades e aplicacdes dos propelentes, os principais propelentes utilizados, a
reacdo de policondensacdo, algumas propriedades dos polimeros, os reagentes
utilizados para a producdo dos propelentes, as técnicas de fabricacdo e o
funcionamento de micropropulsores. No Capitulo Il é realizada a descricdo das

diferentes rotas quimicas, as metodologias operacionais e as unidades reacionais
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utilizadas para a conducéo das polimerizacdes e producao dos propelentes, assim
como as técnicas adotadas para caracterizacdo dos poliésteres sintetizados e o0s
resultados obtidos. No Capitulo IV é realizada a descricdo das técnicas usadas para
fabricacdo do vaso propulsor, as metodologias operacionais, os diferentes materiais
utilizados na producédo dos vasos, as técnicas adotadas para caracterizagdo e 0s
resultados obtidos. No Capitulo V sdo apresentados e discutidos os experimentos
realizados e os resultados obtidos nos ensaios de queima do conjunto
micropropulsor. No Capitulo VI sdo apresentadas as principais conclusbes e
algumas sugestfes para futuros estudos. O Apéndice A relne os resultados de
caracterizagdo por Calorimetria Exploratoria Diferencial. O Apéndice B contém os
termogramas de Analise Termogravimétrica. O Apéndice C apresenta as curvas de
distribuicdo de massas molares. Todos esses dados sdo discutidos no capitulo de
resultados, mas os graficos ndo sao diretamente expostos no texto. Por fim, sdo
listadas as referéncias bibliograficas consultadas durante o desenvolvimento da

dissertacao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Propelentes

Propelente € um material formado pela mistura de um combustivel e um
comburente, podendo ser solidos, liquidos ou hibridos. Segundo ZHOU e HUANG
(2011) propelentes sdo materiais que sao projetados para deflagrar sem detonar.

De acordo com MEYER (1977), propelentes sdo materiais energéticos que,
uma vez iniciado a queima, queimam mesmo na auséncia de oxigénio atmosférico e
com velocidade controlada, liberando uma quantidade de gas que € capaz de
produzir trabalho mecéanico. A queima € precedida por uma chama ou faisca inicial,
depois seguida pela chama violenta, mas ndo acompanhada por um barulho, como
no caso dos explosivos (ULAS, LU e KUO, 2003).

Propelentes séo utilizados para impulsionar foguetes, misseis e projéteis de
armas dos mais variados calibres, além de usados para mover pistdes e ejetar
assentos de avides a jato. Para ser utilizado em todas estas aplicacdes, o propelente
deve apresentar quatro caracteristicas fundamentais: queima controlada,
sensibilidade adequada, baixos residuos de queima e boa estabilidade quimica
(ARAUJO et al., 2007). A energia resultante da reagédo de combustéo de propelentes
guimicos, permite o aquecimento dos produtos gasosos da reacdo até temperaturas
elevadas (2500 a 4100 K). Estes produtos gasosos sao subitamente expandidos na
tubeira da linha de exaustao dos propulsores e acelerados a altas velocidades (1800
a 4300 m/s) (FIGUEIREDO, 2012).

A classificacdo periddica dos elementos pode ser usada para distinguir 0os
elementos oxidantes e os combustiveis. Os elementos mais a direita da tabela
periddica sdo os elementos oxidantes, enquanto os elementos mais a esquerda séo
0s combustiveis (BABUK et al., 2009). O nitrogénio € considerado o elemento

central neutro nessa classificacdo, como ilustrado na FIG. 2.1.
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Fig. 2.1: Classificacéo dos elementos como combustiveis e oxidantes. (Fonte:
FIGUEIREDO, 2012).

O principal oxidante € o oxigénio, sendo que 0s compostos oxidantes contém
usualmente e certos derivados com alto teor de oxigénio (como perclorato de
hidrogénio, acido nitrico e outros percloratos), embora o cloro seja cada vez mais
utilizado como oxidantes. Os principais combustiveis sdo feitos de atomos “leves”,
como hidrogénio, litio, boro, carbono, aluminio e magnésio. Os combustiveis mais
usados sao compostos ricos em carbono, sendo seguidos por compostos
nitrogenados como amonia, hidrazina, derivados alcalinos e aminas (FIGUEIREDO,
2012).

2.1.1.. Propelentes Sdlidos

Os propelentes solidos sdo normalmente constituidos por uma mistura
complexa e estavel de compostos redutores e oxidantes que, quando ignitados,
queimam de maneira homogénea, continua e controlada, formando a altas
temperaturas moléculas gasosas de baixa massa molar (KLAGER & WRIGTHSON,
1967).

Em foguetes alimentados por propelente solido, o propelente é totalmente
armazenado dentro da camara de combustdo na forma de um ou mais blocos
(chamados de grédos) suportados por uma casca e por uma espécie de grelha. A
principal caracteristica de um propelente sélido usado como motor de foguete é a
simplicidade. O propelente contém varios ingredientes quimicos, como o oxidante, o
combustivel, ligantes, plastificantes e agentes de cura (FIGUEIREDO, 2012). Neste
trabalho é dada relevancia apenas ao oxidante e ao combustivel (matriz plastica).

A simplicidade de foguetes baseados em propelentes sélidos é muito maior
gue nos foguetes baseados em propelentes liquidos, ja que o mecanismo de

alimentacdo do combustivel liquido requer um grande numero de componentes, 0
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gue faz com que o mecanismo seja mais suscetivel a falhas (BESCKSTREAD,
1994).

Os propelentes podem ser genericamente divididos em dois grupos:
propelente homogéneo e propelente heterogéneo. Por vezes esses propelentes
podem conter pequenas quantidades de estabilizante, de plastificantes nao
explosivos, de refrigerantes, de lubrificantes e de modificadores de queima, para
ajustar as propriedades desejadas. Os propelentes séao fabricados usualmente de
duas formas: por extrusdo ou por moldagem. Para as misturas homogéneas, 0s
propelentes tém como constituintes principais a nitroglicerina e a nitrocelulose. Por
outro lado, os propelentes sélidos heterogéneos do tipo compdsito sdo constituidos
por misturas heterogéneas, compostas basicamente de uma matriz polimérica e uma
elevada porcentagem (80-90%) de particulas solidas em suspensdo (PATERLINI et
al.,, 2002). Ambos os tipos basicos de propelentes sdo densos, estaveis a

temperaturas ambiente e facilmente armazenaveis.

2.1.1.1. Propelentes Homogéneos

Segundo FIGUEIREDO (2012) os propelentes homogéneos podem ser do
tipo base simples, dupla ou tripla. Os propelentes de base simples sdo aqueles
constituidos por nitrocelulose (NC) (mais de 90%), com contetldo maximo de 13,25%
de nitrogénio. A NC é gelatinosa, usadas com plastificantes como Ftalato de dibutila
e estabilizada com carbamite. A mistura é extrudada e cortada no tamanho de grao
pretendido. Esses materiais sdo usados como propelente de artilharia. O calor de
explosao varia de 3100 a 3700 J/g.

Os propelentes de base dupla também contém nitroglicerina, adicionada a
nitrocelulose. A quantidade de nitroglicerina depende do desempenho desejado.
Estes propelentes sdo mais energéticos que os propelentes de base simples. O
calor de exploséo varia entre 3300 a 5200 J/g. Os propelentes de base dupla, depois
de processados por extrusdo ou moldagem, sdo usados em foguetes antitanque,
misseis taticos ou artilharia. A principal vantagem desses propelentes € que
produzem uma quantidade minima de fumo, por conta da pouca quantidade de

aditivo.
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Os propelentes de base tripla contém também nitroguanidina, adicionada ao
propelente para reduzir a temperatura da chama. A quantidade de nitroguanidina
utilizada varia de 50 a 55% e depende do desempenho pretendido. O propelente de
base tripla presenta energia de explosdo que varia entre 3200 e 3700 J/g, valor
intermediario entre o calor de explosdo de propelentes de base simples e de base
dupla.

Propulsores homogéneos geralmente ndo permitem obter impulso especifico
maior do que 210 segundos em condi¢cfes normais. A principal vantagem desses
propelentes € que ndo produzem fumaca rastreavel, sendo por isso comumente
usado em armas (ROCKET AND SPACE TECNOLOGY, 2008).

2.1.1.2. Propelentes Heterogéneos

Propulsores baseados em compostos heterogéneos comumente utilizam um
sal mineral, finamente triturado como oxidante, muitas vezes o perclorato de amonio
(AP) e que constitui entre 60% e 90% da massa do propelente. O combustivel usado
€ geralmente a base de aluminio. O propelente é mantido unido por um ligante
polimérico, que constitui uma porcdo organica rica em carbono e hidrogénio,
conhecida como binder. O binder serve como ligante e gerador de gases,
geralmente constituido por poliuretano ou polibutadieno, que também séo utilizados
como combustivel. Compostos adicionais sdo algumas vezes incluidos, tais como
um catalisador para ajudar a aumentar a velocidade de combustdo, aumentar a
densidade, aumentar o impulso especifico, melhorar as propriedades fisicas e
aumentar a vida util de armazenamento. Depois de os ingredientes serem
cuidadosamente misturados, o fluido viscoso resultante € geralmente mantido sob
vacuo para eliminar espacos vazios do produto formado. O produto final é apresenta
aspecto de borracha, com consisténcia de uma borracha dura (AMCP 706 -
285,1969; KUBOTA, 1984; PRICE, 1984; ROCKET AND SPACE TECNOLOGY,
2008).

Propelentes baseados em compdsitos consistem essencialmente de um
combustivel, um ligante e um oxidante. O ligante ou combustivel (explosivo) constitui

a matriz na qual o oxidante solido, tal como nitrato de aménio, perclorato de amonio,
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dinitramina de aménia (ADN) ou nitroformato de hidroxila (HNF), é disperso o
oxidante funciona como um elemento preenchedor (FIGUEIREDO, 2012). De forma
semelhante aos propelentes de base dupla, um plastificante pode ser adicionado
como material inerte ou energético (polissulfetos, PVC, poliésteres, poliéteres e
polibutadieno). Aditivos mecéanicos, aditivos balisticos e aditivos energéticos podem
ser requeridos por conta de outros objetivos do projeto.

Para obter altos impulsos especificos, é usualmente necessario o
carregamento de grandes quantidades de oxidante, o que afeta as propriedades
fisicas do propelente. O impulso especifico pode ser substancialmente aumentado
com a incorporacado de aluminio ou magnésio na formulacédo (FIGUEIREDO, 2012).

Existem propelentes compoésitos de base dupla modificados, utilizados com
guantidades significativas de oxidante cristalino (perclorato de amobnia) e
combustivel metélico (p6 de aluminio) incorporados numa matriz de base dupla
resultando num propelente altamente energético. Se for utilizada moldagem para
manufatura, os dois ingredientes de base devem ser inseridos no pé do propelente.
Esses propelentes sdo caracterizados pela alta energia de saida e elevada

temperatura de combustéo.

2.1.2. Propelentes Liquidos

Os propelentes liquidos podem ser classificados como monopropelentes
(combustivel e comburente misturados) e bipropelentes (as duas substancias sao
mantidas separadas e se misturam apenas no momento da utilizacdo) (ABRIL,
2014).

Os propelentes liquidos abrangem todos os oxidantes liquidos, combustiveis
liquidos, as respectivas misturas e também os compostos simples, cujos agentes
oxidante e combustivel estdo presentes na molécula (ABRIL, 2014). A maior parte
dos monopropelentes estaveis possui baixo desempenho, razdo pela qual séo
normalmente utilizados como fonte secundaria de energia em motores de foguete,
em geradores de gases para turbobombas e em sistemas de controle de rolamento.
Motores a base de monopropelente apresentam impulso especifico menor que o0s

bipropelentes, fazendo uso geralmente da hidrazina ou do peroxido de hidrogénio.
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Os motores de foguete atuais utilizam quase que exclusivamente o0s
bipropelentes, devido ao melhor desempenho em relacdo aos monopropelentes.
Muitos bipropelentes, chamados hipergdlicos, entram em combustdo espontanea
guando colocados em contato mutuo, o que simplifica o sistema de partida, embora
0 risco de explosdes neste caso seja maior. Os demais bipropelentes, conhecidos
por ndo hipergolicos, requerem de dispositivos adicionais para dar inicio a
combustédo, tais como ignitores pirotécnicos, velas de centelha elétrica, injecdo de
substancias ou geradores de gases quentes, injetados na camara de combustéo
com os propelentes principais (HUMBLE, 1995; BARRERE, 1960).

Os propelentes liquidos usados em foguetes podem ser classificados em trés
tipos: petréleo, criogénicos e hipergolicos (ROCKET AND SPACE TECNOLOGY,
2008). Combustiveis de petréleo sdo aqueles obtidos a partir de petréleo como uma
mistura de hidrocarbonetos. Estes propelentes sdo geralmente utilizados em
combinacdo com oxigénio. O querosene proporciona um impulso especifico
consideravelmente menor do que os combustiveis criogénicos, mas é geralmente
melhor do que os propulsores hipergdlicos. A respeito das novas especificacdes, 0s
motores de queima a base de querosene ainda produzem muitos residuos do
guerosene que reduzem a vida operacional do motor.

Propulsores a base de gases criogénicos sdo armazenados a temperaturas
muito baixas, mais frequentemente usando hidrogénio liquido (LH;) como
combustivel e oxigénio liquido (LO, ou LOy) como oxidante. Devido as baixas
temperaturas dos gases propulsores criogénicos, eles sdo dificeis de armazenar
durante longos periodos de tempo. Por esta razdo, sdo menos desejaveis para
utilizacdo em foguetes militares, que devem ser sempre mantidos prontos para o
lancamento. O hidrogénio liquido proporciona um impulso especifico cerca de 30% a
40% maior do que a maioria dos outros combustiveis. O oxigénio liquido e o
hidrogénio liquido séo utilizados como propelentes nos principais motores de alta
eficiéncia de 6nibus espaciais.

Propulsores hipergoélicos sdo combustiveis e oxidantes que inflamam
espontaneamente em contato uns com os outros, ndo requerendo fonte de ignicao.
Propelentes hipergolicos em geral sdo altamente toxicos e devem ser manuseados

com extremo cuidado.
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2.1.3. Propelentes Hibridos

Segundo GOUVEA e COSTA (2012), nos sistemas hibridos os propelentes
sdo armazenados em estados fisicos diferentes, geralmente empregando o oxidante
no estado liquido e o combustivel no estado solido. O processo de combustédo é uma
combinacdo dos processos de combustdo do propelente solido e do propelente
liguido. O oxidante € injetado por meio de bomba ou por vacuo na camara de
combustdo onde se encontra o grao do propelente, resultando em uma combustéao a
alta velocidade, aumentando a velocidade dos gases de exaustdo (FIGUEIREDO,
2012). A TAB. 2.1 exemplifica algumas das muitas possibilidades de uso de

propelentes hibridos.

TAB.2.1: Dados sobre alguns propelentes hibridos utilizados.

Combustivel Oxidante Ano Pais
Gasolina Gelificada LOy 1932 URSS
Carvéo N.O 1937 Alemanha
Grafite LOy 1938 Alemanha
Carvao GOy 1938 USA
PE H->0, 1951 USA
HTPB LOy 1985 USA
PMMA GOy 1992 USA
HTTP GOy 1992 USA
Parafina LOy 2001 USA
Parafina GOy 2001 USA
HTPB N.O 2003 — atual USA, Brasil,
Taiwan
Parafina N.O 2003 — atual USA, Brasil,
Taiwan
Parafina H20, 2005 — atual USA, Brasil
Parafina N2O4 2009 — atual Brasil, india
PVC GOx 2011 india
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Os sistemas de propulsdo hibrida apresentam desempenho inferior a dos
sistemas liquidos bipropelentes, largamente utilizados em grandes foguetes. Porém,
vantagens relacionadas a flexibilidade no controle de empuxo, baixo impacto
ambiental, baixa toxicidade, robustez do grdo propelente e custo relativamente
baixo, os tornam atrativos para lancamento de pequenas cargas em Orbita
(GOUVEA e COSTA, 2012).

Segundo BOARDMAN (2001), o motor de foguete hibrido tem atraido atencao
por causa das muitas vantagens, tais como simplicidade, seguranca, desempenho,
custo mais baixo, especialmente em comparacdo ao dos foguetes baseados em
propelentes sélidos. GANY e SWAMI (2003) destacaram as principais vantagens de
um sistema de propulséo hibrido:

(1) seguranca durante a fabricacdo, armazenamento e operacdo sem risco de
exploséo ou detonagéao;

(2) baixo custo do sistema,;

(3) impulso especifico superior, quando comparado aos motores a base de
liquidos bipropelentes; e

(4) a habilidade para alterar suavemente o impulso do motor, com amplo
alcance.

Por outro lado, algumas desvantagens dos sistemas de propulsdo hibridos
foram também destacadas:

(1) O impulso especifico varia um pouco durante o curso estavel de operacao;

(2) O impulso especifico é mais baixo do que em sistemas de propulsdo

solidos;

(3) A viabilidade ainda nao foi comprovada para uso em sistema de propulsao

de grande escala.

2.1.4. Caracteristicas dos Propelentes

Segundo BABUK (2009), LI (2011), BECKSTEAD (2007), ZHOU e HUANG
(2011), TAHSINI e FARSHCHI (2007) e FIGUEIREDO (2012) séo caracteristicas

necessarias dos propelentes:
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(1) Alto desempenho e alto impulso especifico, obtido por meio de alta
temperatura de combustéo e de exaustdo de um géas de baixa massa molar;

(2) Alta massa especifica que permite o projeto de um motor com menor
volume;

(3) Reprodutibilidade nas qualidades da ignicao;

(4) Facilidade de manuseio e longa vida de armazenamento;

(5) Baixa absorcéo de umidade, que causa deterioracdo quimica,

(6) Simplicidade, reprodutibilidade, baixo custo, controlavel e baixa
periculosidade de manufatura;

(7) Controle das impurezas indesejadas;

(8) Baixo risco técnico e histérico favoravel de aplicacéo;

(9) Relativa insensibilidade a estimulos energéticos;

(10) Gases de exaustao nao téxicos;

(11) Na&o propicio & combustédo instantanea.

2.1.5. Polimeros Propelentes

Os polimeros, dentre as diversas possiveis classificacbes, podem ser
agrupados em naturais ou sintéticos. Polimeros naturais, como o nome indica, sao
aqueles naturalmente ocorrentes na natureza, como proteinas e polissacarideos.
Polimeros sintéticos sdo produzidos por rea¢des quimicas convencionais, a partir de
mondmeros. Os polimeros sao ditos de condensacdo quando sao formados a partir
da reacéo de grupos funcionais (como acidos carboxilicos e hidroxilas, por exemplo)
presentes nos mondmeros dos quais eles provém. Nesse caso, 0s materiais podem
ser sintetizados a partir de mondmeros distintos que apresentam diferentes
grupamentos funcionais reativos ou a partir de um mesmo mondmero que
apresente, mais de um tipo de grupamento funcional reativo. Quando os polimeros
sdo formados pela adicdo sequencial de mondmeros a cadeia, eles sao classificados
como polimeros de adigdo (ODIAN, 2004).

Os materiais poliméricos encontram vasta gama de aplicacdes, em funcéo da
sua gama muito ampla de propriedades, boa disponibilidade das matérias-primas
(hidrocarbonetos) e facilidade de modificacdo conhecidas da estrutura molecular.

Além das aplicagbes comumente dos materiais poliméricos, estes materiais também
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sdo usados em muitas aplicagcdes avancadas, tais como na fabricagdo de
dispositivos médicos, de medicamentos, de equipamento militar e na industria
aeroespacial.

Polimeros utilizados em aplicagcdes militares podem ser encontrados em
aplicativos simples, como muni¢cdes e embalagens explosivas, e em situagcdes mais
complexas, como nas roupas de protecdo e como aditivos energéticos (BOYARS e
KLAGER, 1969; GAUR, 2003). Particularmente, ha um desenvolvimento rapido na
utilizacdo de materiais poliméricos em tecnologia propulsora. A principal funcéo de
um ligante polimérico € o de proporcionar a formagdo de uma matriz para conter
outros ingredientes e atuando como agente de encapsulacdo para outros
ingredientes da formulacdo. Geralmente, usada a matriz resulta em produtos finais
com melhor resisténcia mecanica e requisitos de processamento simples para
obtencéo da forma e das dimensdes desejadas (ALKAABI, 2009).

O avango de novos propelentes esteve bastante relacionado ao
desenvolvimento de novos materiais poliméricos usados como base para novas
formulacbes (GUANAES e BITTENCOURT, 2008). Inicialmente, foram utilizados
polimeros sintéticos e inertes, depois energéticos. Atualmente, o requisito de
“ecologicamente correto” tem direcionado muitas pesquisas feitas nesta éarea,
estimulando o uso de elastbmeros termoplasticos energéticos (ETPES) que tém
como base o GAP e BAMO-AMMO (SU-LIM & CHOONG — WON, 2009).

Os polimeros e plastificantes podem ser inertes ou energéticos (capazes de
sofrer oxidacao exotérmica e formacédo de gas), servindo como combustiveis para
particulas oxidantes em suspensédo (BOYARS e KLAGER, 1969). A classificacdo de
materiais poliméricos utilizados no uso em propelentes e proposta por ALKAABI
(2009) esta apresentada na FIG. 2.2.

Ligantes Poliméricos

. Ligantes
Ligantes Inertes W g

(Exemplo: HTPB) J

»

< r{ Energéticos

(Exemplo: GAP)

FIG. 2.2: Classificacdo dos ligantes poliméricos utilizados como

propelentes.



Um exemplo popular de ligante polimérico inerte é o HTPB (polibutadieno
terminado por hidroxilado) sendo que a pratica atual consiste em encapsular o
explosivo na matriz e HTPB reticulada com isocianatos. Outros polimeros usados
incluem polibutadieno terminado com carboxila (CTPB) e poliéteres terminados com
hidroxila (HTPE) (URBANSKI, 1984). Na maioria dos propelentes sélidos, o teor de
polimero inerte (aglutinante) compreende apenas de 5 a 15% da massa total.

Dentre os ligantes energéticos mais populares podem ser citados a
nitrocelulose, o GAP poli(azida de glicidila), poli(3-nitratometil-3-metil-oxetano)
(polyNIMMO) e poli( 3-azidometil-3-metil oxetano) (polyAMMO). Algumas das
vantagens do uso do GAP sdo: a baixa temperatura de transicdo vitrea, a alta
energia de combustéo, a alta densidade, a boa seguranca e a compatibilidade com
os demais componentes da formulacdo (GAUR, 2003).

Geralmente, na fabricacdo de propelentes é utilizado um diol polimérico, um
diisocianato e um triol de baixo peso molecular para promover a reticulagéo (BAILEY
e MURRAY, 1989; MARSH, 1960). O polimero néo curado utilizado deve ser liquido
e apresentar viscosidade que permita que os componentes da formulacdo sejam
dispersos e homogeneizados antes da cura, que deve ocorrer com uma liberagao
minima de calor (SMITH, 1960). Os polimeros até entdo utilizados eram
considerados inertes em virtude da baixa entalpia de formacdo em relacdo aos
oxidantes, o que causa uma diminuicdo da energia total de combustdo. Para
solucionar estes problemas, comecaram a ser usados 0s polimeros energéticos,
obtidos pela inser¢cdo de grupos energéticos, como azida (Ns), nitro (NOy),
difluoraminas (HNF;) e dinitrofluorado (FC (NO),;) ao longo da cadeia polimérica
(ARENDALE, 1969; LIU, 1995; PROVATAS, 2000; DESAI, 1996). No entanto, da
cura no processo de reticulacdo ocorre por meio da reacdo com uretano, que
demanda o uso de agentes de cura a base de isocianatos (NAGAMACHI et
al.,2009).

Segundo MANEA et al. (2014), um propelente compdsito considerado tipico
tem uma formulacdo aproximada de 15% de matriz polimérica, 65% de cristais de
oxidante (como o perclorato de amonio), com distribuicdo de tamanhos das
particulas variando entre 80 e 400 um de diametro, e 20% de particulas de aluminio

em po, com distribuicdo de diametros entre 15 a 100 pm. A distribuicdo dos
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diametros de particulas, das espécies oxidantes e combustiveis, é projetada para
maximizar o desempenho do compdésito obtido.

Os motores que empregam propelente solido a base de compdsitos utilizam
normalmente o aluminio como combustivel energético. O aluminio em poé € disperso
na matriz polimérica e, apds a fabricacdo do grédo propelente (um bloco cilindrico
com um vazio ao longo do eixo central), pode ocorrer a retencéo de 4gua no interior
do compdsito (o perclorato de aménio é higroscopico). Apesar da resina de
polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH) ser apolar, durante o armazenamento ou
uso operacional em ambientes com alta umidade, a retencdo de agua pode gerar
que afetam a seguranca e o desempenho (MANEA et al.,2014).

Segundo BAILEY e MURRAY (1989), GUANAES e BITTENCOUR (2008),
LIU, HSIUE e CHIU (1995), SMITH (1960), PROVATAS (2000) e GAUR (2003), o
polimero deve apresentar as seguintes propriedades para ser utlizado no
processamento de propelentes composito:

Boa reprodutibilidade das suas caracteristicas;

Capacidade de processamento e possibilidade de alto carregamento de
solidos;
e Compatibilidade com os demais componentes da formulacéo;
e Propriedades mecanicas compativeis com a faixa de temperaturas em
que o propelente sera utilizado;
¢ Boa estabilidade quimica quando em contato com o oxidante;
e Reducdo da vulnerabilidade durante a armazenagem, transporte e
exposicao a estimulos perigosos ndo planejados;
e Melhora no desempenho (producédo de energia);
e Baixo impacto ambiental na fabricacdo, utilizacdo e eliminagao;
Contribuir com a producé&o mais econdémica;
e Permitir melhor processamento, em conjunto com os aditivos soélidos
gue podem ser misturados na massa.

Os polimeros termoplasticos geralmente utilizados na fabricacdo de
propelentes sao: o poli(estireno), o poli(cloreto de vinila) e o poli(isobutileno). Os
polimeros elastbmeros utilizados na fabricacdo de propelentes sdo os poliésteres e
os poliuretanos. A TAB.2.2 apresenta a estrutura quimica de polimeros utilizados

comumente na fabricacdo de propelentes.
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TAB.2.2: Estrutura quimica de polimeros energéticos.

Polimero Estrutura Polimero Estrutura
A 0—-S<g F HsC
/0 HOA{*nOH
N3
N /n
ONO,

C W H H3C
HOOC n-O0H HOW]OH

ONO,
D I H
OH H
ot iy
ONO;
E N, J CN
/\MO R
0 0~ JOH R n
0
N3
n

OBSERVACOES: (A) Polissulfitos; (B) Terpolimero de butadieno-acrilonitrila-acido
acrilico (PBAN); (C) Poli(butadieno)(carboxilado) (CTPB); (D) Polibutadieno liquido
hidroxilado (HTPB ou PBLH); (E) Poli(azida de glicidila) (GAP); (F) Poli(3,3bis-
(azido-metil)-oxetano (BAMO); (G) Poli(3-azidoetil-3-metil(oxetano) (AMMO); (H)
Poli(3-nitratometil-3-metil(oxetano)  (polyNIMMO); (1) Poli(nitrato de glicidila)
(polyGLYN); (J) Poli(butadieno-co-acido(acrilico) (PBAA).

Poliéteres energéticos com terminacdo hidroxila estdo se tornando
comercialmente disponiveis, (PROVATAS, 2000; DESAI, 1996; THEPENIER, 2001).
De acordo com NAGAMACHI et al.(2009), o BAMO apresenta o melhor desempenho
entre os polimeros, embora o GAP tenha sido o primeiro polimero a ser aplicado
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com sucesso em propulsores. Na TAB.2.3 podem ser observadas algumas
propriedades fisico-quimicas de polimeros energéticos. Outros ligantes energéticos
incluem fluoropolimeros, poli(nitratos de vinila), polinitroaroméaticos, resinas do tipo
epoxi e polibutadienos nitrados (NHTPB). Os plastificantes energéticos incluem
oligbmeros dos polimeros mencionados anteriormente, bem como uma grande
variedade de ésteres de nitrato, nitroaromaticos e azidas (PROVATAS, 2000).
Segundo PROVATAS (2000) os ligantes sao tipicamente polimeros
reticulados que formam uma matriz para ligar os sélidos. O plastificante (geralmente
nao mais de 50% do total do sistema aglutinante) facilita o processamento da
mistura n&o curada e modifica as propriedades mecéanicas da composicéo final. Um
dos primeiros ligantes utilizados em materiais energéticos foi uma mistura de
nitrocelulose e nitroglicerina, em que a nitrocelulose foi utilizado para espessar a

nitroglicerina e reduzir a sensibilidade ao impacto e ao atrito (LEEMING, 1996).

TAB.2.3: Propriedades fisico-quimicas de polimeros energéticos (NAIR et al., 2010).

Polimero AH; (kJ/mol) Densidade Balanco de
Energético (g/lcm?®) Oxigénio® (%)
GAP +117 1,30 -121
HTPB -62 0,92 -324
Poly-NIMMO -335 1,26 -114
Poly- Glyn -285 0,92 -324

! Teor de oxigénio requerido para queima, em relacéo & quantidade de

oxigénio disponivel na molécula.

Os sistemas de aglutinacdo normalmente apresentam excelentes
propriedades fisicas e permitem reducdo da vulnerabilidade das cargas explosivas,
mas sao inertes; isto €, o ligante "dilui" o explosivo, reduz a producdo global de
energia e o desempenho da formulacdo. Por exemplo, HTPB requer uma carga
tedrica de soélidos de 92% em peso de perclorato de amdénio para a combustéao

completa, mas de 15 a 20% de ligante € necessaria para preparar uma formulacao
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processavel. Os sistemas de ligantes inertes foram empregados eficazmente em
composicdes explosivas para aplicacbes subaquética e ar-blast.

Outra abordagem inclui a utilizacdo de polimeros e plastificantes que
contribuem com a energia total do propelente. Este tipo de composi¢cdo tem sido
bem sucedida no desenvolvimento de explosivos de alto desempenho para
propulsores avancados de foguetes. Uma abordagem mais radical é a inclusdo de
grupos funcionais energéticos, tais como azida, nitro (C-nitro, O-nitro (ésteres de
nitrato) e N-nitro (nitraminas)) e grupos difluoramina, ao longo da espinha dorsal do
polimero e do plastificante. A incorporacdo destes compostos aumenta a energia
interna da formulag&o, além de melhorar o equilibrio global de oxigénio.

2.1.6. Propelente Verde

Nos ultimos anos, os propelentes de foguetes de baixa toxicidade (ou “verde”)
tornaram-se atraentes como possiveis substitutos para hidrazinas e éxidos de azoto,
devido ao impacto ambiental reduzido e reducdo de custos associados a
simplificacdo drastica dos procedimentos de manutencao da saude e da seguranca.
Propelentes verdes consistem em pares (combustivel e oxidante) ecologicamente
corretos, caracterizados pela compatibilidade ambiental e pelo bom desempenho
dos produtos de combustdo, que ndo contribuem com o efeito estufa nem infligem
danos a camada de 0z6nio (NETTO e SALLES, 2007).

As propriedades que um propelente verde deve apresentar séo: baixa
toxicidade, baixa inflamabilidade, maior impulso especifico tedrico que a hidrazina,
maior densidade que a hidrazina, serem facilmente inflamaveis, armazenéaveis a
temperaturas entre -10 e 70°C e baixa sensibilidade ao impacto e atrito (SILVA,
RUFINO e IHA, 2013).

Segundo CHOUDHARY, ILANSEN e KIRMAN (1997), a hidrazina é um
poderoso agente redutor, mas provoca sérias preocupacdes
ambientais. Extremamente destrutiva para os tecidos vivos, a hidrazina é um
provavel carcinogeno humano. A exposi¢cdo a hidrazina produz uma variedade de
efeitos, incluindo danos ao figado, rins, sistema nervoso e as células vermelhas do
sangue. Qualquer exposi¢do significativa a qualquer dos liquidos ou vapores

derivados da hidrazina pode ser extremamente prejudicial ou fatal. O vazamento ou
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derramamento da hidrazina pode ser devastador, tanto em termos de vidas quanto
de dano ambiental.

A ameaca de um derramamento de hidrazina determina a necessidade de
implantes sistemas de seguranca e causa preocupacdo com o0 transporte dos
propelentes. Com base nestas preocupacdes, muitos novos propelentes com menor
toxicidade estdo em fase de desenvolvimento. Estes propelentes sé&o
frequentemente classificados como propelentes "verdes" também por causa do
menor perigo ambiental e pessoal que representam, em comparagdo com outros
propelentes de alto desempenho (GERMAN et al., 2000).

O interesse pelo peroxido de hidrogénio para propelentes também tem
aumentado, principalmente por ser um propelente pouco téxico, quando comparado
com a hidrazina (KUAN et al., 2007; PROTZ, 2000; ALBURQUEQUE JUNIOR,
2009). Este fato tem atraido a atencao da comunidade cientifica para aplicacdes de
perdxido de hidrogénio em propulsores de baixo e médio empuxo. A maior vantagem
do uso de propelentes “verdes” (ecoldgicos), como o peréxido de hidrogénio, em
aplicacoes espaciais é a drastica reducao dos custos associados a simplificacdo dos
procedimentos de seguranca na producado, devido a baixa toxicidade, facilidade de
estocagem e manipulacdo (SU-LIM & CHOONG — WON, 2009).

2.1.7. Oxidante

Um oxidante € uma molécula com um balanco de oxigénio positivo, ou seja,
disponibilizam atomos de oxigénio durante a queima. Oxidantes adequados para
propelentes de foguetes sélidos sdo muito poucos em numero e a maioria das
formulacbes utilizadas hoje sdo baseados em perclorato de aménio (AP). Porém,
preocupacdes ambientais foram viabilizando o desenvolvimento no sentido de uma
nova geracao de propelentes verdes, como a dinitroamida de aménio (ADN), que é
um dos mais promissores oxidantes usados para este propésito (RHAM e BRINCK,
2010).

O conceito de materiais energéticos verdes para aplicacdes militares e
espaciais vem adquirindo grande importancia. O ADN e o nitroformato hidrazinio

(HNF) estdo surgindo como possiveis substitutos ecolégicos oxidantes do
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AP. Apesar de ADN e HNF apresentarem menor balanco de oxigénio e,
consequentemente, menor calor de formacdo, quando comparado com o AP, eles
possuem um excelente impulso especifico e produzem gases de exaustdo que nao
tém de cloro (SILVA, RUFINO & IHA, 2013). A TAB.2.4 propde a comparacéao entre
algumas propriedades de AP, ADN e HNF.

TAB.2.4: Propriedades fisico-quimicas de alguns oxidantes (KUBOTA, 2002)

Oxidante AH: (MJ/kg) Balanco de Isp (s)
Oxigénio (%)
AP -2,52 34,0 160
ADN -1,22 -4.4 206
HNF -0,39 25,0 265

Apesar do avanco das pesquisas em relacdo aos oxidantes verdes, o
perclorato de amoénio ainda € o principal oxidante usado nos foguetes a base de
propelentes sdlidos e o mais acessivel dos oxidantes. Em geral, os oxidantes devem
constituir cerca de 70% do peso do propelente final, assim como devem apresentar
0s requisitos seguintes (GALLIER e GODFROY, 2009; STEPHENS al et., 2010; CAl,
THAKRE e YANG, 2008; ARKHIPOV et al.,2009):

1) Compatibilidade com os demais ingredientes;

2) Alto teor de oxigénio;

3) Baixo calor de formagéo;

4) Alta massa especifica;

5) Alta estabilidade térmica;

6) Baixa higroscépica (capacidade de absorver agua);

7) N&o devem ser metalicos, para produzir grandes volumes de produtos
gasosos;

8) Devem possuir o minimo de periculosidade de manuseio.
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2.2. Micropropulsores

Um dos maiores campos de aplicacdo para microatuadores a base de
propelentes sélidos é a micropropulsdo para pequenos satélites. Com a estratégia
de gestédo do espaco na forma de "mais rapido, melhor, menor custo”, micro e nano-
satélites tém sido muito investigados por especialistas espaciais nos ultimos anos.
Um compéndio de lancamentos de pequenos e micro-satélites pela Surrey Satellite
Technology Ltd (SSTL) concluiu que mais de 14 micro-satélites foram lancados em
média em cada um dos Ultimos 12 anos. Micro e nano-satélites serdo utilizados no
ramo comercial, militar, no sensoriamento remoto e em missdes cientificas (CEN e
XU, 2009). Nessas aplicacbes, o uso de propelente sélido apresenta muitas
vantagens em relacdo ao propelente liquido, dentre as quais se destacam: a baixa
fluidez, a eliminacao das forcas de atrito inerentes as partes moveis; ndo haver risco
de vazamento e a fabricacéo ser simples e de baixo custo. Na FIG.2.3 apresenta-se
um esquema de um micropropulsor, com a camara onde se aloja o propelente e o

bocal onde ocorre a liberacédo dos gases, impulsionando o propulsor.

Tubeira

Dispositivo
de ignigdo —

FIG.2.3: Desenho esquematico de um micropropulsor (Adaptado de CANTWELL,
2007).

O envelope do micropropulsor pode ser feito com revestimento ceramico, que
constitui uma barreira térmica que diminui o fluxo de calor dos gases da combustdo
turbulenta para o substrato, podendo ser utilizado para aplicagbes em foguetes,
fornecendo blindagem térmica contra oxidacdo, corrosdo e resisténcia a erosao
(SCHLOESSER et al., 2010). Além disso, deve ser destacada a simplicidade da

tecnologia.
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2.2.1. Materiais e Fabricacéo

Atualmente as tecnologias adotadas para fabricar a estrutura de
micropropulsores sdo as mesmas usadas para a manufatura de placas de circuitos
microeletronicos. Algumas destas tecnologias sdo baseadas na deposicédo de vapor
quimico a baixa presséo, impressdo por ion reativo e impressao por ion reativo
profundo.

Foguetes ou lancadores de satélites que utilizam propelente solido sao
compostos por varios componentes, sendo que o envelope do motor € um dos seus
componentes mais importantes do sistema. O envelope motor é normalmente
construido em agco ou composito cerdmico e contém o grdo propelente. Os
envelopes motores em ago mais comumente utilizados sédo submetidos a tratamento
térmico de témpera e contam com revestimento para atingir as caracteristicas
mecanicas desejadas. Estas caracteristicas sdo usualmente traduzidas em termos
da dureza. Normalmente, curvas de tratamento térmico recomendados em manuais,
como o “Metals Handbook” da “American Society of Metals”, fornecem bons
parametros para obtencdo da dureza especificada em funcdo do tipo de aco.
Entretanto, o tratamento térmico, em especial a témpera, também pode induzir
deformacdes no produto. A andlise dessas deformacdes em estruturas de geometria
complexas pode ndo constituir tarefa facil (SAKAI, 2005).

Na area aeroespacial, as vantagens de utilizar materiais alternativos em
alguns dos componentes estruturais de micropropulsores incluem a reducdo de
massa estrutural e o ganho de massa de carga util (carga propelente). Segundo
SEBASTIAO e SANTOS (2010), a atual tendéncia do projeto de sistemas espaciais
recomenda a reducéo do custo do ciclo de vida dos programas por meio da reducao
da complexidade das missGes dos satélites. Neste sentido, uma das opcdes

concretas € a reducdo da massa de todo o sistema ou parte dele.

2.3. Propelentes Modernos

LIBARDI et al. (2007) desenvolveu um propelente composito para atender as
exigéncias mecanicas, quimicas e balisticas em aplicacdes de motores de foguete e

de misseis. Este propelente € caracterizado pela presenca do ligante poli butadieno
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hidroxilado (PBLH) em sua estrutura, sendo conhecido como a terceira geragédo de
combustiveis a base de ligantes de butadieno. Atualmente o PBLH é o ligante mais
aplicado, por ter a capacidade de manter as propriedades do combustivel por um
longo periodo de armazenagem e com uma menor toxicidade (ARENDALE, 1969).

O polibutadieno hidroxilado é um poliol formado por meio da reacdo de
polimerizacdo do butadieno, usando como iniciador o perdxido de hidrogénio. As
condicbes aplicadas durante a sintese determinam o peso molecular, o grau de
funcionalidade e o posicionamento dos grupos hidroxilas na cadeia. A cura do
polimero pode ser realizada durante o preparo do propelente por meio do material
obtido da reagdo com um di ou poli isocianato que apresenta grupos quimicos NCO.
Este processo da origem a um poliuretano reticulado e elastomérico, que apresenta
grande capacidade de receber cargas em sua estrutura, mantendo todos os
ingredientes que compdem o propelente sélido unidos numa mesma matriz
(LOURENCO et al., 2006).

Estas formula¢des propulsoras a base de PBLH também apresentam um nivel
razoavel de risco técnico, em particular pela necessidade do uso de catalisadores
soluveis para a ignicdo e de um sistema de refrigeracdo de baixo peso. Contudo,
além das suas vantagens inerentes ao armazenamento, seguranca, € manuseio do
PBLH, esses propelentes permitem obter o desempenho necessario para uso em
sistemas de propulsdo (GERMAN et al., 2000).

No Brasil o desafio da busca por um combustivel “verde” vem sendo estudado
pelo Instituto de Aeronautica e Espaco (IAE) em parceria com o Instituto Tecnolégico
da Aeronautica e Instituto de Aviacdo de Moscou, com énfase propulsdo liquida a
base de etanol nacional. A pesquisa desenvolve propelentes provenientes da
mistura do peroxido de hidrogénio com etanol, obtendo combustivel com densidade
maior do que a maioria dos propelentes liquidos, requerendo portanto menor volume
de reservatorio e utlizando menor massa de veiculo langador, além de ser
compativel com materiais como aluminio e aco inox (ALCANTARA, 2010).

A NASA premiou a Ball Aerospace & Technologies Corp. com um contrato
para liderar uma demonstracédo do uso combustivel alternativo em veiculos espaciais
futuros. A equipe Ball ird desenvolver uma missdo espacial (GPIM — Green
Propellant Infusion Mission) para demonstrar o alto desempenho de combustiveis

nao toxicos, como alternativa para a hidrazina convencional. A missédo ira
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demonstrar e caracterizar a funcionalidade de um sistema de propulséo integrado,
para preencher a lacuna entre o desenvolvimento tecnologico e uso real de um
propulsor de verde no espaco. O projeto com lancamento previsto em 2016, ira
demonstrar e caracterizar uma alternativa verde a hidrazina: um propulsor “verde” de
alto desempenho, conhecido como AF-M315E. O AF-M315E possui baixa toxicidade
é e de facil manuseio. Espera-se a utilizacdo do AF-M315E para melhorar o
desempenho de veiculos espaciais, reduzir custos e permitir tempos mais curtos de
processamento de lancamento (NASA, 2015).

Propelentes que utilizam somente a matriz polimérica e o oxidante foram
descritos por HO et al. (2005), que apontam a necessidade de uso de um iniciador
feito a partir de um material polimérico reativo, tais como polimeros a base de
glicidila. O material polimérico reativo pode incluir aditivos oxidantes pulverulentos,
tais como amdnio, perclorato ou oOxido férrico. MARION (1984) mostrou que 0s
materiais oxidantes podem estar incluidos no propelente na faixa de
aproximadamente 84% a 91% em peso, com hidrocarbonetos na faixa de
aproximadamente 8% a 10% em peso, e carbono na faixa de aproximadamente em
peso. Os propelentes produzidos com esta metodologia podem conter oxidante na
faixa de 30% a 80% em peso. O emprego somente de dois componentes permite
produzir misturas de baixo custo e de facil manuseio.

Um grdo propelente caracteristico, de acordo com PEARSON (1964),
compreende uma matriz auto-propulsora oxidante na qual estdo incorporados
compostos metélicos em contato intimo, de tal modo que reagem exotermicamente
guando aquecidos. Um propulsor semi-solido quase sempre contém perclorato de
amonio, policloreto de vinilao, um plastificante, um agente molhante e negro de
fumo. P6 de aluminio pode ser adicionado como um combustivel suplementar.
Quando o propelente contém um combustivel metalico em pd, os elementos
metélicos podem ser segregados por conta da perda de calor para o propulsor.
Revestimentos isolantes incluem ésteres de celulose, borracha e polimeros
sintéticos. Os polimeros sintéticos podem conter plastificantes organicos e sélidos
finamente divididos, além de fios metalicos antes dispersos aleatoriamente na matriz
do agente propulsor. Isso melhora a velocidade de combustdo, especialmente se os

fios sdo orientados na dire¢ao de propagacéo da chama.
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BENJAMIN e JUN (1968) utilizaram vérios agentes de cura, como butadieno
carboxilado, acido oxalico, acido adipico, acido succinico, acido tartarico e acido
citrico, utilizados como ligantes em propelentes para foguetes.

Outras combinacdes utilizando polimeros para a producdo de propelentes
foram estudadas por MANNING et al. (1996), que trataram de um propelente de alta
energia, compreendendo um elastémero termoplastico aglutinante energético a base
de oxetano, misturado com um material de enchimento explosivo de alta energia.

Outro trabalho utilizou elastbmeros na composicdo, propelentes foram
apresentados por MONTE, SUGERMAN e DIXON (1998). Um liquido propulsor a
base de elastbmero foi usado para incorporar compostos de organo-titanato. Os
organo-titanatos tém efeitos balisticos e fisicos positivos nos propulsores, reduzindo
a velocidade de combustéo e as taxas de queima global, e aumentando a resisténcia
a tracdo e a elasticidade do propulsor.

EISELE, MENKE e SCHUBERT (1990) estudaram combustiveis solidos de
baixa pressao, consttuidos por nitraminas em quantidade de 50 a 90% em peso, um
sistema aglutinante a base do grupo azida e plastificantes em quantidade de 8 a
50% em peso. Catalisadores a base de compostos de chumbo, estanho ou cobre
foram usados em quantidade de 0,5 a 10% em peso.

Uretanos foram usados para fabricacédo de propelentes por VALENTINOVNA,
et al. (2007). Compreendia 0s seguintes componentes: resina epoxi uretano, agente
endurecedor a base de amina aromatica, polifosfato de aménio e agente de
enchimento. A composicdo polimérica proposta € utilizada na fabricacdo de tampas
de blindagem, combustivel balistico sélido e em aplicacdo de engenharia elétrica e
de radio.

Com relacdo ao desenvolvimento de propelentes ecologicamente
sustentaveis, os poliésteres a base de acido succinico podem ser considerados uma
opcao interessante para a sintese da matriz polimérica, tendo em vista que o acido
succinico e muitos diadlcoois podem ser obtidos por vias renovaveis.

Combustiveis que utilizam o &cido succinico em sua composi¢cdo foram
estudados por PEARCE et al.(1989), para fazer funcionar um motor de combustéao
interna. Em relacéo ao uso de polimeros irradiados para fabricacdo de propelenets,

CALVERAS (2015) mostrou que o aumento na densidade de ligacbes cruzadas
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pode ser determinado para o desempenho dos polimeros, de maneira que o
processo de irradiacdo pode ser til para a producéo de propelentes.

EXXON (1961) descreveu um propelente constituido por um polimero sélido
contendo um material sélido inorganico, submetido a irradiacéo de alta energia com
radiacdo ionizante. O material inorganico pode ser um agente oxidante, tal como
nitrato de aménio, litio e potassio, perclorato de aménio ou nitrato de potassio.
Quando o produto deve ser usado como um propelente de foguetes, o material
inorganico pode ser um silicato, argila, terra de diatomacea, negro de fumo, cloreto
de sodio, cloreto de potéassio, fluoreto de sodio ou sulfato de sédio. O polimero
liguido insaturado pode ser um polimero a base de isopreno, butadieno, piperileno,
ciclopentadieno ou hexadieno, ou um copolimero de um deles com etileno,
propileno, buteno-1, penteno, ciclopenteno, estireno, vinil tolueno, metacrilato de

metila, acrilato de decila, acrilato de 2-etil-hexila ou acrilonitrila.

2.4. Comentarios Finais

Com base em tudo o que foi exposto, vé-se que o desenvolvimento de
propelentes poliméricos verdes constitui tema de grande interesse. Vé-se ainda que
pouguissimos trabalhos usaram polimeros verdes como matriz do propelente, sendo
inexistente o uso de polimeros a base de acido succinico para esse fim. Finalmente,
vé-se que a aplicacdo de radiacdo na matriz polimérica pode mudar as propriedades
do propelente, por conta de mudanca de estrutura do material, em particular do nivel
de reticulagdo do material. Ha também grande interesse préatico na fabricacdo de
micropropulsores para testes de propulsdo e de uso de materiais ceramicos para

esse fim.
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3. DESENVOLVIMENTO DOS PROPELENTES

3.1. Metodologia Experimental

A FIG.3.1 apresenta um fluxograma que resuma a etapa de sintese dos

polimeros no presente trabalho, mais bem explicadas nos proximos capitulos.

Alcoois + Acido Succinico

(Alcool + Glicerol) + Acido
Succinico

Alcoois + Acido Succinico

(Alcool + Glicerol) + Acido

Succinico

Reactes de Esterificacio +
Transesterificacdo

ReacGes de Esterificacio +
Transesterificacdo

Coleta do Produto

Coleta do Produto

Uretano

Uretano

Reacdes de Esterificacio +
Transesterificacdo

Reacdes de Esterificacdo +

Transesterificacdo

Caracterizacées Fisico -

Caracterizacdes Fisico -

Coleta do Produto

Coleta do Produto

Quimicas Quimicas
. . CaracterizacGes Fisico - CaracterizacGes Fisico-
Polimeros 1 Polimeros 2 P P
Quimicas Quimicas
B Polimeros 4
Polimeros 3 —

FIG. 3.1: Fluxograma esquematico da etapa de sintese dos polimeros.
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3.1.2. Materiais

Para sintese dos polimeros foram utilizados os seguintes materiais quimicos

nas reacdes ou nas etapas de caracterizagdo das amostras:
e Acido succinico 99 % - Sigma Aldrich / Vetec, Rio de Janeiro, Brasil;
e Etilenoglicol 99 % - Sigma Aldrich / Vetec, Rio de Janeiro, Brasil;
¢ 1,3-Propanodiol 98 % - Sigma Aldrich / Vetec, Rio de Janeiro, Brasil;
e 1,4-Butanodiol 99 % - Sigma Aldrich / Vetec, Rio de Janeiro, Brasil;
e |sosorbide 98 % - Oregon Labware, Sado Paulo, Brasil;
e 1,2-Propanodiol 99,5% - Sigma Aldrich / Vetec, Rio de Janeiro, Brasil;
e Dietilenoglicol 99 % - Sigma Aldrich / Vetec, Rio de Janeiro, Brasil;
¢ Hexafluoroisopropanol (HFIP) 99 % - Apollo Scientific, Tokio, Japao;

e Trioxido de Antiménio (Sb ,03) 99,5 % - Sigma Aldrich / Vetec, Rio de

Janeiro, Brasil;

e Acido 2,5-dihidroxibenzéico (DHB) - Bruker Corporation, S&o Paulo,
Brasil;

¢ Nitrogénio liquido - Linde AG, Rio de Janeiro, Brasil;
¢ Nitrogénio gasoso 99% - Air Products, Sdo Paulo, Brasil;

e Metanol 99,8% - Sigma Aldrich / Vetec, Rio de Janeiro, Brasil.
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3.1.3. Unidade Experimental

A etapa de sintese dos polimeros foi realizada no Laboratorio de Modelagem,
Simulacdo e Controle de Processos da Coppe/UFRJ. A unidade experimental

utilizada esta apresentada na FIG.3.2.

FIG. 3.2: Unidade experimental - (A) Elemento de controle da vazéo de nitrogénio;
(B) Bomba a vacuo; (C) Reator, banho térmico com agitagdo,elemento de controle
de pressao, Condensador; (D) Banho termostatico; (E) Voltimetro.

A unidade experimental utilizada era constituida pelos seguintes equipamentos:

e Condensador de tubo reto de 30 cm;

e Bal&o de duas bocas com fundo redondo de 50 ml (reator);
e Aparato Dean Stark;

e Tubo conector de duas juntas;

e Valvula em “T7;

e Trap;

e Barra magnética (“peixinho”);
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Vacubmetro FSA62/01 RET ¥ 760 mmHg (empresa Rucken, Sao
Paulo, Brasil);

Banho de silicone em um recipiente de vidro pirex;

Rotametro de Modelo 1900 da empresa AppliTech;

Bomba de vacuo da empresa MS Mistura Modelo MSM 12E;
Controlador de tensao (Variac) da empresa ltest;

Placa de aquecimento da empresa PreciLabo modelo Haake C35P;
Banho térmico da empresa IKA modelo C-Maq HS 7;

Mangueiras, suportes e garras metalicas, usados como acessorios de

apoio da unidade experimental.

Na FIG.3.3 pode-se acompanhar o fluxograma descritivo das unidades

experimentais utilizadas.
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VALVULA

|
I
I
|
|
I
I
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|
|
I
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|
|
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CONDENSADOR
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ELETRICA REATOR 2 -

RECOLHIMENTO
DE CONDENSADO ATMOSFERA INERTE

FIG. 3.3: Fluxograma esquematico da unidade experimental (Fonte: Laboratorio de

Modelagem, Simulacéo e Controle de Processos da Coppe/UFRJ).

Foram

utilizadas duas unidades de reacdo em paralelo em virtude da baixa

produtividade do experimento, por conta da pequena quantidade de material obtido

nas reacgdes e do tempo longo de reacao.
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3.1.4. Condigdes Operacionais

Todas as reacdes foram conduzidas nas condi¢cdes operacionais listadas na
TAB.3.1.

TAB. 3.1: Condi¢des operacionais da polimerizacao

Sintese Esterificacdo e
Transesterificacao

Temperatura 175°C

Catalisador 0,26% m/m Sb,O, (trioxido de
antimonio)

Tempo de cada reacéo 6 horas por etapa

Estequiometria 4:3 (&lcool: &cido)

Vazdo de N, na Esterificagao 330 mL/min

Pressédo na Transesterificacdo | Queda gradual até atingir o

vacuo absoluto

Coleta do Produto Nitrogénio Liquido

As condi¢des operacionais foram determinadas seréo explicadas a seguir:

e Temperatura

A temperatura constitui um fator importante para a obtencdo de altas
conversodes, contribuindo para o aumento da velocidade da reacdo. O método de
sintese apresenta, contudo, algumas desvantagens, como a necessidade de aplicar
temperatura elevada, os longos tempos de reacdo, a necessaria remocdo de
subprodutos da reacgdo, para que haja o deslocamento do equilibrio, e a existéncia
de um equilibrio estequiométrico entre os sitios reativos do &cido e 0s grupos
hidroxila (FERREIRA, 2013). O controle da temperatura de reacéo € essencial para
evitar a ocorréncia de reacdes laterais, como por exemplo a desidratacdo do diol,
formando um dietileno glicol (ROMAO et al., 2009).
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e Catalisador

Para cada um dos élcoois utilizados para a sintese dos polimeros, foi feita
uma suspensao contendo 2 % em massa de antimoénio (Sb) em alcool. Esta solucéo
foi utilizada na etapa da transesterificacdo. No inicio da segunda etapa de reacéo,
uma quantidade necessaria para preparar um meio reacional contendo 0,26 % de
antiménio em relacdo a massa de acido succinico inserida no reator na primeira

etapa da reacao.

e Tempo de Reagéo

Para todos os polimeros sintetizados, foi utilizado o tempo de reacdo de 6
horas para cada etapa, suficiente para recolhimento de todo o subproduto da

reagdo. Por este motivo, o tempo final foi padronizado (PALMAS, 2015).

e [Estequiometria

A estequiometria foi escolhida com base no trabalho de PALMAS (2015),
mostrou que esta proporcdo permitia obter ao final materiais com melhor

estabilidade térmica.

e Vazao de N, na Esterificacdo e Pressdo na Transesterificacao

Os ambientes reacionais foram mantidos sob atmosfera inerte (nitrogénio) ou
vacuo. A vazao de nitrogénio gasoso foi utilizada somente na etapa de esterificacao.
Na etapa de transesterificacdo foi feito o controle da vazdo da bomba de vacuo,
sendo realizado com o auxilio de uma valvula em “T”, como pode ser visualizado na
unidade experimental. Como as polimeriza¢des de policondensacgéo sao reacdes de
equilibrio, o equilibrio deve ser direcionado de forma continua para a producéo do
polimero. Com isso, a vazao constante de nitrogénio e a pressao reduzida foram
utilizados para melhorar a remocao dos subprodutos das reacdes de esterificacao e

transesterificacao, respectivamente.
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e Coleta do Produto

A retirada do polimero do reator constitui uma operacao dificil, visto que o
polimero formado normalmente é solido ou € um liquido altamente viscoso na
temperatura ambiente. Por este motivo, muitos trabalhos utilizam solventes para a
remocao do polimero do equipamento experimental. Porém, para evitar o uso de
solventes e facilitar o processo, foi utilizado nitrogénio liquido para remover o
polimero do baldo. Apds a introducéo do nitrogénio liquido no reator, o polimero se
tornava rigido e fragil, podendo ser facilmente quebrado com espatula e retirado na
forma solida (ver FIG. 3.4).

FIG. 3.4: Baldo de fundo redondo (Reator) da polimerizacdo

3.2. Sintese

A polimerizacdo por etapas abrange principalmente quatro familias: os
poliésteres, as poliamidas, os poliéteres e os poliuretanos. Os poliésteres englobam
os polimeros que apresentem grupos funcionais do tipo éster como componentes
estruturais caracteristicos na cadeia principal do polimero. Estes materiais sdo muito
diversificados devido ao vasto leque de estruturas monoméricas disponiveis,
resultando em polimeros com ampla gama de propriedades, o que os qualifica para
um grupo abrangente de aplicacdes. As aplicacdes incluem desde matrizes

biomédicas até cristais liquidos, passando por fibras, plasticos e filmes e materiais
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com elevada resisténcia a temperatura (EDLUND et al., 2003; KRICHELDORF,
2002).

A introducédo de derivados de compostos do &cido succinico (TAKASHI et al.,
2001a; TAKASHI et al., 2001b; CHEN e WU, 2008; TSAI et al., 2008) na cadeia
principal da resina de poliéster torna possivel a biodegradacéo desses materiais.
Além disso, os poli (succinatos) apresentam excelentes propriedades térmicas e
mecanicas, além do acido succinico poder ser produzido em grandes quantidades a
partir de caldos de fermentacdo, permitindo a producdo de polimeros verdes
(ANDRADE et al., 2010).

3.2.2. Rotas Quimicas Empregadas

A TAB.3.2 apresentada as estruturas de cada mondmero &lcool usado na
polimerizacao do acido succinico: etileno glicol (resultando em PES; sélido), dietileno
glicol (resultando em PDES; liquido), 1,2-propanodiol (resultando em 12 PPS; liquido
de alta viscosidade), 1,3-propanodiol (exultando em PPS; solido), 1,4-butanodiol
(resultando em PBS; sélido) e isosorbide (resultando em PIS; sélido). Foi adotando
sempre a propor¢ao molar de hidroxilas e carboxilas de 4: 3.

Os alcoois foram selecionados porque reunem diferentes caracteristicas
estruturais, como as diferentes massas molares, o estado fisico dos produtos finais,
a presenca de ramificacdo e de oxigénio na cadeia principal. Estas caracteristicas
podem influenciar de forma significativa as propriedades dos polimeros sintetizados

e o uso final desses materiais.
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TAB. 3.2: Monbmeros em Estudo.

Mondmero Polimero Mondmero Polimero
PBS PPS
HD"WDH HO\/\/OH
OH PES OH 12 PPS
OH
H,C
PDES HO PIS
HDwG O 0
O
OH

Na FIG.3.5, pode ser observada a estrutura quimica do acido succinico,
chamado de 1,4 — acido butanodiéico. De acordo com OLIVEIRA et al. (2013), o
acido succinico pode substituir em varias aplicacdes industriais mais de 250
produtos quimicos derivados do benzeno, que € conhecidamente carcinogénico.
Além disso, uma crescente demanda por acido succinico é esperada, quando seu
uso for estendido para a sintese de polimeros biodegradaveis, tais como poli
(succinato de polibutileno) (PBS), poliamidas e varios solventes verdes.

Como na temperatura utilizada na reacdo o acido succinico é solavel em
todos os reagentes, foi possivel realizar as reacfes sem a adicdo de um solvente.
Essa € uma vantagem adicional da utilizacdo do acido succinico, no que diz respeito
a sustentabilidade (PRADO, 2003).

O

1

a

FIG. 3.5: Estrutura quimica do &cido succinico
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Para a sintese dos polimeros, adotaram-se duas rotas quimicas e,
opcionalmente, duas etapas adicionais:

e A primeira rota consiste na reacdo de esterificacdo de um ou mais
acidos dicarboxilicos com um ou mais alcoodis polihidricos, a fim de
obter um éster ou poliéster;

e A segunda rota é caracterizada pela transesterificacdo catalisada dos
ésteres previamente sintetizados, a fim de obter o poliéster;

e A primeira etapa opcional foi de reticulacdo da cadeia com a
copolimerizacdo de 5% glicerol, estrutura quimica € mostrada na
FIG.3.6;

HO™ Y oH

OH

FIG. 3.6: Estrutura quimica do glicerol

e A segunda etapa opcional foi a extensdo da cadeia do material
produzido por meio do uso do uretano ou etilcarbamato, mostrado na
FIG.3.7.

o
[l

=} C R
.-"f-
H\H H \‘“D =~

FIG. 3.7: Estrutura quimica do uretano.

3.2.2. Reacdao de Esterificacéo

As reacdes de esterificacdo foram realizadas na forma a ndo catalisada por
meio de reacdo de um acido dicarboxilico com um ou mais alcoois polihidricos,
adotando-se a proporcao molar de hidroxilas e carboxilas de 4: 3. A FIG. 3.8 ilustra a
reacao de esterificagéo.
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n[HOOC-CHZ—CHz—COOH} +n[HO—R—OH} mp -C-CH,-CH,-C-0-R-0+ + H,0
Il Il
o)

FIG. 3.8: llustracdo de reacgao de esterificacao.

3.2.3. Reagéo de Transesterificacao

Esta etapa consiste na transesterificacdo, como mostrado na FIG. 3.9,
catalisada dos ésteres obtidos na etapa de esterificacdo, ocorrendo a formacao do
poliéster. As reacdes foram conduzidas no dia posterior, apés o término da
esterificacdo, mantendo-se a temperatura constante e igual aquela adotada na
primeira etapa. Para dar inicio as reacdes, foi adicionado 6xido de antimdnio I
como catalisador a proporcdo de 0,26% m/m e manteve-se o controle da pressao

por toda a reacao.

HO-R-O+C-CH,-CH,-C-0-R-0 mp +C—-CH,-CH,-C-O-R-O+ + HO—-R-OH
I Il I I

o) o) (o) (o)
n n

FIG. 3.9: llustracéo de reacao de transesterificacao.

3.2.4. Estudo de Copolimerizacéo

O glicerol é abundante em vegetais (soja, mamona, babacu, girassol, palma,
algodao, coco, dendé, pinhdo manso) e animais, em formas combinadas de glicerina
com acidos graxos (LAGES et al.,1999). A caracteristica mais surpreendente do
glicerol, segundo ARRUDA et al. (2006), € o numero e a variedade de processos
industriais e metabdlicos em que esta envolvido. Também se observa um grande
namero de processos industriais nos quais o glicerol vem sendo utilizado como
insumo na industria alimenticia, farmacéutica, quimica e téxtil (APATI, 2012).

O (glicerol, por apresentar trés hidroxilas, permite o crescimento da cadeia
polimérica em trés direcdes, o que introduz longas ramificagdes, podendo, inclusive,

ocasionar a formacéao de ligacdes cruzadas entre cadeias adjacentes.
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As reacdes conduzidas com glicerol seguiram a mesma metodologia descrita
anteriormente. Contudo, diferentemente do adotado para a sintese dos polimeros
anteriores, o glicerol foi adicionado em substituicdo parcial do reagente alcodlico, de
forma que a fracdo molar de hidroxilas provenientes do glicerol fosse igual a 5% do
total de hidroxilas que deram origem & cadeia do polimero final. Essa porcentagem
foi adotada com base no trabalho de GOMES (2013), para permitir a reticulagcéo e o

crescimento de massa molar sem a formacéao de gel.

3.2.5. Etapas de Extenséo da Cadeia

Para cada polimero sintetizado, foi feita a adicdo do uretano apdés o final da
etapa da transesterificacdo, com a bomba de vacuo desligada, sem controle de
pressao e com vazao abaixo de 100 mL/min de nitrogénio constante, de duas formas
distintas. Essa etapa teve o objetivo de promover a extensdo da cadeia e 0 aumento
da massa molar média dos produtos obtidos.

O poliuretano termopléstico € um polimero do tipo (ABA) ou do tipo AB, em
que os segmentos duros A (fase cristalina) tendem a se agregar, formando
microdominios de uma regido fisicamente reticulada e distribuida por toda a parte
macia, constituida pelos segmentos B (fase amorfa). A constituicdo de A e B no
copolimero linear em bloco e 0o comprimento das sequéncias desempenham um
papel importante nas propriedades fisicas dos materiais obtidos. A estrutura quimica
de segmentos duros e macios e a propor¢cao desses segmentos integram a estrutura
molecular do polimero. A reacdo pode acontecer a partir de arrefecimento lento da
temperatura ou da evaporacdo lenta de uma solugcédo diluida. A concentracdo de
grupos isocianato e hidroxila, propor¢cdo de NCO / OH, desempenha um papel
fundamental nas propriedades finais da pasta formada. O balango desta razé&o
conduz a um produto desejavel. Uma alta concentracdo de NCO forma um ligante
rigido e reticulado (APATI, 2012; GAUR, 2003). Na adicdo direta, primeira forma de
adicdo do uretano, foi adicionado uretano lentamente sobre o polimero sintetizado
até a massa total adquirir rigidez e ser impossivel a mistura. N asegunda forma de
adicdo de uretano, foram adicionados 0,1 g do reagente a cada 1 minuto nos 6
minutos iniciais, e posteriormente a taxa de alimentacdo foi alterada para 0,1 g a

cada 2 minutos até o momento em que a massa polimérica apresentasse rigidez.
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3.2.6. Irradiacdo dos Polimeros

Os polimeros simples, ou seja, sem adicbes de uretano e oxidante, foram
irradiados no Centro Tecnoldgico do Exército - CTEx. O equipamento utilizado foi o
irradiador de pesquisa Brookhaven, com cavidade blindada e fonte de 137Cs, de
uma instalacédo robusta, pesando 19 toneladas, com fonte gama movimentada por
um sistema pneumatico, através de um painel eletrénica. A atividade atual da fonte
de 137Cs é de 51 KkCi, que gera uma taxa de irradiacdo méaxima de
aproximadamente 2,0 kGy/h em um volume (til total, distribuido em duas camaras
de irradiacdo (uma acima e outra abaixo do plano central da fonte), com
aproximadamente 80 litros (MELO, 2004). Os polimeros foram submetidos a doses
de 10, 20 e 30 kGy.

Segundo TITOW (1984) e PANZARINI (1996), durante a irradiacdo de
polimeros podem ocorrer as seguintes reacdes:

e Formacdo de hidrogénio molecular pela abstracdo de um atomo de
hidrogénio da molécula polimérica ou por recombinacdo de dois
radicais hidrogénios;

e Formacéao de ligacbes duplas;

e Saturacao da dupla ligacao;

e Recombinacdo dos radicais formados, resultando em aumento da
cadeia polimérica, ramificacfes e grupos laterais;

e Transferéncia de atomos entre as cadeias;

e Migracéo do radical pela cadeia principal.

A radiacdo ionizante é muito usada na industria para reticulacdo de polimeros,
constituindo uma importante ferramenta para o estudo em nanotecnologia
(Chmielewski et al.,2007).

3.3. Caracterizagbes

Diversas técnicas termoanaliticas (STANKOVIC et al.,, 1998), como MALDI
TOF MS, FTIR, DSC, GPC e TG, podem ser utilizadas para a compreensao dos

mecanismos fisico-quimicos relativos a processos de decomposicéo térmica (PENG
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et al., 2004) ou no estudo e desenvolvimento de novos compostos (MATOS et al.,
2004).

Todas as analises dos polimeros foram realizadas no Laboratério de
Engenharia de Polimeros (ENGEPOL) da COPPE/UFRJ, exceto as analises de
MALDI TOF MS, que foram realizadas no Laboratorio de Espectrometria do IME. A
seguir, sdo descritas cada uma das técnicas de caracterizagdo usadas e as

respectivas condicdes de andlise.

3.3.1. Andlise Termogravimétrica (TG)

Durante o processo de degradacdo de um material ocorre a liberacdo de
compostos volateis, com a consequente perda de massa do material estudado.
Analises termogravimétricas medem a variagdo de massa sob efeito do aumento da
temperatura a taxas controladas. Dessa forma, a analise foi realizada com o
objetivo de estudar a degradacao térmica dos materiais em atmosfera ndo-oxidativa
e oxidativa. As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas sob atmosfera inerte
(N2) e com atmosfera de ar sintético, com fluxo de 100 mL.min™, para evitar a
condensacédo de compostos volateis a massa no sistema. A massa de amostra foi de
aproximadamente 2,5 mg, sendo acondicionada em cadinhos de aluminio. A taxa de
aquecimento foi sempre igual a 10°C min™, na faixa de temperaturas entre 30 e
600°C.

Para este trabalho, foram feitas analises termogravimétricas do tipo

dindmica, em que a amostra € aquecida sob uma variacdo de temperatura

programada, com o objetivo de caracterizar o perfil de degradacao térmica.

3.3.2. Andlise de DSC

Uma substancia, ao sofrer uma transformacao fisica ou quimica, libera ou
absorve uma determinada quantidade de calor. A técnica de DSC mede, por
intermédio de uma programacao controlada de temperatura, a energia envolvida na
transformacdo analisada, tendo como referéncia um material termicamente inerte.
Em uma curva de DSC tipica, trés tipos basicos de transformacdes podem ser

usualmente detectados: transformacdes endotérmicas (como a fusao),
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transformacdes exotérmicas (como a cristalizacéo) e transicdes de segunda ordem
(como a transicao vitrea).

As analises calorimétricas foram obtidas em um calorimetro, marca
Shimadzu, modelo Differential Scanning Calorimeter DSC — 60, sob fluxo de 20
mL.min™ de nitrogénio e razdo de aquecimento e resfriamento de 10 °C.min™, na
faixa de temperaturas entre -50 a 200°C. A massa da amostra foi igual a cerca de
2,5 mg, medida previamente em uma balanca analitica, sendo acondicionada em
cadinhos de aluminio. Os dados foram obtidos com a segunda rampa de

aquecimento, para eliminar a historia térmica do material.

3.3.3. Andlise de FTIR

A técnica de FTIR se baseia no principio de que as ligac6es quimicas de
uma substancia apresentam frequéncias vibracionais especificas e associadas a
diferentes niveis de energia, que permitem identificar qualitativamente a composi¢ao
de uma amostra. Essas frequéncias podem ser observadas quando a amostra é
submetida a iluminacdo em comprimentos de onda na faixa do infravermelho entre
2,5 um e 25 um (SILVERSTEIN et al., 2005; GOMES, 2013; HAACK, 2010). As
andlises foram realizadas com o objetivo de comprovar a ocorréncia das reacdes
desejadas, permitindo avaliar a composi¢cao molecular das cadeias dos polimeros
sintetizados.

As posicdes das bandas nos espectros no infravermelho podem ser
apresentadas em comprimento de onda (Um) ou nimero de ondas (cm™), enquanto
as intensidades das bandas podem ser apresentadas como porcentagem de
transmitancia (%T) ou absorbancia (A), segundo HAACK (2010).

As analises foram conduzidas utilizando pastilhas de KBr (MERCK) no
espectrofotometro de Infravermelho da ThermoScientific Nicolet iIS10. O espectro de
infravermelho foi obtido na regido de 4000 a 650 cm™, com resolucdo 4 cm™, 32
scans. A técnica empregada foi a de refletancia difusa. Para cada amostra foram
aplicadas 128 varreduras na resolucdo de 4 cm™ no modo de absorbancia, sendo

gue os espectros foram reportados como médios dos valores obtidos.
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3.3.4. Anélise de MALDI TOF MS

Entre as técnicas que podem ser usadas para a andlise estrutural de
macromoléculas, talvez a técnica de espectrometria de massas seja a mais versatil.
Quando acoplada a uma fonte de ionizacéo a laser assistida por matriz (MALDI TOF
MS), a técnica pode ser particularmente Gtil para polimeros (HANTAN, 2001). Dentre
as vantagens, pode-se destacar a determinacdo da massa absoluta do das cadeias
do polimero, a distribuicdo de massas molares e a identificacdo das unidades de
repeticdo e dos grupos terminais.

Para uma analise tipica de MALDI, solu¢cbes de uma amostra e de matriz sao
pré-misturados e um pequeno volume (aproximadamente 1 mL) aplicadas
diretamente a placa de amostra. O solvente evapora na temperatura ambiente para
obter uma superficie cristalina heterogénea. No interior do espectrdmetro de massa
o laser é pulsado para a superficie do meio cristalino e a matriz sublima
imediatamente, ocorrendo a dessor¢cdo e ionizacdo das moléculas de analito. O
espectro de massas MALDI tem as intensidades no eixo das ordenadas e os valores
de massa / carga correspondente no eixo das abcissas.

As analises de Maldi foram realizadas no equipamento modelo Microflex do
fabricante Bruker, com 1000 disparos por analise, com limites de detec¢do de 0 a
3780 Da sob o modo refletor em vacuo. A metodologia aplicada na andlise dos
polimeros foi baseada em MILADINOVIC, ROBOTHAM e WILKINS (2008). Uma
amostra dos polimeros foi preparada com 0,5 mL de solucdo de metanol. Para a
preparacao da amostra, a matriz acido 2,4-diidroxibenzéico (DHB) foi adicionado a 2
ml de uma mistura de polimeros com metanol para atingir uma concentragdo de
DHB 2 M e uma propor¢ao molar de analito - a - matriz 1: 1: 1: 1: 10000.

Quando o acido (DHB) é deixado cristalizar lentamente (isto é, a partir de
solu¢cBes aquosas na temperatura ambiente) forma cristais semelhantes a agulhas e
a incorporacdo da amostra é altamente variavel. Quando a cristalizacdo € rapida (ou
seja, quando a matriz é preparada num solvente volatil ou o alvo é seco em
temperatura elevada ou pressao reduzida), os cristais resultantes sao pequenos e a
cristalizacdo do analito da matriz € muito mais uniforme, o que foi possivel com os

polimeros analisados.
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Como esta técnica constitui uma ferramenta poderosa em relagdo a outros
métodos analitico tradicionais, usados para caracterizar materiais de elevada massa
molecular (especificidade, sensibilidade, rapidez e habilidade de analisar moléculas
em uma larga faixa de massas), as analises de MALDI TOF MS foram aplicadas a

amostras de todos os polimeros sintetizados.

3.3.5. Andlise de GPC

A técnica de cromatografia de permeacdo em gel (GPC) ou cromatografia por
exclusdo de tamanho (SEC) € usada para determinacdo da distribuicdo de massas
molares de polimeros, o que permite o célculo de valores das massas molares
médias (GOMES, 2013).

O cromatodgrafo utilizado no composto por uma bomba isocrética fabricada
pela YL Instruments, modelo YL9112, por um forno fabricado pela Phenomenex,
modelo Thermasphere TS-430 e de um detector refratométrico fabricado pela
Viscotek, modelo VE 3580. A fase mdvel adotada utilizou o solvente hexaflior-2
isopropanol (HFIP). As colunas utilizadas, fabricadas pela Shodex, constituem os
modelos GPC HFIP-803, GPC HFIP-804 e GPC HFIP-805, com tamanhos maximos
de poro de 5x10?, 1,5x10° e 5x10° A e limites de exclus&o de 3x10% 1x10° e 1x10°
Da (em padrdes de poli (metacrilato de metila), respectivamente. Durante a analise,
a vazao da fase mével foi mantida constante em 1,0 mL/min e sob temperatura de
40 °C. A aquisicdo e tratamento dos dados foram realizados pelo programa
OminiSEC desenvolvido pela Viscotek. Uma curva de calibragdo foi construida a
partir de padrbes de poli (metacrilato de metila) fornecidos pela American Polymer
Standards, com pesos moleculares na faixa de 102 a 2,2x10° Da.

3.4. Sintese dos propelentes

3.4.1. Metodologia Experimental

A FIG.3.10 apresenta o fluxograma esquematico da etapa de da sintese dos

propelentes, que serdo melhores explicadas nos capitulos e se¢cdes que seguem.
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Polimeros 1 Polimeros 2 Polimeros 3 Polimeros 4

. . AP com polimero
AP com umidade AP sem umidade fluido

Porcentagens de
AP na polimero

30% 40% 50% 60% 70% 80%

I— Propelente 1 I— Propelente 2 I— Propelente 3 I— Propelente 4 I— Propelente 5 I— Propelente 6

FIG. 3.10: Fluxograma esquematico da sintese de propelentes.

3.4.1. Adicdo do Oxidante

O perclorato de amdnio (AP), ilustrado na FIG. 3.11, é o principal oxidante
usado nos foguetes de propelente sélido. Os oxidantes fornecem o oxigénio

necessario para realizar queima.

P ,
O=CI-O" NH,
0

FIG. 3.11: Estrutura quimica do perclorato de aménio

Podem-se usar os polimeros sintetizados, como matriz polimérica dos
propelentes em estudo. A etapa seguinte é a adicdo do oxidante, foi utilizado o
perclorato de amoénio devido a dificuldade para adquirir outros oxidantes menos
toxicos, como o ADN e o HNF.

Para a adicao do oxidante, foram seguidas diferentes metodologias:
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1. Com os polimeros produzidos, foi adicionado o oxidante
diretamente a matriz misturando em forma de p6 para os
polimeros sdlidos;

2. Os polimeros produzidos, foram tratados em estufa a vacuo por
8 horas a 40°C e o AP foi seco a 100°C por 16h (ver FIG.3.12),
seguindo a metodologia proposta por RESENDE (2001), com o
objetivo de reduzir a umidade presente nos materiais. A
adsorcao de umidade pelas particulas de AP afeta a interface e
0 contato com a matriz polimérica, enfraquecendo
mecanicamente o material. Logo apds a secagem, 0s materiais
foram misturados como na metodologia 1 e mantidos sob vacuo
(ver FIG.3.12).

3. Para permitir uma boa molhabilidade do polimero com as
particulas sélidas, na terceira metodologia constituiu em
adicionar o oxidante diretamente no final da etapa da reacéo de
transesterificacdo. Este procedimento ndo foi eficiente devido a
rapida mudanca de estado fisico do polimero, de maneira que o
polimero ndo misturou bem com o AP.

4. Como a etapa 3 nédo resultou em sucesso, 0 procedimento de
adicdo do oxidante ocorreu com o reator conectado na unidade,
mantendo-se o aquecimento, e logo apos o final da reacédo de
transesterificacdo. A adicdo do oxidante pode ser feita no final
da reacdo a quente de forma cuidadosa, pois aquecimento
suave do AP resulta em cloro, nitrogénio, oxigénio e agua,

enquanto forte aquecimento pode resultar em exploséao.
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() (b)
FIG. 3.12: Procedimento para secagem do oxidante: (a) Oxidante AP, (b) Oxidante

sob vacuo.

Para facilitar a mistura e minimizar o risco, a mistura foi também realizada em
uma placa de aquecimento, na temperatura de 150°C, de modo a manter o polimero
fluido e homogeneizado com o oxidante, como pode ser visto na FIG. 3.13. Quando
o polimero solidificava, tornava-se necessario o reaguecimento e a fusdo. Caso a

solidificacdo persistisse, 0 polimero era descartado.

FIG. 3.13: Aquecimento do polimero adicionado ao oxidante

Seguindo essas diferentes metodologias, o oxidante foi misturado a amostras
de todos os polimeros sintetizados. Cada combinacdo teve composi¢cdo variada de
30 a 80% em massa de oxidante sendo possivel avaliar a influéncia do oxidante no
conjunto formado com cada polimero. As combina¢des foram todas prensadas com
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massa total de aproximadamente 1 g e mantidas em recipiente fechado para analise,

evitando contato com umidade.

3.5. Caracterizacéo dos Propelentes

3.5.1. Avaliagdo do Calor de Combustéo

As avaliagbes do calor de combustdo, assim como do calor de exploséo,
foram realizadas para os propelentes produzidos na Divisdo de Materiais do Instituto
de Pesquisas Quimicas da Marinha (IPqM).

A combustdo do propelente sdélido é uma reacdo quimica que, a partir de uma
energia inicial fornecida por um ignitor, torna-se autossustentada e se mantém
enquanto houver combustivel e oxidante. A reacao libera uma quantidade de energia
por unidade de massa consumida. Esta quantidade de energia € caracteristica para
cada mistura de reagentes. Ou seja, cada propelente tem um poder energético
(poder calorifico) caracteristico ou calor de combustdo (ROCKET AND SPACE
TECHONOLOGY, 2008).

O método que descreve a determinacdo do poder energético de amostras de
materiais utilizando o calorimetro ou bomba calorimétrica consiste na queima de
uma aliquota do material em um vaso pressurizado submerso numa quantidade
predeterminada de agua sob atmosfera oxidante. A quantidade de calor liberada
pela queima da aliquota é entdo medida a partir da variacdo de temperatura da agua
circundante. O aparelho utilizado foi o calorimetro adiabatico modelo 6200 da Parr,
juntamente com uma bomba calorimétrica, um banho resfriador modelo 6510, um
dessecador, uma balanca analitica e um termémetro, como pode ser observado na
TAB. 3.3. Os resultados obtidos séo reportados como calor de combustao (queima

em ambiente de oxigénio 400 psi) em calorias/grama.
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TAB. 3.3: Sistema do Calorimetro

Imagem Descrigéao

Equipamento Calorimetro

Fio fusivel com amostra

Bomba Calorimétrica completa

Segundo Calderon et al. (2013), o calor de combustdo geralmente é
determinado de modo experimental em um calorimetro a volume constante. Uma
pequena quantidade do combustivel é introduzida na bomba. Este é carregado com
uma grande quantidade de oxigénio pressurizado, para assegurar a reacdo completa
de combustivel em produtos. Posteriormente, a bomba é colocada em banho com
agua, tornando assim a temperatura de combustdo e depois da ignicao
essencialmente igual ao inicial. Mediante um balanco de energia neste sistema

fechado, é possivel escrever a seguinte Eq. 1:

@If = AU = 'Upf'ndums - Uf'eagent-es EQ(].)

Em que: @, € o calor de combust&o a volume constante, U,,,4...: € a energia

interna dos produtos e U

Treagentes

€ a energia interna dos reagentes.
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Tanto o tipo de polimero usado para a combustao quanto o poder oxidante do
sal inorganico, assim como a adicdo de metais, determinam o calor de combustao
gue o propelente vai desenvolver. A seguir sdo mostradas as reac¢des de combustao

do propelente, que resultam na mudanca do estado sélido para o estado gasoso.

Reacdo de Combustéo para o Polimero:

2 NH,CI0, + (—CH = CH =) ;0 = 3,C04,) + Ny gy + Clyey +1C0 gy + Hy0ppy + 2Hy )

(g)

Reacdo de Combustao para o Polimero Hidroxiterminado:

2 NH,CI0, + [HO(—CH = CH =)]

nis)

- 3?‘!C0:I:g:l + Nf':g) + Cim:g) -|-TICU,:§) + Hzl:l':g) + 2H2|:§) + 1/2H20|:g) + 1/4 O':Q':l

A obtencdo da equacdo de combustdo € complexa, provavelmente uma das
fases mais dificeis no desenvolvimento de um motor de propelente sdlido.
Considerando que o propelente sofre o processo de combustdo em condicBes de
pressdo constante e forma produtos de combustdo que estdo em equilibrio quimico
e na temperatura adiabéatica de chama, o primeiro passo é definir quais sao os gases
resultantes possiveis. Se o0 propelente tem elementos metalicos provenientes do
oxidante como potassio, sédio, aluminio ou ferro, ou contém cloro, sdo também
obtidos produtos condensados (liquidos ou solidos) de combustdo, como
carbonato de potéassio, ou equivalentes em sédio, 6xido de aluminio ou cloreto de
potassio ( PORTO, 2007).

3.5.2. Avaliacéo do Calor de Explosao

A metodologia aplicada e equipamento utilizado para a avaliagdo do calor de
explosdo foi similar ao descrito para analise do calor de combustdo, porém em
atmosfera inerte (N2). Quando um explosivo comeca a queimar ou detona, a energia
€ libertada e da-se a transformacdo de calor. A liberacdo de calor sob condi¢cao
adiabatica é chamada de calor de exploséo. O valor do calor de combustéo € maior
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gue o valor do calor de explosdo para substancias com insuficiéncia de oxigénio e
para a oxidacdo completa. Para substancias explosivas com balanco de oxigénio
positivo, como a nitroglicerina, ndo existe normalmente diferenca entre o calor de
explosdo e calor de combustdo (FIGUEIREDO, 2012).

3.5.3. Andlise da Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A morfologia dos materiais foi caracterizada por meio de um microscépio
eletronico de varredura (MEV), modelo Quanta 250 ambos fabricados pela Fei
Company e operando com tensdo maxima de 30kV, em alto vacuo e usando
elétrons secundarios para a construcdo de imagens. As fotomicrografias foram
processadas em um analisador de imagens do mesmo fabricante. As amostras nao

precisaram ser pré- tratados com de carbono para serem analisadas.

3.7. Resultados dos Polimeros Sintetizados

Na FIG. 3.14 podem ser visualizados os polimeros solidos formados: a

esquerda esta o PES e a direita estd o PBS, produzidos sem adicao de glicerol.
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@) (b)

FIG. 3.14: Polimeros solidos sintetizados: (a)PES; (b)PBS

Na FIG. 3.15 podem ser observados os polimeros obtidos na forma liquida: o

PDES esta a esquerda, enquanto o 13 PBS estéa a direita.

FIG. 3.15: Polimeros liquidos sintetizados: (a) PDES; (b) 13 PBS

A etapa de adi¢do de uretano realizada somente com o PES e com o PES,
produzido com adi¢do de glicerol. Pode-se observar que cada polimero apresenta
um tempo diferente para atingir a rigidez e consequentemente finalizar a etapa de
extensdo da cadeia, como pode ser acompanhado na TAB. 3.4. Pode-se notar que,
para o polimero com glicerol, a extensdo acontece com um tempo bem mais curto
do que com o outro polimero. Isso indica de forma indireta que o polimero produzido
com glicerol tinha maior massa molar, como esperado por conta de natureza

multifuncional de molécula de glicerol.
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TAB. 3.4: Dados da etapa de extensdo da cadeia polimérica

PES+ Uretano

PES+ Glicerol+Uretano

Amostra Taxa Amostra Taxa
1-6 0,1g/min 1-6 0,1g/min
7-8 0,1g/2min 7 Fim

9-13 Fim

3.7.1. Andlises Termogravimétricas

Foi observado para todos os polimeros que uma exposicdo térmica da
amostra até 450 °C é suficiente para a analise, uma vez que ndo se observa
qualquer evento térmico significativo apos essa temperaturas como mostrado nos
termogramas a seguir. ISso ocorreu tanto para 0s polimeros puros como para 0S
polimeros preparados com adicao de glicerol.

Na FIG.3.16 pode-se observar o comparativo entre as curvas de degradacao
do PBS e do PBS com adicdo de glicerol. O comportamento similar para todos na
degradacdo, com perda de 90% da massa da amostra em um Unico estagio a partir
da temperatura de 300°C parece indicar a estrutura molecular similar desses

materiais.
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|—=— 1,4 Butanodiol + Glicerol
—— 1,4 Butanodiol
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FIG. 3.16: Curvas termogravimétricas comparativas entre o PBS e o PBS modificado

com glicerol.

Os termogramas do PBS e do PBS modificado com o glicerol apresentaram
0 mesmo comportamento dos demais produtos das reacdes, como mostra a FIG.
3.17. A perda de massa inicial € creditada a volatilizacdo da agua, obtida como
subproduto, e do éalcool presente em excesso. A segunda regido do termograma,
gue tem inicio por volta de 350 °C, representa a degradacédo do produto de reacao,

bastante similar a do PBS.
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—=a— Etilenoglicol + Glicerol|
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FIG. 3.17: Curvas termogravimétricas comparativas entre o PES e o PES modificado

com glicerol.

O 13PPS e o 13PPS modificado com glicerol apresentaram
comportamentos similares para a perda de massa, como mostra a FIG. 3.18. A FIG.

3.19 mostra que o 12PPS e o 12PPS modificado com glicerol também apresentaram
comportamentos similares.

—=— 1,3 Propanodiol + Glicerol
1,3 Propanodiol

100 4

80

60 \

40

20

Taxa de Degradacao %

T T T T T T T T T T T T T T Y
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura ¢C

FIG. 3.18: Curvas termogravimétricas comparativas entre o 13PPS e o 13PPS

modificado com glicerol.
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m 1,2 Propanodiol + Glicerol
1,2 Propanodiol
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FIG. 3.19: Curvas termogravimétricas comparativas entre o 12PPS e o0 12PPS

modificado com glicerol.

A adicao de uretano ndo muda os termogramas, como mostra a FIG. 3.20.
Contudo, verifica-se que os polimeros com uretano apresentam temperatura maxima

de degradacdo em temperaturas um pouco mais baixas.

PES
PES + Glic
PES + Ur

100

—— PES + Glic + Ur

80

60

40

Perda de Massa %

20

T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Temperatura ¢C

FIG. 3.20: Curvas termogravimétricas comparativas do PES com diferentes

formulacdes.
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Nas FIG. 3.21 e FIG. 3.22, os termogramas do PDES e do PIS modificado
com uretano mostram maiores temperaturas de degradacdo de maneira que a
adicdo do uretano tornou o material mais estavel. No caso do PIS e PDES, o efeito
observado é associado ao aumento de massa molar e a reticulacdo, dado que os

materiais originais sdo menos estaveis que aqueles obtidos com dialcoois de massa
molar mais baixa.

—— PDES
100 — : ¥ PDES+Uret

80

60

40

Perda de Massa %

20

T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura ¢C

FIG. 3.21: Curvas termogravimétricas comparativas do PDES e do PDES modificado

com uretano.
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——PIS
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FIG. 3.22: Curvas termogravimétricas comparativas do PIS e do PIS modificado com

uretano.

A FIG. 3.23 mostra todos os termogramas dos polimeros produzidos e antes
da adicdo do oxidante. A estabilidade térmica de cada amostra pode ser comparada
em termos das faixas de temperaturas de degradacédo apresentadas. Vé-se que o0s

comportamentos sdo muitos similares, com exce¢éo dos materiais baseados em PIS
e PDES, que sdo menos estaveis.

——PES
PES + Glicerol
«— PES + Uret
PES + Glic + Ure
PBS
PBS+Glic
PBS+Uret
—=— PBS+Glic+Uret
PIS
PIS+Uret
PDES
PDES+Uret
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FIG. 3.23: Curvas termogravimétricas comparativas dos diferentes polimeros

estudados.
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Com relagcdo as informacdes apresentadas, os polimeros sintetizados
apresentaram temperaturas de degradacdo apropriadas para a utilizagdo como
propelentes. Com excecdo dos materiais preparados a base de PIS e PDES. As
temperaturas de degradacédo ao redor de 400 °C permitem manipulacdo segura e

garantem a queima nas condi¢des usuais de combustao.

3.7.2. Andlises de DSC

Como discutido previamente, a analise de DSC foi feita para prover
informacgdes de cunho qualitativo e quantitativo a respeito das mudancas fisicas e
quimicas que envolvem os processos de absorcdo e liberacdo de calor ou de
mudancas na capacidade calorifica. Nesta etapa sédo apresentados os valores que
representam as transicbes térmicas das cadeias poliméricas: Tm e Tg. A
temperatura de fusdo cristalina (Tm) é a temperatura de fusdo dos dominios
cristalinos de uma amostra de polimero. Ja a temperatura de transicdo vitrea (Tg) é
a temperatura na qual os dominios amorfos do polimero assumem caracteristicas do
estado vitreo; ou seja, apresentam rigidez, dureza e fragilidade. Quando se atinge a
Tg por resfriamento do material, os movimentos de longo alcance das cadeias
poliméricas cessam (ODIAN, 2004).

Para os dados obtidos por meio das curvas DSC dos polimeros analisados,
foi possivel observar como mostrado na TAB. 3.5, a presenca de pico endotérmico
ao redor de -20 °C e um pico endotérmico ao redor da temperatura de 100 °C. O
primeiro pico endotérmico refere-se a transi¢do vitrea, pois nesta temperatura as
cadeias poliméricas da fase amorfa adquirem mobilidade (ou seja, podem sofrer
mudancas de conformacao). O segundo pico endotérmico é referente a temperatura
de fuséo.
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TAB. 3.5: Dados comparativos dos termogramas de DSC obtidos para os varios

polimeros sintetizados

Polimero Tg (°C) Tm (°C)
PES -20,92 87,80
PPS -35,42 43,87

12PPS -11,67 -
PBS 37-44 108,38
PDES -34,30 -

Um dado importante a ser levado em consideracdo se refere ao fato de que
os polimeros a base de 12PPS e PDES ndo apresentaram Tm possuindo aspecto
liguido ou viscoso. Isso ndo impede que esses materiais possuam algum dominio
cristalino em sua estrutura. Porém, estes dominios devem ser tdo pequenos ou
insignificantes que a fusdo ndo pode ser detectada pelo equipamento durante as
analises. PU-YOU et al. (2014) produziram 12PPS e também detectaram somente a
Tg no valor de -12,86 °C. Em outro trabalho, CAO et al. (2012) sintetizaram PDES
com Tg no valor de -23,1 °C e indicaram a formacdo de uma morfologia
completamente amorfa. Portanto, ha alguma similaridade entre os dados obtidos e
0s ja reportados.

Para o propelente GAP, que € o polimero energético mais pesquisado e
utilizado entre os novos aditivos para propelentes. SCIAMARELI et al. (2009)
reportaram Tg bem definida, na temperatura de -49°C. Ja PROVATAS (2000),
determinou uma Tg equivalente a -45°C para o0 mesmo propelente. Com relacdo aos
demais propelentes, segundo PROVATAS (2000), os polimeros a base de nitrato de
glicidila (PoliGlyn) e 3-nitratometil-3-metil oxetano (PoliNIMMO) apresentam Tg nas
temperaturas de -35°C e entre -30 e -35°C, respectivamente. Vé-se, portanto, que as
propriedades térmicas dos materiais sintetizados sdo similares as ja reportadas na
literatura.

Os polimeros sintetizados PPS e PDES apresentaram Tg muito préxima da
dos propelentes PoliGlyn e o PoliNIMMO, porém um pouco mais altas que do GAP.

O PBS parece constituir uma alternativa viavel para uso como propelente, pois
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dados da literatura informam valores de Tg entre -37 e -44 °C, também proximos das
Tg’s dos polimeros ja utilizados.

Para os polimeros PES e 12PPS, foram encontrados valores de Tg mais altos
que os das demais matrizes poliméricas. De acordo com CLEMENTE et al. (2014),
como o material utilizado no propelente soélido deve ser exposto a baixas
temperaturas durante a trajetoria de véo do motor foguete, essas temperaturas ndo
devem ser muito inferiores a Tg do polimero que constitui o binder, para que os
esforcos mecéanicos nao resultem em falha catastrofica do grao. Caso contrario, 0
polimero pode se tornar rigido e quebradico, o que pode levar a explosao do motor.
Com isso, verifica-se que o PES e o 12PPS, pelo critério da analise de DSC, podem
ser menos viaveis para uso nas formulacdes de propelentes de forma isolada devido

a mais alta temperatura de transicao vitrea apresentada.

3.7.3. Andlises de FTIR

Os espectros de infravermelho obtidos para todos os produtos em cada uma
das reacBes mostram a presenca de ligacdes do tipo éster, como observado pelo
surgimento de uma banda de vibracdo do grupo C=0 de ésteres a 1750 cm™ a 1734
cm™, conjugada com a banda do grupo C=0 de &cido carboxilico a 1730 cm™a 1700

cm™, como mostra a FIG. 3.24.
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FIG. 3.24: Espectros de FTIR dos polimeros sintetizados.

Para verificar se a reacdo realizada resultou na formacdo de um polimero,
algumas caracteristicas estruturais devem ser observadas no espectrograma de
FTIR. Uma dessas estruturas a ser verificada € a presenca do grupo (C-O) do grupo
éster bastante evidente nos polimeros sintetizados. Também € importante citar a
presenca dos grupamentos CH, ( 2960 cm™ a 2850 cm™) e OH ( 3640 cm™ a 3610
cm™). A presenca de hidroxilas pode representar baixa conversdo dos reagentes,
enquanto a presenca do grupo CH, esta associada a estrutura dos mondémeros. A
FIG. 3.25 apresenta o espectrograma do acido succinico, em que ocorre a presenca
do pico caracteristico de CH, no nimero de onda de 2931,1 cm™. Baseado nos

espectros de FTIR dos polimeros é possivel deduzir que a reagdo de polimerizagédo
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ocorreu de forma efetiva e que a auséncia de sinais relevantes na regido do grupo
OH.

CHz

(4] 1000 2000 3000 4000

FIG. 3.25: Espectro de FTIR do acido succinico (FONTE: PALMA, 2015)

3.7.4. Analise de MALDI TOF MS

A analise de MALDI TOF MS dos polimeros tornou possivel confirmar a alta
massa molar do material, bem como determinar os grupos terminais e a unidade de
repeticdo. Embora a altura do pico (ou area) seja indicacdo da abundancia relativa
de determinado peso molecular, diferentes espécies moleculares podem ionizar com
eficiéncia distinta, ndo fornecendo uma indicacdo absoluta da polidispersao
(Mw/Mn). Este fato pode ser comparado a obtencdo de peso molecular por GPC,
quando se usa uma curva de calibracdo construida com polimeros diferentes da
amostra, fornecendo resultado ndo absoluto. A andlise foi realizada com dois
objetivos: o primeiro era confirmar a producdo de massas molares altas nas
amostras, tendo em vista que isso nao foi possivel de forma absoluta nos testes de
GPC; o segundo era verificar a existéncia da estrutura de repeticdo, o que
caracteriza uma polimerizacdo com éxito. Ambos os objetivos foram alcancados com
sucesso.

A FIG. 3.26 mostra o registro do espectro MALDI TOF MS do polimero PES,
que é qualitativamente diferente do polimero adicionado a glicerol, como mostra a
FIG. 3.27. A FIG.3.26 mostra a ocorréncia de moléculas com massa molar igual a

pelo menos 2500 Da, com picos de repeticdo de 28 Da, relativas ao segmento
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etilénico (CH, — CHy), 16 Da, relativos ao OH terminal e de 100 Da, relativos ao
grupamentos succinato. A introducao do glicerol forma os espectros de MALDI TOF
MS mais complexos, por conta das multiplas possibilidades de reacdo com o

glicerol.
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FIG. 3.27: Espectro de MALDI TOF MS do PES modificado com glicerol

A FIG. 3.28 apresenta o espectro de MALDI TOF MS do PES com os
respectivos intervalos de picos. A imagem extraida do equipamento torna possivel o
reconhecimento de alguns grupos funcionais da polimerizacdo como o intervalo de
172 g/mol, que equivale ao mero global da cadeia. De forma geral, a presenca de
um salto bem definido de massas molares indica que uma Unica etapa de reagao

controla o crescimento da cadeia polimérica.
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A TAB. 3.6 relata todos os intervalos quantitativamente encontrados
para os polimeros analisados. Pode-se concluir das anélises de MALDI TOF MS que
0s materiais produzidos tém a estrutura polimérica e que o glicerol torna a estrutura

mais complexa, confirmando de forma indireta a ocorréncia de reticulacao.

TAB. 3.6: Intervalos quantitativos nos espectros de MALDI TOF MS para os

polimeros analisados.

Polimeros Intervalo (g/mol)
PES 757, 368 - 2390,142
PES + Glicerol 760,011 - 1282,326
PBS 758,197 — 845,598
PBS + Glicerol 578,049 — 1002,410
13 PPS 758,471 — 2786,402
13 PPS + Gilicerol 760,034 —1002,402
12 PPS 646,509 — 2944,297
12 PPS + Gilicerol 705,388 — 2070,349

3.7.5. Andlise de GPC

A cromatografia de permeacdo em gel € um método relativo padrao para a
caracterizacao de polimeros. Dados experimentais do cromatograma de eluicdo sao
convertidos em uma curva de distribuicdo de massas molares com auxilio de uma
curva de calibracdo. O perfil da curva de eluicdo é determinado pela distribuicdo de
massa molecular do polimero, (SCHRODER, MULLER & ARDNT, 1989), como
ilustrado na FIG. 3.32.
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FIG. 3.32: Distribuicdo de massas molares de uma amostra polimérica e as
principais médias (LUCAS, SOARES & MONTEIRO, 2001).

A partir da distribuicdo de massas molares é possivel calcular as massas
molares médias. A massa molar numérica média (Mn) é ponderada dividida pelo
namero total de cadeias. A massa molar ponderal média (Mw) é ponderada pela
massa de cada fracdo da mistura. A massa molar viscosimétrica média (Mv) é
ponderada pela viscosidade de solu¢gBes poliméricas diluidas da fracdo. A massa
molar Z - média (Mz) é ponderada pelo segundo momento de distribuicdo (JUNIOR,
2006).

Foi necessario utilizar um polimero padrdo para a obtencdo das massas
molares por meio das andlises GPC. Essas massas molares foram utilizadas para
montar uma curva de calibragdo. Durante a realizacdo dos testes, o padrao
disponivel era o PMMA poli (metacrilato de metila), PALMAS (2015).

Visando a uma comparacdo mais objetiva e menos dependente da
visualizagdo das curvas, todos os resultados de GPC adquiridos foram
normalizados, usando como referéncia (PALMA, 2015). Com base nas analises
realizadas com o polimero PES, PES modificado com glicerol, PES modificado com
adicao de uretano e PES com adic&o de uretano e glicerol, foram possivel avaliar as

curvas normalizadas de massa molar de cada polimero, mostrado na FIG. 3.33.
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FIG. 3.33: Comparativo das curvas de GPC de amostras de PES sintetizadas.

Observando a FIG. 3.33, percebe-se que a adicdo de glicerol e uretano
provoca acréscimo na média dos pesos moleculares, o que confirma o efeito de
cadeia e de reticulagdo. Portanto, o aumento da viscosidade observado nesses
sistemas pode ser atribuido ao aumento de massa molar.

A FIG. 3.34 apresenta um comparativo entre os cromatogramas de GPC dos
polimeros de glicerol ou uretano preparados sem adi¢cdes. PES, PBS, 13PPS e
12PPS.
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FIG. 3.34: Comparativo das curvas de GPC de amostras dos polimeros sintetizados.

A FIG. 3.35 apresenta curvas de GPC de amostras dos polimeros produzidos
e modificados com glicerol. Vé-se que a adicdo de glicerol, causa em todos 0s casos

um deslocamento das curvas para menores tempos de eluicdo, confirmando o

aumento de massa molar e reticulacao.
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FIG. 3.35: Comparativo das curvas de GPC de amostras dos polimeros sintetizados

e modificados com glicerol.

Foi feito um estudo cinético da reacdo para avaliar o acréscimo de massa
molar com a adi¢do de uretano na polimerizacao. Foi possivel verificar o aumento da
massa molar no polimero PES, como mostrado na ver FIG. 3.36. O ultimo acréscimo
de uretano é desnecessario, por ndo aumentar a massa no pequeno tempo de

exposi¢cdo ao aguecimento.
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FIG. 3.36: Comparativo das curvas de GPC de amostras de PES modificados com

uretano.

Assim como no caso anterior, foi também realizado um estudo cinético da
reacdo de PES modificado com glicerol, como mostrado na FIG. 3.37. Vé-se uma
vez mais 0 aumento continuado de massa molar com a adicdo de glicerol,

confirmando o efeito de reticulagéo pretendido.
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FIG. 3.37: Comparativo das curvas de GPC de amostras de PES modificados com

glicerol.

3.7.6. GPC dos Polimeros Irradiados

De acordo com TAVARES (2007), a irradiacdo produz varios efeitos sobre
amostras de polimero, como a cisdo das cadeias poliméricas, a criacdo de radicais
livres, a formacdo de gases e a geracdo de produtos de baixo peso molecular, com
liberacdo de produtos gasosos e a reticulagdo da cadeia polimérica. A
caracterizacdo dos efeitos da irradiacdo gama nos polimeros pode ser realizada de
varias maneiras, como por intermédio da determinacdo do peso molecular, pela
analise do comportamento mecanico, espectroscopia no infravermelho e da analise

microestrutural.
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Analisando primeiramente os polimeros irradiados que apresentaram melhor
poder de queima, verifica-se que o tempo de retencao for maior ap6s aplicacéo de
radiacdo gama, como mostram as FIG 3.38 e FIG 3.39. Isso indica que as massas
molares decresceram e que a irradiagcdo provocou cisdo parcial das cadeias. A
principio, esse € um efeito indesejado do processo, 0 que parece ndo recomendar a

aplicacdo de irradiacdo na matriz polimérica.

® PES Irradiado
® PES

250 500 750 1000
Tempo de Retengao {min)

FIG 3.38: Curvas do GPC comparativas do PES antes e ap0s a radiagao.
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® 13PPS + GLI {Irradiado)
® 13PPS +GLI

250 500 750 1000

Tempo de Reten¢ao {min)

FIG 3.39: Curvas do GPC comparativas do PPS modificado com Glicerol antes e

apos a radiacao.

Verificando o comportamento dos polimeros modificados com as adi¢bes de
glicerol e uretano, como apresentado nas FIG 3.40 e FIG 3.41, observam-se

comportamento similares, com redu¢éo das massas molares apos a irradiagéo.

[]

® PES
® PES+ GLI
® PES + GLI + UR

® PES+ UR

250 500 750 1000

Tempo de Retengdo {min)

FIG 3.40: Curvas do GPC comparativas do PES com suas diferentes adi¢cdes e com

irradiacéo de 30 kGy.
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FIG 3.41: Curvas do GPC comparativas do PBS com suas diferentes adicbes e com

irradiacao de 10 kGy.

3.7.7. Andlise dos materiais usados como polimeros propelentes

e Andlises da Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os polimeros sintetizados PPS, PBS e PDES apresentam a Tg muito proxima
da Tg dos propelentes PoliGlyn e o PoliNIMMO, porém um pouco mais alta que a Tg
do GAP, monstrando caracteristicas proximas das dos polimeros em utilizacdo. Ja
nos polimeros PES e 12PPS, foram encontrados valores de Tg mais altos que os
das matrizes poliméricas usuais. De acordo com CLEMENTE et al. (2014), como o
material utilizado no propelente sélido deve ser exposto a baixas temperaturas
durante a trajetoria de vbéo do motor foguete, essas temperaturas ndo devem ser
inferiores a Tg do polimero que constitui o binder (combustivel ou propelente sélido),
para que os esforcos mecéanicos nao resultem em falha catastrofica do grdo. Caso
contrario, o polimero pode se tornar rigido e quebradico, o que pode levar a
explosdo do motor. Assim, verifica-se que o PES e o 12PPS, pelo critério da analise
de DSC, teriam uso inviavel nas formulacdes de propelentes, devido a alta

temperatura de transicéo vitrea apresentada.
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e Analises da Termogravimetria (TG)

Com relacdo as informacdes apresentadas, os polimeros sintetizados
apresentaram temperaturas de degradacgéo superiores as das matrizes poliméricas
usuais, maior estabilidade térmica na degradacao, caracteristica bastante importante
para a utilizacdo de um material como constituinte de propelentes.

Com base no conjunto de dados obtidos, ha incentivos para uso dos materiais

sintetizados como constituintes de propelentes.

3.8. Resultados dos Propelentes

3.8.1. Andlise do Calorimetro

Com resultados obtidos nhas mesmas condi¢cdes de analises dos propelentes
disponiveis no IPgM, foi possivel realizar a comparagdo entre 0s propelentes
produzidos. Na TAB. 3.7 a 3.14 pode-se acompanhar os resultados dos propelentes
produzidos com auxilio da metodologia 3 de adicdo do oxidante; ou seja, na forma
liquida, para uma melhor homogeneidade entre os constituintes. Observa-se em
todos os casos o aumento do calor de combustdo com a redugcdo do teor de
oxidante, o que ja era esperado. Observa-se ainda a reducao do calor de combustéo
com a reticulacdo. No entanto, a operacdo de secagem aumenta significativamente
o calor de combustdo e reduz as diferencas, indicando que o desempenho é
fortemente influenciado pela absorcdo de agua, que deve entdo ser removido do

processo.
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TAB. 3.7: Calor de combustao de propelentes fluidos (cal/g)

PES (cal/g) PES + PES + PES +
Glicerol Uretano Glicerol +

(cal/g) (cal/g) Uretano

(cal/g)
80% AP 1736,10 1678,56 1575,07 1594,03
70% AP 2161,89 2036,64 1837,44 2018,85
60% AP 2675,63 2277,43 2217,71 2091,65
50% AP 2928,81 2600,24 2376,15 2363,63
40% AP 3201,95 3097,94 2966,61 2655,12
30% AP 3385,62 3289,30 3524,70 3339,53

TAB. 3.8: Calor de combustdo de propelentes sem umidade (cal/g)

PES (cal/g) PES + PES + PES +
Glicerol Uretano Glicerol +

(cal/g) (cal/g) Uretano

(cal/g)
80% AP X 1764,03 1890,43 1693,09
70% AP 2075,51 2021,96 2060,91 2207,19
60% AP 2210,51 2349,19 2240,81 2384,76
50% AP 2633,51 2630,19 2637,34 2785,96
40% AP 3004,82 2877,34 2955,37 3103,50
30% AP 3540,08 2266,77 3281,62 3431,33
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TAB. 3.9: Calor de combustao de propelentes brancos (cal/g)

AP (cal/g) PES (cal/g) PES + PES + PES +
Glicerol Uretano Glicerol +

(cal/g) (cal/g) Uretano

(cal/g)

653,26 4394,31 4462,97 4402,77 4454,93

(0,5/10)4282,8
9

Duas amostras dos polimeros irradiados com 10KGy apresentaram resultados

de combustdo satisfatérios, visto que resultaram em valores do calor de combustao

préximos aos valores dos propelentes nao irradiados, como pode ser visto na TAB.

3.10. No entanto, os valores foram menores que 0s dos respectivos polimeros nao

irradiados, confirmando o efeito da irradiacdo no desempenho do material.

TAB. 3.10: Calor de combustéo de propelentes irradiados com 10 kGy (cal/g).

PES (cal/g)

13 PPS + Glicerol (cal/g)

3336,43

4712,22

Os resultados obtidos foram considerados satisfatorios, visto que o propelente

formado com a da matriz polimérica com adicdo de cerca de 70% do AP resultada

em calor de combustédo de 2000 cal/g, sendo este o menor valor encontrado dentre

0s propelentes produzidos e analisados.
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TAB. 3.11: Calor de combustao de propelentes fluidos (cal/g)

Polimeros Calor de
Combustao (cal/g)

13 PPS 5016,31

13PPS 80%AP 2249,03

13PPS 30%AP 3722,98

13PPS+GLI 4901,55

13PPS+GLI 80%AP 1846,71

13PPS+GLI 30%AP

N&o queimou

O calor de explosdao foi notavel
PES+Glicerol+Uretano com 80 e 70 % de AP, obtendo-se o valor de 1150,47 cal/g. A
comparacao do calor de explosédo para os varios propelentes utilizados é mostrada
na TAB. 3.12 e 3.18. E importante observar que o Unico propelente comercial que
queimou na auséncia do ar foi a formulacdo que continha aluminio, o que parece

constituir grande vantagem para o produto gerado. A presenca do metal justifica os

calores de combustéo e explosdo mais altos para essa mistura.

apenas no caso de propelente

TAB. 3.12: Composigao de diferentes propelentes testados.

AP Al Cr Matriz
Plastica
(PBLH)
Propelente 1 68,0 12,0 2,0 18,0
Propelente 2 78,9 X 0,1 21,0
Propelente 3 77,9 X 0,1 22,0
Propelente 4 76,9 X 0,1 23,0
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TAB.3.13: Calor de combustéao e de explosdo dos propelentes utilizados.

Calor Combustéao (cal/g) Calor Explosao
(cal/g)
68%AP/18% 3013,94 1846,53
PBLH/12%Al/2%Cr
78,9%AP/21% 2740,37 N&o queimou
PBLH/0,1%Cr
77,9%AP/22% 2788,14 N&o queimou
PBLH/0,1%Cr
76,9%AP/23% 2737,91 N&o queimou
PBLH/0,1%Cr
76,9AP/23,0%PBLH 2632,70 N&o queimou
70%AP/PES+gli+ur 30% 2207,19 1150,46
80%/PES+gli+ur 20% 1693,09 1148,71

De acordo com FIGUEIREDO (2012), os valores dos calores de exploséo das
Bases Simples variam aproximadamente na faixa entre 740 — 880 cal/g; das Bases
Duplas na faixa entre 780 — 1240 cal/g; e das Bases Triplas entre 760 — 880 cal/g.
Os valores encontrados para os propelentes em analise foram sempre maiores que
esses, incentivando o uso desses materiais.

O calor de combustao dos explosivos quimicos pode ser descrito como o
calor total envolvido quando uma dada quantidade de substancia é completamente
oxidada numa quantidade excessiva de oxigénio, resultando na formacédo de di6xido
de carbono e agua. Os propelentes compdsitos, baseados em perclorato de aménia
(AP) e sem aluminio, geram pouco fumo, mas geram HCI (acido cloridrico) e H,O
(vapor), que formam goticulas na nuvem de vapor a temperaturas baixas e em
condicdes de umidade atmosféricas, como mostra a FIG. 3.42. Com aluminio, s&o
largamente usados em misseis e langadores espaciais, podendo ser considerados
no futuro como indesejaveis (juntamente com o HCI), por conta de problemas
ambientais (FIGUEIREDO, 2012).
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FIG. 3.42: Residuo liquido das analises de calor de combustéo e calor de exploséo.

Na FIG. 3.43 podem ser observadas as pastilhas de amostra de propelentes
utilizadas nas analises térmicas e resultado obtido quando a amostra ndo queima. A
FIG. 3.44 apresenta o resultado similar, quando as amostras queimam. A queima

completa dos materiais sintetizados constitui outra vantagem dos materiais
produzidos.

FIG. 3.43: Amostra sem queima apos a analise.
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FIG. 3.44: Recipientes utilizados na analise sem residuos de queima

3.8.2. Analise do MEV dos propelentes formados

A FIG. 3.45 apresenta a analise microscopica das pastilhas de propelentes, para
acompanhamento da qualidade da homogeneizacdo obtida apds a mistura de matriz
polimérica com o oxidante. Vé-se claramente que os grdos de AP ndo se misturam
termodinamicamente ao meio, mas séo dispersos de forma mais ou menos regular

na matriz polimérica.
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Ampliagéo 100 vezes

Ampliagéo 150 vezes

FIG. 3.45 : Andlises de MEV de pastilhas do propelente PBS com AP.

Segundo MANEA et al. (2014), aglomerados metalicos sdo formados devido a

deficiéncias no processo de mistura (maceracao), tais como a falta de passivacéo do
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aluminio antes do processo de mistura do compdésito e a distribuicdo modal das
particulas de AP, com prevaléncia de grandes diametros (200 a 400 um), o que
contribui para o surgimento dos aglomerados devido aos vazios existentes entre as
particulas de AP durante o processamento. As amostras de propelente visualizadas
no microscopio mostram uma distribuicdo de particulas de cristais com formatos
variados. Pode-se observar na FIG. 3.46 (microscopia optica) a distribuicdo modal
das particulas de perclorato de amonio de uma determinada amostra de propelente.
A imagem permite visualizar a quebra das particulas de AP que ocorre durante o
processamento de obtengdo do compdsito, que é denominado maceracdo, gerando
esta variedade de formatos.

o

Perclorato de Aménio

FIG. 3.46: Imagem da amostra de propelente (Fonte: MANEA, et al., 2014).

3.9. Comentarios Finais

A partir dos resultados das analises de calor de combustdo e calor de
explosdo, comparada com os resultados dos propelentes comerciais tornou possivel
verificar a aplicabilidade dos propelentes produzidos em virtude da queima, sendo
gue os propelentes modificados com glicerol e uretano se destacaram dentre 0s
sintetizados pelos valores de combustdo e de explosdo encontrados similares aos

comerciais.
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4. DESENVOLVIMENTO DO VASO PROPULSOR

4.1. Metodologia Experimental

A FIG. 4.1 apresenta o fluxograma esquematico de etapa da sintese dos
vasos propulsores. Os ensaios para a fabricacdo do vaso foram realizados no
Laboratério de Fundicdo e Tratamentos Termomecanicos — SE/4 do Instituto Militar

de Engenharia.
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FIG.4.1: Fluxograma esquematico da fabricagcdo do micropropulsor.
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4.2. Materiais

Na fabricacdo do vaso micropropulsor foram utilizados os seguintes materiais:

Cera para escultura - NewWax;

. Revestimento do tipo Fosfatado Polidental - Heat Shock;
. Revestimento do tipo Fosfatado — SH Bella Vest;

. Material de moldagem a base de Alginato — Jeltrate;

. Liquido especial - Heat Schock;

. Acetona 99,0% - Audrich/Vetec;
. Pélvora Negra;

. Filamento niquel/cromo.

4.2.1. Materiais para moldes

Para avaliacdo dos vasos utilizados no protétipo do micropropulsor foram
realizados testes com materiais ceramicos livres de grafite e ligados com fosfato,
das marcas Bellavest SH e Heat Shock, de aquecimento rapido e convencional e de
facil manuseio, com os liquidos especiais de mistura BegoSol® HE e Heat Shock,
respectivamente. Os vasos foram sinterizados sob diferentes temperaturas e em
dois intervalos de tempo, obedecendo aos tempos limites minimo e maximo
indicados pelo fabricante. Foi utilizado também o alginato, que € um material com
caracteristicas de um hidrocoloide, inicialmente utilizado como molde para
fabricacdo do vaso e posteriormente avaliado como possivel material para a
confecgao do propulsor. Esses materiais foram escolhidos para produzir uma etapa
de moldagem do micropropulsor precisa, com um tempo de presa pequeno, que nao
excedesse cinco minutos (SAVARIS, 2012).
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4.2.2. Cimentos

Cimentos sdo compostos por ingredientes na forma de pé e liquido, em que
reacOes de presa do tipo acido — base ocorrem. O liquido aqui age como acido,
enquanto o pé age como base. O liquido é composto por uma solugdo aquosa de
acido fosforico a 45 a 65%, enquanto o pé é uma mistura de 6xido de zinco, 6xido de
magnésio e outros (bismuto e silica).

Na presa do cimento de fosfato de zinco ocorre a formagdo de uma rede
amorfa hidratada do fosfato de zinco, que circunda as particulas parcialmente
dissolvidas de Oxido de zinco. Esta fase amorfa é muito porosa, o que € importante

para justificar alguns resultados obtidos nos testes conduzidos com este material.

4.2.3. Hidrocoloide a base de Alginato

Segundo o fabricante, o alginato classificado como Tipo Il apresenta presa
normal e consisténcia média, apresentando excelentes propriedades fisicas,
caracteristicas tixotrOpicas, boas propriedades de escoamento e elasticidade,
fazendo com que seja capaz de reproduzir com perfeicdo detalhes de até 50 um. O
alginato Jeltrate Dustless possibilita um excelente tempo de trabalho, apresentando
como contrapartida um baixissimo escoamento. O produto é conhecido pela alta
fidelidade de copia, além de excelente compatibilidade com gessos odontolégicos e
baixa sinerese e dessecacédo, quando armazenado em umidificador.

Hidrocoloide a base de alginato envolvem a ocorréncia de reacfes quimicas
gue impedem que o material se ao estado original, antes da presa. Esses materiais
sdo compostos por diatomita, alginato de potassio, sulfato de célcio, pirofosfato,
tetrasddico, Oxido de magnésio, fluotitanato de potassio, propilenoglicol, 6leo

spearmint e 6xido de ferro.

4.3. Processo de Fabricacao

Os vasos foram fabricados com base no molde representado na FIG.4.1. O
material usinado é a base de latédo (70 Cu — 30 Zn). A partir de um desenho técnico

com as dimensfes reais do modelo, foi feita a operagcdo de usinagem em uma
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maquina de Comando Numérico Computacional (CNC) para a obtencdo do modelo
para fabricacdo do vaso propulsor, sendo colocada uma haste na base para facilitar
0 manuseio.

A fabricacdo do vaso consiste nas seguintes etapas:

e Preparacdo do Molde no Elastémero

Prepara-se o elastbmero em forma de p06, material da marca Jeltrade® para
Impresséo Tipo Il, formando uma pasta homogénea, utilizando cerca de 20% em
peso de agua, inserida num tubo de plastico que recobre todo o comprimento do
corpo do molde. Em seguida, insere-se 0 molde em metal do micropropulsor no
centro da massa de silicone tangenciando o tubo, aguardando a solidificacdo da
pasta de silicone que dura cerca de 5 minutos (FIG.4.2). Depois disso, o silicone é
retirado do tubo que o envolve, e é cortado cuidadosamente e lateralmente, sem
alcancar o molde em latdo. Entdo o silicone €& removido. Assim, a cavidade
resultante no silicone tem aproximadamente o perfil do micropropulsor, conforme

pode ser visto na FIG.4.1.
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FIG.4.1: Modelo de latdo para o vaso propulsor.

As medidas reais do molde estdo expostas na TAB. 0.1.

TAB. 0.1: Medidas do molde micropropulsor em milimetros (mm)

A B C D D1 D2 D3

11 7,7 2,5 2,6 1,2 0,6 4,4

e Preparacdo do Modelo em Cera

Para a obtencdo do modelo em cera, derrete-se a cera, utilizando um
recipiente com haste em forma de “panela” para o0 manuseio. A cera é fundida a
100°C com auxilio de uma placa de aquecimento (FIG.4.3). A cera utilizada é do tipo
cera para escultura da marca Newwax®. Enquanto ocorre o aquecimento da cera, 0
molde de silicone é colocado sobre uma placa de aluminio. A placa também é
posicionada sobre a plataforma de aquecimento, com um pedaco de um fino arame
de mesmo comprimento do molde posicionando em seu interior. Esse arame permite
gue a garganta do molde em cera ndo quebre, dado que a garganta é extremamente
fina. O objetivo do aguecimento simultaneo do molde sobre a placa de aluminio é
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gue a cera néo solidifique enquanto escorre, deixando o molde de cera sem a parte

da garganta.

FIG.4.2: Preparacdo do Molde no Elastdmero.

Coloca-se a cera na cavidade formada de silicone. Em seguida espera-se a
solidificacdo da cera. Depois, remove-se o0 silicone elastico, permanecendo o
micropropulsor em cera, como ilustrado na FIG.4.4. Verifica-se uma dificuldade para
remover a cera no interior do silicone, por causa da pequena regido na garganta da
tubeira, que pode quebrar durante o procedimento.

As ceras foram utilizadas para os moldes porque sdo macias e frageis, sendo
que a principal propriedade da cera é a termoplasticidade (ou seja, a capacidade
gue ceras possuem de amolecer sob acéo do calor). O intervalo de fusdo das ceras

usadas esta entre 48°C e 90°C, justificando a operacgdo a 100°C.

FIG.4.3: Molde de elastbmero e cera sendo derretida.
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FIG.4.4: Modelo do micropropulsor de cera.

e Preparacao do vaso com material ceramico

Nesta etapa, prepara-se a pasta com os materiais ceramicos fosfatados e faz-
se a insercao do micropropulsor de cera, mantendo a disposi¢do externa e a saida
livre da tubeira. Para tanto, aguarda-se a solidificacdo do material ceramico por um
periodo de 24 horas em dessecador para evitar umidade. Coloca-se o conjunto
ceramico no interior de uma mufla, as temperaturas variando de 100 a 1200°C, para
avaliar a influéncia das temperaturas de sinterizacao, por intervalo de tempo de 20 e
30 minutos, obtendo-se um material com a configuragdo mostrada na FIG.4.5.

FIG.4.5: Esquema simplificado de um vaso motor-foguete .
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4.4. Caracterizagado do Vaso

O material para elaboracéo do vaso propulsor foi caracterizado em termos de
termogramas de TG (explicada anteriormente), Resisténcia Flexural, Densidade e de

Microscopia de Varredura Eletronica (MEV).

4.4.1. Confeccgéo dos corpos de prova

Uma sequéncia de etapas foi desenvolvida para a confec¢cado dos corpos de

prova utilizados para os testes de resisténcia flexural e microdureza.

1. Confeccédo do Molde

O molde foi confeccionado no Laboratério de Robdética Industrial do IME,
utilizando a Impressora 3D uPrint SE. Os corpos de prova foram mantidos no molde
até a secagem completa.
2. Sinterizacdo dos Corpos de Prova

Os corpos foram sinterizados em mufla sob diferentes temperaturas: 100°C,
500°C, 900°C e 1200°C por 30 minutos.
3. Limpeza

Os corpos foram limpos fisica e quimicamente em aparelho de ultrassom
(QUIMIS ISO 2001) com detergente neutro, sendo lavados em agua corrente,

imersos em alcool etilico (99,7%) e secos com ar quente.

4. Regularizacao da Superficie

Os ensaios de acabamento superficial dos corpos foram realizados no
Laboratorio de Metalografia, do IME. O lixamento foi realizado com lixadeira elétrica
circular ou politriz, com lixas de carbeto de silicio 150 Mesh (3M do Brasil). A cada
mudanca de lixa, os corpos foram lavados em &gua corrente, embebidos em alcool
etilico (99,7%) e secos sob ar quente. O nivelamento dos corpos foi avaliado com
microscopio oOtico. Para acabamento superficial fino, utilizaram-se lixas de 600 e
1200 Mesh.
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4.4.2. Andlise de Resisténcia Flexural

Os ensaios de resisténcia flexural foram realizados no Laboratorio de Ensaios
Mecénicos, do IME, de acordo com a norma ASTM C1161-08. Utilizou-se a maquina
universal de ensaios EMIC, modelo DL 10.000 Kgf, microprocessada, mostrada na
FIG.4.6. Foi aplicado o teste de flexao de trés pontos, utilizando um apoio duplo para
0s corpos de prova com distancia de 14,4 mm de aresta a aresta. Estes apoios
apresentavam um raio de 0,8 mm entre as extremidades. A aplicacdo da carga foi
direcionada no ponto médio entre os apoios. A carga de deslocamento aplicada foi

de 0,5 mm/min. Foram utilizados 9 corpos de prova para cada sistema de ceramica.

FIG.4.6 : Maquina universal usada para o ensaio de flexao.

4.4.3. Andlise de MEV

A morfologia dos materiais foi caracterizada por meio de um microscopio
eletrbnico de varredura (MEV), modelo Quanta 250, fabricado pela Fei Company e
operando com tensdo maxima de 30kV, em alto vacuo e em modo de deteccao de
elétrons secundarios. As fotomicrografias foram processadas em um analisador de
imagens do mesmo fabricante. As amostras, antes de serem analisadas no
microscoépio, sofreram um tratamento em um metalizador fabricado pela Jeo, modelo

JFC 1500. Os tamanhos de “spot”, distancia de trabalho (WD) e ampliagbes das
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regides podem ser observados nas legendas das micrografias que serao
apresentadas na secéo de resultados.

4.4.4. Andlise de Densidade

A densidade dos materiais foi analisada no Laboratério de Ceramica do IME,
seguindo a norma ABNT NBR ISO 5017:2015 com base no método de Arquimedes,
com auxilio de uma balanca analitica, como mostra a FIG.4.7. Foram medidas as
massas secas dos corpos de prova, as massas Umidas e as massas submersas de

todos os corpos de prova.

FIG.4.7: Balanca analitica com arranjo para anélise de densidade.

4.5. Resultados da Fabricacdo do Vaso Micropropulsor

Na etapa de fabricacdo do vaso micropropulsor, destaca-se o uso do material
hidrocoloide a base de alginato, por apresentar uma contracdo significativa, como
pode ser acompanhado nas imagens da FIG. 4.9. As imagens mostram 0 vaso
propulsor produzido e avaliado durante a contracdo. A respeito disso, 0 vaso

manteve a forma original internamente, sem deformacdes.
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FIG.4.8: Imagens da contragdo do molde do vaso propulsor material em estudo.

Para o acompanhamento da contracdo do material, foram produzidos corpos
de prova de forma retangular. Dessa forma, tornou-se mais facil observar a reducéo
de medidas no periodo de duas semanas. No periodo de 3 dias ap6s a confec¢éo
dos corpos de prova, observou-se contracdo de 12 a 16%. No final de 2 semanas,
pode-se comprovar a contracao de 38 a 40% do volume inicial.

Essas alteragbes dimensionais dos hidrocoloides ocorrem possivelmente
devido a:

e Evaporacdo: perda de 4gua (vapor);
e Sinérese: perda de agua (liquida) e exsudatos salinos;

e Embebicdo: absorcdo de agua do meio para o interior.

4.5.1. Andlise Termogravimétrica (TG)

Com base na andlise termogravimétrica (TG) dos materiais ceramicos
estudados, exibida na FIG.4.9, pode-se verificar que até a temperatura de 700 °C s6
ocorrem perdas de massa nas faixas de 100 °C (caracterizada como perda de agua)
e na faixa de 200 °C (compostos volateis da composicdo dos materiais). A partir
dessas temperaturas, o material permanece sem perdas de massa significativas, o
que confirma a sua adequecdo de utilizacdo na fabricacdo do vaso propulsor

sinterizado nas temperaturas de estudo.
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FIG.4.9: TG dos materiais ceramicos estudados (1- Bella Vest, 2 — Heat Schock, 3 -
Jeltrate).

4.5.2. Andlise de Resisténcia Flexural

Com base na FIG.4.10, a deformacdo dos diferentes corpos de prova
elaborados com os materiais estudados pode ser avaliada como funcdo da tenséo
aplicada. O CP1 representa o corpo de prova elaborado com o hidrocoloide a base
de alginato; CP2 representa o corpo de prova elaborado com o material Heat Shock
sinterizado a 100°C; CP3 representa o corpo de prova elaborado com o material
Bella Vest sinterizado a 500°C; CP4 representa o corpo de prova elaborado com o
material Heat Shock sinterizado a 500°C; CP5 representa o corpo de prova
elaborado com o material Bella Vest sinterizado a 900°C; CP6 representa o corpo de
prova elaborado com o material Heat Shock sinterizado a 900°C; CP7 representa o
corpo de prova elaborado com o material Bella Vest sinterizado a 1200°C; CP8
representa o corpo de prova elaborado com o material Heat Shock sinterizado a
1200°C. Os ensaios foram realizados com temperatura de 23,4 °C e umidade
relativa de 80 %, sendo que o hidrocoloide a base de alginato apresentou a melhor

resposta mecanica em relacdo aos outros materiais, como mostrado na TAB. 0.2. A
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natureza plastica do alginato permite que o material resista a maiores tensées em
romper. Para os materiais ceramicos, observa-se maior fragilidade, que aumenta

com a temperatura de sinterizacao.
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FIG.4.10: Analise flexural do ensaio realizado com 3 apoios.

TAB. 0.2: Dados da analise flexural

Corpo de Prova Forca Maxima (N) Tensdo Maxima (MPa)

Alginato 152,02 3,86

Heat Shock (100 °C) 130,47 3,31
Bella Vest (500 °C) 95,71 2,43
Heat Shock (500 °C) 102,57 2,60
Bella Vest (900 °C) 121,56 3,09
Heat Shock (900 °C) 32,05 0,81
Bella Vest (1200 °C) 79,96 2,03
Heat Shock (1200 °C) 73,03 1,85
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4.5.3. Analises de MEV

Pode-se observar que as amostras elaboradas com Bella Vest e sinterizadas
a 100°C apresentam uma superficie rugosa, com elevada fracao de poros e reduzida
unido entre as particulas, mostrando que essa temperatura foi suficiente apenas
para que fossem atingidos os estagios iniciais da sinterizacédo. A FIG.4.11 apresenta
as micrografias das amostras sinterizadas por 20 e 30 minutos. A amostra
sinterizada a 20 minutos apresenta elevada porosidade e graos pequenos, enquanto
a amostra sinterizada por 30 minutos exibe uma superficie composta por menos
poros e grdos mais lisos e maiores. Nas temperaturas de 500 °C e 900°C, como
mostrado nas FIG 3.13 e FIG.4.13, percebe-se 0 surgimento de particulas de
tamanho e aspecto significativamente maiores que as particulas preparadas a 100
°C. A temperatura de sinterizagdo mais alta fornece um nivel mais elevado de

energia térmica, o que permite aumentar a compactacao do material.

Tempo: 20 min Tempo: 30 minutos

FIG.4.11: Micrografias de amostras preparadas com Bella Vest e sinterizadas a 100
°C.
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Contudo, comparando-se as amostras nos dois tempos em estudo € possivel
afirmar que a o intervalo de temporal ndo influenciou significativamente na
sinterizacdo tanto a 100°C quanto a 500°C, FIG.4.12.

Tempo: 20 min Tempo: 30 minutos

HV WD mag det spot
00 kV 9.0 mm 4 000 x ETD 1.0

FIG.4.12: Micrografias de amostras preparadas com Bella Vest e sinterizadas a 500
°C.

empo: 20 min Tempo: 30 minutos

FIG.4.13: Micrografias de amostras preparadas com Bella Vest e sinterizadas a 900
°C.
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Em 1200 °C, observa-se uma microestrutura que expde um crescimento
significativo dos graos formados, com formacdo de poros isolados. Estas
caracteristicas mostram que o estagio final da sinterizacdo a 1200 °C foi atingido
(FIG.4.14). Nesse momento sdo comparados os dois materiais nas temperaturas
finais de sinterizagdo, sendo que ocorreu comportamento similar para os dois

materiais com a modificacdo das temperaturas de sinterizacao.

FIG.4.14: Micrografias de amostras preparadas com Bella Vest e Heat Shock e
sinterizadas a 1200 °C por 30 minutos.

Os resultados de microscopia eletrdnica de varredura mostram que os dois
materiais em estudo apresentaram 0 mesmo comportamento de sinterizagdo nas
temperaturas analisadas: nas temperaturas iniciais ndo ocorreu uma sinterizagao
eficaz; no entanto, na temperatura de 1200 °C ocorreu elevada compactagédo e
crescimento de gréo, validando a utilizagdo de ambos os materiais para a fabricagéo
de protétipos de vasos propulsores em teste, ja que os dois materiais apresentam
resisténcia a fratura e boa interacdo dos materiais na sinterizacdo. Os tempos em
teste de exposicao ao aquecimento ndo mostraram grande influéncia nos resultados.
Dessa forma, aconselha-se a utilizagdo do maior tempo de analise.

Para a analise do MEV no material hidrocoloide, vista na FIG. 4.16 com duas

ampliacdes, ndo é necessario 0 aquecimento, jA que o material ndo requer a
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sinterizacdo. Observa-se nas imagens uma microestrutura que exibe tamanho
significativo dos grédos aderidos, com formacao de poros isolados, que indicam uma

superficie bem compactada do material analisado.

FIG.4.15: Micrografias das amostras preparadas com o alginato.

4.5.4. Densidade

Considerando os materiais ceramicos, a densidade permite de forma indireta
determinar a porosidade, dependendo do tamanho e do peso atbmico dos elementos
constituintes, assim como do percentual de porosidade da microestrutura. As
medidas foram realizadas utilizando trés corpos de prova para cada material;
portanto, os dados apresentados sdo valores médios de todas as medidas. De
acordo com a TAB. 0.3, torna-se evidente que o aumento da temperatura tende a
diminuir a porosidade do material e a torna-lo mais denso e compacto, o que

confirma o efeito da sinterizacdo comentada nas analises do MEV.

135



TAB. 0.3: Dados médios da analise de densidades

Densidade
Material (g/cm3)
Hidrocoloide 1,42
Heat Shock
(200°C) 2,08
Heat Shock
(500°C) 2,13
Heat Shock
(900°C) 2,20
Heat Shock
(1200°C) 2,27
Bella Vest
(200°C) 2,02
Bella Vest
(500°C) 2,12
Bella Vest
(900°C) 2,13
Bella Vest
(1200°C) 2,22

Nota-se que nas temperaturas de 900 °C e 1200 °C, a porosidade diminuiu
com o aumento da temperatura para os dois materiais no qual foram submetidos a
aguecimento. Contudo, em 500 °C e 900 °C para o material Bella Vest ndo se pode
confirmar as diferentes densidades. Apenas para fins de comparacao, também é
apresentada a densidade do hidrocoloide.

4.6. Comportamento do Vaso

O estudo do fator temperatura mostrou aumento da resisténcia a compressao
na temperatura mais elevada (1200 °C), quando comparada com as outras

temperaturas. A temperatura exerceu influéncia varidvel nos corpos de prova;
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porém, com temperatura de 500 °C de sinterizacao, o resultado foi satisfatorio para o
propdsito do trabalho.

Os revestimentos fosfatados apresentam baixo custo e a camada de reacao
pode ser mais bem controlada empregando-se baixas temperaturas de fundicédo
(WANG et al., 1998). O efeito da temperatura sobre a resisténcia do revestimento é
discutivel. Enquanto alguns autores afirmam que o revestimento perde resisténcia
ao ser aquecido (TOGAYA et al., 1982; TAKAHASHI et al., 1990), outros acreditam
gue o processo de aquecimento propicia o aumento da resisténcia mecanica, como
discutido por Chew et al. (1999). Assim, seria conveniente que 0 revestimento
oferecesse maior expansdo térmica em temperaturas inferiores a 500 °C,
considerada limite maximo para controlar a camada de reacao de contaminacao.

A influéncia do tempo de sinterizacdo ndo se mostrou relevante para o
resultado apdés a sinterizacao. Porém, para baixas temperaturas, o tempo maximo de
30 minutos apresentou uma melhor consisténcia para os materiais ceramicos Bella
Vest e Heat Shock. O material hidrocoloide nédo foi levado a aquecimento e o
resultado foi satisfatorio em relacédo a contracdo do material, sendo possivel obter

medidas cada vez menores apés o vaso ter sido moldado.
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5. DESENVOLVIMENTO DO CONJUNTO MICROPROPULSOR

5.1. Carregamento do Propelente

Os propelentes em teste foram alojados na camara de combustdo do vaso
micropropulsor, para avaliacdo do poder de queima, liberacdo de gases, resisténcia
dos materiais em estudo e desempenho do conjunto. Para os testes iniciais dos
vasos, foram realizados os carregamentos com polvora negra (ver FIG. 5.1). Dessa
forma, primeiramente molda-se a polvora, utilizando acetona como solvente num
filamento de Cr-Ni, como mostra a FIG. 5.2. Apds a evaporacao da acetona, coloca-
se a polvora envolta no filamento até a completa secagem e insere-se 0 conjunto na
camara do vaso. Em seguida, faz-se a vedacdo do vaso, utilizando o mesmo
material utilizado na fabricacdo com bastante cuidado, para o material ndo derramar

no interior e fechar a tubeira, como visto na FIG. 5.4 a seguir.

FIG. 5.1: Vaso com grao de polvora.
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FIG. 5.2: Gréo de pélvora envolto no filamento.

FIG. 5.3: Corte lateral do vaso do micropropulsor.

A funcdo de uma tubeira é direcionar e acelerar os produtos da combustéo,
tanto de foguetes quanto de motores a jato, de forma a maximizar a velocidade no
plano de saida, geralmente para valores hipersoénicos. A tubeira torna isso possivel
por conta da geometria. A tubeira classica convergente-divergente € conhecida
também como bocal convergente/divergente. O objetivo é acelerar os gases de

combustdo para a mais alta velocidade de ejecdo possivel. Isso é alcancado

projetando-se a geometria da tubeira para que seja idealmente isentropica (PORTO,
2007).
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FIG. 5.4: Vaso produzido.

5.2. lIgnitor

Materiais propelentes sdo iniciados pela acdo de um estimulo externo, que
fornece efetivamente energia ao explosivo e aumenta a temperatura local. O
estimulo externo pode ser friccdo, impulso elétrico e calor. Uma vez estimulado, o
aumento de temperatura no propelente gera uma sequéncia de pré-ignicdo, o que
faz com que a reacédo se inicie. Este estimulo envolve a transmissao da estrutura
cristalina para a fase liquida e depois para a fase gasosa, causando a decomposi¢cao
térmica de um ou mais ingredientes (FIGUEIREDO, 2012).

Para ignicdo foi utilizado um filamento resistivo, através do qual passa uma
corrente elétrica imposta pela variacdo de um reostato para transformacdo da
energia elétrica em energia térmica através do Efeito Joule. O propelente pode ser
queimado, gerando um fluxo de gas ejetado pela saida da tubeira;
consequentemente, propulsionando o conjunto, cujos prototipos podem ser

visualizados na FIG. 5.5.
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FIG. 5.5:Protdtipo do micropropulsor.

FIG. 5.6: Plataforma de testes (a esquerda, imagem esquematica; e a direita,

imagem com o prototipo).

O processo de ignicdo sobre a superficie do grdo propelente provoca a
queima. O calor transferido para a superficie ocorre por conveccdo e radiacao, a
partir dos gases e do dispositivo de igni¢do. Se o ligante (combustivel) ndo produzir
gases volateis prontamente sob as condi¢cdes de ignicdo, torna-se dificil realizar a
queima (AMCP 706 — 285, 1969).

5.3. Aparato de testes

A plataforma para ignicdo e testes dos vasos € composta pelos seguintes

equipamentos:

e Variac: Altera a diferenca de potencial, podendo ir de zero a 200 volts,
visto FIG. 5.7.
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FIG. 5.7: Equipamento Variac.

e Multimetro: Informa a diferenca de potencial a que o vaso esta
submetido, visto na FIG. 5.8.

FIG. 5.8: Multimetro utilizado no experimento.

e Plataforma: Conecta o vaso com o grao para o teste, como desscrito na
FIG. 5.9;

FIG. 5.9: Plataforma de testes.

142



A sequéncia dos testes se inicia quando se liga o Variac a uma rede de
corrente alternada, que faz a diferenca de potencial aumentar até 15 volts, marcados
pelo multimetro. Esta corrente passa para o filamento envolto no grédo por meio da
plataforma e causa a deflagracdo dos propelentes produzidos. Com auxilio da FIG.

5.10 é possivel visualizar o aparato experimental.

FIG. 5.10: Aparato experimental usado nos experimentos de propulséo.

5.4. Testes do Conjunto
5.4.1. Teste no fio fusivel

O teste no fio fusivel, como mostra a FIG. 5.11, e os testes de passagem de
corrente foram realizados para verificagdo do aparato experimental, como passo

inicial de cada teste com propelentes produzidos. Da mesma forma, testes foram

realizados para avaliacdo dos materiais do vaso, testados com gréos de pélvora.
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FIG. 5.11: Teste de acionamento do fio fusivel.

5.4.2. Teste com o grao propelente

Os testes conduzidos somente com as pastilhas do propelente foram
realizados apenas para conhecimento da queima do material, sendo possivel
observar que os propelentes sintetizados com composicdo abaixo de 60% de AP
nao provocaram queima nestas condi¢des experimentais. Nas FIG. 5.12 e FIG. 5.13
pode-se verificar a queima de um propelente produzido sem a presenca do vaso

propulsor.
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FIG. 5.12: Preparacédo para queima do grao do propelente produzido.

FIG. 5.13: Gréo do propelente em queima.
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5.4.3. Teste no Conjunto micropropulsor

Os testes conduzidos no conjunto micropropulsor, FIG. 5.14, foram realizados

em duas situacdes: (1) com vaso propulsor apresentando falha no fechamento da

tubeira e (2) com o vaso propulsor com bom funcionamento.

FIG. 5.14: Preparacao para queima do conjunto micropropulsor (vista lateral a

esquerda e vista da saida dos gases a direita).

e Situacéo (1)

Com o aparato experimental elaborado e validado no Capitulo 4, foi possivel
realizar o teste de queima dos propelentes produzidos, com a igni¢ao iniciada com
acréscimos intermitentes de voltagem, aplicada sob o fio fusivel, para aguecimento
do material envolvido pelo vaso propulsor, como mostrado nas FIG. 5.15, FIG. 5.16,
FIG. 5.17 e FIG. 5.18.
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FIG. 5.15: Inicio do aquecimento do conjunto micropropulsor.

FIG. 5.16: Aquecimento com maior intensidade no conjunto micropropulsor.
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FIG. 5.17: Vazamento na saida de gases pela parte superior do vaso.

FIG. 5.18: Queima constante do propelente com liberagédo de gases.

e Situacéo (2)

Com base nos testes em que foram observados vazamentos de gases na
parte superior do vaso propulsor, foram realizadas corre¢des para o fechamento do
vaso, acrescentando-se material para selagem por duas vezes e com maior tempo
de secagem.

Como pode ser visto na sequéncia de fotos da FIG. 5.19, FIG. 5.20 e FIG.
5.21, nota-se a liberacao de gases e queima constante, controlada e rapida, devido
a pequena quantidade de massa exposta ao acréscimo de temperatura. Observa-se
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também a resisténcia do material utilizado para a fabricacdo do vaso propulsor, com

0 devido tamponamento.

FIG. 5.19: Inicio da saida de gases liberados pela queima.

FIG. 5.20: Queima constante e saida de gases liberados.

O gréo propelente geralmente queima de uma forma pulsante, até que seja
totalmente consumido ou que a queima cesse. Em alguns casos, 0 grao propelente
pode ser fraturado por pulsacdes, especialmente se a temperatura do propulsor for
muito baixa ( AMCP 706 — 285, 1969). Nos ensaios foram observadas pulsacbes
com o0s propelentes que resultaram em queima; porém, ndo foram observados

residuos pds a queima, sendo que todo o material alojado na camara foi consumido.
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Como resultado da queima do conjunto micropropulsor, pode-se observar a
sinterizagdo interna do vaso propulsor, o enrolamento do fio fusivel que envolvia a
pastilha do propelente e existéncia de residuo minimo do propelente, como mostra a
FIG.5.21.

FIG. 5.21: Conjunto micropropulsor apés a queima.

Usando um vaso rompido ap6s a queima, fez-se a andlise de MEV para
caracterizar o comportamento da parte interna do material. De acordo com a FIG.
5.22, nota-se que o material foi sinterizado com a queima, em virtude da reducéo
dos poros e maior homogeneidade da superficie, quando comparado com a FIG.
5.23.
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FIG. 5.22 : Micrografias da parte interna do vaso apos a queima do propelente.

11 p. 000 x |ET 0 LME IME

FIG. 5.23: Micrografia do vaso antes da queima.

5.5. Simula¢des para o Desenvolvimento de Propelentes
Como ferramenta para o calculo de eficiéncia e propor¢cdo entre

componentes, foi usado o software freeware ProPEP® (Propellant Performance

Evaluation Program). Este programa desenvolvido em linguagem FORTRAN foi
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usado para o0 estudo tedrico de diversas composicdes de propelente de
Polimero/AP, como mostrado na FIG. 5.24.

Propellant Formulation | Grain Information | Test Bums | Compute A& N

Propellant Name
POLYETHYLEN GLYCOL
AMMONIUM PERCHLORATE

Calculate

Display
Results

FIG. 5.24: Interface gréfica do programa ProPEP.

Existe o simulador CEA da NASA, mas com dificil utilizacdo. Em comum,
estes softwares usam como referéncia um artigo da NASA, intitulado Computer
Program for Calculation of Complex Chemical Equilibrium  Compositions and
Applications (GORDON and MCBRIDE, 1994). Estes softwares foram criados
especificamente para cdalculo das caracteristicas de propelentes, como impulso
especifico, velocidade caracteristica, razdo dos calores especificos dos gases
produtos da combustdo, temperatura adiabatica de chama, densidade, composicéo
dos gases e a fase de cada elemento (PORTO, 2007).

A partir da massa de 1 grama utilizado para o preparo das pastilhas
prensadas de propelentes, foram realizadas as simulagbes, considerando a
temperatura inicial dos ingredientes de 25 °C, pressao na camara de combustédo de
1000 psi e pressao de exaustdo de 147 psi. Estes parametros foram mantidos fixos

no simulador.
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Na TAB. 5.1 sdo mostrados os resultados encontrados para um polimero com
caracteristicas similares as do polimero utilizado para producdo dos propelentes em
estudo, como definido no banco de dados do simulador. Essas simulacdes sao

importantes para determinacéo do possivel desempenho dos propelentes.

TAB. 5.1: Simulag®es dos propelentes combinados

Propelente Impulso Velocidade Critica | Temperatura da
Especifico Camara
Polimero+ 30%AP 131,86 3481,36 1149
Polimero+ 40%AP 138,03 3649,35 1195
Polimero+ 50%AP 144,03 3804,70 1245
Polimero+ 60%AP 155,44 4086,78 1490
Polimero+ 70%AP 175,62 4527,38 2189
Polimero+ 80%AP 189,44 4930,96 2872

5.6. Vantagens e desvantagens da metodologia para preparo dos propelentes

Com base nos testes de queima e nos valores obtidos nas analises do calor
de combustdo e do calor de explosdo, pode-se afirmar que foram produzidos
propelentes, em alguns casos com alta porcentagem de oxidante, como ja reportado
na literatura.

Considera-se como vantagem da metodologia aplicada para a producéo
desses propelentes que o perclorato de aménio pode ser adicionado no final da
reacdo de sintese dos polimeros ou logo apés o preparo do mesmo. Isso pode ser
feito em qualquer das duas etapas, embora na sintese polimérica a etapa da
transesterificacdo é feita para garantir a existéncia minima dos coprodutos da
reacdo; ou seja, agua e monémeros nao reagidos. Consequentemente, evita-se
assim a adsorcdo de agua pelo oxidante utilizado, que é altamente higroscopico.
Outra justificativa para a adigdo do oxidante no final da reacdo ou apoés a sintese do
polimero é que aquecimentos suaves resultam em cloro, nitrogénio, oxigénio e agua,
enqguanto fortes aquecimentos podem resultar em exploséo.

Outra vantagem observada é que os propelentes foram produzidos utilizando

somente os alcodis, acido succinico e perclorato de aménio, com o glicerol e o
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uretano sendo adicionado em alguns tipos de materiais, sem a necessidade
primordial de aditivos balisticos, agentes de cura, plastificantes, quaisquer outros
reagentes ou etapas adicionais. Além disso, apresenta-se como vantagem a nao
utilizacao de qualquer tipo de solvente para remoc¢ao dos polimeros no reator, como
é geralmente realizado. A retirada do material foi feita com a adicdo de nitrogénio
liquido, tornando-os mais rigidos e quebradicos, facilitando a remocé&o.

A viabilidade de uso esta baseada na simplicidade da unidade experimental,
assim como no facil manuseio, sustentabilidade da maioria dos reagentes e no baixo
custo.

Dentre as desvantagens, pode ser citada a dificuldade para o acesso ao
oxidante ADN, com o objetivo de tornar os propelentes produzidos néo toxicos, as
dificuldades para conduzir alguns ensaios mecanicos, como o teste de empuxo e
dificuldades para homogeneizacdo do oxidante com a matriz polimérica e as
complicagdes para remocéo de umidade do perclorato de amonio.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1. Conclusdes

A respeito da sintese dos novos polimeros, torna-se imprescindivel enfatizar
que neste estudo foram produzidas resinas poliméricas de poliésteres derivadas da
reacao de dialcoois com o acido succinico, para serem possivelmente empregadas
como constituintes em formulagcdes de materiais energéticos. As amostras foram
caracterizadas por técnicas de analises térmicas e de infravermelho. Como emprego
de anadlises de DSC, foi possivel observar que os polimeros PPS e PDES
apresentaram valores de Tg proximos aos das matrizes poliméricas verdes PoliGlyn
e PoliNIMMO, que foram usadas com base de comparacdo. Também é importante
citar que a resina também PBS apresenta um valor de Tg préximo as dos demais
polimeros usados como comparacao.

Por meio do emprego de analises de TG, foi possivel acompanhar o processo
de degradacdo térmica dos polimeros produzidos. Com base nesses resultados,
observou-se que os polimeros sintetizados apresentam resultados promissores,
considerando testes em que se precise de um material com queima duradoura, além
de boa estabilidade térmica. A estabilidade térmica é uma caracteristica importante
em um material propulsor. Outras caracteristicas encontradas nos polimeros
sintetizados sdo também importantes, a possivel reprodutibilidade de suas
caracteristicas, facilidade de processamento e adequada temperatura de transicédo
vitrea detectada em alguns dos polimeros sintetizados (PPS, PDES e PBS).

Em relacdo a massa molar, a andlise do GPC indicou, como esperado, que a
adicdo do glicerol e de uretano provoca um acréscimo da massa molar, quando
comparada a dos polimeros em que adicées ndo foram feitas. A analise do MALDI
TOF MS tornou possivel comprovacdo dos grupos funcionais presentes nas
macromoléculas e confirmou a ocorréncia de polimerizacao.

A analise do Infravermelho foi usada para coletar os espectros de cada
polimero produzido, confirmando a ocorréncia da reac¢do, assim como permitindo
identificar os grupos funcionais presentes em cada combinacdo de polimeros
produzidos, como os grupamentos carbonila, hidroxila e outros que caracterizam a

existéncia dos polimeros e dos monémeros néo reagidos.
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Considerando a formacao dos propelentes um fator promissor identificado foi
qgue a adicdo somente do oxidante parece ser suficiente para a queima, ndo sendo
fundamental a presenca de outros aditivos. Isso permite afirmar que a matriz plastica
aderiu de forma satisfatoria ao oxidante, como observado nas analises de
microscopia eletronica de varredura realizadas, o que justifica a boa queima e a
liberacé@o dos gases satisfatoria.

O poder de gueima pode ser conferido por conta dos excelentes resultados
obtidos, quando comparados aos de propelentes comerciais, resultando em
propelentes com valores similares de calor de combustdo. Em relagdo ao calor de
exploséo, os propelentes que continham mais de 60% de oxidante apresentaram
poder de queima elevados em comparacdo com os dados de outros propelentes,
mostrando resultados promissores.

Com os polimeros somente irradiados, os resultados pareceram ser bastante
favoraveis e significativos, pois resultaram em calor de combustdo e calor de
explosdo comparaveis aos de outros propelentes, sendo também vantajosos por nédo
requererem a adicdo de outros componentes para a obtencdo desses resultados.

Os propelentes formados com os polimeros que utilizaram como monémeros
o alcool, o glicerol e o uretano apresentaram valores de calor de combustao e de
calor de explosdo superiores aos dos demais, mostrando que 0S mondmeros
adicionados contribuiram para enriquecer mais as cadeias poliméricas com oxigénio.

. A respeito do vaso do micropropulsor pode-se afirmar que a metodologia
aplicada, os materiais e o tempo foram adequados para que cada etapa fosse
concluida a contento e mostraram que os procedimentos sdo de baixo custo e
simples, com fabricacdo viavel para os testes em estudo. Além disso, 0 uso do
hidrocoloide é viavel e muito promissor, uma vez que simplifica a fabricacdo, sendo
necessarias apenas duas etapas de fabricacdo, o que também a torna mais
econdmica. Em funcdo da dimensao reduzida da peca e da possibilidade de diminuir
ainda mais a escala de utilizacdo, a técnica pode ser particularmente util.

Em relacao a utilizacdo dos materiais ceramicos, os resultados foram também
satisfatorios, porém néo tdo econdémicos, com muitas etapas de fabricagdo, quando
comparados ao processo que usa o hidrocoloide, tanto para a fabricacdo quanto

para a caracterizacao.
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As andlises de TG mostraram que todos 0os materiais apresentam estabilidade
térmica para altas faixas de temperatura, com caracteristicas similares a de outros
materiais que ja sdo utilizados para essa finalidade. Nas analises de MEV, as
estruturas visualizadas nos cimentos mostram que a altas temperaturas ocorre a
sinterizagdo, como relata a literatura. No material hidrocol6ide, o efeito de
aquecimento, foi pouco importante, pois o material jA apresenta uma estrutura
compactada para utilizacao.

Na analise de flexdo, pode-se afirmar que a resisténcia mecanica dos
materiais é adequada para a utilizacdo. Com a analise da densidade, foi possivel
determinar o efeito sobre a pretendida porosidade do material causado pelo
aumento de temperatura, assim como verificar os dados da densidade de cada
material.

O uso conjunto do micropropulsor e dos propelentes sélidos produzidos
apresentam vantagens significativas, como o0 baixo custo de fabricacdo, a
metodologia simples do preparo do vaso micropropulsor e dos propelentes,
podendo-se afirmar que os desenvolvimentos das novas tecnologias nessa area sao
bastante promissores. Os testes dos conjuntos mostraram que a queima e a
liberacdo de gases ocorrem com éxito, ndo restando residuos significativos dos
propelentes ao final. Além disso, a resisténcia mecéanica dos vasos foi avaliada e
adequada em todos os testes dos conjuntos.

As simulacbes feitas com o programa Propep permitem realizar o
acompanhamento dos parametros de queima e desempenho dos propelentes como
0s polimeros produzidos sdo novos, ndo foi possivel adquirir informacfes
independentes no banco de dados do programa. Dessa forma, as simulacdes foram
realizadas com polimeros que apresentam estrutura quimica proxima e nas mesmas
combinacdes com o oxidante, mostrando com resultados de impulso especifico e

velocidade caracteristica, que o uso desses propelentes € viavel.

6.2. Sugestbes

Diante do exposto sobre os novos polimeros sintetizados, analises mais

detalhadas das distribuicbes de massas molares para 0s polimeros irradiados
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devem ser realizadas, visando a uma melhor compreensdo da sintese e das
estruturas finais das cadeias poliméricas.

Para os propelentes produzidos, novas combinacdo com outros oxidantes
podem ser feitas, para verificar a compatibilidade com as matrizes poliméricas
sintetizadas neste trabalho.

Na fabricacdo do micropropulsor, devem ser realizados testes com o material
hidrocoloide, para melhor conhecimento das propriedades. Em particular, deve-se
realizar analise de microdureza com todos os materiais estudados, para mais ampla
caracterizagao da aplicabilidade do uso.

Para o conjunto formado pelo micropropulsor e os propelentes estudados,
devem ser realizados ensaios para medir o empuxo e a velocidade de queima, o que
nao foi possivel realizar neste trabalho. Deve-se também fazer a avaliacdo dos

parametros de queima.
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8. APENDICES

8.1. APENDICE A: RESULTADOS INDIVIDUAIS DA ANALISE DE MALDI TOF MS
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FIG. 8.1: Andlise de MALDI TOF MS da amostra do polimero 13 PPS.
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FIG. 8.5: Analise de MALDI TOF MS da amostra do polimero 12 PPS.
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FIG. 8.7: Andlise de MALDI TOF MS da amostra do polimero 12 PPS modificado com glicerol.
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FIG. 8.8: Andlise de MALDI TOF MS com os intervalos entre picos da amostra do polimero 12 PPS modificado com glicerol.
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FIG. 8.11: Analise de MALDI TOF MS da amostra do polimero PBS modificado com glicerol.
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FIG. 8.12: Analise de MALDI TOF MS com os intervalos entre picos da amostra do polimero PBS modificado com glicerol.
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FIG. 8.14: Analise de MALDI TOF MS com os intervalos entre picos da amostra do polimero PES.
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FIG. 8.15: Andlise de MALDI TOF MS da amostra do polimero PES modificado com glicerol.
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8.2. APENDICE B: RESULTADOS INDIVIDUAIS DA ANALISE DE TG
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FIG. 8.17: Andlise de TG do polimero PES.
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FIG. 8.18: Analise de TG do polimero PES modificado com glicerol.
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FIG. 8.19: Andlise de TG do polimero PES modificado com uretano.
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FIG. 8.20: Analise de TG do polimero PES modificado com uretano e glicerol.
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FIG. 8.22: Analise de TG do polimero 13 PPS modificado com glicerol.
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FIG. 8.24: Analise de TG do polimero 12 PPS modificado com glicerol.
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FIG. 8.26: Andlise de TG do polimero 14 PBS modificado com glicerol.
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FIG. 8.27: Analise de TG do polimero 14 PBS modificado com uretano.
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FIG. 8.35: Andlise do DSC do polimero PES modificado com uretano.
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FIG. 8.36: Andlise do DSC do polimero PES modificado com uretano e glicerol.
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FIG. 8.38: Anédlise do DSC do polimero PBS modificado com glicerol.

202



4456 4

Peak = 16.90 °C Peak = 4072 °C .
Area = 77427 ml Area = 106093 mJ Peak =11483 °C
Delta H=3.9447 Jig elta H = 5.4052 Jfg Area=67.016 mJ AQUECIMENTO 1
Delta H=3.4143 Jig
| -100 4
‘ -150 4
AQUECIMENTO 2
% Peak = 114,55 °C
5: 200 4 Area = 144.991 mJ
E] Delta H=7.3363 Iy
&
:
L RESFRIAMENTO
g Peak = 78.24 °C
Area =-217 832 ml
Delta H =-11.0390 Jy
=300 4
=350 4
-38T 4 T T T T T

-50.38 40 =20 1} 20 40 60 80 100 120 140 160 180 198
Tempersture (°C)

FIG. 8.39: Andlise do DSC do polimero PBS modificado com uretano.
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FIG. 8.40: Andlise do DSC do polimero PBS modificado com uretano e glicerol.
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FIG. 8.41: Andlise do DSC do polimero 13 PPS.
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FIG. 8.42: Analise do DSC do polimero 13 PPS modificado com glicerol.
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FIG. 8.43: Andlise do DSC do polimero 12 PPS.
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FIG. 8.44: Analise do DSC do polimero 12 PPS modificado com glicerol.
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FIG. 8.45: Analise do DSC do polimero PIS.
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FIG. 8.46: Andlise do DSC do polimero PIS modificado com glicerol.
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FIG. 8.47: Analise do DSC do polimero PDES.
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FIG. 8.48: Analise do DSC do polimero PDES modificado com glicerol.

APENDICE D: DESENHO ESQUEMATICO DO VASO PROPULSOR
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FIG. 8.49: Desenho esquemaético do vaso propulsor.

APENDICE E: RELATORIOS DAS SIMULACOES NO PROPEP
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IMEULSE IS EX T+ B+ o+ ISp* OQPT-EX D-ISP A*M  EX-T
121,% 1,217% 1036 28,17 5329,% 1,75 0,0 0,10851 81&
125,% 1,103% 1115 3%,72 3481,4 1313 1,84 0,0 0,10823 367
Code WEIGHT D-H DENS COMEPOSITION
0 AMMONTUM PERCHLORATE 0,300 -g01 0,00001 1 CL 4 H 1N 40
0 POLYETHYLEN GLYCOL 0,700 -1058 0,00001 2 C 4 H 10

THE PROPELLANT DEMSITY IS5 0,00001 LB/CTU-IN OR 0,0003 GM/CC
THE TOTAL PROPELLANT WEIGHT IS 1,0000 GREMS

NUMBER OF GRAM ATOMS OF ERCH ELEMENT PRESENT IN INEREDIENTS

0,073771 H
0,031773 C
0,002553 N
0,028102 O
0,002553 CL
hA-hA-hA-hkhkhkhkhkhkhkkhkhkhkhm:g R:SULIS FDLLDW W e e e e e R o e o e o o e o e e e e e
T(E) T(F) FP(ATM) P(PSI) ENTHALEY ENTROPY CB/CV  GAS RT/V
1143 1608 £g,02 1000,00 -0,92 2,31 1,2050 0,045 1480, 480
SPECIFIC HEAT (MOLER) OF GAS AND TOTAL = 10,275 5,262
NUMBER MOLS GAS AND CONDENSED = 0,048 0,012
1,384803e-002 HZ 1,153100e-002 Ca 8, 673350e-003 CO 8, 465516e-003 H2O
§,631380e-003 CH4 4,481134e-003 COZ 2,552668e-003 HCL 1,265736e-003 N2
z,112193e-005 NH3 3,057714e-007 CZH4 1,999849e-007 CHZO 1,707768e-007 CNH
1,28064E-07 CH3CL
THE MOLECULAR WEIGHT OF THE MIXTURE IS 17,262
hA-hA-hA-hA-hkhkhkhkhkhkkhkhkhkhzm‘us]’ R:SULIS FDLLDW ke e e e e e e e o e e e e e e o o e e e e e o e
T{E) T(F) P{ATM) P(PSI) ENTHALPY ENTROPY CE/CV  GAS RT/V
387 1282 10,00 147,00 -1,10 2,31 1,2039 0,044 227,863
SPECIFIC HEAT (MOLAR) OF GAS AND TOTAL = 3,930 8, 670
HUMBER MOLS GAS AND CONDENSED = 0,044 0,016
1,550571e-002 Cs 1,371650e-002 HZ 1,005646e-002 H2ZO 5,910852e-003 CH4
5, 683532e-003 COZ 4,67836%e-003 CO 2,552776e-003 HCL 1,271621e-003 N2
9,511330e-00& NH3 z,199291e-008 CZH4 2,120266e-008 CHZO 1,993700e-008 CH3CL

1,2428%E-08 CNH

FIG. 8.50: Simulacdo do comportamento do propelente com 30% de AP e 70% de

polimero.
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IMPULSE IS EX T+ o c* ISP+ OPT-EX D-ISD M EX-T
126,6 1,2439 1063 37,76 3455,7 1,71 0,0 0,10743 a16
131,0 1,106% 1161 39,68 3649,4 138,0 1,83 0,0 0,11345 1005

Code WEIGHT D-H DENS COMPOSITICN
0 BEMMONIUM PERCHLORRATE 0,400 -&01 0,00001 1 CL 4 H 1N 40
0 BOLYETHYLEMN GLYCOL 0,800 -1058 0,00001 zC 4 H 10

THE PROPELLANT DENSITY IS 0,00001 LB/CU-IN OR 0,0003 GM/CC
THE TOTAL PROPELLANT WEIGHT IS 1,0000 GRAMS

NUMBER OF GR2M ATOMS OF EACH ELEMENT PRESENT IN INGREDIENTS

0,068096 H
0,027239 C
0,003404 N
0,027237 O
0,003404 CL
bbk!—hhh&k&k&bbk&hhh&k&k&hbkl—m:g R:SULIS FDLLDW ok o e e e o e e o e e e e o o e e e e e o e e
T(K) T(F) ©PD(ATM) P(PSI) ENTHALDPY ENTROPY CE/CV GRS RI/V
1196 1893 &3,02 1000,00 -0, 88 z,39 1,2340 0,048 1404,087
SPECIFIC HEAT (MOLAR) OF GAS AND TOTAL = 5,809 5,331
NUMBER MOLS GAS AND CONDENSED = 0,048 0,006
1,507083e-002 HZ 1,203876e-002 CO §,971344e-003 H20 5,949988e-003 Cs
5,135365e-003 CH4 4,112981e-003 COZ 3,403707e-003 HC1 1,691273e-003 N2
Z,094960e-005 NH3 3,990685e-007 CZH4 3,539019e-007 CNH 2,716880e-007 CHZO
1,75084E-07 CH3CL 1,75084E-07 CH3CL
THE MOLECULAR WEIGHT OF THE MIXTURE IS 18,383
kkA-A-A-A-kkhhhhkkkkkkkkhhhhhkkkzmusl’ R:SULIS FDLLDW o e e e o R e o e e o e R e e
T(K) TI(F) P(ATM) P(PSI) ENTHALPY ENTROPY CE/CV GRS RT/V
1005 1349 10,00 147,00 -1,07 2,39 1,2284 0,048 217,921
SDECIFIC HEAT (MOLAR) OF GAS AND TOTAL = 3,557 8,781
NUMBER MOLS GAS AND CONDENSED = 0,046 0,010
1,496033e-002 HZ 9,877026e-003 Cs 8,531206e-003 H20 7,177731e-002 CO
5,763687e-003 COZ 4,420104e-003 CH# 3,403855e-003 HCL 1,697285e-003 N2z
9,252639e-006 NH3 3,190032e-008 CHZO Z,987174e-008 CZH4 z,791654e-008 CNH
Z,76427E-08 CH3Cl

THE MOLECULZE WEIGHT OF THE MIXTURE IS 17,908
FIG. 8.51: Simulacdo do comportamento do propelente com 40% de AP e 60% de

polimero.
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Code WEICHT D-H DENS COMPOSTTION
0 RMMONITM PERCHLORATE 0,500 -g0l 0,00001 1CL 4 H 10 40
0 DPOLYETHYLEN CLY¥COL 0,500 -1058 0,00001 2 C 4 H 10

THE PROPELLENT DENSITY IS 0,00001 LE/CU-IN OR 0,0003 GM/CC
THE TOTAL PROBELLANT WEIGHT IS 1,0000 GRAMS

JUMBER OF GREM ATCMS OF EACH ELEMENT PRESENT IN INEREDIENTS

0,062421 H
0,022699 C
0,004255 N
0,028371 0
0,004255 CL
hkkkkkkkhkhhhkkkkkkkhhhhhkkkm:g R:SULIS FDLLOW e e e e e e e e e e e e e e o o e e o e e e o e e e e o
T(¥) T(F) FE(ATM) D(BSI) ENTHALEY ZENTROPY CEB/CV  GAS BI/V
1246 1783 §3,02 1000,00 -0,83 2,46 11,2897 0,051 1334,828
SEECIFIC HEAT (MOLAR) OF GAS AND TOTAL = 5,354 5,354
SUMBER MOLS GAS AND CONDENSED = 0,051 0,000
1, 616008e-002 H2 1,5551594=-002 CO 5,709530=e-003 HZO 4,254761e-003 HC1
3,590541e-003 CH4 3,554222e-003 COZ 2,117275e-003 N2 1,972671e-005 NH3
€,511170e-007 CNH 4,346385e-007 C2H4 3, 3955952-007 CHZO 2,054456e-007 CH3Cl
1,76414E-08 CNHO
THE MOLECULAR WEIGHT OF THE MIXTURE IS 15,623
hkﬁ-kkkkA-khhhhkkkkkkkkkhhhkkk:mUSI R:SULIS FDLLOW e e e e e e e e e e e e e e o o e e o e e e o e e e e o
T(¥) T(F) E(ATM) P(BSI) ENTHALDY ZNTROPY CEB/CV  GAS  BI/V
1040 1412 10,00 147,00 -1,04 2,46 1,259 0,048 208,348
SEECIFIC HEAT (MOLAR) OF GAS AND TOTAL = 5,237 &, 3943
SUMBER MOLS GAS AND CONDENSED = 0,048 0,004
1,561607e-002 H2 1,015767=-002 CO 7,0157872-003 HZ0 5,598612e-003 COZ
4,254933e-003 HC1 3,723438e-003 Ca 3,218867e-003 CH4 2,123201e-003 N2
&,479037e-006 NH3 5, 4304712-008 CNH 4,2857162-008 CH2O 3,623917e-008 C2H4

3,43873E-08 CHaCl
THE MOLECULRR WEIGHT OF THE MIXTURE IS 153,338

dkddddsL L DERFORMANCE:  FROZEN ON FIRST LINE, SHIFTING ON SECOND LINEX*&&sssdds

IMEULSE IS ZX T+ B+ o* 150+ QET-EX D-ISE B4M EX-T
131,1 1,2872 1083 37,28 35788 1,87 0,0 0,1112# 1z
128 5§ 1 1521 11481 a8 Sa aand 7 144 N 1 2% nn n 11822 10dn

FIG. 8.52: Simulacdo do comportamento do propelente com 50% de AP e 50% de

polimero.
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Code WEIGHT D-H DENS COMPOSITION
0 BMMONIUM PERCHLORATE 0,800 -&01 0,00001 1 CL 4 H 1N 40
0 BOLYETHYLEN GLYCOL 0,400 -1058 0,00001 zC 4 H 10

THE PROPELLANT DENSITY IS 0,00001 LB/CTU-IN OR 0,0003 GM/CC
THE TOTAL PROFELLANT WEIGHT IS 1,0000 GRAMS

NUMBER OF GRAM ATCOMS OF EACH ELEMENT PRESENT IN INGREDIENTS

0,08&745
0,0181&0
0,008107
0,023508
0,008107 CL

o= 0m

A-A-A-khhhkkkkkkhkhhhkkkkkkkkhhmz?‘ R:SULIS FDLLOW e ke e e e e e e e e e e e o o e e e o e e e e o o e e
T{E) T(F) P(RTM) P(PSI) ENTHALPY ENTROPY CB/CV  GAS RI/V
1451 2224 €3,02 1000,00 -0,78 2,51 1,28%5 0,051 1321,42&

SDECIFIC HEAT (MOLAR) OF GAS AND TOTAL = 2,948 2,348

NUMBER MOLS GAS AND CONDENSED = 0,051 0,000
1,717801e-002 HZ 1,514309e-002 CO &, 4814422-008 HZ0 5,108031e-003 HC1
2,940151e-003 COZ Z,547931e-003 N2 7,484764e-005 CH4 9, 665945e-006 NH3
4,83775%e-007 CNH 2,848638e-007 CHZO 5, 6840552-008 H 2,208645e-008 CNHO
2,02776E-08 CHACL 2,02776E-08 CHACL

THE MOLECULAR WEIGHT OF THE MIXTURE IS 13, 428

l-!-Lbk&k&kl—hhkbbk&k&&hl—k&bbk&:mus]’ R:SULIS FDLLDH B e A T T A A A S A A O R e o)
T(E) T(F) D(RTM) [(PSI) ENTHALDY ENTROPY CB/CV  GAS RI/V
1088 1518 10,00 147,00  -1,083 2,51 1,2910 0,050 201,668

SPECIFIC HEAT (MOLAR) OF GAS AND TOTAL = 8,816 8,81é

NUMBER MOLS GAS AND CONDENSED = 0,050 0,000

1,656336e-002 HZ 1,136530e-002 CO 7,133086=-003 HZ0 5,170350e-003 COZ
5,106032e-003 HC1 2,5494832-003 N2 1,023094=2-003 CH4 £,986284e-005 NH3
7,101913e-003 CNH 4,784414e-008 CH2O z,143127=-008 CHaCl 1,295015e-003 C2H4

THE MOLECULAR WEIGHT OF THE MIXTURE IS 20,168
ddkdhseee ¢ PERFORMANCE: FROZEN ON FIRST LINE, SHIFTING ON SECOND LINE®#®*&&sdss
IMPULSE IS EX T+ B* Cc+ ISP+ OPFT-EX D-ISP B*M EX-T

143,86 1,3021 1285 37,10 3319,3 1,65 0,0 0,12184 356
146,0 1,2117 1369 38,24 4086,68 1554 1,73 0,0 0,12705 1098

FIG. 8.53: Simulacdo do comportamento do propelente com 60% de AP e 40% de

polimero.
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Code WEIGHT D-H DENZ COMBOSTTION
0 AMMOMNIUM PERCHLORRATE a,700 -&01 0,00001 1CL 4 H 1N 40
0 POLYETHYLEN GLY¥YCOL 0,300 -1058 0,00001 i 4 H 10

THE PROPELLANT DENSITY IS 0,00001 LB/CU-IN OR 00,0003 GM/CC
THE TOTLL PROPELLANT WEIGHT IS 1,0000 GRAMS

JUMBER OF GRAM RTOMS OF EACH ELEMENT PRESENT IN INGREDIENTS

0,051070 H
0,013820 C
0,005358 N
0,030840 O
0,005358 CL

Arh&hhhh&h&hhkh&h&hhkk&h&hhﬁrhmgg RESULIS FDLLDH’ e
T(E) T(F) PD(ATM) FP(DSI) ENTHALPY ENTROPY CB/CV GRS RI/V
Z189 3481 €8,02 1000,00 -0,74 2,49 1,2419 0,045 1507,588
SPECIFIC HEAT (MOLAR) OF GAS AND TOTAL = 10,1399 10,200
JUMBER MOLS GAS AND CONDENSED = 0,045 a, 000
1,383666e-002 HZO 1,043767e-002 CO 8,712961e-003 HZ 5, 950755e-003 HC1
3,181080e-003 COZ 2,977956e-003 N2 1,275511e-005 H §,324263e-006 Cl
2,838586e-006 HO 1,036137e-006 NHS 8,614443e-008 CHZO 8, 613950e-008 CNH
7,633837e-008 NO 4,672287e-008 CHO 3,266052e-008 COCL Z,956672e-008 ClzZ
1,77177E-08 CNHO 1,77177E-08 CNHO

THE MOLECULAR WEIGHT CF THE MIXTURE IS 22,183

khkkhkkkkkkhkkkkkkhkhkkkkhkh:mUSI R:SULIS FDLLDW )

T(E) T(F) PB(ATM) P(PSI) ENTHALPY ENTROPY CB/CV GRS RT/V

1508 2234 10,00 147,00  -1,08 2,45 1,2620 0,045 221,668
SPECIFIC HEAT (MOLAR) OF GAS AND TOTAL = 9,571 3,571
JUMBER MOLS GRS AND CONDENSED = 0,045 0,000

1,2584772-002 HZO 9,969754e-003 HZ 3,1829152-003 CO 5,957078e-003 HC1
4,435521e-003 COZ 2,378177e-003 N2 7,371048e-007 NHZ 1,374388e-007 CH4
1,292224e-007 H ,204809e-008 C1 1,684431e-008 CHZO 1,582194e-008 CNH

THE MOLECULAR WEIGHT OF THE MIXTURE IS 22,188
dddedhke s s DEQFORMRNCE :  FROZEN ON FIRST LINE, SHIFTING ON SECOND LINE##%*dddwss
IMEULSE IS5 EX T+ B« c* Isp+ OQPET-EX D-ISP B*M EX-T

15,0 1,2525 1944 37,72 4509,9 1,71 0,0 0,14020 1487
15,4 1,2417 1954 37,85 4527.4 175.6 1,72 0.0 0,14075 1508

FIG. 8.54: Simulacdo do comportamento do propelente com 70% de AP e 30% de

polimero.
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Code WEIGHT D-H DENS COMPOSITION
0 AMMONIUM PERCHLORRTE 0,800 -801 0,00001 1CL 4 H 1N 140
0 POLYETHYLEN GLYCOL 0,z00 -1058 0,00001 zC 4 H 10

THE PROPELLANT DENSITY IS 0,00001 LB/CU-IN CR 00,0003 GM/CC
THE TOTAL PROPELLANT WEIGHT IS 1,0000 GRAMS

YUMBER OF GRAM ATOMS OF EACH ELEMENT PRESENT IN INGREDIENTS

0,045354 H
0,005080 C
0,008805% N
0,031775 ©
0,008803 CL

khkhkhkhkhkhkkkkkkkkk&hkkkhkm:g R:SULIS FDLLDW e e e ke o e e e e e e e e e e e e o e o e o e e e e

T(K) T(F) P(RTM) D{PSI) ENTHALDPY ENTROPY CE/CV GAS  RI/V

2872 4710 £8,02 1000, 00 -0, 69 2,39 1,2084 0,039 1745,049
SPECIFIC HEAT (MOLAR) OF GAS AND TOTAL = 11,519 11,523
JUMBER MOLS GAS AND CONDENSED = 0,033 0,000

1,724288e-002 HZO £,549528=-005 HCL 5,032619e-003 COZ 4,046205e-003 CO
3,385814e-003 N2 1,973724e-005 H2 2,379777e-004 HO 2,530997e-004 C1
1,114488e-004 H 3,647219e-005 NO 3,633654e-005 02 1,032055e-005 O
1,940529e-008 ClZ 9,518637e-007 HOCL §,011789e-007 OCL 2,151270e-007 COCL
2,099629e-007 HOZ £,923431e-008 NH3 €,854579e-008 CHO 3,081286e-008 NHO

1,34675E-08 NHZ 1,34675E-05 NHZ
THE MOLECULAR WEIGHT OF THE MIXTURE IS 25,653
&h&h&hhhhhhkk&h&h&h&h&hhhhhh:m‘u’sI RESULIS FDLLDW B

T(¥) T(F) P(ATM) D(DPSI) ENTHALEY ENTROEY CE/CV GRS  RT/V

2143 3398 10,00 147,00 -1,08 2,35 1,2169 0,039 258,984
SPECIFIC HEAT (MOLAR) OF GAS AND TOTAL = 11,148 11,150
JUMBER MOLS GAS AND CONDENSED = 0,033 0,000

1,713589e-002 H2Z0 §,7311382-003 HC1 5,545855e-003 CO2 3,533234e-003 CO
3,403757e-003 N2 2,158371e-003 HZ Z,685074e-005 C1 1,212284e-005 HO
1,170416=-005 H §,566301e-007 NO 1,532169e-007 02 1,236005e-007 C12

4 54168E-08 O 4,54168E-08 O 4,54166E-08 O

THE MOLECULAR WEIGHT OF THE MIKXTURE IS 25,300

whdbhhes s s DEOFORMANCE :  FROZEN ON FIRST LINE, SHIFTING ON SECOND LINE###wwwwsws

IMEULSE I5 EX I* o C+ Isp* QET-E D-I5E A*M  EE-T
177,&8 1,Zl4% 2533 38,21 4856,0 1,75 0,0 0,150%¢ Z04e
173,4 1,170% 2853 38,7 4331,0 183, 4 1,77 0,0 0,15323 2143

"

"

FIG. 8.55: Simulacdo do comportamento do propelente com 80% de AP e 20% de

polimero.
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