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Resumo: Propulsores de veiculos espaciais, também conhecidos como motores-
foguetes, exigem propelentes especiais. Os propel entes solidos, s8o compostos por uma
matriz polimérica também conhecida como ligante, que atua como aglutinante de carga
energética combustivel, e confere resisténcia mecanica ao propelente. O metil azoteto
de glicidila (GAP) € um ligante muito utilizado. Este trabalho tem como objetivo gera
aperfeicoar a purificagdo do GAP através do processo de lavagem para que a extragdo
do sal, NaCl, formado na reacdo de sintese possa ser retirado da mistura com maior
facilidade. Proporcionando, deste modo, maior rendimento e reducdo do tempo
necessario para obtencdo do material. Foi elaborado um plangamento em que para
avaliar o efeito da temperatura e da quantidade de &gua nas lavagens do GAP. Com base
nisso foi possivel concluir que a melhor maneira de realizar a purificagdo do produto € a
lavagem utilizando 400mL de agua a 80°C pois retirou maior quantidade de sal em um
menor tempo. No decorrer dos ensaios observou-se na amostra de GAP uma lenta
decantacdo de sa no fundo do bal& volumétrico. Com isso, a proxima etapa da
pesquisa serd 0 estudo a centrifugacdo, em que 0O objetivo é separar rapidamente o
solido (sal) do liquido (GAP).

1. Introducéo
Veiculos langadores de satélites (VLS) e foguetes espaciais sdo estratégicos para o
desenvolvimento de um pais, possibilitando aém de lancamentos de satélites, a
realizacdo de experimentos em ambientes de micro gravidade. O Ingtituto de
Aeronautica e Espaco (IAE) desenvolveu e produziu um conjunto de foguetes de
sondagem, que sdo lancadores de pequeno porte, e recebem as denominagdes: Sonda I,
Sonda l, Sondalll, Sonda |V (ilustrados na Figura 1)MY.
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Figura 1. Veiculos desenvolvidos ou em desenvolvimento no | AE

Os foguetes de sondagem sdo utilizados para estudos de alta atmosfera, em verificacOes
de sistemas de inovacdo tecnolOgica introducdo de materiais compostos, testes de
sistemas de separagdo, testes de igni¢do de segundo estagio de foguetes de maior porte,
recuperacdo de carga util no mar, aquisicdo de dados durante o voo, dentre outras
aplicacOes. A principal funcdo dos foguetes de sondagem foi adquirir conhecimento
para o desenvolvimento do Veiculo Lancador de Satélite (Figura 1) que juntamente com
0 Veiculo lancador de microssatdite (VLM), constituem os projetos em
desenvolvimento no IAE atuamente. O combustivel utilizado nesses veiculos € o
propelente sdlido do tipo compésito™.

O propelente solido composito é uma mistura heterogénea composta por uma matriz
polimérica também conhecida como ligante ou blinder, que atua como aglutinante de
carga energética combustivel, e confere resisténcia mecanica ao propelente'?.

Altos teores de cargas solidas, constituidas principalmente por compostos oxidantes e
aditivos metdlicos, sdo incorporados a matriz polimérica, resultando no propelente
solido compdsito. Sais inorganicos como nitrato de potassio, nitrato de aménio e
perclorato de aménio sdo utilizados como oxidantes devido a quantidade de oxigénio
em suas moléculas que € liberado durante a decomposicéo térmica desses sais. Além
desses materiais, a formulacdo do propelente sOlido compdsito pode conter
plastificantes, agentes de ligacdo, catalisadores, metais e outros aditivos!”.

Ao longo dos anos, a evolucdo dos propelentes solidos esteve muito relacionada ao
desenvolvimento de novos polimeros®. Os materiais poliméricos tém sido utilizados
em aplicagdes inovadoras, com técnicas cada vez mais aperfeicoadas gracas ao

progresso do conhecimento em relagdo a estruturas e a influéncia que as condicoes
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processo exercem sobre as caracteristicas finais dos produtos. Em nenhum outro
material de engenharia, as diferencas estruturais e variaveis do processo estédo téo
intimamente ligadas ao desempenho como os polimeros™.

A busca por novos materiais poliméricos na producdo de propelentes é continua.
Poliésteres energéticos com terminagdo hidroxila tem-se tornado comercialmente
disponiveis, como 0 metil azoteto de glicidila (GAP) que esta entre 0s mais pesguisados
e utilizados entre os novos aditivos para propel entes'?.

A sintese do polimero metil azoteto de glicidila (GAP) ja é um processo estabelecido na
divisdo de quimica, entretanto apresenta varios gargal os de producéo que necessitam ser
solucionados para que o polimero possa ser efetivamente utilizado no desenvolvimento
de novos propelentes para 0 programa aeroespacia brasileiro. Nesse sentido, busca-se a
melhoria do processo por meio da otimizagdo das operaces unitarias envolvidas na
sintese.

Este trabalho tem como objetivo gera aperfeicoar a purificacdo do GAP através do
processo de lavagem para que a extracdo do sal, NaCl, formado na reacéo de sintese
possa ser retirado da mistura com maior facilidade. Proporcionando, deste modo, maior
rendimento e reducéo do tempo necessério para obtencdo do material.

2. Revisdo Bibliografica

21. Setor Aeroespacial

Propulsores de veiculos espaciais, também conhecidos como motores-foguetes, exigem
propel entes especiais, altamente energéticos, que oferecam ato impulso especifico. Um
motor-foguete movido a propelente sdlido € constituido basicamente por um tubo
metalico cilindrico, denominado envelope motor, preenchido quase totalmente com
massa propelente, o gréo propelente. Na Figura 2, estd o esquema simplificado de
motor-foguete™®.

S NITH PROTECACH ENVELOPE PROFELENTE CAMARA TUBEIRA PROPELENTE
IGNITOR TERMICA CAMARS

++++++++++++++++++++

.......................................................

SECCAD TRANSVERSAL

Figura 2: Esquema simplificado de um motor-foguete.
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2.2. Propéelente Solido
Propelente pode ser definido como uma mistura de compostos quimicos que durante sua
gueima gera gases e energia capazes de propelir artefatos, como projeteis, foguetes ou
misseis’!,
O metil azoteto de glicidila (GAP) corresponde as expectativas necessarias para
propelentes solidos. E um polimero que apresenta em cada unidade de repeticdo um
grupo azida (N3) e grupos OH nas extremidades da cadela, sendo, portanto
bifuncional®.
Uma das principais vantagens no uso desse tipo de ligante é a possivel reducéo do peso
do foguete devido a reducdo da quantidade de material oxidante, pois o materia atua
como propel ente e também € parte da estrutura do foguete, como ilustrado na Figura 2.
2.3. Polimeros
A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeticéo).
Assim, um polimero € uma macromolécula composta por muitas (dezenas de milhares)
de unidades de repeticdo denominadas meros, ligadas por ligacdo covalente. A matéria-
prima para a producéo de um polimero € o monémero, isto € uma molécula com uma
(“mono”) unidade de repeticdo!”.
Materiais poliméricos sdo muito utilizados em composicbes de explosivos para
melhoria de algumas propriedades fundamentais para 0 uso, tais como: manuseio,
transporte e estocagem dos explosivos. Pois por ser classificado como elastomero tende
a absorver melhor impactos, o que reduz o risco de detonago indesejadal®.

24. Mgeil Azoteto de Glicidila (GAP)

O metil azoteto de glicidila é o polimero energético mais pesquisado e utilizado nos
propelentes por ser um ligante em potencial. E um polimero que apresenta em cada
unidade de repeticdo um grupo azida (N3) e grupos OH nas extremidades da cadeia,
sendo, portanto bifuncional. Deste modo, a funcionalidade do polimero € um importante
parametro nas propriedades mecanicas requeridas por um elastémero curado.!®

Para a producdo do pré-polimero, o GAP € produzido em duas etapas. primeira, a partir

da reacdo de homopolimerizacdo da epicloridrina € obtido o intermediério
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poliepicloridrina (PECH) e esta, reagindo com a azida metdlica, da origem ao GAP
(Figura 3).
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Figura 3: Férmula estrutural plana no Metil Azoteto de Glicidila (GAP).

3. Materiais e métodos

3.1. Reagentes

« Agua destilada;

» Acetona marca Sigma, grau de pureza P.A;

* Diclorometano marca Sigma, grau de pureza P.A ;
* Metil azoteto de glicidila (GAP).

3.2.  Equipamentos

* Agitador mecanico marca Marconi, modelo MA 259

* Aparelho evaporador rotativo marca Buchi, modelo B480

* Balanca semi-analitica marca Ohaus, modelo Precision Plus e analitica marca Ohauss,
modelo AS200S.

» Bomba a vacuo marca Vacuubrand, modelo MD 1C

* Vidrarias de uso geral.

3.3. Sintese do Metil Azoteto de Glicidila (GAP)

A sintese do polimero metil azoteto de glicidila (GAP) ja é um processo estabelecido na
divisdo de quimica, que foi acompanhado passo a passo durante o desenvolvimento do
trabal ho.

3.4. Processo experimental
Este trabalho teve como objetivo geral a melhoria do processo de lavagem do produto
metil azoteto de glicidila (GAP) e por objetivo especifico a andise da inser¢do de duas

lavagens com agua destilada no processo de purificagdo. Uma massa de 50 gramas de
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GAP foi lavada nas temperaturas 21°C, 50°C ou 80°C por 2 vezes em 400 ou 200 mL de
agua destilada conforme descrito na Tabela 1. Os ensaios foram realizados em
duplicata.

Tabela 1: Temperatura e quantidade de agua utilizados nas L avagens.

Agua
Amostra Temperatura (°C) Quantidade (mL)
A 50°C 200 mL
B 50°C 400 mL
C 80°C 200 mL
D 80°C 400 mL
E 21 °C* 200 mL
F 22 °C* 400 mL
Referénciat e

*Temperatura ambiente.

** A amostra de referéncia refere-se ao processo de vigente de purificacdo do GAP. Neste processo
sdo feitas quatro lavagens a temperatura ambiente em que a primeira é feita com 75mL de agua,
75mL de diclorometano e 25mL de acetona. As demais lavagens sdo realizadas 75mL agua e 15mL

acetona. Essas propor ¢des de solvente sao para a lavagem de 50 gramas de GAP.

Em cada lavagem, sob agitacdo mecanica por 15 minutos, afase aquosa foi separada da
fase organica com auxilio de um sifédo (Figura 8(a)), a agua foi extraida da fase aquosa
por meio do rota-evaporador (Figura 8(b)), restando o NaCl com um pouco de GAP
como residuo. Para retirar o residuo aderido ao frasco misturou-se acetona. A mistura
foi filtrada (Figura 8(c)), e o resultado da filtracdo foi a obtencdo de um sodlido branco

no papel defiltro e um liquido amarelado no Becker, como pode ser visto na Figura 9.
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Figura 8: (A) Separacao da fase organica da fase aquosa, com o auxilio de um siféo. (B) Secagem da

fase aquosa da Lavagem 1 do Ensaio 1 no rota-evaporador. (C) Filtragao dosresiduos.

Figura 9: (A) Residuo liquido. (B) Residuo solido.

Apobs as duas primeiras lavagens com agua destilada (L1 e L2) as amostras A, B, C, D,
E e F foram lavadas 3 vezes (Lavagens L3, L4 e L5) com 75mL de diclorometano,
25mL de acetona e 75mL de &gua destilada em temperatura ambiente. Apos a agitacéo
por cerca de 15 minutos, todas as misturas foram transferidas para um funil de
decantacdo, conforme a Figura 9, para a separacdo das fases organica e aquosa. Em
seguida o processo para obtencao dos residuos foi repetido realizando a secagem dafase
aquosa e pesagem do residuo sdlido.

Figura 9: Separacdo apdsalLavagem L3 da Amostra C.
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4. Resultados

E apresentado na Tabela 2 a média da quantidade de NaCl extraida nas lavagens.
Tabela 2: M édia da quantidade de sal extraida em cada lavagem do GAP.

Quantidade de Sal em Gramas

Amostra 11 L2 L3 L4 L5 Q“aT”t'dade
otal

AmostraA 0,36 0,09 1,05 0,18 0,21 1,83
Amostra B 0,46 0,12 0,53 0,31 0,38 1,80
AmostraC 0,34 0,17 0,42 0,25 0,18 1,36
AmostraD 0,53 049 0,46 0,17 0,09 1,73
Amostra E * * * * * *
Amostra F * * * * * *

Amostra * * * * * *

Referéncia

* Amostras em processamento.

A partir dos dados coletados na Tabela 2 foi elaborado o Gréfico 1, com a quantidade de
sal extraida em cada etapa da lavagem.

Quantidade de Sal em Gramas

s 2 2
& & 8 8

Quantidade de Sal (gramas)

2
o
[—

|
i III I|“ IIII Il.

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D

0,00
WL1 “L2 =L3 mL4 wL5
Graéfico 1: Quantidade de sal extraida em cada lavagem
Ao se observar o gréfico 1, percebe-se que as amostras que utilizaram 400 mL de &gua
em sua primeira lavagem (Amostras B e D) removeram uma quantidade maior de sal
guando comparadas as amostras que utilizaram 200 mL de &gua na primeira lavagem

(Amostras A e C). O mesmo comportamento € observado quando se analisa e segunda
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lavagem. Esse comportamento ja era esperado, visto que quanto maior a quantidade do
solvente utilizada maior quantidade de soluto podera ser dissolvida. Ao comparar-se a
quantidade de sal removida nas lavagens L1 e L2 da amostra B (0,46 e 0,12 g) com a
amostra D (0,53 e 0,49 g) observa-se que a quantidade de sal removida € maior para a
lavagem que foi realizada a 80°C. A solubilidade do NaCl em agua néo é significante
aumentada com o aumento da temperatura, como mostrado na Figura 10. O aumento da
temperatura favoreceu a transferéncia de massa do sa da fase organica para a fase
aquosa visto que a difusividade é uma propriedade que depende néo so da diferenca de
potencial quimico mas também datemperatura do sistema

mu(g) 4 Solubilidade em gramas de
substancia por 100 g de dgua

1(*C)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figura 10: Solubilidade em gramas de substancia por 100 g de agua.

A amostra D foi a que aparentemente demonstrou um melhor comportamento ao se
analisar as extragOes de L1 e L2. Para maiores conclusdes sdo necessarios os dados da
amostra Referéncia para que as lavagens L3, L4 e L5 possam ser analisadas.

O garga o no processo da sintese do GAP-diol € o tempo de separacdo da emulsdo que é
formada nas lavagens, é apresentado na Tabela 3 0 tempo necessario em dias para a
total separacdo das fases.
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Tabela 3: Tempo em dias para separ acdo em cada lavagem do GAP.

Dias
Amostra 11 L2 L3 L4 L5 Tempo
Totd

Amostra A 1 20 33 26 15 93
AmostraB 1 18 33 26 15 92
AmostraC 0 0 8 6 3 17
AmostraD 0 0 8 6 3 17
Amostra E 0 0 6 * *
AmostraF 0 0 6 * *

Amostra Referéncia 6 - 11 10 13 22

*Processo em etapa de separ acio

A partir dos dados coletados na Tabela 3 foi elaborado o Grafico 3, com o periodo de

tempo, em dias, necessario para a separacao das amostras.

Tempo de Separacao por Lavagem

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D

Tempo (dias)
wm 5 & 8 L

(=]

WLl "L2 mL3 mL4 mL5

Graéfico 3: Tempo em dias necessario para separacao em cada lavagem.

Ao se observar o Gréfico 3, comparando as amostras A e B, realizadas a 50°C, com as
amostras C e D, realizadas a 80°C, é possivel observar que as amostras lavadas em
maior temperatura separaram mais rapidamente. De aguma forma o aumento da
temperatura desfavorece a formagdo de emulsdo. Segundo Lachman (2013) um
aumento na temperatura diminui a tenséo interfacial bem como a viscosidade, 1ogo,
poder-se-a prever, o que é normalmente verdade, que a emulsificagdo é favorecida por

um aumento de temperatura. Ao mesmo tempo, no entanto, um aumento da temperatura
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aumenta a energia cinética das goticulas e assim facilita a sua coalescéncia. Alteraces
da temperatura alteram a distribuicéo dos coeficientes de partil ha dos emulgentes entre
as duas fases, provocando migracdo do emulgente em funcdo da temperatura. Na
prética, a emulsificacdo é conseguida pelo calor, ou melhor, por diversas formas de
alteracdo da temperatura. As interagcOes sdo complexas, sendo praticamente impossivel
prever se um aumento da temperatura ira favorecer a emulsificagdo ou a coalescéncia
[ Com os resultados obtidos conclui-se que o0 aumento da temperatura favorece a
coalescéncia, resultando assim na separacdo mais rgpida das fases.

Apbs todo o processo de lavagem o GAP foi pesado novamente, com o intuito de se
guantificar a quantidade de perdas no processo, os resultados séo observados na Tabela
4,

Tabela 4: Massainicial de GAP e massa final apés as lavagens.

Massa Inicial de GAP Massa Final de GAP Massa de NaCl Perdas de GAP

Amostra Antes da lavagem apos lavagem retirada (%)
Amostra A 50,04 45,04 1,83 6,58
Amostra B 50,12 44,73 1,8 7,43
Amostra C 50,13 * 1,36 *
Amostra D 50,09 * 1,73 *
Amostra E 49,97 * * *
Amostra F 50,04 * * *

Amostra
Referéncia 50,05 * * *

*Processo em etapa de separ acio

5. Proximas Etapas
No decorrer dos ensaios observou-se na amostra de GAP, da qual foram retiradas as
por¢oes para cada ensaio, uma lenta decantacdo de sal no fundo do baldo volumétrico.
Com base nesse dado, a prOxima etapa da pesquisa sera a aplicagdo de ultra-
centrifugagdo, em que o objetivo é separar rapidamente o NaCl do GAP. Além da
inclusdo da centrifugacdo também serd estudado a estabilidade da emulsdo com a

variacdo do pH do meio.

6. Conclusdes
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O desenvolvimento do presente trabalho possibilitou uma andlise de como otimizar o
processo de purificacdo do GAP através do processo de lavagem para que a extracao do
sal, NaCl, formado na reacéo de sintese. Dessa forma, baseado nos dados disponiveis
até a presente data, conclui-se que atemperatura mais elevada proporciona uma reducéo

significativa do tempo necessério para obtencdo do material.
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