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Resumo

Neste periodo foi finalizado o projeto do uso do 6leo de mamona (OM) como agente de
ligac@o nas formulacfes de propelente sdlido compédsito (PSC) com a otimizagdo e
validacdo da formulacdo utilizando a associacdo OM:TEPANOL"” como agente de
ligac@o, com base no Delineamento Composto Central (DCC) descrito no relatorio
anterior. Também foi definida uma formulagdo de propelente compdsito contendo
apenas o agente de ligacdio TEPANOL" e que foi utilizada como formulagéo-referéncia
para a comparacdo das propriedades mecanicas com a formulacdo contendo
OM:TEPANOL". As formulacdes de validacio e de referéncia foram submetidas ao
ciclo absorcdo-dessorcdode umidade e suas propriedades mecanicas foram comparadas
antes e apés o ciclo, assim como os vaores de massa absorvida e massa residual.
Apesar das médias das massas absorvidas e residuais das formulagdes de estudadas
terem resultado em valores mais elevados que agueles obtidos durante o DCC,
possivelmente devido ao fato das condi¢des da umidade relativa (UR) e temperatura
ambiente ndo terem sido mantidas constantes, a partir dos resultados de propriedade
mecanica foi confirmada a hipétese do uso de 6leo de mamona como agente de ligagdo
em formulagdo de PSC, o que se congtitui em uma vantagem, devido a maior
disponibilidade no mercado e baixo custo em relacdo ao agente de ligagdo TEPANOL®.

1. Introducao
O propelente sélido compésito (PSC) € um dos principais componentes do motor-
foguete, o qual é constituido por compostos redutores e por oxidantes altamente

energéticos, que auxiliam na ignicdo do foguete, quando submetidos a combust&o. Um
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dos principais componentes presentes no propelente é o agente ligagdo, responsavel pela
interaco entre a matriz polimérica e a carga solida, garantindo a resisténcia mecanica
necessaria para que o0 propelente suporte impactos desde a cura e estocagem até o

langamento e voo do foguete. [1,2].

Os agentes de ligacdo possuem grupos funcionais, que interferem nas propriedades
mecanicas, por meio de interagdes quimicas. [2] Durante a estocagem, 0 propelente esta
submetido ao envelhecimento e a absor¢do de umidade, sendo de grande importancia a
natureza quimica do agente de ligagdo utilizado na formulacdo. Uma aternativa para
manter os requisitos de desempenho mecanico, conforme descritos por Machado [3] e
utilizados como referéncia neste trabalho, é utilizar a associacdo entre agentes de
ligagdo, dos quais se destacam o TEPANOL", agente comumente utilizado, obtido da
reacdo entre tetraetilenopentamina, acrilonitrila e glicidol, e pertencente a classe dos
poliaminicos e, o 6leo de mamona (OM), que possui elevada resisténcia a hidrdlise,
quando utilizados em materiais compdsitos [3, 4], o que pode diminuir o efeito da

umidade nas propriedades mecanicas do propelente.

O plangamento fatorial realizado nos periodos anteriores, para formulacbes de
propelentecontendo a associacdo de agentes TEPANOL" e OM, foi fundamentalpara
definir o efeito da relacéo massica OM: TEPANOL", bem como o efeito da razdo molar
e da concentragdo total de agente de ligagdo sobre as propriedades mecanicas.
Considerando o0 plangjamento definido no relatorio anterior [6], foi aplicada uma
metodol ogia para otimizacdo das formulagdes definida como funcéo de desegjabilidade
(D), quetem como base a média geométrica de mdesgjabilidades individuais, para cada
fator analisado[5] (Eq. 1). A desgabilidade é definida entre 0 e 1, com 0O

representandoum valor inaceitavel e 1 o valor mais desgjavel.

D= "/d,d, ..d, 1)

em que, D, desgabilidade global; di, desgabilidade para cada propriedade; m, nimero

de propriedades a ser otimizada.
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Neste relatorio, seréo apresentadas as propriedades mecénicas de uma formulacéo,
definida a partir da aplicacdo da funcdo de desgabilidade e submetida a
condicionamento higrotérmico,afim de se concluir o estudo sobre os beneficios do 6leo
de mamona (OM) atuando como agente de ligagd quando utilizado em
propelente.Além disso, foi preparadauma formulagdo de referéncia contendo apenas o
agente de ligacio TEPANOL", afim de compar&la quanto a0 desempenho de

resisténcia mecanica com aformulagéo otimizada e validada.

2. Materiaise Métodos

2.1 Otimizac&o e validac&o para formulacdo OM-TEPANOL"

A formulag&o para a otimizagéo e validacéo contendo a associagdo de agente de ligacéo
OM-TEPANOL", foi baseada no planejamento fatorial DCC (Delineamento Composto
Central), descrito no relatorio anterior [6], o qua confirmou a hipétese da utilizagcdo do
0leo de mamona (OM) como agente de ligac&o, tornando o propel ente menos sensivel a
absorcéo de umidade. Foi aplicada a funcéo de desgjabilidade para as propriedades
mecanicas iniciais do propelente, sendo éas. tensdo maxima (Oma) = 0,6 MPa,
alongamento na tensdo maxima (€max)= 30 % e mdodulo de Young (E) = 5 MPa. Os
pesos atribuidos para essas propriedades foram 1,5 e 1, respectivamente. A formulacdo
otimizada foi preparada em trés replicatas, de modo a validar os modelos lineares
obtidos pelo DCC. Essas replicatas foram submetidas ao ciclo absorcéo-dessorcéo de

umidade, de acordo com o procedimento descrito no relatério anterior. [6].

2.2 Preparacao de formulacaoreferéncia TEPANOL"

Para preparacdo de uma formulagcdo utilizada como referéncia, contendo apenas o
agente de ligacdo TEPANOL", foram realizados quatro processos, para os quais, foram
usados os valores de razédo molar NCO/OH e concentracéo de agente de ligagdo que se

encontram na Tabela 1.

Tabela 1. Fatores utilizados na formul agio-referéncia TEPANOL".

Processos Raz&o molar NCO/OH Agente de Ligacdo (%)
1 0,90 0,15
2 0,90 0,15
3 0,87 0,15
4 0,87 0,18
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Para o processo 1 e 2 foram utilizados os mesmos valores de razé molar NCO/OH e de
concentracdo de TEPANOL", havendo diferenca apenas no lote de perclorato de
amonio de granulometria fina (20um) utilizado. No processo 3, os valores de razéo
molar e concentracdo de TEPANOL"™ foram idénticos ao ponto central do planejamento
fatorial realizado por Machado [3]. Para o processo 4, os valores utilizados, R = 0,87 e
[Agente de Ligacao] = 0,18 %, foram escolhidos com base na formulagéo otimizada
contendo a associagdo OM-TEPANOL". As formulagBes-referéncia também foram

submetidas ao ciclo absor¢éo-dessorgao.

3. Resultados

3.1 Otimizac&o e validac&o para formulacdo OM-TEPANOL"

Os modelos obtidos para as diversas variaveis-resposta analisadas no plangjamento
DCC e apresentados no relatério anterior [6] ndo apresentaram curvatura significativa
(p-vaor > 0,005), desta forma, seguindo a metodologia descrita por Vicente et al. [7],
foi redizada a otimizagio da formulacdio OM-TEPANOL"por meio da funcdo de
desgjabilidade aplicada para as propriedades mecanicas iniciais, ou sga, sem
condicionamento higrotérmico do propelente. Desta forma, foram indicados os
seguintes valores para os fatores estudados. razéo molar NCO/OH (R) de 0,87,
concentracdo de agente de ligacdo de 0,18 % e relagdo méssica OM:TEPANOL" de
0,75.0 vaor de desgjabilidade globa obtido foi de 0,94. A partir dos vaores citados
acima foi readlizada uma estimativa dos valores das propriedades mecanicas iniciais
(antes do ciclo absorcao-dessorcao de umidade), finais (apds esse ciclo) e das massas de
umidade absorvida eresidual (Tabela 2).

Tabela 2. Valores estimados das propriedades mecanicas iniciais (i), finais (f) e das
massas absorvida e residual.

Valores Estimados

O max(i) Emax(i) Eq Omax(f) Emax(f) = M s Mires

(MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (MPa)  (x10°g)  (x10°g)

0,69 + 34,74 + 8,91+ 0,59 + 19,37 8,98 + 4,23 + 0,06 +
0,04 5,26 0,89 0,06 7,85 1,17 0,45 0,09

Os valores estimados das propriedades mecanicas iniciais resultaram acima dos valores

desgjados em relagdo as propriedades aplicadas na funcdo de desgjabilidade para a
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otimizac&o da formulagdo, sendo a tensdo maxima inicia (Omax)) 0,69 > 0,6 MPa, 0
alongamento natensdo maximainicial (gmax) 34,74 > 30 % e 0 modulo de Young (Eg))
8,91 > 5 MPa. Para as propriedades mecanicas finais, apenas o modulo de Young (E)
foi recuperadoap0s o ciclo absor¢do-dessorcao, proximo ao modulo de Young inicial
(E¢y)de 8,98 MPa.A estimativa indica que atensdo maxima final (Omaxr) (0,59 MPa) e o
aongamento na tensdo maxima fina (Ema) (19,37 %) decairiam em relagdo as
propriedades iniciais. A massa absorvida estimada resultou em 0,0423 g, valor bastante
baixo, uma vez que o menor valorobtido no DCC, foide 0,0044g. Esse resultado é
esperado devido a0 uso do 6leo de mamona em ata concentracdo, o que dificulta a
absorcéo de umidade, uma vez que, por possuir acidos graxos com longascadeias
hidrocarbbnicas, a presenca do OM é responsavel por repelir a absorcdo de agua. A
estimativa de massa residual de umidade resultou em, aproximadamente, zero, indicando
a dessorcdo total da umidade no propel ente.

Para validacéo das estimativas apresentadas na Tabela 2, foi preparada, em triplicata,
uma formulagéo com os fatores indicados pela otimizacg&o, a fim de comparar os valores
experimentais das diversas propriedades com os vaores estimados.As propriedades
mecanicas obtidas experimentalmente para a formulacdo otimizada e validada, foram
analisadas nas condi¢des iniciais e finais, as quais representam, respectivamente, a
condicdo anterior e posterior ao ciclo absor¢éo-dessorcdo. Os resultados das
propriedades mecanicastensdo maxima (0max), alongamento na tensdo maxima (€max) €
modulo de Young (E), das trés replicatas, estdo apresentadas na Tabela 3, juntamente

com os valores de massa absorvida (M aps) € massaresidua (Me) de umidade.

As propriedades mecéanicas iniciais das trés replicatasresultaram em valores muito
proximos. Comparando-se a média entre as replicatas com os valores estimados das
propriedades mecanicas para a formulacéo otimizada (Tabela 2), nota-se que as médias
das propriedades mecanicas obtidas na validagdo foram, em geral, menores do que as
propriedades estimadas. Apesar disso, 0 alongamento na tensdo maxima (Emax) resultou
préximo ao valor desgjado (30MPa) e, 0 médulo de Young (E) resultou acima do valor
desgiado (5,28 > 5 MPa).
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Tabela 3. Valores experimentais das propriedades mecanicas iniciais (i), finais (f) e das
massas absorvida e residua daformulagéo otimizada e validada.

— - Oma Emax(%0 E M aps Mies
Validacdo Condicéo mex max ! ¢
% ¢ (MPa) ) (MPa) (x107g) (x107%g)
_ Inicial 054+001 28+2 520+0.22
Replicatal 7,30+ 0,31 *

Fina 065+0,01 50+3 551+0,19

_ Inicial 053+0,01 303 4,98+0,34
Replicata2 : 7,39 1,13+ 0,06
Final 050+0,01 25+1 510+0,21

_ Inicial 057+0,03 26+4 5,67+043
Replicata3 ; 519+043 0,87+0,08
Fina 054+001 23+x1 557+0,36

L Inicia 055+0,02 28+3 5,28+0,33
Média ; 6,62 1,00 + 0,07
Fina 056+0,01 33+x2 539+0,25

* Dado ndo pode ser obtido por nimero insuficiente de medidas.

As médias das propriedades mecanicas finais resultaram em valores acima das médias
das propriedades iniciais, indicando a recuperacdo apds 0 ciclo absorcéo-dessorcéo
(Tabela 3). Comparando com os valores das propriedades mecanicas finais dos valores
estimados (Tabela 2), nota-se que a tensdo maxima (omsx) obtida (0,56 MPa) resultou
préxima do valor estimado (0,59 MPa), o alongamento na tensdo maxima (€ma) de 33
% foi bastante elevado em relacdo ao alongamento méximo estimado de 19,37 % e o
modulo de Young (E) resultou em um valor abaixo do vaor estimado (5,39 < 8,98
MPa). Apesar dos valores do alongamento maximo e do modulo de Y oung resultarem
em valores diferentes dos estimados, ambas as propriedades atenderam as propriedades
mecani cas desgjadas (ema> 30 % e E> 5 MPa).O valor da média das massas absorvidas
(Maps) foi de 0,0662 g, valor superior ao estimado (0,0423 g). A massaresidua também
resultou em um valor mais elevado de 0,01 g em relacéo ao valor estimado de 0,0006. A
diferenca discrepante entre esses vaores pode ter ocorrido devido a variagdo das
condicdes de umidade relativa e temperatura da cdmara durante o condicionamento dos
corpos de provadas replicatas de validacéo e do plangjamento fatorial DCC.

3.2Formulagéiode Referéncia TEPANOL"

As formulacdes de referéncia contendo apenas TEPANOL" como agente de ligag&o,
foram preparadas em quatro processos distintos ecaracterizadas quanto as propriedades
mecanicas. Os processos 1 e 4 foram ensaiados nas condigdes inicial e final e os

processos 2 e 3 foram ensaiados nas condicOes inicial, umido e fina. A Tabela 4
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apresenta os resultados das propriedades mecanicas dos quatro processos em suas

respectivas condicoes.

Tabela 4. Propriedades mecanicas das formulagdes de referéncia nas condicdes inicial,
umido e final.

A - O max Emax E M s Mres
Referéncia Condicéo (MPa) (%) (MPa) (xlo'zg) (xlO'Zg)
Inicial 0,44 £ 0,01 162 541+042
Processo 1 4,84 0,06
Fina 057002 26+35 6,23+0,25

Inicial 0,60 + 0,02 18+2 7,15%+0,32

8,35+

Pocesn2  Umido  019+001 12%1 368+018 oo 0,00
Findl 0544001 16+1 683+036
Inicial  044+001 48+2 399020
Processo3  Umido  014+001L 17+2 1854014 839 165fgi
Find 040+002 30+2 384+028
Inicial 0,67 + 0,02 24+ 1 7,05 + 0,56 6.16 + 134+
Processo 4 : 051 012
Final 050+001 15+1 639+029 - -

O processo 1, com razéo molar NCO/OH de 0,90 e concentragdo de agente de ligagdo
de 0,15 % foi avaliado nas condicOes inicial e final. Na condicdo inicial, ndo foram
obtidos valores satisfatOrios para as propriedades mecanicas,semelhantes aqueles
utilizados para otimizac&o utilizando a fungdo de desgjabilidade. Os val oresda condicéo
final, variaram positivamente, recuperando os valores apos o ciclo absor¢do-dessor¢ao,
os quais foram maiores do que as propriedades mecanicas iniciais. Para 0 processo 2
foram utilizados os mesmos valores dos fatores do processo 1, porém foi acrescentada
mais uma andlise, ou sgja, o propelente foi ensaiado também imediatamente apds o ciclo
de absorcdo. Na condicdo inicial, apenas a tensdo maxima (0ms) de 0,60 MPa e o
modulo de elasticidade de 7,15 MPa estavam de acordo com as propriedades mecanicas
desgjaveis. Na condicdo umedecida, como esperado, todas as propriedades mecanicas
decairam, devido a umidade absorvida. Na condi¢do final, as propriedades mecéanicas
ndo recuperaramintegralmente as caracteristicas iniciais, os valores obtidos foram
menores e somente o modulo de elasticidade (E) resultou acima do desgado (6,83

MPa> 5 MPa). Para 0 processo 3 utilizou-se a razdo molar NCO/OH de 0,87 e



| ™ TAT

Instituto de Aeronautica e Espaco / @c’vp
Programa Institucional de Bolsas de Iniciagao Cientifica y- q

concentracdo de agente de ligagdo de 0,15 %. As propriedades mecénicas de tensdo e
modul o resultaram em val ores menores do que asdos processos 1 e 2. O alongamento na
tensdo maxima, tanto na condicdo inicial como na condicéo final, resultou acima de 30
%. Apesar das propriedades mecanicas das condi¢oes finais ndo terem sido recuperadas
apos o ciclo absorgdo-dessorcao, os valores da tensdo e do médulo resultaram proximos
aos iniciais, apenas 0 aongamento na tensdo maxima (€ma) Obteve uma diferenca
maior. Na condicdo umidificada também foram obtidos valores das propriedades
mecéanicas abaixo da condicdo inicia e inferiores aguelas obtidas na condigdo
umidificada do processo 2, com excegdo do alongamento na tensdo maxima (€max).No
processo 4 utilizou-se razdo molar de NCO/OH de 0,87 e concentragdo de agente de
ligacdo de 0,18 %, formulacdo semelhante a da validacdo. Este processo foi 0 que
melhor atendeu as condiches das propriedades mecénicas desgadas, apesar do
alongamento na tensdo maxima ter sido de 24 %, a tensdo inicial e modulo resultaram
em 0,67 e 7,05 MPa, respectivamente. As propriedades mecanicas iniciais ndo foram
totalmente recuperadas, apenas o0 médulo de Youngretornou a um valor proOximo ao
valor inicia (7,05 MPa). Apesar do processo 4 ter atendido melhor as propriedades
mecanicas desegjadas,em relagdo a massa absorvida e residual, o processo 1 foi 0 que

menos absorveu umidade e obteve uma massa residual muito baixa de 0,0006 g.

O processo 4 em relacdo a média das replicatas de validacdo (Tabela 3), obteve
propriedades mecéanicas mais elevadas com excegdo do alongamento na tensdo méaxima.
As massas absorvidas foram muito proximas, sendo de 0,0616 g para O processo
4(Tabela 4) e 0,0662 g para a média das formulacbes de validagdo (Tabela 3), assim
como as massas residuais, sendo de 0,0134 g e 0,0100 g, respectivamente. Em relacdoas
massas absorvida e residual, esperava-se valores menores para a média das replicatas de
validacdo para a confirmacao da hipotese que teve por base a referéncia [4] e que foi
utilizada neste projeto, a qual afirma que ocorre diminui¢éo do efeito da umidade nas
propriedades mecanicas de compésitos que utilizam 6leo de mamona (OM) em sua
composicdo. Os resultados obtidos para as massas absorvidas e residuais das
formulagdes de validagdo podem ter sofrido influéncia da temperatura ambiente durante
0 ciclo absorcdo-dessorcéo, devido a variagdo da umidade relativa do ar, visto que as

formulacbes ndo foram ensaiadas no mesmo periodo de tempo. Entretanto, de acordo
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com as propriedades mecénicas obtidas foi possivel confirmaro uso do 6leo de mamona
como agente de ligagdo, o qual tem como vantagens, em relacdo a0 TEPANOL® puroa
viabilidade econémica, devido a maior disponibilidade no mercado nacional, além de
ndo necessitar sintese em laboratdrio, e de gerar gases menos toxicos ao meio ambiente

guando da queima do propelente.

5. Conclusao

Neste projeto foi possivel avaliaro uso do 6leo de mamona (OM) associado ao
TEPANOL® como agente de ligagdo nas formulagdes de propelente, por meio da
analise de suas propriedades mecanicas antes e apds o condicionamentohigrotérmico.
Além disso, também foi avaliadaa capacidade do 6leo de mamona em diminuir a
absorcdo de umidade pelo propelente. Foi possivel observar que o uso do OM, em
associagcd a0 TEPANOL, permite a obtencdo de formulacbes de propelente que
atendem os requisitos de propriedades mecanicas, de modo semelhante as formulacbes
que utilizam apenas TEPANOL. Além disso, houve uma melhor recuperacdo das
propriedades mecénicas apds o ciclo absor¢do-dessorcdo, quando foi utilizada a
associacdo com OM. Apesar da discrepancia entre os valores obtidos para a massa de
umidade absorvida e a massa de umidade residual, em relacéo aos valores estimados, o
que pode ser atribuido as condicBes experimentais de readlizacdo dos experimentos, 0
uso do 6leo de mamona como agente de ligagdo mostrou-se vantajoso, pois garante ao
propelente propriedades mecanicas que atendem as especificagbes de projeto,
diminuindo a dependéncia do agente de ligagdo TEPANOL®, um componente
estratégico comumente utilizado, aém da maior disponibilidade de OM no mercado
nacional a baixo custo em relacéo a0 TEPANOL®, sendo este mais agressivo ao meio

ambiente.
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