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Resumo

Dada a tendéncia de utilizacdo de aditivos sélidos em escalas micro e nanométricas em
sistemas aeroespaciais, nesse trabalho, investigou-se o efeito da utilizacdo de aluminio em
granulometria mais fina que a convencional sobre as propriedades fisico-quimicas e balisticas
de um propelente a base de polibutadieno liquido hidroxilado e perclorato de aménio. A
melhor eficiéncia de empacotamento promoveu melhores propriedades mecénicas e
densidades mais elevadas para as formulacGes estudadas. Entretanto, em razdo da formacéo
de aglomerados, problema grave em tecnologia de motores-foguete a propulsdo sélida, as
temperaturas de ignicdo mais altas dos propelentes levaram a menores velocidades de queima
em comparacdo ao propelente com aluminio convencional. Com vistas a taxas de queima
mais levadas, experimentou-se 0 uso do complexo acetilacetonato de cobre Il; embora os
propelentes ndo tenham apresentado caracteristicas de processamento adequadas para
carregamento de motores, as propriedades mecanicas foram promissoras. Os dados dos
ensaios de queima, ainda que em pequeno namero, sugerem que o aditivo de cobre promove

aumento da velocidade de queima dos propelentes solidos compdsitos.

1. Introducéo

O aluminio é amplamente utilizado como aditivo metalico na composi¢cdo de propelentes
solidos compdsitos, explosivos e pirotécnicos, afim de aumentar o conteldo energético de
tais sistemas. A incorporacdo do metal, em formulacdes de propelente solido, em particulas
de formato esférico com diametros médios variando de 5 a 60 pm, pode resultar em aumento
de até 15% no impulso especifico (Isp), principal pardmetro balistico de caracterizagdo de

propelentes Y. Este efeito é provocado pela alteracdo da temperatura de chama na superficie
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de queima e pela diminui¢do da massa molar dos gases oriundos da combustao do propelente,
que ao expandirem, sdo direcionados para a tubeira produzindo empuxo. Entretanto, em
razdo da fusdo das particulas de aluminio, seguida de coalescéncia antes da ignicdo, a
formacdo de aglomerados, promove um desequilibrio entre as fases gasosas e condensadas,
que por sua vez diminui a performance do sistema propulsivo. Isto porque, a medida que as
particulas de aglomerados, constituidos principalmente de alumina, fluem pela garganta da
tubeira do motor-foguete provocam reducdo da velocidade dos gases de exaustdo resultando
em perdas por arrasto, consideradas um problema sério em tecnologia de motores-foguetes a
propulsdo sélida . Com a crescente utilizagdo de aditivos sélidos em escalas micro e nano
métrica em motores aeroespaciais, ha que se ressaltar que a introducéo de particulas finas de
aluminio em propelentes faz com que elas ignitem com mais rapidez na superficie de queima,
produzindo maior volume de produtos gasosos e minimizando as referidas perdas. Ademais,
outros efeitos como menores temperatura de ignicdo e tempo de queima e, portanto
velocidade de queima mais elevada para o propelente constituem vantagens 2. A literatura
apresenta diversos estudos experimentais e tedricos dedicados a utilizacdo de aluminio em
granulometria mais fina e a correlagcdo da formacgdo de aglomerados com a velocidade de
gueima, mas os resultados quanto ao real efeito sobre o desempenho balistico do propelente
sdo controversos. Blanchard [ relata que a alumina gerada durante a combustdo do
propelente deve ter tamanho inferior a 10 um de maneira que as particulas se incorporem ao
fluxo de gases na tubeira, reduzindo o acumulo de residuos no motor e minimizando as
instabilidades de queima. No estudo, a utilizacdo do aluminio com diametros variando de 1 a
10 um, em uma formulacdo de propelente a base de poliubutadieno liquido hidroxilado e
perclorato de aménio (PBLH/AP), resultou na formacdo de alumina em composicao
monomodal com particulas de didmetros entre 1 a 3 um.

Neste contexto, o proposito do presente trabalho foi a analise experimental dos efeitos da
adicdo de p6 de aluminio com granulometria de 9,5 pum sobre as propriedades fisico-quimicas
e balisticas de uma formulacédo de propelente sélido composito a bases de PBLH/AP. Sabe-se
que o desempenho balistico de um gréo pode ser melhorado dependendo das caracteristicas
do catalisador de queima incorporado & formulacéo do propelente sélido compésito. Portanto,
adicionalmente, visando maior velocidade de queima, avaliou-se a viabilidade do emprego,
nas formulagdes investigadas, de acetilacetonato de cobre Il, sintetizado in situ; tal aditivo

apresentou comportamento promissor em propelentes a base de parafina e PBLH, diminuindo
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a temperatura de degradacdo dos grios ). Os propelentes foram estudados quanto ao
comportamento reoldgico, propriedades mecéanicas sob tracdo, analise termogravimeétrica,

velocidade de queima e calor de explosao.

2. Materiais e métodos
2.1 Material

2.1.1 Aluminio

Com vistas a determinacédo do teor de metal ativo, as duas amostras de pé de aluminio foram
analisadas, por meio da técnica de espectrometria de absor¢do atbmica, quanto aos teores de
ferro, cobre, manganés, magnésio, cromo, niquel, zinco e titanio; silicio foi determinado por
meio de gravimetria. Por diferenca, foram calculados os teores aluminio, que resultaram em
99,79% e 99,75%, para as amostras de Al 32,6 um e Al 9,5 um, respectivamente.

2.1.2 Acetilacetonato de cobre II

O complexo metélico foi sintetizado in situ, a partir de cloreto de cobre, hidréxido de aménio
e acetilacetona. A caracterizacdo do produto, acetilacetonato de cobre Il, foi realizada por
meio da técnica de FT-IR (espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier).
2.1.3 Propelente solido composito

A composicdo béasica do propelente solido composito (PSC) utilizado neste trabalho esta
apresentada na Tabela 1; tal formulacdo, validada, contem aluminio convencional de

granulometria 32,6 pm, e foi considerada como referéncia (PSC ref.).

Tabela 1. Composicao do propelente sélido compésito (PSC referéncia)

Constituinte Fragdo massica

(%)
PBLH (poliol) 15,73-15,79°
IPDI (agente de cura) 1,27-1,33°
Al 32,6 um (combustivel metalico) 6,5
Perclorato de aménio (trimodal) 71,5
Oxido de ferro (catalisador de queima) 2,0
Aditivos (antioxidante, plastificante e agente de ligacao) 3,0

# Fungéo da razdo molar NCO/OH utilizada.

Além da formulacdo referéncia (com Al 32,6 um), foram processadas cinco (05) formulagdes

de propelente com teores distintos de aluminio de granulometria 9,5 um (Tabela 2); visando
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manter-se constante o teor de solidos, o aumento da fracdo de aluminio (6,5% - 20%) foi
acompanhado de diminuicdo proporcional da massa de perclorato de aménio (AP) - fracdo
médio.

Tabela 2. Composicéo dos propelentes sélidos compdsitos contendo 2,0% de éxido de ferro e teores
distintos de Al 9,5 pm.

Fracdo maéssica (%)

Formulacdo Al 9,5pum Perclorato de
Amonio
PSC1 6,5 71,5
PSC 2 8,0 70,0
PSC 3 12,0 66,0
PSC 4 16,0 62,0
PSC5 20,0 58,0

A adicdo de acetilacetonato de cobre Il a formulacdo com teor de 6,5% de Al 9,5 um deu-se
com a supressdo do catalisador de queima oxido de ferro (Fe,O3) e aumento proporcional da
massa de perclorato de aménio (AP) - fracdo médio (Tabela 3). Foram processadas seis
formulagdes contendo Al 9,5 pum e teores distintos de acetilacetonato de cobre Il, neste
trabalho denominado CuAA (Tabela 3).

Tabela 3. Composicdo dos propelentes solidos compdsitos aditados com acetilacetonato de cobre I1.
Fracdo maéssica (%)

Formulagéo Acetilacetonato de Cobre Il  Perclorato de Amdnio
PSC (CuAA) ref @ 0,67 72,8
PSC (CUuAA) 1 0,33 731
PSC (CUAA) 2 0,45 73,0
PSC (CuAA) 3 0,67 72,8
PSC (CuAA) 5 1,0 72,5
PSC (CUuAA) 6 1,36 72,1
 Formulagéo com Al 32,6 um

2.2 Métodos

2.2.1 Preparacdo das formulacdes de propelente sélido composito

As formulagdes de propelente, em bateladas de 2,2 kg, foram preparadas em um misturador
vertical & temperatura de 50°C; o processamento das composicdes foi acompanhado por
medidas de viscosidade em viscosimetro Brookfield. O catalisador de queima CuAA foi
incorporado ao poliol e outros aditivos liquidos e a mistura resultante foi adicionada ao
misturador. Apés ciclos de misturas adequados o aluminio em po e o perclorato de aménio

foram incorporados & massa reacional; ao final, ap6s a adi¢cdo do agente de cura (IPDI) a
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massa foi transferida para moldes no formato de blocos. A cura dos propelentes foi realizada
em estufa a 60°C, sendo monitorada por medidas de dureza Shore (A) até estabilizacao.

2.2.2 Ensaio mecanico

Os propelentes solidos compdsitos foram submetidos a ensaios de tracdo a temperatura
ambiente e & velocidade de 50 mm.min™, em méquina de Ensaios Universal (Instron 3367) de
acordo com a Norma STANAG 4506-00; os parametros avaliados forma resisténcia a tracao
na tensdo maxima (o,,,,), alongamento na tensdo maxima (e,) € madulo elastico (E).

2.2.3 Ensaio para medida de densidade

As determinacGes de densidade das formulacbes de propelente solido compdsito foram
realizadas pelo Método Hidrostatico, seguindo a Norma ASTM D 792-00.

2.2.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

Para a determinagdo da temperatura de ignicdo, as amostras de propelente, em quantidades
entre 5,0 e 6,0 mg, foram aquecidas em Analisador Térmico Simultdneo SDT Q-600 sob
atmosfera de nitrogénio (100 mL. min™) a partir de 30°C até 500°C a 25°C/min.

2.2.5 Medida de calor de explosao

A determinacdo dos valores calorimétricos ou calor de explosdo das formulacdes de
propelente foi conduzida em equipamento PARR Calorimeter, modelo 1266 sob atmosfera de
oxigénio.

2.2.6 Ensaio de Queima

Os ensaios de queima dos propelentes foram realizados em dispositivo bomba Crawford,
pressurizado com gas nitrogénio, a temperatura ambiente. A velocidade de queima foi
medida em uma faixa de pressdo entre 4 e 8 MPa, sendo construido o grafico log v vs log P, e

por regressao linear foram obtidos os valores de a e n.

3. Resultados

3.1 Adequacdo da formulag&o referéncia

As propriedades mecanicas de propelentes compoésitos a base de PBLH dependem da
densidade de reticulagdo da matriz poliuretanica, que esta diretamente ligada a razdo entre o
namero de grupos isocianato e o numero total de grupos hidroxila. Dentre as formulagGes
processadas ao inicio do estudo, a razdo 0,79 resultou em um propelente com
resultados satisfatorios para os parametros mecanicos e, portanto, foi adotada na formulacao

PSC referéncia. Ao longo do desenvolvimento do trabalho optou-se por ensaiar uma

5



Instituto de Aerondutica e Espaco / [.}
Programa Institucional de Bolsas de Iniciacdo Cientifica /’/{_: Q CNPq

formulacdo a razdo NCO/OH 0,77, entretanto, os parametros mecanicos foram pouco
sensiveis a pequena variacao da razdo molar (Tabela 4).

Tabela 4. Caracteristicas de processamento e propriedades mecanicas sob tracdo da formulagdo PSC
referéncia a diferentes razes NCO/OH

a b c d
Omax €m E

Razao NCO/[OH]
(Pa.s) (MPa) (%) (MPa)

0,77 190,0 0,60+0,01 16+1 8,52+0,23
0,79 1856 0,61+0,01 15+1 8,52+0,19

a, ,- . - . ~ PR . N ~ -
Viscosidade da massa final, do inglés, end-of-mix viscosity. °Alongamento a tensédo maxima.
P Tens&o méaxima. 4 Médulo eléstico.

3.2 Comportamento mecéanico

De modo geral a incorporagéo de teores crescentes de Al 9,5 pum resultou em propelentes com
melhores niveis para os parametros mecanicos avaliados, isto é, aumento nos parametros
tensdo méaxima e alongamento, e diminuicdo discreta no médulo elastico (Figura 1). Este
comportamento foi mais significativo para as formulagdes com teores mais elevados, de pé

de aluminio, ou seja, 16 e 20%.

—_ = [
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Tenstio (MPa)
Alomgamento (%)
S
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Figura 1. Propriedades mecénicas sob tragdo dos propelentes referéncia e com teores distintos de Al
9,5 pm.

3.3 Densidade

Os resultados (Figura 2) mostraram que a densidade dos propelentes aumentou com o teor
crescente de Al 9,5 um das formulagdes. Este efeito pode ser atribuido & melhor eficiéncia no
empacotamento das particulas sélidas em razdo da contribuicdo massica das particulas mais
finas, bem como a diminuicdo do teor de AP, que tem densidade inferior ao aluminio. Ha que

se ressaltar que, a adequada distribuicdo dos didmetros dos constituintes solidos, a saber,
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catalisador de queima, p6 de aluminio e espécies oxidantes favoreceu a densidade do

propelente, maximizando a forca propulsiva do motor-foguete.

1.7
1.68

1.66 /
1.64 "—_‘—_’_/

1.62

Densidade Hidrostatica (g.cm®)

6.5 6.5 8 12 le 20

Teor de Aluminio (%)

Figura 2. Densidade das formulacfes de propelente em funcdo do teor de Al 9,5 um
 Formulagdo PSC ref. com Al 32,6 um.

3.4 Calor de explosao

A Tabela 5 apresenta os valores de calor de exploséo para as formulacdes com Al 9,5 um em
comparacdo com o propelente referéncia. Neste tipo de anélise o calor gerado durante a
ignicdo do propelente é proporcional @ massa de material energetico.

Tabela 5. Calor de explosdo dos propelentes com teores distintos de Al 9,5 um

Formulagdo Calor de Exploséo (kJ.g™")

PSC ref. 0,98201 + 0,082549
PSC 1 0,92813 + 0,010468
PSC 2 0,97865 + 0,067222
PSC 3 0,99580 + 0,043196
PSC 4 1,13527 + 0,01576
PSC 5 1,04712 + 0,014846

# Formulagdo PSC ref. com Al 32,6 um.

O calor de exploséo das formulagdes investigadas aumentou com o teor crescente de Al 9,5,
uma vez que o aluminio, com maior calor de combustdo é quem governa tais variacoes.
Entretanto, os valores absolutos encontrados ndo corroboram dados da literatura para
formulag6es similares. A elucidacdo deste comportamento podera ser realizada por simulagéo
dos parametros de composi¢cdo em programa computacional especifico para avaliar dados

termodinamicos de propelentes compositos e pela revisdo do procedimento do ensaio. Como
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esperado, a adi¢do de aluminio na forma de particulas mais finas e em maior teor favoreceu a
oxidacdo do metal e a quantidade de calor liberada na combust&o das amostras .

3.5 Analise termogravimétrica

As temperaturas de ignigdo dos propelentes investigados neste trabalho sdo apresentadas na
Tabela 6. A substituicdo de aluminio convencional da formulacdo PSC referéncia (com Al
32,6 um) por Al 9,5 um resultou na reducdo de cerca de 7°C na temperatura de ignicdo do
propelente, supostamente em razdo da maior area superficial do metal de granulometria mais
fina. Entretanto, as temperaturas de ignicdo das demais formulagdes com fragOes crescentes
de aluminio apresentaram valores superiores a formulacdo referéncia que resultam em
menores velocidades de queima para os propelentes.

Tabela 6. Temperaturas de ignicdo dos propelentes com teores distintos de Al 9,5

Formulacéo Temperatura de Ignicéo (°C)
PSC ref. 348,6
PSC1 341,6
PSC 2 354,4
PSC 3 349,1
PSC 4 356,8
PSC5 354,8

3.6 Comportamento balistico

A velocidade de queima de um grdo depende da pressao no interior da cdmara de combustéo
do motor-foguete, bem como da composicdo quimica e da temperatura inicial do propelente,
que afeta a temperatura da superficie do gréo e, em consequéncia, a velocidade das reacoes
quimicas que ocorrem no interior da cadmara. A correlacdo da pressdao com a velocidade de
queima de uma dada formulagdo de propelente sélido composito pode ser descrita pela lei de
Vieille, que é expressa algebricamente da seguinte forma:
v=a.P"

onde v é a velocidade de queima, a é uma constante empirica conhecida como coeficiente de
temperatura, P é a pressdo na cdmara de combustdo e n é o expoente de pressdo ou indice de
combustdo. A influéncia da variagdo de pressdo na cdmara de combustéo sobre a velocidade

de queima ¢ descrita pelo expoente de presséo 1,
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Quanto ao comportamento balistico, neste trabalho, representado pela velocidade de queima,
observou-se que as formulacbes contendo Al 9,5 pum apresentaram medidas inferiores em
comparacdo ao propelente tomado como referéncia (Tabela 7). As taxas de queima
mostraram uma tendéncia a valores mais baixos, sendo que as composi¢des com maiores
teores de aluminio, 16 e 20%, ndo puderam ser ensaiadas, em razdo da geracdo de grande
quantidade de residuos, que acarretou em aumento de pressdo no dispositivo em Bomba
Crawford, inviabilizando a realizacdo do teste. Ha que se ressaltar a importancia de se ter,
para uma dada formulagdo, o conhecimento de como ocorre a formacdo dos aglomerados
bem como da distribuicdo de tamanho de tais formacSes ™. Vale acrescentar que a
composicdo quimica e a eficiéncia de empacotamento das particulas da fase sélida, bem
como as condicGes de processamento influenciam as propriedades e a morfologia dos

residuos &,

Os expoentes de pressao, n, observados para as formulagdes referéncia e com teores de 6,5 a
12,0% de Al 9,5 um variaram discretamente e sdo indicativos de uma queima estavel e
regular, corroborando resultados da literatura para uma formulacdo similar aditada com
aluminio em escala nanométrica ["). Ademais, para as formulacées estudadas, o teor de 12,0%
de Al 9,5 um foi limite para a obtencdo de propelentes com comportamento de queima
adequado para aplicacdo em motor-foguete. As tendéncias inferidas a partir dos resultados
dos ensaios de queima em bomba Crawford, estdo coerentes com os valores das temperaturas

de ignicdo obtidos por anélise TGA.

Tabela 7. Dados dos ensaios de queima dos propelentes com teores distintos de Al 9,5 um

Formulagéo Teor de Velocidade de Equacdo de Vieille
Aluminio (%) Queima a 6,0 MPa
(mm.s™)

PSC ref. 6,5 10, 0 Vp-4,25. P %
PSC 1 6,5 9,5 Vp=4,13. P>
PSC 2 8,0 9,7 Vp=4,19. P>
PSC 3 12,0 8,5 Vo= 3,88. P>%
PSC4 16,0 - -

PSC5 20,0 - -

# Formulagdo PSC ref. com Al 32,6 um.
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3.7 Aditivacao dos propelentes solidos compdsitos com acetilacetonato de cobre 11

Com vistas a obtencdo de velocidades de queima mais elevadas para o propelente contendo
aluminio de granulometria 9,5 um experimentou-se a adicdo de acetil acetonato cobre Il as
formulagcbes investigadas no presente trabalho. Em uma primeira abordagem, os teores
utilizados para o catalisador de queima foram similares aqueles adotados nos estudos para
aplicacdo do CuAA em formulacdes de propelente hibrido .

3.7.1 Processabilidade dos propelentes

O uso de acetilacetonato de cobre Il nas formulagdes contendo Al 9,5 um resultou em um
aumento acentuado na viscosidade da massa final (E.OM do inglés end-of-mix viscosity) e do
pot-life, periodo apo6s a adi¢do do agente de cura em que a velocidade da reacéo € lenta o
suficiente para manter a viscosidade da mistura em valores adequados para o carregamento
de moldes, ignitores ou motores foguetes. Este resultado € atribuido a presenca do aditivo que
favoreceu a formacdo de ligacOes cruzadas, com correspondente elevacdo da viscosidade do

meio reacional e sutil diminuicdo do tempo de cura dos propelentes.

—=— PSC (CuAA) 1
—&— PSC (CuAA) 2
4 PSC (CuAA) 3
1200 —w— PSC (CuAA) 4
PSC (CuAA) 5

1
|

120 140 160 180 200
Tempo de Mistura (min. )

Viscosidade da Mistura (Pa.s)

Figura 3. Evolucéo da viscosidade com o tempo de mistura para os propelente aditados com teores
distintos de acetilacetonato de cobre II.

3.7.2 Comportamento mecéanico e densidade dos propelentes

Os propelentes processados com acetilacetonato de cobre Il e Al 9,5 um apresentaram

desempenho mecénico distinto, com discreta diminui¢do na tensdo, e acentuado aumento no

10
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alongamento e reducdo do modulo elastico, resultado em niveis mais adequados que as
formulagbes com catalisador Oxido de ferro. Entretanto, tais pardmetros ndo mostraram
tendéncias sisteméaticas em relacdo a estreita faixa de variagcdo no teor do aditivo (0,33 a
1,36%).

Os valores de densidade foram similares para as seis formulac6es, quando sdo considerados
os valores dos desvios padrdo das medidas.

Tabela 8. Propriedades mecanicas sob tracdo e densidade dos propelentes sélidos compositos
aditados com acetilacetonato de cobre 11

a b c R
Gimax €m E Densidade

(MPa) (%)  (MPa) (g.cm™)

PSC CuAAref. 0,61+001 72+3 446031 1,6098+ 0,0046
PSCCUAA1 062+001 65+3 4,60+0,36 16097 +0,0019
PSCCUAA2 061+001 63+2 4,28+0,06 16100+ 0,002
PSCCUAA3 0,63+001 58+4 4,70+0,34 1,6095+0,0011
PSCCUAA4 058+001 74+4 4,02+0,26 16110+ 0,002
PSC CUAA5 0582001 64+7 4,66+0,24 1609+ 0,001

a ~ - N ~ 2 : P’ -
Tensdo maxima  ° Alongamento & tensdo méaxima ¢ Médulo elastico

Formulagéo

3.7.3 Comportamento balistico

Os resultados de ensaio de queima foram incipientes para se predizer o efeito do
acetilacetonato de cobre Il sobre a balistica dos propelentes, mas os dados sugerem
correlacdo positiva entre o teor de acetilacetonato de cobre Il e a velocidade de queima das
formulagbes contendo Al 9,5 pm.

Tabela 9. Dados dos ensaios de queima dos propelentes so6lidos compdsitos aditados com
acetilacetonato de cobre 11

Formulagéo Teor de Acetil Velocidade de Equacdo de Vieille
Acetonato de Cobre Il Queima a 6,0 MPa
(%) (mm.s™)
PSC CuAA 1 0,33 7.05 V= 4,36.P %
PSC CuAA 3 0,67 7.93 Vy = 5,20.p0%

11
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4. Conclusdes

(i) a incorporacdo de aluminio em granulometria de 9,5 um em lugar de aluminio
convencional em uma formulagdo a base de PBLH/AP resultou em melhores propriedades
mecanicas e maiores valores de densidade, em fungdo da melhor eficiéncia de
empacotamento, contribuindo para maximizar o impulso especifico do gréo propelente;

(i) as temperaturas de ignicdo das formulages com aluminio na forma de particulas mais
finas foram superiores, promovendo menores velocidades de queima para os propelentes,
possivelmente devido a formacgdo de aglomerados ;

(iii) propelentes aditados com acetilacetonato de cobre 1l ndo apresentaram boas
caracteristicas de processamento, contudo o comportamento mecanico mostrou-se promissor
e os valores de densidade resultaram satisfatorios. Os ensaios de queima, ainda que em
pequeno numero, sugerem uma correlacdo positiva do teor de aditivo com a velocidade de

gueima dos propelentes.
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