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Propelentes compdsitos sdo materiais formados por mistura de oxidante,
combustivel e aditivos com o objetivo de que seja queimado, gerando gases e provocando
0 movimento de todo o conjunto propulsor que o contém. O combustivel utilizado neste
tipo de propelente € geralmente um ligante polimérico rico em carbono e hidrogénio.
Neste contexto, 0 presente estudo busca o desenvolvimento de ligantes poliméricos
derivados do 4&cido succinico e produzidos por meio de reacBes de
esterificacao/transesterificacdo com alcoois para a producéo de propelentes. Objetivando
a obtencdo de materiais ambientalmente mais limpos, os &lcoois utilizados nas
polimerizacdes foram o etilenoglicol, o dietilenoglicol, o 1,4-butanodiol e o glicerol, ja
que todos esses monémeros podem ser obtidos por fontes renovaveis. Os pre-polimeros
foram inicialmente sintetizados por policondensa¢do em massa ou policondensagdo em
suspensdo, usando diferentes meios de dispersédo. Em seguida, foram feitas modifica¢oes
das cadeias com carbamato de etila. Por fim, para a preparacdo dos propelentes foi
necessario realizar a etapa de cura dos materiais utilizando o diisocianato MDI (difenil
metano diisocianato) como ligante, ocorrendo assim a extensé@o das cadeias poliméricas.
Os materiais obtidos foram misturados com o oxidante AP (perclorato de aménio) e

usados em ensaios de combustdo. Os materiais foram ainda caracterizados em todas as

vii



etapas. Os resultados obtidos mostraram que 0s novos propelentes apresentam resultados
competitivos, quando comparados com propelentes comerciais, apresentando altos
calores de combustdo. Por exemplo o poli (succinato de etileno) (PES) modificado com
glicerol apresentou calor de combustéo de 5613,5 cal/g, quando comparado a calores de
combustdo de 3014 cal/g para propelente comercial composto preparado a base de
polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH).
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Composite propellants are materials that contain oxidant, fuel and additives and
intended for burning, in order to generate gases and cause the movement of the propellant
assembly that contains it. The fuel used in this type of propellant normally comprises a
polymeric binder that is rich in carbon and hydrogen. In this context, the present study
aimed to develop polymeric binders derived from succinic acid and prepared through
sequential esterification with alcohols and transesterification reactions for manufacture
of propellants. In order to obtain environmentally cleaner materials, the alcohols used in
the polymerization trials were ethylene glycol, diethylene glycol, 1,4-butanediol and
glycerol, which can be obtained from renewable sources. The pre-polymers were
synthesized by bulk and suspension polycondensation reactions performed in different
dispersion media, resulting in different materials. Then the polymer chains were modified
through reaction with ethyl carbamate. Finally, the polymer materials were cured with the
MDI (diphenyl methane diisocyanate), used to extend the polymer chains, and mixed with
the oxidant AP (ammonium perchlorate). The obtained materials were characterized in
all intermediate process steps. The obtained results indicated that the new produced
propellants could provide very encouraging performances when compared to
commercially available materials. For instance, the combustion heat of propellants based
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on poly(ethylene succinate) (PES) and copolymerized with glycerol was equal to 5613.5
cal/g, while the combustion heat of a commercial propellant based on hydroxyl-
terminated polybutadiene (HTPB) was equal to 3014 cal/g.
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1. Introducéo

No século XV, a polvora foi a precursora dos combustiveis sélidos modernos,
tornando-se muito utilizada na fabricacéo de granadas e municdes para armas de pequeno
e grande porte. Contudo, os explosivos e as munigdes fabricados com este material tinham
comportamento pouco confiavel durante o uso e geravam grandes quantidades de gases
toxicos. Como consequéncia desses fatores, houve motivagéo para o desenvolvimento de
materiais mais confiaveis, mais seguros de manipular e menos poluentes (LIBARDI,
2009; DAVENAS, 2003; AKHAVAN, 2004).

No inicio da década de 1950 houve grande desenvolvimento tecnolégico em
relacdo a producdo de propelentes compositos, principalmente devido a introducéo de
ligantes poliméricos na formulacao destes materiais (LIBARDI, 2009). A aplicacdo desta
nova tecnologia criou uma nova classe de propelentes, caracterizada pela presenca de uma
matriz polimérica que é capaz de aglutinar todos 0s componentes da mistura e a0 mesmo
tempo ser fonte de energia durante a combustdo. Em particular, o dominio das reacdes de
polimerizacdo e o aperfeicoamento da producdo dos polimeros sintéticos foram
responsaveis pelo desenvolvimento de novos ligantes utilizados na producdo dos
propelentes sélidos (KLAGER, 1984).

Propelentes podem ser definidos como materiais compostos por um conjunto de
substancias com o objetivo de queimar, gerando gases e provocando o movimento do
corpo que o contém, por meio da transformacdo da energia quimica em energia cinética
e realizacdo de trabalho. Particularmente, propelentes podem ser sélidos, liquidos ou
hibridos, podendo ser aplicados em motores de foguetes, misseis e atuadores (ARAUJO,
2016).

O propelente solido é uma mistura complexa e estavel de compostos redutores e
oxidantes que podem queimar de maneira controlada, continua e uniforme, liberando
grandes quantidades de gases de baixa massa molar (SCIAMARELI et al., 2002;
KLAGER e WRIGHTSON, 1967). As formulagdes tipicas dos combustiveis sélidos
podem conter elastbmeros carregados, aglomerados mantidos unidos por um ligante
(binder) ou matrizes poliméricas carregadas, que atuam como fontes de carbono e
hidrogénio no processo de queima, que também envolve as particulas sélidas dispersas e
que fazem parte da composicdo da formulagdo. O ligante é usado normalmente para
melhorar as propriedades mecénicas do material, de modo que o material resultante ndo
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sofra falha de comportamento mecénico durante a fabricacdo, manuseio e operacdo do
motor-foguete (CLEMENTE et al., 2014; DAVENAS, 1993). Da mesma forma, o ligante
pode atuar como absorvedor de impacto e protetor quimico (PINHEIRO e LOURENCO,
1999).

Nas aplicacdes espaciais, os foguetes movidos a propelente solido podem ser
utilizados como propulsores auxiliares de veiculos langadores, conhecidos como
boosters, ou de veiculos lancadores de pequeno porte, como o veiculo lancador de
satélites brasileiro (VLS). Podem ainda ser usados nos estagios superiores de
equipamentos usados para posicionamento de satélites em oOrbitas definitivas. Porém, tais
foguetes sdo amplamente utilizados para aplicagdes militares, principalmente para
lancamento de misseis e foguetes de portes diversos, como nos misseis balisticos
intercontinentais (GABRIEL, 2014).

Os propelentes sélidos podem ser considerados “verdes” quando sao produzidos
por componentes de origem renovéavel ou menos poluentes. Por essa razdo, os propelentes
estudados no presente trabalho foram produzidos com matrizes plasticas oriundas do
acido succinico, que pode ser obtido por fonte renovavel (ARAUJO, 2016).

O écido succinico € um &cido dicarboxilico produzido como intermediario do
ciclo dos acidos tricarboxilicos (TCA) ou como produto principal da fermentacdo
anaerobica por alguns microrganismos (LEE et al., 2000), podendo ser produzido também
por plantas, animais e microrganismos. A maior parte dos acidos organicos resulta de
processos naturais dos organismos vivos ou deriva dos intermediarios naturais das
principais vias metabdlicas. Por causa dos grupos carboxilicos, esses &cidos séo
extremamente Uteis como matérias-primas para a industria quimica. Por exemplo, o0s
acidos succinico, fumarico e malico podem substituir o anidrido maléico, uma commodity
derivada do petroleo e usada amplamente para a produgdo de varios outros compostos
quimicos uteis (OLIVEIRA et al., 2013). Em especial, o &cido succinico € um reagente
com potencial para substituir mais de 250 produtos quimicos derivados do benzeno, que
€ um composto quimico reconhecidamente carcinogénico e cuja producdo e uso vém
sendo paulatinamente banidos do mercado (KERMANSHAHI et al., 2005).

Neste contexto, 0 presente estudo investigou a sintese de matrizes poliméricas
renovaveis e a base do &cido succinico para uso como ligantes de propelentes compositos.
A polimerizagdo foi realizada por policondensacdo em massa e em suspensdo. Os
polimeros sintetizados foram o poli(succinato de etileno) (PES), o poli(succinato de
butileno) (PBS), o poli(succinato de dietileno) (PDES) e os copolimeros de PES, PBS e
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PDES modificados com glicerol. Foi realizada também a etapa de modificacdo das
cadeias poliméricas, por meio de reacdo com carbamato de etila, e de cura do polimero,
por meio da formagédo de poliuretanos, utilizando um diisocianato para extensao de
cadeia. Posteriormente, foi estudado o efeito de adicdo do oxidante para garantir a queima
completa do material produzido. O oxidante utilizado em todos os propelentes foi o
perclorato de amonio (AP), com granulometrias definidas pela disponibilidade comercial.
Durante toda etapa de producdo dos propelentes foram realizadas caracterizacfes
quimicas, fisicas e energéticas para avaliagdo dos materiais produzidos. Mostra-se nos
préximos capitulos que os novos propelentes desenvolvidos podem ser considerados
competitivos, quando comparados com propelentes comerciais, apresentando altos

calores de combustao.

1.1.0riginalidade

A originalidade do presente trabalho esta associada a varios aspectos. Em primeiro
lugar, é desenvolvida uma rota de polimerizacdo em suspensdo para a producdo de
polimeros de condensacao a base de PES e PBS copolimerizado com glicerol, que traz
muitos beneficios praticos, como a facilidade operacional, o melhor desempenho
ambiental e a obtencdo do material com granulometria adequada para melhorar a mistura
dos componentes do propelente em desenvolvimento. Para esse fim, destaca-se a
utilizacdo de diferentes 6leos de origem renovaveis como meios dispersantes nas reacdes
de polimerizag&o por suspens&o, o que n&o havia sido relatado até ent&o. E imprescindivel
afirmar que ndo existem estudos prévios que avaliem o efeito dos diferentes parametros
operacionais investigados sobre o desempenho de policondensacdes em suspensao, para
a fabricacdo desses polimeros usados como ligantes polimericos para fabricacdo de
propelentes. Da mesma forma, enfatiza-se a originalidade da utilizacdo das matrizes
plasticas provenientes do PES, PBS e PDES copolimerizados com glicerol para a
fabricacdo de propelentes. Por fim, destaca-se a originalidade do uso de poliésteres de
origem renovavel para uso como propelentes e o fato de que os novos propelentes
desenvolvidos podem ser considerados competitivos, quando comparados com

propelentes comerciais, apresentando altos calores de combustao.



1.2. Estrutura do Documento

A tese esta organizada em seis capitulos, incluindo esse capitulo introdutério. O
Capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica, que descreve o conceito basicos
relacionados a propulsores, as vantagens caracteristicas e ao funcionamento dos
micropropulsores, as propriedades e aplicacdes dos propelentes, aos principais
propelentes utilizados, aos tipos de reacdo de policondensacédo, a algumas propriedades
relevantes dos polimeros, aos reagentes utilizados para a produgdo dos propelentes e as
técnicas de fabricacdo. No Capitulo 3 é realizada a descricdo das diferentes rotas
quimicas, das metodologias operacionais e das unidades reacionais utilizadas para a
conducdo das polimerizagdes e producdo dos propelentes, assim como das técnicas
adotadas para caracterizacao dos poliésteres sintetizados. No Capitulo 4 sdo apresentados
e discutidos os experimentos realizados e os principais resultados obtidos em relacéo as
propriedades dos materiais poliméricos produzidos e aos ensaios de queima do conjunto
micropropulsor. No Capitulo 5 sdo apresentadas as principais conclusGes e algumas
sugestOes para futuros estudos. Por fim, sdo listadas ainda ao final as referéncias
bibliogréficas consultadas durante o desenvolvimento da tese. Como documentacao
adicional e de forma complementar, (i) o Apéndice A relne os resultados das analises de
ionizacao/dessorcao a laser assistida por matriz acoplada a espectrometria de massa por
tempo de voo de amostras poliméricas preparadas; (ii) o Apéndice B reline os resultados
referentes a caracterizacdo dessas amostras por espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier; (iii) o Apéndice C relne as micrografias obtidas por
microscopia eletronicas de varredura para algumas amostras particuladas; (iv) o Apéndice
D apresenta os resultados das andlises de calorimetria exploratéria diferencial de varios
materiais produzidos; (v) o Apéndice E relne os termogramas de analise
termogravimeétrica e analise termogravimétrica diferencial de amostras selecionadas; (vi)
0 Apéndice F apresenta o estudo preliminar da modelagem da polimerizagdo em massa
realizada na tese; (vii) o Apéndice G detalha o estudo complementar conduzido sobre a
policondensacdo em suspensdo, utilizando dleo de reuso como meio dispersante; (viii) e
0 Apéndice H resume o estudo feito sobre avaliacdo do ciclo de vida do uso de PBS para
a fabricacéo de tubetes biodegradaveis, em comparagdo com o plastico convencional a
base de polipropileno, caracterizando a vantagem ambiental do uso do material produzido

em uma outra aplicacao.
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2. Fundamentos Basicos

2.1. Propulsores

Um propulsor que utiliza propelente sélido € constituido por quatro componentes
principais, como descrito por LIBARDI (2009) e mostrado na Figura 2-1:

a camara de combustéo ou o envelope motor, que tem a funcdo de armazenar
o propelente solido e resistir a pressdo interna gerada pela operagdo do motor;
0 propelente, que é empacotado junto a protecdo térmica por meio de um
liner, constituido por um material provido de isolamento térmico;
a tubeira, que é a regido final no motor foguete e por onde sdo expelidos os
gases da combustdo do propelente, de maneira que a pressdo interna da
combustdo e a forma afunilada da tubeira provocam a aceleracdo dos gases
que impulsionam o motor;
0 ignitor, que tem a funcdo de iniciar a combustdo e geralmente entra em

operacdo por meio de sinal elétrico.

IGNITOR

SAIDA DO
BOCAL

Figura 2-1. Secgéo transversal de um propulsor (fonte: BALDISSERA et al., 2016).

O propelente, ao sofrer a reacdo de combustdo, gera um grande volume de gases
a altas temperaturas, que é expandido através da garganta ou tubeira, onde podem ser
atingidas velocidades supersénicas. A Figura 2-2 mostra 0s principais elementos que

compdem a zona de liberagdo dos gases de um foguete a propelente sélido.
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Figura 2-2. Representagdo esquematica de uma tubeira, mostrando o aumento da
velocidade de saida dos gases de combustdo na dire¢do do fluxo, com a diminuigéo da
temperatura e da pressao (Fonte: MAHLER, 2014).

O desempenho do motor-foguete depende da velocidade de queima caracteristica
do propelente, da taxa de queima, da superficie de queima e da geometria do grdo. A
combustdo do grdo propelente ocorre a partir de suas superficies expostas, sendo
consumida numa direcdo normal a essas faces como mostra a Figura 2-3 (SUTTON,
2001). Pode-se visualizar na figura a mudanca da geometria do gréo, representado pelas
linhas sucessivas que formam o contorno das superficies de queima espacadas por um

intervalo de queima constante.



Figura 2-3. Diagrama de contornos de sucessivas superficies de frente de queima
(Fonte: SUTTON, 2001).

O gréo propelente consiste na massa de propelente que é acomodada com forma
geométrica bem definida, dentre inimeras possibilidades distintas, como mostram as
Figura 2-4 e Figura 2-5. A forma geométrica garante que durante a combustdo do
propelente se obtenha um fluxo de massa ou velocidade de escoamento dos gases de

combustdo adequadas para as necessidades de empuxo (NAGASAKA, 2015).

Estrela Roda de Trem Multi-perfurado
Osso de Cachorro Dendritico

Figura 2-4. Modelos caracteristicos de geometria do grdo do propelente para queima
radial (FONTE: SUTTON, 2001).
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Figura 2-5. Modelos caracteristicos de geometria do gréo propelente para queima
longitudinal e radial (Fonte: SUTTON, 2001).

>

2.2. Propelentes Solidos

Segundo FARIAS & MARINHO (2020), para que um determinado composto
quimico seja considerado um “bom candidato” ao uso como propelente solido de
foguetes, deve ter a capacidade de:

a) liberar grande quantidade de energia (kJ/g) durante a combustéo;

b) apresentar elevada densidade energética, definida como a energia liberada por

volume ocupado (kJ/cm?);

c) liberar, como produtos de combustdo, espécies com baixas massas molares;

d) apresentar elevada estabilidade quimica quando puro e na presenca do

oxidante;

e) permitir fabricagdo em larga escala;

f) oferecer seguranga de manipulacdo durante as fases de producéo,

armazenagem, transporte e voo;

g) apresentar viabilidade econémica.

Além das caracteristicas listadas acima, ha uma consideragdo adicional bastante

relevante e de grande preocupacao atualmente, relacionada ao fato de que o propelente



deve ser “verde”, o que significa emitir poucos poluentes e ser ambientalmente amigavel.

Na sintese proposta por DE LUCA et al. (2017):

“A humanidade alcangou o espago, caminhou na lua,
enviou veiculos exploradores para Marte e sondas para o0 espago
profundo. Os requisitos de propulsdo de foguetes para tais
empreendimentos aumentam com as crescentes distancias e
complexidades das missfes. Portanto, a pesquisa de novos
ingredientes que atendam aos atuais futuros novos requisitos é
constantemente promovida pelas instituicdes militares e civis.
Esses requisitos incluem, acima de tudo, compostos que sdo mais
aceitaveis em termos ambientais, especialmente para aplicacdes
de superficie e atmosfera - misseis, sondas de baixa Orbita
terrestre ou apenas para maiores distancias de langcamento. Isso
exige novamente que 0 processo de sintese, 0 armazenamento e
também os produtos de combustdo sejam "mais verdes" ou mais

ambientalmente saudaveis”.

2.2.1. Tipos de Propelentes Solidos

Os propelentes solidos podem ser divididos em dois grandes grupos: propelentes
homogéneos e propelentes heterogéneos. Os propelentes homogéneos sdo constituidos
pelos propelentes de base dupla, tendo como constituintes principais a nitroglicerina e a
nitrocelulose. Por outro lado, os propelentes solidos heterogéneos sdo os do tipo
composito, compostos basicamente por uma matriz polimérica que contém uma elevada
porcentagem (80-90%) de particulas solidas em suspensdo (PATERLINI et al., 2002).
Ambos os tipos de propelentes séo densos, estaveis a temperaturas normais e facilmente
armazenaveis.

De acordo com FIGUEIREDO (2012), as diferentes classes de propelente
desenvolvidas ao longo do tempo sé&o:

e Propelentes de base simples (SB) — A nitrocelulose é o principal tipo de
propelente de base simples, sendo usada na composicao de 85 a 96% em
massa do propelente. O restante consiste na utilizacdo de plastificantes

que agem como estabilizadores e moderadores de superficie, que tém a
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funcdo de retardar a taxa de queima inicial, a geracéo inicial de gases e a
temperatura da chama inicial. Sao usados normalmente como propelentes
de artilharia. O calor de exploséo varia de 3100 a 3700 J/g;

Propelentes de base dupla (DB) — E o resultado da combinacio de
nitrocelulose e de nitroglicerina, que atua como um plastificante
energético. Este propelente foi aplicado originalmente em misseis e
motores de foguetes. Estes propelentes sd0 mais energéticos que 0s
propelentes base simples, com calor de explosdo que varia entre 3300 e
5200 J/g;

Propelentes de base tripla (TB) — Resulta da combinacdo dos dois tipos
de propelentes citados anteriormente, sendo constituido por um material
energético a base de nitroguanidina, que é adicionado ao propelente de
base dupla de forma a reduzir a temperatura da chama. A quantidade de
nitroguanidina utilizada varia entre 50 e 55% em massa e depende dos
parametros desejados para aplicacdo. Os propelentes de base tripla
apresentam energia de explosdo que varia entre 3200 e 3700 J/g
(intermédio entre os calores de explosao de propelentes de base simples
e de base dupla);

Propelente composito sélido — E geralmente constituido por um agente
oxidante (perclorato de aménio), um combustivel metalico e um ligante
polimérico. Este tipo de propelente é atualmente o mais utilizado na

producdo de motor-foguete a propelente sélido (LIBARDI, 2009).

2.2.2. Propelentes Compadsitos

Segundo PRICE (1984), KUBOTA (1984) e SCIAMARELI et al. (2002), os

propelentes compositos sdo constituidos por trés componentes principais: (i) o ligante

polimérico ou binder (usualmente o polibutadieno liquido hidroxilado, PBLH), que é rico

em carbono e hidrogénio; (ii) um sal inorgénico rico em oxigénio (frequentemente o

perclorato de amonio) e (iii) um auxiliar balistico (geralmente o aluminio). Assim,

segundo ANDRADE et al. (2008), os sistemas de propulsdo aeroespacial que utilizam

propelentes compdsitos tendem a gerar compostos clorados e alumina como resultado do

processo de queima na camara de combustdo do motor-foguete. Dessa forma, os rejeitos

da queima, quando liberados no meio ambiente, tendem a deixar um rastro de fumaca que
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pode ser detectado por técnicas de infravermelho (IR), denunciando a posicdo de
langamento do artefato e a respectiva trajetéria (FOLLY & MADER, 2004). Além disso,
a presenca de aluminio metédlico pode ocasionar o surgimento de fendmenos de
instabilidade de queima, além da diminuicdo do impulso especifico (Isp), principal
parametro balistico para formulagdes de propelentes (LAREDO & NETZER, 1993). Por
estas razdes, vem ocorrendo uma busca acelerada por novos compostos e formulagoes
para propelentes sélidos.

Neste contexto, o presente trabalho prop6e o desenvolvimento de novas matrizes
plasticas nacionais, com base nas reacdes de policondensacdo entre o acido succinico e
poliélcoois, sintetizando poliésteres de origem renovavel para uso em substituicdo do
PBLH. Deve-se ressaltar que o uso do PBLH apresenta algumas desvantagens, como o
fato de que o material deve ser importado e de que héa restricdes para comercializacdo
(MATERIAIS AVANGCADOS NO BRASIL 2010-2022, p. 19, 2010; ROCHA et al.,
p.794, 2013).

O PBLH ¢€ utilizado na producdo de propelentes devido principalmente a
capacidade de incorporar alta carga de solidos, a boa compatibilidade com os demais
componentes e também por servir como combustivel (em grande parte por conta da
existéncia de atomos de oxigénio interno que garantem a queima continua da matriz). O
PBLH apresenta-se inicialmente em estado liquido, mas a reacdo com um agente de cura
produz uma matriz poliuretanica reticulada que transforma a massa viscosa de
componentes num propelente sélido macio (MORALIS, 2000; BANDGAR et al., 2001;
REZENDE, 2001).

2.2.3. Componentes dos Propelentes Comp0sitos

A composicdo tipica de um propelente solido composito contém 0s seguintes
componentes:

e Matriz plastica — E a principal fonte de carbono e hidrogénio, devendo manter
unidas as particulas dos demais constituintes, formando uma consistente massa
elastica, capaz de resistir as tensdes mecanicas e térmicas, e contribuindo para as
boas propriedades mecanicas do propelente final (KUBOTA, 1984);

e Oxidante — E a fonte primaria de oxigénio que oxida as particulas solidas e
metalicas, gerando os gases propulsivos. Um dos primeiros sais a ser utilizado

como oxidante foi o perclorato de potéssio (KCIOs), que tinha a desvantagem de
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ndo queimar completamente durante a combustdo do propelente. Em seguida, esse
sal foi substituido pelo nitrato de amonio (NHsNOs) que, por ser muito
higroscopico, ocasionava problemas de operacdo com o grdo propelente. Por essas
razdes, atualmente o perclorato de aménio (AP, NH4ClO4) é o oxidante mais
utilizado. Apesar do avanco da pesquisa em relacdo aos oxidantes verdes, o0
perclorato de aménio é pouco higroscopico, apresenta alto teor de oxigénio e se
transforma totalmente em gas durante a combustdo (SCIAMARELI et al., 2002).
Em geral, o oxidante deve constituir cerca de 70% do peso do propelente
(THAKRE and YANG, 2008; ARKHIPOV et al.,2009; GALLIER and
GODFRQY, 2009; STEPHENS et al., 2010);

Aceleradores ou catalisadores da queima - S&o produtos que aceleram a
decomposi¢do do perclorato de amdnio ou que diminuem a temperatura de
decomposi¢do do oxidante. Normalmente ¢ um oxido metélico, como, por
exemplo, Fe>O3, NiO, CoO, (Cr203)x e (CuO)y. A eficiéncia destes compostos
geralmente depende da natureza do agente oxidante (SCIAMARELI et al., 2002;
LIBARDI, 2009);

Retardadores da queima — Sdo compostos que modificam a cinética de
decomposicdo do oxidante para torna-la mais segura, usualmente diminuindo a
temperatura de queima do propelente (LIBARDI, 2009);

Agente de processamento — E um composto quimicamente inerte que tem como
funcdo principal diminuir a viscosidade da massa propelente, tornando-a mais
fluida. Geralmente é um silicone, a lecitina de soja ou um sorbitato
(SCIAMARELI et al., 2002);

Agentes de ligacdo — Sao compostos que aumentam a coesdo entre o ligante
polimérico e os ingredientes solidos do propelente, conferindo melhor resisténcia
a umidade, melhores caracteristicas de envelhecimento, maior resisténcia a tracéo
e ao alongamento. Esses materiais atuam sobre os sélidos, perclorato de aménio
e aluminio, ligando-os ¢ ndo permitindo que as particulas solidas fiquem “soltas”
na matriz plastica. S&o usualmente compostos com func¢des organicas a base de
amidas aziridinicas hidroxiladas, aminas di- ou tri-hidroxiladas, aminas ciano-
hidroxiladas e amidas di-hidroxiladas, dentre outros menos frequentes. A funcéo
amina do agente de ligacdo reage com o grupo isocianato do ligante, enquanto a

funcdo aziridina do agente de ligacdo reage com o grupo hidroxila do ligante e o
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grupo hidroxila do agente de ligacdo reage com o grupo isocianato do ligante
(NEMA et al., 1977; HORI et al., 1990; SCIAMARELLI et al., 2002; LIBARDI,
2009);

Catalisadores de cura — Sao utilizados para reduzir o tempo de cura do propelente.
Exercem grande influéncia nas propriedades mecanicas por facilitarem as reacdes
da formacdo da matriz polimérica. Sdo geralmente sais organicos (LIBARDI,
2009);

Antioxidantes — Tém a fungéo evitar o envelhecimento precoce do propelente,
principalmente a oxidagcdo do ligante, que pode estar sujeito a reagOes de
degradacGes que causam mudancas nas cadeias poliméricas e, consequentemente,
nas propriedades mecanicas do propelente. Os fendis e aminas aromaticas sdo
empregados frequentemente para retardar a acdo de oxidacéo das duplas ligacdes
C=C do ligante polimérico (LIBARDI, 2009; SCIAMARELI et al., 2002);
Agente de cura — A funcdo desse composto é possibilitar as ligacdes entre as
moléculas do pré-polimero, criando uma rede polimérica reticulada que assegura
a coesdo do propelente curado. Por exemplo, o grupo isocianato (-N=C=0) reage
com o0s grupos OH da resina, resultando em grupos uretanicos e promovendo a
formacdo da matriz polimérica, que envolve e aglomera os demais constituintes
do propelente. Este aditivo atua diretamente sobre a cinética de reticulacdo e as
propriedades mecéanicas do propelente. Os agentes de cura mais utilizados séo:
diisocianato de tolueno (TDI), diisocianato de isofurona (IPDI), diisocianato de
hexametileno (HMDI), diisocianato de p-fenileno (PDI), diisocianato de 1,5-
naftaleno (NDI), bis(p-fenil-isocianato) de metileno (MDI), dentre outros menos
comuns. Os diisocianatos sdo responsaveis pelo segmento rigido da estrutura dos
elastdmeros de poliuretanos, os quais conferem propriedades como a dureza,
resisténcia ao cisalhamento e modulo de elasticidade a tragdo e/ou compressao
elevados (ROCCO et al., 2001; SCIAMARELI et al., 2002; LIBARDI, 2009;
CLEMENTE et al., 2014);

Plastificantes — Tém a importante funcdo de melhorar as propriedades mecénicas
dos propelentes, tais como fluidez, flexdo, dureza, alongamento, resisténcia a
tracdo e a processabilidade do propelente. Um dos requisitos adicionais exigidos
para um bom plastificante é que ele seja inerte em relacéo as rea¢des quimicas de

polimerizacdo da matriz polimérica. Estas espécies quimicas podem ser usadas
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para modificar as propriedades fisicas, principalmente a temperatura ambiente,
sendo usados normalmente para aumentar a fluidez do propelente que ainda néao
sofreu totalmente a cura. Por isso, € necessdrio que o plastificante seja
suficientemente soltvel no polimero que ainda esta na forma de gel. A adicao do
plastificante pode diminuir a temperatura de transicdo vitrea (Tg), reduzir o
maodulo de elasticidade, modificar a dureza do material, a resisténcia a tragdo e o
comportamento do propelente em temperaturas extremas. Sem a aplicacdo deste
aditivo, as propriedades adequadas de estocagem, transporte e utilizagdo do
propelente podem ndo ser atingidas. Alguns dos plastificantes utilizados sdo o
azelato de dioctila (DOZ), ftalato de dioctila (DOP), ftalato de dibutila (DBF),
sebacato de dioctila (DOS) e pelargonato de isodecila (IDP) (KRAUSKOPF,
1992; RABELLO, 2000; SCIAMARELI et al., 2002; DILSIZ & UNVER, 2005).

No presente trabalho, os propelentes produzidos conterdo apenas 0 agente
oxidante e o combustivel plastico, em virtude da seguranca laboratorial e disponibilidade
dos demais componentes. Além disso, a utilizacdo de uma formulagdo mais simples

permite a comparacdo mais efetiva dos desempenhos das matrizes poliméricas.

2.3.  Aspectos Historicos sobre Polimeros Aplicados a Propelentes

Os foguetes a base de propelente sélido, usando pélvora negra como propelente,
foram introduzidos pelos chineses no inicio do século XIlII. O evento significativo
seguinte ocorreu entre o final do século XVII e inicio do século XVIII, quando ocorreram
os desenvolvimentos da nitrocelulose, da nitroglicerina e da dinamite, resultando na
consideragdo do uso desses materiais como propelentes para foguetes. Antes da Primeira
Guerra Mundial, os franceses também usavam nitrocelulose como propelente para
foguetes de artilharia (ENCYCLOP/ZADIA BRITANNICA, 2019).

Em 1936, o Dr. Theodore von Karman e seus associados na Caltech iniciaram um
programa que resultou nos primeiros propelentes compostos, usando uma matriz organica
(asfalto) e um oxidante inorganico (perclorato de potassio). Este foi o inicio da era
moderna do foguete a base de propelente sélido. Os propelentes compdsitos virtualmente
substituiram os propelentes de base dupla (baseados em misturas de nitrocelulose e
nitroglicerina) na maioria das aplicacdes (NAKKA, 2008; SUTTON, 2002).
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Apls a Segunda Guerra Mundial, muitas empresas e agéncias iniciaram
programas para desenvolvimento de propelentes, envolvendo amplas variedades de
oxidantes, combustiveis (aglutinantes) e métodos de processamento. A maioria dos
ligantes foi fornecida pela industria de plasticos (polimeros), em rapida expanséo
(KUBOTA, 1984).

No inicio dos anos 1950, a Atlantic Research propds o uso de até 15% de aluminio
em po para substituir uma quantidade semelhante de oxidante, proporcionando um ganho
de desempenho (ASTRONAUTIX, 2018). Os pesquisadores de propelentes comecaram
também a entender melhor a quimica complexa dos propelentes sélidos e a necessidade
de realizar extensdo das cadeias moleculares e ligagdes cruzadas com auxilio de ligantes
tornou-se aparente, para melhorar o preenchimento dos motores. A utilizagdo dos agentes
de ligacdo (como parte do combustivel) melhorou muito ndo apenas as propriedades
mecénicas, mas também a resisténcia ao envelhecimento, umidade e ciclos de
temperatura.

E ainda segundo a ASTRONAUTIX (2018):

“Duas familias de propelentes aglutinantes emergiram a
partir desse momento: os propelentes baseados em poliuretanos
e em polibutadienos. Estas evolugdes foram acompanhadas por
grande numero de variac@es e produtos derivados. Por exemplo,
a Aerojet inicialmente concentrou os desenvolvimentos em torno
dos poliuretanos (PU), enquanto a Thiokol favoreceu o uso dos
polibutadienos (PB). Em particular, a Phillips Petroleum e a
Rocketdyne desenvolveram o polibutadieno terminado com
carboxila (CTPB), amplamente utilizados como ligantes, e logo
depois ultrapassados pelo polibutadieno hidroxilado (HTBD ou
PBLH), como pode ser visto na Figura 2-6. Paralelamente, a
formulacéo do propelente foi concentrada no projeto da forma

geométrica mais adequada para o grdo do propelente ”.

16



300

entes de ligacdo
Ag EaC: ~

250 |- P-nliuretanns\
2 Polimeros Sintéticos._
= T
e
-3 Asfalto/KCI0s
w
2
S 50|
o
E

100

| Pdlvora Negra

N

(=]

\\

Polissulfeto  pgdicdo de Al

L

Polimeros

Energétims\

N, HTPE |
PB

Industrias dos
Plasticos

J\l" 1 |

1950

1960

1970

Tempo

Figura 2-6. Evolucédo dos propelentes (Fonte: ASTRONAUTIX, 2018).

Dentre os primeiros compostos poliméricos a serem utilizados como ligantes, o
poli(cloreto de vinila) (PVC) e o poli(isobutileno) se mostraram inadequados, por
resultarem em propelentes com propriedades mecanicas insatisfatorias. Porém, na década
de 1950 desenvolveram-se polimeros liquidos que podiam ser curados por meio de
ligacBes cruzadas apds a adicdo da carga do propelente. Os primeiros destes polimeros
foram os polissulfetos, os poliésteres e 0s grupos que mais se destacam atualmente: as
poliuretanas e os polibutadienos (SCIAMARELI et al., 2002).

Dentre os ligantes energéticos mais usados do ponto de vista histérico, podem ser
citados a nitrocelulose, a poli(azida de glicidila) (GAP), o poli(3-nitratomethila-3-metila-
de oxetano) (polyNIMMO) e a poli(3-azidometila-3-metila de oxetano) (polyAMMO).
Algumas das vantagens do GAP sdo a baixa temperatura de transicao vitrea (Tg), a alta
energia da decomposicdo de grupos Ns, a alta densidade, a boa seguranca e a boa
compatibilidade com cargas solidas (GAUR, 2003). Sendo de extrema importancia citar
sobre as propriedades mecanicas de compdsitos com matriz polimérica dependem
fortemente da temperatura. Principalmente a respeito das propriedades a baixas
temperaturas, no qual o propelente estard submetido a carga mecanica (estatica e/ou
dindmica) devendo estar sempre acima de sua temperatura de transicao vitrea (Tg), para
proporcionar capacidade de deformacao suficiente para uma operacgao segura. Neste caso,
como mencionado pelo exemplo do GAP, a matriz polimérica deve possibilitar ao
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composito ter propriedades mecanicas minimas requeridas para operar na faixa de
temperatura de -50°C até +70°C (KUBOTA, 2002; TANVER et al., 2015, LEMOS,
2018).

Segundo varios autores (BAILEY e MURRAY, 1989; GUANAES e
BITTENCOUR, 2008; LIU, HSIUE e CHIU, 1995; SMITH, 1960; PROVATAS, 2000;
GAUR, 2003), o polimero deve apresentar as seguintes propriedades para ser utilizado
COm sucesso no processamento de propelentes compositos:

e boa reprodutibilidade das suas caracteristicas ap0s a sintese;

e capacidade de processamento e possibilidade de alto carregamento;

e compatibilidade com os demais componentes da formulacéo;

e propriedades mecéanicas compativeis com a faixa de temperaturas em que
0 propelente deve ser utilizado;

e boa estabilidade quimica, quando em contato com o oxidante.

e reducdo da vulnerabilidade durante a armazenagem e transporte, ou por
exposicao a estimulos perigosos nao planejados;

e permitir a melhora de desempenho (especialmente a maior producdo de
energia).

LIBARDI et al. (2007) desenvolveram um propelente composito solido que
atendia as exigéncias mecanicas, quimicas e balisticas para aplicacdes em motores de
foguetes e misseis. Este propelente é caracterizado pela presenca do ligante PBLH e é
conhecido como a terceira geracdo de combustiveis a base de ligantes de butadieno.
Atualmente, o PBLH é o componente mais aplicado como matriz, por ter a capacidade de
manter as propriedades do combustivel por longos periodos de armazenagem e com
menor toxicidade (ARENDALE, 1969).

Um propelente que utiliza somente uma matriz polimérica e um oxidante é
descrito na patente de HO et al. (2005). A patente trata da producdo de um material
polimérico reativo a base de azeto de glicidila. O material polimérico reativo pode incluir
aditivos oxidantes pulverulentos, tais como amonio, perclorato ou oOxido feérrico.
MARION (1984) também descreveu diferentes composic¢Ges para uso como propelente
com dois componentes, em que 0s materiais oxidantes podem compor de 84% a 91% em
peso do propelente e a matriz pode compor de 8% a 10% em peso do propelente. O autor
também produziu propelentes contendo oxidantes na faixa de 30% a 80% em peso do

propelente e matriz polimérica na faixa de 20% a 70% em peso do propelente. O emprego
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somente desses dois componentes permitiu produzir misturas de baixo custo e facil
manuseio.

De acordo com PEARSON (1964), um grdo propelente caracteristico de um
propulsor compreende uma matriz auto-propulsora oxidante na qual estdo incorporados
um ou mais compostos metalicos que reagem exotermicamente. Os autores mostraram
que um propulsor semi-s6lido adequado continha perclorato de aménio, PVC, um
plastificante, um agente molhante e negro de fumo. P4 de aluminio podia ser adicionado
como combustivel suplementar. Quando o propelente continha um combustivel metalico
em pd, os elementos metalicos podiam ser isolados para prevenir a perda de calor para o
propulsor, usando revestimentos isolantes a base de ésteres e éteres de celulose, borracha
e polimeros sintéticos. Os polimeros sintéticos podiam conter plastificantes organicos e
solidos finamente divididos ou fibras metalicas finas, para melhorar a velocidade de
combust&o.

Outras combinagdes que utilizam polimeros para producéo de propelentes foram
estudadas. Uma patente americana (MANNING et al., 1996) trata da producdo de um
propelente de alta energia, que compreende a mistura de um elastdmero termoplastico
aglutinante energético a base de oxetano e um material de enchimento explosivo de alta
energia. O teor do elastbmero termoplastico aglutinante energético a base de oxetano
variava entre 5% a 30% em peso do propelente, enquanto o teor do agente de enchimento
explosivo de alta energia flutuava entre 70% e 95% em peso do propelente.

A patente US6080248 (A), publicada no ano 2000, descreve materiais
pirotécnicos que compreendem de 25% a 80% em peso de um ligante baseado em
poli(azida de glicidila), poli(3,3-bis-azidometila de oxetano), poliéster ou poliéter, ao
menos um plastificante, 10% a 70% em peso de perclorato de aménio, com tamanhos de
particula entre 0,5 e 30 um, e a0 menos uma nitramina, na propor¢éo entre 0% e 45% em
peso do propelente. Estes materiais foram utilizados como geradores de gés e calor em

minipropulsores.

2.4. Matrizes Plasticas

2.4.1. Conceitos Basicos sobre Polimeros

O avanco de novos propelentes esteve bastante relacionado ao desenvolvimento
de novos materiais poliméricos, para o fornecimento de matérias-primas usadas como
base para novas formulacdes (GUANAES & BITTENCOURT, 2008). Inicialmente
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foram utilizados polimeros sintéticos, inertes e depois energéticos. Atualmente, o
requisito “ecologicamente correto” tem direcionado as pesquisas nesta area, fazendo
surgir os materiais que utilizam na sua composicdo os monémeros de fontes renovaveis.

Polimeros sdao macromoléculas sintetizadas a partir da reacdo entre moléculas
menores, denominadas mondmeros. Dentre diversas possiveis classificacdes, esses
materiais podem ser agrupados como naturais ou sintéticos. Polimeros naturais séo
aqueles naturalmente ocorrentes na natureza, como proteinas e polissacarideos. Polimeros
sintéticos sdo produzidos por reacdes quimicas convencionais a partir dos respectivos
mondmeros (GOMES, 2013).

De acordo com ODIAN (2004), os polimeros podem também ser classificados em
funcdo da rota quimica atraves da qual foram sintetizados como polimeros de
condensacéo (ou etapas) ou de adicdo (ou cadeia). Os polimeros sdo ditos de condensacgéo
qguando sdo formados a partir da reacdo entre grupos funcionais, como acidos carboxilicos
e hidroxilas, por exemplo, presentes nas moléculas dos monémeros. Quando os polimeros
sdo formados pela adicdo sequencial de mondmeros a cadeia, eles sdo classificados como
polimeros de adicéo.

A polimerizacdo em etapas pode ser afetada por varios fatores, dentre o0s quais
podem ser destacados (CANEVAROLO, 2002):

e Tempo de reacdo — O aumento do tempo de reacao permite obter polimeros
com massas molares maiores, por conta do aumento da conversao;

e Temperatura — O aumento da temperatura produz o aumento das taxas de
reacdo e mudanca das velocidades relativas das diferentes etapas do
mecanismo de reacdo, provocando potencial mudanca da estrutura das
macromoléculas obtidas;

e C(Catalisador — A presenca de um catalisador normalmente reduz as
barreiras de energia de ativacdo, facilitando a reacdo e, portanto,
permitindo a obtencdo de materiais com maiores massas molares em
tempos menores. Por conta das caracteristicamente baixas taxas de reacao,
das policondensagdes, o emprego de catalisadores pode ser fundamental

para viabilizar o processo comercial.

Além da polimerizacéo, é possivel também realizar a copolimerizagao de espécies
quimicas distintas. De acordo com MACHADO et al. (2007), essa € uma estratégia

extensamente empregada para modificar as propriedades dos polimeros. Selecionando-se
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apropriadamente os comondmeros, as propriedades originais do polimero podem ser
melhoradas e modificadas significativamente, permitindo a ampliagdo da rede de

propriedades de materiais distintos que podem ser produzidos.

2.4.2. MonO6meros Renovaveis

2.42.1. Acido Succinico

O é&cido succinico ¢ um composto formado por 4 atomos de carbono e dois grupos
carboxilicos, sendo chamado formalmente de acido 1,4-butanodi6ico, como pode ser
visto na Tabela 2-1. Por conta dessa funcionalidade, o acido succinico pode ser usado
como matéria prima para gerar diversos outros compostos derivados por meio de
transformacfes quimicas bem conhecidas, ocupando por isso um lugar de destaque no
campo da sustentabilidade (PALMAS, 2015).

Tabela 2-1. Algumas propriedades basicas do monémero acido succinico.

Acido succinico Formula molecular CHzHsO04
0 Peso molecular 118,1 g/mol
HOMOH Ponto de fusao 185 - 187 °C
O Ponto de ebulicio 235°C

O 4cido succinico é uma matéria-prima sustentavel porque pode ser produzido a
partir de caldos de fermentacdo, como discutido por DOMBEK et al. (2015), e por
bactérias geneticamente modificadas, como discutido por KOSEKI et al. (2006).

Com relagéo ao desenvolvimento de propelentes ecologicamente sustentaveis, 0s
poliésteres a base de &cido succinico podem ser considerados como uma opcao
interessante e vantajosa para a sintese da matriz polimérica, tendo em vista que o &cido
succinico e diversos poli(alcoois) podem ser obtidos por vias renovaveis. Utlizando o
acido succinico como matéria-prima, BENJAMIN & JUN (1968) produziram polimeros
verdes com agentes de cura a base de carboxilato de butadieno, acido oxalico, acido
adipico, acido succinico, acido tartarico e &cido citrico, para uso como ligante em
propulsores para foguetes. No entanto, desde entdo essa area tematica tem sido muito

pouco explorada na literatura.
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A patente US2010331191 (A1) relata o uso de oligoésteres produzidos a partir de
derivados do &cido succinico e de polidis como agentes tensoativos. O documento propde
ainda que esses agentes tensoativos sejam usados para estabilizar explosivos, quando um
oxidante liquido é usado para formulacdo de um combustivel liquido. Além disso, a
patente descreve um método de preparacao do referido estabilizante, que compreende a

reagdo de um anidrido succinico com um poliol.

2422, Alcoois

Os mondmeros alcodlicos retinem diferentes caracteristicas estruturais que podem
influenciar de forma significativa as propriedades dos polimeros sintetizados, assim como
dos propelentes produzidos a partir destes materiais. No conjunto dos alcoois usados
como monbémeros, destacam-se o etilenoglicol (EG), 1,4-butanodiol (BD) e
dietilenoglicol (DEG). Dentre as caracteristicas desses materiais, é possivel destacar que
esses polialcoois apresentam diferentes massas molares, diferentes nimeros de carbonos
na cadeia principal, e nimero expressivo de atomos de oxigénio na cadeia principal,
favorecendo a queima. Além disso, podem ser obtidos a partir de fontes renovaveis
(BATISTA, 2013).

A apresentacdo dos alcoois pode ser dividida convenientemente em dois grupos,
e aplicada com base nas matrizes poliméricas a serem sintetizadas nas reacdes de
polimerizacdo. O primeiro grupo é formado por etilenoglicol e 1,4-butanodiol, que

produzem polimeros sélidos com acido succinico, como mostrado na Tabela 2-2.
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Tabela 2-2. Algumas propriedades basicas de mondmeros alcodlicos que produzem

polimeros s6lidos com &cido succinico.

Etilenoglicol Formula molecular C2H60O2
Peso molecular 62,07 g/mol
Ponto de fusdo -13°C
Ho/\\/OH Ponto de ebulicio 195 - 198 °C
Pressé(137c§ (\:/apor a 342 mmHg
1,4-Butanodiol Férmula molecular C4H1002
Peso molecular 90,12 g/mol
Ponto de fusdo 16 °C
HO~~—"on Ponto de ebulicdo 230 °C
Presséi%% (\:/apor a 135 mmHg

O segundo grupo é formado pelo dietilenoglicol, que produz polimeros liquidos e
viscosos com &cido succinico. Por meio da Tabela 2-3 é possivel verificar as principais

informacdes sobre o dietilenoglicol.

Tabela 2-3. Algumas propriedades basicas do dietilenoglicol, que produz polimeros
liquidos e viscosos com &cido succinico.

Dietilenoglicol Férmula molecular C4H1003
Peso molecular 106,12 g/mol
Ponto de fusdo -10°C
Ho O ~"0n Ponto de ebulicéo 245 °C
Pressdo de vapor a
1750C 88 mmHg

Com base nesses dialcoois e no acido succinico, € possivel avaliar alguns
trabalhos que investigaram a sintese desses polimeros renovaveis. E conveniente
considerar que, dentre os muitos polimeros renovaveis, incluindo os materiais
biodegradaveis, o poli(succinato de butileno) (PBS), polimero formado pela reacéo entre
acido succinico e o 1,4 butanodiol, é certamente um dos mais estudados, havendo diversos

trabalhos que procuram melhorar as propriedades do PBS com auxilio de varias
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ferramentas. O interesse por este polimero pode ser entendido pelo fato do PBS apresentar
um desempenho balanceado de boas propriedades térmicas e mecanicas, assim como boa
processabilidade termoplastica, comparavel a de outros plasticos comuns (XU e GUO,
2010).

DUTRA (2014) e DUTRA et al. (2018a, 2018b, 2018c, 2019, 2020a, 2022),
produziram o PBS por polimerizacdo em meio heterogéneo, utilizando a técnica de
polimerizagdo em suspensdo. A técnica desenvolvida apresentou a vantagem de permitir
adiminuicao do tempo de reacdo, quando comparada a polimerizacdo em massa, tornando
também mais simples a etapa de peletizacdo, importante para a formacao do propelente,
ja que a matriz precisa estar disponivel na forma particulada na escala micrométrica, para
permitir a mistura com as demais cargas. 1sso viabiliza a compactacao do processo, ja que

0 produto é obtido diretamente na forma de particulas.

DUTRA (2019) estudou ainda a producdo de microparticulas biodegradaveis via
polimerizagdo em suspensdo, utilizando o polimero PBS e a parafina como meio de
disperséo durante a reagdo. Os resultados obtidos confirmaram o potencial promissor
desta técnica para a obtencdo de particulas degradaveis com tamanhos variando de 50 a
2000 pum. Foi também proposto um modelo de degradacdo do PBS em agua do mar, que
ao final mostrou que as microparticulas com didmetros menores que 100 um devem
degradar completamente na agua do mar em menos de 1 ano e em menos de 1 dia, se
tiverem diametro de 1 um, que sdo resultados promissores para aplicagdes cosméticas.
Por fim, foi realizado um estudo econdmico para avaliar o preco final do PBS
microparticulado, tendo sido obtido um possivel valor de venda bastante competitivo de
$3,54 / kg, com tempo de retorno de investimento de uma planta de 10 Kton/ano igual a

22 meses.

NASCIMENTO (2020) produziu fertilizantes organominerais com propriedades
melhoradas e um novo compdsito polimérico usando cama de frango como carga. Para a
producdo do compdsito polimérico, foi utilizado acido succinico, 1,4 butanodiol e cama
de frango, além do catalisador para conduzir a polimerizagdo. A polimerizagao resultou
em um produto heterogéneo, mas com melhores propriedades de resisténcia a
compressdo. Os testes de dureza mostraram que, a medida que aumentou a concentracao
de cama de frango na formulacdo do compdsito polimérico, aumentou também a

resisténcia a compressao (aumento de 663% com 30% de cama de frango). A cama de
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frango deve atuar como carga de refor¢co, uma vez que a presenca desse residuo foi capaz
de melhorar propriedades mecénicas do composito PBS obtido.

O poli(succinato de etileno) (PES) € o polimero formado pela reacdo entre o acido
succinico e o etilenoglicol, sendo considerado como um dos mais importantes (dentre os
polimeros comercialmente disponiveis) poliésteres biodegradaveis sintéticos, devido as
excelentes propriedades mecénicas, assim como & alta estabilidade térmica
(PAPAGEORGIOQU, BIKIARIS e ACHILIAS, 2007).

ARAUJO (2016) e ARAUJO et al. (2019) desenvolveram um combustivel
propelente aplicado a motores de foguetes e atuadores. O combustivel propelente foi
produzido com base em polimeros sustentaveis formados a partir da reacdo do
etilenoglicol com &cido succinico por meio de etapas de esterificacdo e transesterificacao.
Os autores concluiram que as matrizes produzidas com porcentagens a partir de 70% de
oxidante (perclorato de amdnio) apresentaram caracteristicas de propelentes energéticos.

CANTINI (2020) estudou um conjunto de reacBes do &cido succinico com o
etilenoglicol e o 1,4-butanodiol para a produgdo de binders para a formulacdo de
propelentes sélidos, utilizados em motores de foguetes. Os propelentes produzidos
apresentaram calores de combustdo acima de 2712 cal/g e calores de explosdo acima de
1195 cal/g, valores compativeis com os esperados com o uso de propelentes comerciais,
mostrando a competitividade dos materiais investigados. Os autores observaram ainda
que as propriedades da matriz polimérica investigada permitiram a reducdo da quantidade
de oxidante das formulagdes, 0 que pode ser muito vantajoso para a operacao segura e
ambientalmente correta.

CAO et al. (2002) produziram copolimeros a partir de misturas de 1,4-butanodiol
e dietilenoglicol com o é&cido succinico, com o objetivo de estudar a variacdo das
propriedades do produto final obtido. PALMAS (2015) estudou a sintese do
poli(succinato de dietilenoglicol) (PDES) a partir da reacdo do dietilenoglicol com o acido
succinico, variando as propor¢des molares (OH):(COOH) e avaliando as alteracdes das
propriedades do produto final como fungéo dessas proporg¢des, concluindo que polimeros
com diferentes caracteristicas podem ser produzidos com base na manipulacdo das

composicdes relativas dos grupos funcionais.
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2.4.2.3. Glicerol

A utilizacdo de matérias-primas renovaveis é essencial para o desenvolvimento
sustentavel da sociedade moderna. Neste contexto, entre 0s combustiveis renovaveis mais
promissores destaca-se o0 biodiesel. Com base na disponibilidade mundial atual de
matérias-primas oleosas oriundas de soja, milho, caixas de gordura de esgoto e sebo,
dentre muitas outras, bilhdes de litros de biodiesel podem ser produzidos em todo o
mundo. Assim, as projecdes sobre a produgdo mundial de glicerol, principal produto
resultante da hidrolise das gorduras e 6leos, apontam para 1,2 milhGes de toneladas por
ano. Portanto, é consenso na comunidade cientifica e nas industrias do setor que a
utilizacdo do glicerol constitui um sério problema para a producdo de biodiesel, sendo
fundamental buscar alternativas para o consumo desse volume de glicerol produzido, seja
na forma bruta ou em outras formas derivadas de alto valor agregado, viabilizando
economicamente o0 aumento da producéo de biodiesel (BEATRIZ et al., 2011).

Na natureza, o glicerol (Tabela 2-4) ocorre naturalmente em vegetais (sSoja,
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 ndo sé industriais, mas também metabdlicos, com os quais ele pode estar
envolvido. Também se observa um numero crescente de processos industriais em que o
glicerol vem sendo utilizado, como na industria alimenticia, farmacéutica, quimica e téxtil
(APATI, 2012).

Tabela 2-4. Algumas propriedades basicas do glicerol.

Glicerol Formula molecular C4H100s3
Peso molecular 92,09 g/mol
HO/\|/\OH Ponto de fuséo 18,2°C
on Ponto de ebulicdo 290 °C

Neste contexto, o glicerol pode ser usado como mondémero (por ser tri-
hidroxilado) para a fabricacdo das matrizes plasticas a serem produzidas para formulagao
de propelentes, 0 que ndo parece ter sido até 0 momento estudado. Por conta da natureza

tri-funcional do glicerol, essa molécula pode ser usada para estender a massa molar das
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cadeias poliméricas e para provocar a reticulacdo dos polimeros obtidos (BEATRIZ et
al., 2011).

2.5. Processo de Polimerizagao por Policondensacao

2.5.1. Policondensacdo em Massa

Uma série de técnicas distintas pode ser usada para promover reacdes de
polimerizacgdo, destacando-se as polimerizagdes em massa, em solucdo, em suspensao e
em emulsdo. A polimerizacdo em massa é 0 processo mais simples, no qual a mistura
reacional contém apenas o(s) monémero(s) e, opcionalmente, o catalisador ou o iniciador
(ODIAN, 2004).

Segundo MORAES (2013), a reacdo em massa Se inicia com 0 aquecimento,
podendo ser monitorada pelo aumento da viscosidade do meio. A reagcdo ocorre em meio
homogéneo e pode ocorrer ou nao a formacdo de subprodutos no meio reacional. A
iniciacdo pode ser promovida por agentes fisicos, como calor, radiacdo eletromagnética,
dentre outros, ou ocorrer espontaneamente entre as moléculas dos mondmeros
multifuncionais presentes no reator (CANEVAROLO, 2006; FERNANDES, 2002;
MANO & MENDES, 1999). A producdo de polimero neste tipo de processo resulta
normalmente em maiores taxas de reacdo e maiores rendimentos em produto, sendo que
a polimerizagdo pode ser realizada em um molde, levando diretamente a formacdo da
peca. Dessa forma, o processo pode ser simplificado e o produto obtido néo precisa ser
processado posteriormente, 0 que é bastante vantajoso para a industria de propelentes.

A polimerizacdo em massa, no entanto, pode apresentar algumas desvantagens,
por causa da alta viscosidade do meio reacional, que se torna maior a medida que aumenta
a conversao, impossibilitando a movimentagdo das moléculas dentro do reator, afetando
0 curso da polimerizag&o. Por isso, podem ocorrer problemas de controle de variveis de
operagdo, como a temperatura e a uniformidade das condigcdes de reacdo, causando
heterogeneidade na distribui¢do dos tamanhos das moléculas formadas. Assim, a massa
molar média do polimero final pode atingir elevados valores, acompanhada de larga
distribuicdo de massas molares (FERNANDES, 2002; MORAES, 2013; MANO &
MENDES, 1999).

Apesar disso, de acordo com MORAES (2013), a polimerizagdo em massa

apresenta algumas vantagens competitivas importantes, tais como:
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produto final contendo poucos contaminantes residuais;

produto final com excelentes qualidades Opticas e elétricas;

produto final facilmente manipulavel;

baixo custo de processamento.

Dentre algumas das desvantagens do processo em massa, podem ser também
citadas:
e quando conduzida em moldes, é preciso que 0s monémeros apresentem
altas reatividades, para reduzir o teor de mondmero residual e oligdmeros
na peca;

e dificuldade para remocao de mondmero residual.

2.5.2. Policondensacéao em Suspensao

O processo de polimerizagdo por policondensacdo mais comum é em massa.
Porém, em virtude de as propriedades finais do propelente dependerem das distribuicdes
dos tamanhos das particulas, da distribuicdo dos sélidos na matriz (homogeneidade de
dispersdo) e das interacdes entre as particulas e o ligante polimérico (BANDGAR et al.,
2001), faz-se aqui também uma investigacao sobre a sintese de matrizes poliméricas por
meio da técnica de policondensacdo em suspensdo, tornando possivel investigar os efeitos
da homogeneidade da matriz polimérica sobre as propriedades finais do propelente.

A polimerizacéo em suspensdo e conduzida por meio de disperséo de uma mistura
do(s) monémero(s) em uma fase continua ndo solvente. Usualmente, a fase dispersa
contém ainda um iniciador ou catalisador solivel na mistura de mondmeros, sendo usados
um ou mais agentes de suspenséo para prevenir a aglomeragéo da fase dispersa. Nesta
técnica, com auxilio da agitacdo vigorosa do meio, ocorre a formacao de gotas dispersas,
que sdo estabilizadas pelo agente de suspensdo, evitando a coalescéncia. Cada gota
individualmente funciona como um pequeno reator em massa, o que leva a formacao de
microparticulas poliméricas ao final da reacdo (ODIAN, 2004).

A técnica de polimerizagdo em suspensdo procura reunir as vantagens dos
processos de polimerizacdo em massa, solucdo e emulsdo, a0 mesmo tempo em que
procura eliminar algumas de suas desvantagens. A polimerizagdo em suspensao

corresponde grosseiramente a uma polimerizacdo em massa dentro de cada goticula de

28



mondmero suspensa no meio aquoso. O produto final é obtido na forma de particulas
esféricas de tamanho e forma relativamente homogéneos. Além disso, o tamanho médio
da particula e a distribuicdo de tamanhos das particulas podem ser controlados de forma
simples numa faixa relativamente estreita, manipulando-se a velocidade de agitacédo e a
quantidade de agente de suspensdao (MACHADO et al., 2007).

Devido a faixa caracteristica de tamanhos micrométricos das particulas obtidas, a
recuperacdo final das particulas poliméricas numa corrente aquosa ou gasosa €
relativamente facil, com baixo custo de separacdo, quando comparado com a
polimerizacdo em emulsdo (particulas com tamanhos nanométricos), em solugdo e em
massa (as particulas precisam ser obtidas por precipitacdo ou peletizagdo). No entanto,
um dos desafios principais da técnica de polimerizacdo em suspensdo é prevenir a
aglomeracéo da fase organica (MACHADO et al., 2007).

2.6. Aspectos Basicos da Modelagem dos Sistemas Investigados

Considerando a necessidade de avaliar os custos associados a investimentos e a
operacdo de uma industria de transformacdo quimica, a modelagem dos processos
industriais parece imprescindivel para aprimorar o conhecimento sobre os parametros
importantes dos processos de sintese, separacao e purificacdo de produtos.

De acordo com ALVES (2008), a modelagem de operacdes industriais envolve
necessariamente a resolucdo de um extenso conjunto de equacdes relacionadas a balangos
de massa e energia, relacbes de equilibrio de fases e equacbes de transferéncia de
momento, massa e calor. Esta constatacdo justifica, em grande parte, a pesquisa associada
a elaboracdo de modelos termodindmicos cada vez mais acurados, principalmente para o
estudo de operac0es e propriedades que envolvam equilibrios de fase, como por exemplo,
a fugacidade e a atividade, ja que ndo é possivel conhecer seus valores sem o apoio de
dados experimentais e modelos.

Por modelagem matemaética no contexto deste trabalho, define-se que o modelo
deve ser utilizado para representar os dados experimentais, de massa de condensado
produzido na reagdo de policondensacdo, assim como a dinamica de recolhimento de
condensado ao longo do tempo.

De acordo com DUTRA et al. (2020b), polimeros de policondensacdo sao
normalmente produzidos por meio de processos de polimerizacdo em massa e em solucdo,

que sdo caracterizados pela existéncia de restrigdes significativas para a transferéncia de
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massa e de calor, além da dificil purificacdo do polimero (quando preparado em solucéo).
Dessa forma, torna-se desejavel desenvolver processos industriais que possam contornar
algumas dessas limitagcGes, como no caso das polimerizagcbes em suspensdo. Por isso,
DUTRA et al. (2020b) desenvolveram um modelo matematico para descrever o processo
de policondensacdo em suspensdo usado para a producdo do PBS, mostrando que 0s
problemas de transferéncia de calor e massa podem ser minimizados nesse processo.

E importante ressaltar que o problema proposto é extremamente complexo e que
requer que diversos parametros sejam definidos para que seja resolvido. Dada a
complexidade das reacdes de policondensacdo, o mecanismo cinético utilizado
normalmente se baseia na abordagem de grupamentos funcionais. Esta abordagem nao
permite a descricdo rigorosa da distribuicdo de massas molares, mas permite que se
obtenham as massas de condensados formadas e retiradas do sistema, e a massa molar
média numérica (Mn) do produto (BRANDAO et al., 2017). Além disso, segundo
ODIAN (2004), qualquer molécula que contenha um grupo funcional OH pode reagir
com qualquer outra molécula que contenha um grupo funcional COOH para produzir

moléculas de mais elevada massa molar, como mostra a Figura 2-7.

Figura 2-7. Representacdo esquematica da reacao entre o acido succinico e um dialcool
(1,4-butanodiol) para a sintese de um poliéster.

BRANDAO et al. (2017) investigaram a policondensacio do 4cido furanico 2,5-
dicarboxilico (FDCA) e do etilenoglicol para produzir o poli(2,5-furanodicarboxilato de
etileno) (PEF), um poliéster furdnico com semelhanga estrutural com o poli(tereftalato de
etileno) (PET). Com base em dados experimentais obtidos, um modelo matematico
baseado nos balangos de massa e na abordagem de grupos funcionais da Figura 2.7 foi
construido, sendo os parametros do modelo estimados para permitir a descri¢do
apropriada dos dados disponiveis: massas de condensado coletadas e massas molares
médias dos produtos preparados. Os resultados obtidos indicaram que as taxas de

polimerizagdo estavam limitadas pelas restricbes de transferéncia de massa, devidas as
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altas viscosidades atingidas no meio reacional, que atrasam a remoc¢édo dos subprodutos

da reagéo.

2.7. Consideragdes Finais

O cenario que envolve propelentes compdsitos é amplo e complexo. Diversos
estudos tém sido realizados nos ultimos anos e a pesquisa parece se ramificar, tentando
estudar novas e diferentes formas de explorar os possiveis e eficientes materiais que
podem resultar em ligantes poliméricos com melhores propriedades para esse uso e

oriundos da quimica verde no futuro.

Diante do que foi apresentado, percebe-se a importancia da conducédo de novos
estudos sobre novos processos para producdo de matrizes plasticas com monémeros
oriundos de fontes renovaveis, de origem nacional, cujos produtos de degradacdo nédo
agridam o meio ambiente. O acido succinico é um composto quimico de destaque neste
cenario, assim como os dialcoois etilenoglicol, 1,4-butanodiol e dietilenoglicol. Néao
menos importante, o glicerol, que é um coproduto da producéo de biodiesel, pode também

ser utilizado como monémero para producdo dos copolimeros do estudo.

A reacdo do acido succinico com os didlcoois pode produzir os poliésteres
poli(succinato de butileno) (PBS), poli(succinato de etileno) (PES) e poli(succinato de
dietileno) (PDES). O PBS ja foi produzido na forma microparticulada por
policondensacdo em suspensdo usando parafina como meio de dispersao de forma bem
sucedida por DUTRA (2019) e DUTRA et al. (2018a, 2018b, 2018c, 2019, 2022).
Contudo, no presente trabalho serdo explorados diferentes 6leos vegetais como meios de
dispersdo durante as reacles, para que todo o sistema de reacdo seja sustentavel e
renovavel. Nesse contexto, ndo foram encontrados na literatura quaisquer trabalhos que
tenham relatado a realizacdo de policondensagdes em suspensao para a producgéo do PES,
do PDES ou de copolimeros preparados com esses dialcoois renovaveis com glicerol.
Dessa forma, a presente tese pretende realizar o estudo deste processo, visando a producao
de matrizes pléasticas energéticas, para uso na formulagdo de propelentes compositos. A
esse respeito, € importante enfatizar que ndo foram encontrados trabalhos que relatem o
uso desses polimeros renovaveis para a formulacdo de propelentes compdsitos, como

investigado no presente trabalho.
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3. Objetivo

A presente tese tem como objetivo principal fazer a sintese de matrizes plasticas

renovaveis formadas por polimeros distintos e & base de é&cido succinico com

etilenoglicol, 1,4-butanodiol, dietilenoglicol e glicerol, por meio de policondensacdes

conduzidas em massa e em suspensdo, para uso na formulacao de propelentes compositos

e caracterizacdo de propriedades de desempenho desses propelentes.

3.1.

Objetivos Especificos

Constituem objetivos especificos perseguidos no presente trabalho:

Realizar a polimerizagdo em massa do &cido succinico com didlcoois
(etilenoglicol, 1,4- butanodiol e dietilenoglicol), adotando a proporcao molar de
hidroxilas e carboxilas com excesso de alcool, para a producdo de pré-polimeros
de PES, PBS e PDES, por meio das reagdes de esterificacdo e transesterificacéo,
com controle de temperaturas e pressao;

Realizar a copolimerizacdo utilizando 5% de glicerol em relacdo a carga de
mondmeros para sintese de copolimeros a base de PES, PBS e PDES por
policondensagdo em massa;

Realizar a polimerizacdo em suspensdo do &cido succinico com diélcoois
(etilenoglicol e 1,4- butanodiol) em condigdes similares as utilizadas em massa,
para a producdo dos pré-polimeros solidos PES e PBS;

Realizar a copolimerizacdo utilizando 5% de glicerol em relacdo a carga de
mondmeros para sintese de copolimeros a base de PES e PBS por policondensagéo
em suspenséao;

Investigar o uso de novos meios renovaveis de dispersao a base de 6leos vegetais
de origem renovavel, como 6leo de soja, 6leo de girassol, 6leo de milho e 6leo de

canola, para conduzir as reacdes de policondensacdo em suspensao;
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Caracterizar os 6leos utilizados como meios de dispersdao com auxilio de analises
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), anélise termogravimétrica
(TGA), viscosidade, densidade, tensdo interfacial e tensao superficial,

Propor um mecanismo cinético, desenvolver um modelo matematico simplificado
com base no mecanismo proposto e, por fim, implementar e resolver o modelo
para o sistema de policondensacdo em massa, para avaliacdo de constantes
cinéticas da reacao;

Caracterizar os pré-polimeros sintetizados com auxilio de analises de FTIR, TGA,
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), ioniza¢do por dessor¢do a laser
assistida por matriz — tempo de voo acoplada a espectroscopia de massas (MALDI
TOF MS), cromatografia de permeacdo em gel (GPC), distribuicdo do tamanho
de particulas (DTP), microscopia Optica e microscopia eletrénica de varredura
(MEV);

Caracterizar o oxidante, perclorato de aménio (AP) por meio de anélises de MEV,
DTP e TGA,

Caracterizar o agente de cura, diisocianato de difenilmetano (MDI), com auxilio
de analises de FTIR para determinacéo dos principais grupos funcionais presentes;
Produzir propelentes por meio da adi¢do e mistura de oxidantes nos diferentes pré-
polimeros, realizando as reacdes de cura na presenca de excesso do grupo
isocianato;

Caracterizar os propelentes com auxilio de analises calorimétricas, avaliando a
magnitude dos calores de combustdo e explosdo e comparando-os a calores de
combustdo e exploséo de propelentes comerciais.
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4. Metodologia

4.1. Materiais

Os materiais que foram utilizados para o desenvolvimento da tese encontram-se

descritos a seguir.

4.1.1. Reagentes

e SPANBS8O (monooleato de sorbitano) fornecido pela FLUKA (Cidade do
México, México) com pureza minima de 99,0% e usado como agente de
suspensao;

e Acido succinico fornecido pela Sigma Aldrich / Vetec (Rio de Janeiro,
Brasil) com pureza minima de 99,0% e usado como mondmero;

e Etilenoglicol fornecido pela Sigma Aldrich / Vetec (Rio de Janeiro, Brasil)
com pureza minima de 99,0% e usado como mon6émero;

e Glicerol fornecido pela Sigma Aldrich / Vetec (Rio de Janeiro, Brasil) com
pureza minima de 99,0% e usado como mondmero;

e 1 4-Butanodiol fornecido pela Sigma Aldrich / Vetec (Rio de Janeiro,
Brasil) com pureza minima de 99,0% e usado como monémero;

e 1 2-Butanodiol fornecido pela Sigma Aldrich / Vetec (Rio de Janeiro,
Brasil) com pureza minima de 99,5% e usado como mondmero;

e Dietilenoglicol fornecido pela Sigma Aldrich / Vetec (Rio de Janeiro,
Brasil) com pureza minima de 99,0% e usado como monémero;

e Hexafluoroisopropanol (HFIP) fornecido pela Apollo Scientific (Tokio,
Japdo) com pureza minima de 99,0% e usado como solvente analitico;

e Tridxido de antiménio (Sh203) fornecido pela Sigma Aldrich / Vetec (Rio
de Janeiro, Brasil) com pureza minima de 99,5% e usado como catalisador;

e Acido 2,5-dihidroxibenzoico (DHB) fornecido pela Bruker Corporation
(Séo Paulo, Brasil) com pureza minima de 99,0% e usado como matriz
para analises de MALDI TOF MS;
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e Nitrogénio liquido fornecido pela Linde AG (Rio de Janeiro, Brasil) e
usado para quenching das reacdes;

e Metanol fornecido pela Sigma Aldrich / Vetec (Rio de Janeiro, Brasil) com
pureza minima de 99,8% e usado como solvente analitico;

e Oleo de soja comercial fornecido Bunge Alimentos (Gaspar - SC, Brasil),
material de grau alimenticio, com acidez de 0,3% em peso (ANVISA,
2005; BUNGE, 2012), e utilizado como meio de disperséo;

e Oleo de milho comercial fornecido Bunge Alimentos (Gaspar - SC,
Brasil), material de grau alimenticio, com acidez de 0,3% em peso
(ANVISA, 2005; BUNGE, 2012), e utilizado como meio de disperséo;

e Oleo de canola comercial fornecido Bunge Alimentos (Gaspar - SC,
Brasil), material de grau alimenticio, com acidez de 0,3% em peso
(ANVISA, 2005; BUNGE, 2012), e utilizado como meio de disperséo;

e Oleo de girassol comercial fornecido Bunge Alimentos (Gaspar - SC,
Brasil), material de grau alimenticio, com acidez de 0,3% em peso
(ANVISA, 2005; BUNGE, 2012), e utilizado como meio de disperséo;

e Reagente Karl Fischer sem piridina fornecido pela Vetec Quimica Fina
(Rio de Janeiro, Brasil) com grau de pureza PA e usado como reagente
analitico;

e Tolueno fornecido pela Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro, Brasil) com
grau de pureza UV-HPLC e usado como solvente analitico;

e Cloroférmio fornecido pela Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro, Brasil)
com grau de pureza UV-HPLC e usado como solvente analitico;

e Acetona fornecido pela Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro, Brasil) com
grau de pureza comercial e usado como solvente de limpeza;

e Diisocianato de difenilmetano (MDI) fornecido pela Hexagono Quimica
(Rio de Janeiro, Brasil) com pureza minima de 99,0% e usado como agente
de extensdo de cadeia.

e Carbamato de etila fornecido pela Sigma Aldrich / Vetec (Rio de Janeiro,
Brasil) com pureza minima de 99,0% e usado como modificador de cadeia.

O perclorato de aménio (AP) foi gentilmente doado pelo Instituto de Pesquisas
Quimica da Marinha (IPgM), com granulometria de 400 mesh..
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4.1.2. Gases

e Nitrogénio fornecido pela White Martins (Rio de Janeiro, Brasil) com
pureza minima de 99,995 % e usado como gas inerte de arraste durante

reacdes de polimerizacao.

4.2.Metodologia para Sintese da Matriz Polimérica

4.2.1. Unidade Experimental

A sintese dos polimeros foi realizada com auxilio de dois processos de
polimerizacdo distintos, com o objetivo de verificar as propriedades dos materiais
produzidos em cada processo, assim como a viabilidade para aplicacdo desses materiais
como propelentes, considerando a posterior mistura fisica com o oxidante AP. A unidade
experimental utilizada para conduzir as sinteses dos polimeros investigados no presente
trabalho esté instalada no Laboratério de Modelagem, Simulagéo e Controle de Processos
(LMSCP) do Programa de Engenharia Quimica da COPPE / UFRJ, como mostrado na
Figura 4-1.
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Figura 4-1. Unidade experimental usada para sintese dos materiais investigados.

A unidade experimental utilizada contava com 0s seguintes equipamentos:

Condensador de tubo reto de 30 cm de comprimento;
Reator de vidro de quatro bocas com capacidade de 500 mL;
Aparato do tipo Dean Stark para coleta de condensado;
Tubo conector de duas juntas;
Valvula em “T”;
Trap para captura de volateis;
Agitador mecanico EUROESTAR Power Control Visc (IKA, Sao Paulo,
Brasil);
Impelidores distintos para cada tipo de policondensacéo;
Vacubmetro FSA62/01 RET ¥ 760 mmHg (Rucken, Sdo Paulo, Brasil);
Banho de silicone mantido em um recipiente de vidro pirex;
Rotdmetro Modelo 1900 (AppliTech, S&o Paulo, Brasil) para
monitoramento da vazdo do gas de arraste;
Bomba de vacuo Modelo MSM 12E da MS Mistura (Floriandpolis,
Brasil);
Controlador de tensdo (Variac) (Itest, S&o Paulo, Brasil);
Placa de aquecimento modelo Haake C35P fornecido pela empresa
PreciLabo (IKA, Sao Paulo, Brasil);
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e Banho térmico modelo C-Mag HS 7 fornecido pela empresa IKA

(ThermoScientific, Massachusetts, Estados Unidos);

e Mangueiras, suportes e garras metalicas usados como acessorio de apoio

da unidade experimental.

4.2.2. Condicbes Operacionais

Todas as reacdes foram conduzidas nas condi¢cdes operacionais descritas na

Tabela 4-1.

Tabela 4-1. Condicdes operacionais usadas nas polimerizaces em suspensao e em

massa.
Etapas da Sintese Esterificacdo e Transesterificacdo
Temperatura 175°C - 200 °C
Catalisador 0,26% m/m Sb,Oz (trioxido de
antiménio)
Tempo de cada reacéo 3 horas por etapa nas reagfes em
suspenséo
6 horas por etapa nas reagcdes em
massa
Estequiometria Molar 4:30u2:1
(&lcool:acido)
Vazéo de N2 na Esterificacéo 330 mL/min
Pressdo na Transesterificacao Queda gradual até atingir nivel
maximo de vacuo (determinado pela
taxa de remogéo de volateis)
Coleta do Produto Em nitrogénio liquido
As condicgdes operacionais foram determinadas como explicado nos paragrafos
seguintes.
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e Rotas Quimicas Empregadas

Para a sintese de todos os polimeros e copolimeros, adotaram-se duas rotas
quimicas: a esterificacdo e a transesterificacdo. As reacdes de esterificacdo foram
realizadas segundo a reacdo ndo catalisada de um &cido dicarboxilico com um ou mais
alcoois polihidricos, adotando-se a propor¢do molar de hidroxilas e carboxilas em excesso
de alcool. Na sequéncia, a Figura 4.2 mostra a reacdo de esterificacao.

n[HOOC—CHz—CHZ—COOH] + n|:HO—R—OH:| mp ~C-CH,-CH,-C-O0-R-0OT + H,0
Il Il
e} o}
n

Figura 4-2. Mecanismo esquematico da reacdo de esterificacao.

Na etapa de transesterificacdo, Figura 4.3, conduzida cos os pré-polimeros
(poliésteres) obtidos na etapa de esterificacdo, ocorre a formacgdo do poliéster de massa
mais elevada. Nas policondensacfes em massa foi necessario realizar esta etapa no dia
posterior, ap6s o término da esterificacdo, mantendo-se a mesma temperatura adotada na
primeira etapa. Para dar inicio as reagdes, foi adicionado 6xido de antiménio Il como
catalisador a 0,26% (em relacéo ao acido succinico) e manteve-se o controle da presséo

por toda a reacgéo.

HO-R-O—+C-CH,-CH,-C-0-R-0 - C-CH,-CH,-C-0-R-0+ + HO-R-OH
I I I I
o} (o] (o] (o]
n n

Figura 4-3. Mecanismo esquematico da reacdo de transesterificacao.

As reacOes de copolimerizagdo seguiram a mesma metodologia de esterificacéo,
seguida da transesterificacdo em batelada. Contudo, diferentemente do adotado para a
sintese dos polimeros anteriores, nas copolimerizagdes o glicerol foi adicionado em
substituicdo parcial ao reagente alcoolico, de forma que a fracdo molar de hidroxilas
provenientes do glicerol fosse igual a 5% do total de hidroxilas que deram origem a cadeia
do pré-polimero final. Essa porcentagem foi adotada com base nas recomendagdes
apresentadas no trabalho de GOMES (2013), para evitar a formacdo de grumos e

gelificacdo de todo o meio reacional.
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e Temperatura

De acordo com FERREIRA (2013), a temperatura constitui um fator importante
para a obtencdo de altas conversdes em reac6es de policondensacéo, contribuindo para o
aumento da velocidade da reacdo. Este metodo apresenta, portanto, algumas
desvantagens, como a necessidade de aplicar temperatura elevada, longos tempos de
reacdo, de promover a necessaria remocéo de subprodutos da reacdo, para que haja o
deslocamento do equilibrio na direcdo do polimero, e de respeitar o equilibrio
estequiométrico entre os grupos carboxilicos e os grupos hidroxila. Além disso, o controle
da temperatura de reacfo é essencial para evitar a ocorréncia de reagdes laterais (ROMAO
et al., 2009).

Neste contexto, a temperatura constituiu um parametro bem controlado em todas
as reacdes, cujo controle foi executado com auxilio de um termopar inserido na mistura
reacional dentro do reator e de um controlador padréo do tipo PID acoplado a unidade
experimental e que manipulava a vazdo de fluido de aquecimento, como pode ser visto

na Figura 4.4.
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e Catalisador

Para cada um dos &lcoois utilizados na sintese dos polimeros, foi criada uma
solucdo em suspensdo, contendo 2 % em massa de antiménio (Sb) em alcool. Para as
policondensacdes em massa, esta solucdo foi inserida na etapa da transesterificacdo; ou
seja, no inicio da segunda etapa, em uma quantidade que visava preparar um meio
reacional contendo 0,26 % de antimbnio em relagdo a massa de &cido succinico
adicionada no reator na primeira etapa da reacdo. Para as policondensacfes em suspensao,
a adicdo do catalisador foi realizada no inicio da reacdo de esterificacdo (ARAUJO, 2016;
DUTRA et al., 2018a; 2018b; 2018c; 2019; 2022).

e Tempo de Reacdo

Para todos os pré-polimeros sintetizados, os tempos de reacdo de 3 e 6 horas para
cada etapa foram validados experimentalmente como suficientes para ter o recolhimento
finalizado de condensado da reacdo. O tempo final foi padronizado para as
policondensacdes em suspensdo como igual a 3 h por etapa e para as policondensacoes

em massa o tempo foi padronizado como igual a 6 h por etapa.

e Estequiometria

A estequiometria de alimentag&o foi escolhida com base no trabalho de PALMAS
(2015), ja que esta proporcao resultou em materiais com melhor estabilidade térmica.
Para os pré-polimeros PBS e PES, a proporcéo foi igual 4 (OH): 3 (COOH); para o pré-
polimero de PDES, foi usada a propor¢do molar 2 (OH) : 1(COOH), em virtude da
obtencdo do produto com menor temperatura de transicdo vitrea (Tg), propriedade
importante para um material propelente.

A matriz polimérica deve permitir ao compdsito ter propriedades mecanicas
minimas requeridas para operar na faixa de temperatura de -50 °C até 70 °C (KUBOTA,
2002; LEMOS, 2018). Na aplicacdo do poliéster para a formulacdo do propelente
composito, as propriedades mecanicas do propelente obtido dependem fortemente da
temperatura, principalmente a baixas temperaturas, visto que o propelente que é

submetido a uma carga mecénica (estatica e/ou dinamica) deve estar preferencialmente
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acima da temperatura de transicdo vitrea (Tg), para proporcionar capacidade de

deformacéo suficiente para garantir uma operagéo segura.

e Vazdo de N2 na Esterificagdo e Pressdo na Transesterificacdo

Como as polimerizagdes de policondensacdo sdo reacdes reversiveis, o equilibrio
deve ser direcionado de forma continua para a producdo do polimero. Por isso, a vazao
constante de nitrogénio e a pressdo reduzida foram utilizados como artificios para a
melhor remocdo dos subprodutos das reacGes de esterificacdo e transesterificacdo,
respectivamente. Os ambientes reacionais foram mantidos sob atmosfera inerte
(nitrogénio) ou vacuo. A vazdo de nitrogénio gasoso foi utilizada somente na etapa de
esterificacdo para a remocao de condensado (principalmente dgua), enquanto na etapa de
transesterificacdo houve o controle da vazdo da bomba de vacuo (para remocao

principalmente do diélcool).

e Agitacdo e Mistura no Reator

Nos processos de polimerizacdo em suspenséo, as distribuicOes de tamanhos de
particula e os tamanhos médios de particula podem ser controlados de forma simples
numa faixa relativamente estreita, manipulando-se a velocidades de agitacdo
(MACHADO et al., 2007). Neste contexto, as velocidades de agitacdo em cada
policondensacdo foram cuidadosamente controladas por meio da escolha do impelidor
para cada polimerizacdo e da velocidade de agitacdo (Figura 4.5). As velocidades de
agitacdo foram iguais a 800 rpm nas policondensac¢des conduzidas em suspensao e iguais
a 200 rpm nas policondensagdes conduzidas em massa (DUTRA, 2014; DUTRA (2019),
DUTRA et al. (2018a), DUTRA et al. (2018b), DUTRA et al. (2018c), DUTRA et al.
(2019), DUTRA et al. (2022)).
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(a) (b)

Figura 4-5. Impelidores utilizados para agitar os reatores de polimerizacdo: (a)
policondensagdo em massa; e (b) policondensacdo em suspenséo.

e Coleta do Produto

Nas policondensa¢Ges em massa, a retirada do polimero do reator constitui uma
operacédo dificil, visto que o polimero formado normalmente é solido ou um liquido
altamente viscoso na temperatura ambiente. Para evitar o uso de solventes e facilitar o
processo, foi utilizado nitrogénio liquido para remover o polimero do baldo. Apés a
introdugdo do nitrogénio liquido no reator, o polimero se torna rigido e frégil, podendo
ser facilmente quebrado e retirado.

Nas policondensa¢des em suspensdo, a retirada do produto foi realizada ap6s a
reducdo da temperatura do sistema para 80 °C, removendo o meio fluido e direcionando-
0 para um banho frio, onde foi mantido por cerca de 1 h em banho frio na temperatura de
10 °C.

Os coprodutos da reacdo, agua e excesso de alcool, foram retirados durante todo
o tempo das polimerizacfes para estudo das taxas de recolhimento de condensado e

caracterizagdo da conversao da reagéo.
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4.2.2.1. Policondensacéo em Massa

Com relacdo ao processo de policondensacdo em massa, a Figura 4.6 representa o
diagrama da unidade experimental. Os mondmeros foram inseridos no reator, com
agitacdo na velocidade de 200 rpm e temperatura na faixa de 170 °C a 200 °C, iniciando-
se a reacdo. A duracdo da reacdo foi de 12 horas no total, incluindo as etapas de
esterificacdo e de transesterificacdo. Logo ap6s a polimerizacdo ser realizada, o produto
foi coletado e enviado para as caracterizagOes, sem etapas adicionais de tratamento ou

purificacéo.
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Figura 4-6. Representacdo esquematica da unidade de polimerizacdo em massa (Fonte:
DUTRA, 2014).

4.2.2.2. Policondensacédo em Suspensao

Este processo foi estudado originalmente por DUTRA (2014), que sintetizou o
PBS e realizou varios testes para a determinacdo de uma condicdo apropriada para
conducdo da reacdo, utilizada no presente trabalho. Com relacdo ao processo de
policondensacgé@o por suspensdao, MACHADO et al. (2007) desecreveram as transi¢oes

ocorridas na reacdo da seguinte forma:
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1) Durante o periodo inicial, a distribui¢cdo dos tamanhos de gotas é geralmente
mais estreita e 0 meio reacional se comporta como uma suspensdo de um
liquido em outro liquido;

2) Durante o periodo intermediario, ocorre a formacdo de uma mistura,
caracterizada pelo aumento expressivo da viscosidade da fase dispersa e pela
correspondente reducdo da velocidade de quebra das gotas. A distribuicdo de
tamanhos das particulas se alarga e o controle de aglomeracao se torna critico.
O equilibrio que se estabelece entre as taxas de coalescéncia e quebra das
ligacGes define o grau de estabilidade da suspenséo;

3) Durante o Gltimo estégio, se a suspensdo for instavel, ocorre a coalescéncia
descontrolada ou as gotas atingem uma distribuicdo de tamanhos bem
estabelecida apds ultrapassarem o ponto de identificacdo de particula
(MACHADO et al., 2007).

A Figura 4.7 apresenta de forma esquematica a unidade experimental usada para

conduzir as policondensagdes em suspenséo.
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Figura 4-7. Representacdo esquematica da unidade de polimerizacdo em suspensao
(Fonte: DUTRA, 2014).

No processo de policondensacdo em suspenséo, utilizaram-se 30% em massa de
monomeros e 70% em massa do meio dispersante, 5% de SPAN 80® com relacdo "a
massa dos monémeros e 3% da massa de catalisador com relacdo a massa de &cido

succinico com agitacdo de 800 rpm e temperatura na faixa de 170 °C a 200 °C. Apds a
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adicdo do meio de reacdo, inicia-se a reacdo, com duracdo de 6 horas no total, incluindo
as etapas de esterificacdo e de transesterificacdo. E imprescindivel a adicdo de um agente
de suspensdo para controlar a estabilidade do meio.

4.3.Metodologia para Sintese da Matriz Poliuretanica

Apols os pré-polimeros e copolimeros serem sintetizados, foi algumas vezes
realizada uma etapa adicional para promover a extenséo de cadeia ou reticulacdo da massa
do propelente, sendo utilizada a formacdo de ligacBes uretanicas para a sintese do
polimero de maior massa molar. Os grupos uretano -NH-COO- podem ser definidos como
ésteres de acido carbamico (IONESCU, 2005). Em seguida, pode ocorrer a etapa de cura,
por meio da formacdo de uma matriz poliuretanica, fazendo-se a adicdo do grupo
isocianato aos polimeros com cadeia estendida com uretano. A formacdo da
macromolécula de poliuretano a partir da reacdo entre poliol e um poliisocianato segue o

esquema representado na Figura 4.8.

N,
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“"OCOHN—R —NHCOO

Figura 4-8. Esquema ilustrativo da reacdo de formacdo da cadeia poliuretanica
(IONESCU, 2005).

Os grupos uretanicos podem ser considerados compostos com atomos de

hidrogénio ativos, devido a presenca de um atomo de hidrogénio ligado ao &tomo de
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nitrogénio. A presenca do atomo de hidrogénio ativo pode promover reacBes entre o

grupo isocianato e um grupo uretano, formando um grupo alofanato (Figura 4.9).

Diisocianato Pré-polimero Poliuretano
v l 110 °C
R—N=C=0 4 R—NCOO—R —/—=R —TTCL_}O—RI
? |-|| R —MNHCO

Figura 4-9. Esquema ilustrativo da reacao entre o grupo isocianato e uretano (IONESCU,
2005).

Devido ao efeito de retirada de elétrons dos grupos carbonila, o grupo uretano tem
uma reatividade muito menor do que os grupos aminicos -NH. Por isso, a fim de promover
a formacdo do grupo alofanato, sdo necessarias temperaturas mais altas de reacao,
maiores que 110 °C. A formacéo do grupo alofanato é uma reacao reversivel (IONESCU,
2005). Assim, utilizando-se a temperatura de 70-90 °C, espera-se que 0S grupos uretano
e isocianato reajam somente com os grupos hidroxilas presentes nas extremidades das
cadeias dos polimeros, produzindo assim poliuretano de alto peso molar, como ilustrado

na Figura 4.10.

OUCN— R—NCO + HO avwmmmsnnmasnmmnananmies (O H 70-90 °C

OCN— R — NHCOOwwwwswnanmasssmmasivn DJCONH—R — NCO

Figura 4-10. Esquema ilustrativo da reacdo de formacdo do grupo poliuretanico
(IONESCU, 2005).

Para a obtencdo da matriz poliuretanica a partir dos polimeros sintetizados, podem
ser utilizados como agente de cura alguns poliisocianatos, como o TDI (diisocianato de
tolueno), IPI (diisocianato de isoforona), MDI (diisocianato de difenilmetano) e HMDI
(diisocianato de hexametileno). No presente trabalho a escolha do isocianato foi feita com

base na estabilidade térmica dos materiais obtidos, que seguem a ordem decrescente de
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estabilidade térmica MDI > TDI > IPDI > HMDI (PINHEIRO, 1999). Assim, foi utilizado
no presente estudo o MDI como fonte de grupos isocianato.

A reacdo entre moléculas do tipo diisocianato e diol promove a formacgdo do
poliuretano com estrutura linear. Porém, a reacdo de um triol (trés grupos hidroxila) com
um polisocianato promove a formacdo de ramificacdes e reticulagdes nas cadeias das
macromoléculas. A densidade da reticulacdo depende da funcionalidade e da razdo de
alimentacdo (OH) / (NCO) obtidos dos compostos precursores, afetando diretamente as
propriedades finais do poliuretano (ORTEL, 1985).

Como em todas as reacfes de policondensacdo, a razao molar entre 0s grupos
reativos (no caso avaliado, entre [-NCO] e [OH]) exerce uma influéncia muito forte sobre
a evolucdo das massas molares do polimero resultante. Teoricamente, a massa molar
méaxima é obtida com uma razdo equimolar [-NCO] / [OH] = 1 (ORTEL, 1985). Um
pequeno excesso de um dos grupos reagentes (grupos isocianato ou hidroxila, no caso)
pode reduzir drasticamente a massa molar do polimero resultante (Figura 4.11). No
presente estudo foi utilizada a razdo [-NCO] / [OH] = 0,85, como recomendado por
LIBARDI (2009), com o objetivo de produzir um material mais oxigenado e ainda

contendo grupos hidroxilas livres.
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Figura 4-11. O efeito da razdo molar [-NCO] / [OH] sobre a massa molar média dos
poliuretanos obtidos (IONESCU, 2005).

4.4.Metodologia para Preparo dos Propelentes

Para o preparo dos propelentes, faz-se uso dos polimeros sintetizados. A etapa
seguinte envolve a adi¢do do oxidante, utilizando para isso o perclorato de amonio (AP)
com granulometria bem definida. O combustivel e o oxidante devem estar misturados de
forma bem homogénea, para que reacdo de combustéo ocorra de forma completa. Como
0s polimeros sintetizados por polimerizacdo em suspensdo se apresentam na forma
particulada, a etapa de mistura polimero/oxidante foi conduzida de forma pratica e
eficiente com auxilio de um bastéo de vidro, sem necessidade de aquecimento. O mesmo
procedimento foi usado para todos os polimeros em suspensdo. Foi adotada a proporgao
massica padrdo de 60% de matriz plastica e 40% de oxidante, com base no trabalho de
ARAUJO (2016), que avaliou diferentes proporc¢des e verificou que o poder calorifico
obtido com uma matriz de PES era comparavel ao de propelentes comerciais nessas
condicGes. Para os polimeros preparados por polimerizagdo em massa, foi necessario

realizar a adi¢cdo do oxidante AP em conjunto com a reagdo de extensdo de cadeia e de
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cura, devido a necessidade de os polimeros estarem fundidos para permitir a mistura com
o0 oxidante soélido.

A baixa pressdo durante a operacdo de mistura e 0s pequenos tamanhos das
particulas do oxidante AP permitem obter uma mistura mais homogénea antes da
combustdo. Uma ilustracdo geral sobre a queima de um propelente a base de AP ¢é
mostrada na Figura 4.12 (TEADESLE, 2000).

N,, NO, H,0, HCL,

Cls, 04
o 2y W2
o

o

NH,CIO ;) ——— = NHy,, + HCIOy

PBES NH,CIOy,,,
PES
PDES  —— Fragmentos Volateis + Unidades de Mondmeros

Figura 4-12. Esquema ilustrativo da reacdo de queima dos componentes do propelente.

Os pré-polimeros sintetizados foram separados em dois grupos para preparo dos
propelentes. No Grupo | foram incluidos todos os materiais obtidos por polimerizacdo em
suspensdo. Como as amostras desse grupo apresentavam forma particulada, a mistura
com o oxidante foi realizada de forma manual e sem aquecimento, sendo o procedimento
suficiente para garantir a boa interacéo entre os s6lidos. Posteriormente, a mistura sélida
foi levada a uma placa de aquecimento e misturada com o agente de extensdo na
temperatura de 80 °C e sob atmosfera inerte, para executar a etapa de modificacdo de
cadeia com carbamato de etila, segundo a metodologia proposta por ARAUJO (2016).
Ap0s a etapa de modificacao da cadeia, foi iniciado o gotejamento de MDI para atingir a
razdo [-NCO] / [OH] = 0,85, como proposto por LIBARDI (2009), com agitacdo até
mistura completa por cerca de 5 minutos. Ap6s a mistura se completar, o material
permaneceu em dessecador a vacuo por 15 dias para consolidar a cura do material
poliuretanico.

No Grupo Il foram incluidos os materiais polimerizados em massa. Nesse caso,
as etapas de adigdo do perclorato de aménio, modificacdo da cadeia e extensdo com MDI
foram realizadas diretamente em frasco aquecido e mantido sobre placa de aquecimento,

pois 0s materiais precisavam estar fundidos para agregar melhor as particulas solidas do
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pré-polimero e do perclorato de aménio. No entanto, a mesma metodologia posterior de

adicdo do MDI foi conduzida, na forma j& descrita para os materiais do Grupo I.

4.5.Caracterizacgdes dos Polimeros

Diversas técnicas analiticas, como MALDI TOF MS, FTIR, DSC, GPC e TGA
(STANKOVIC et al., 1998), podem ser utilizadas para a compreensdo dos mecanismos
fisico-quimicos relativos a processos de degradacdo térmica (PENG et al., 2004) e de
reagdo (MATOS et al., 2004). Todas as andlises dos polimeros foram realizadas no
Laboratdrio de Engenharia de Polimeros (ENGEPOL) da COPPE/UFRJ, com excecao
das analises de MALDI TOF MS, que foram realizadas no Laboratério de Espectrometria
do IME. A seguir, sdo descritas cada uma das técnicas de caracterizacdo usadas e as

respectivas condi¢fes de analise.

4.5.1. Anéalise Termogravimétrica (TGA) e Analise Térmica Diferencial
(DTA)

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 variacdo de massa sob efeito do aumento da temperatura a
taxas controladas (CANEVAROLO, 2002). Dessa forma, as analises de TGA foram
realizadas no trabalho com o objetivo de estudar a degradacdo térmica dos materiais
produzidos em atmosfera ndo-oxidativa. Os termogramas de TGA e DTA foram obtidos
sob atmosfera inerte (N2), sob fluxo de 100 mL/min, para evitar a condensacdo de
compostos volateis no sistema. A massa de amostra analisada foi de aproximadamente
2,5 mg, sendo acondicionada em cadinhos de aluminio. A taxa de aguecimento foi sempre
igual a 20 °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 é aquecida sob variacdo de temperatura programada, com o objetivo de

caracterizar o perfil de degradacdo térmica.
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4.5.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Uma substancia, ao sofrer uma transformacéo fisica ou quimica, libera ou absorve
uma determinada quantidade de calor. A técnica de DSC mede, por intermédio de uma
programacéo controlada de temperatura, a energia envolvida na transformagéo 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 fusdo), transformacfes exotérmicas (como a cristalizacdo) e
transicdes de segunda ordem (como a transi¢éo vitrea) (CANEVAROLO, 2002).

As analises calorimétricas foram obtidas em um calorimetro, marca Shimadzu,
modelo Differential Scanning Calorimeter DSC — 60 (Sao Paulo, Brasil), 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 de 2,5 mg, medida previamente
em uma balanca analitica e sendo acondicionada em cadinhos de aluminio fechados. Os
termogramas de DSC foram registrados durante o segundo ciclo de aquecimento, para

apagar a historia térmica da amostra.

4.5.3. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A técnica de FTIR se baseia no principio de que as liga¢bes quimicas de uma
substancia apresentam frequéncias vibracionais especificas e associadas a diferentes
niveis de energia, que permitem identificar qualitativamente a composi¢do de uma
amostra. Essas frequéncias podem ser observadas quando a amostra é submetida a ondas
eletromagnéticas de comprimento na faixa do infravermelho, entre 2,5 pm 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 de forma qualitativa a composicdo das cadeias dos polimeros sintetizados. As
posicdes das bandas nos espectros no infravermelho podem ser apresentadas em fungéo
do comprimento de onda (um) ou do nimero de ondas (cm™), enquanto as intensidades
das bandas podem ser apresentadas como porcentagem de transmitancia (%T) ou
absorbancia (A) (HAACK, 2010).
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As andlises foram conduzidas utilizando pastilhas de KBr no espectrofotdmetro
de infravermelho da ThermoScientific Nicolet iS10 (Massachusetts, Estados Unidos). O
espectro de infravermelho foi obtido na regido de nimero de onda compreendida entre
4000 e 650 cm*, com resolucéo de 4 cm™. A técnica empregada foi a de refletancia difusa.
Para cada amostra foram feitas 128 varreduras, sendo 0s espectros reportados como

médias dos valores obtidos.

4.5.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos materiais foi caracterizada por meio de um microscopio
eletronico de varredura (MEV), modelo Quanta 250 fabricado pela Fei Company
(Oregon, Estados Unidos) e operando com tensdo méaxima de 30kV, em alto vacuo e
usando elétrons secundarios para a construgdo de imagens. As micrografias foram
processadas em um analisador de imagens do mesmo fabricante. As amostras ndo

demandaram qualquer tipo de pré-tratamento.

4.5.5. Microscopia Optica

As analises de micrografia dptica realizadas com amostras dos polimeros
sintetizados por policondensacdo em suspensdo foram conduzidas em microscopio optico
invertido Axiovert 40 MAT, equipado com uma camera de 1,4 megapixels, modelo
Axiocam MRc, ambos da fabricante Carl Zeiss (Jena, Alemanha). O microscopio esta
associado a um computador, operado pelo software Axiovision, versdo 4.8.1, fornecido
pelo mesmo fabricante. Este software possibilita a aquisicdo e andlise eletrnica das
imagens. Foram utilizadas duas técnicas de visualizagcdo baseadas em luz polarizada

(refletida) para cada amostra, com o objetivo de melhorar a visualizacéo.

4.5.6. Distribuicdo de Tamanhos de Particulas

Distribui¢bes de tamanho de particula (DTP) foram medidas com auxilio da
técnica de dispersdo de luz, usando um equipamento Mastersizer 2000 (Malvern,
Worcestershire, UK). A fonte de luz era composta por um laser de hélio-neon, com

comprimento de onda de 632,8 nm, permitindo a caracterizagdo de tamanhos de particulas
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que variam de 10 nm a 3000 um. As amostras foram dispersas em agua destilada e as

medidas foram realizadas na temperatura ambiente.

4.5.7. lonizagdo por Dessorcéo a Laser Assistida por Matriz — Tempo de
Voo Acoplada a Espectrometria de Massas (MALDI TOF MS)

Entre as técnicas que podem ser usadas para a analise estrutural de
macromoléculas, talvez a técnica de espectrometria de massas seja a mais versatil.
Quando acoplada a uma fonte de ionizacdo 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 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, solucBes de uma amostra e de matriz sdo pré-
misturados e usado um pequeno volume (aproximadamente 1 mL), aplicadas diretamente
a placa de amostra. O solvente evapora na temperatura ambiente para produzir uma
superficie cristalina heterogénea. No interior do espectrdmetro de massas, o feixe de laser
é pulsado para a superficie do meio cristalino e a matriz sublima, ocorrendo a dessorcao
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 (Massachusetts, Estados Unidos), com 1000 disparos por analise, com
limites de deteccdo de 0 a 3780 Da em modo refletivo. A metodologia aplicada para a
analise dos polimeros foi baseada no trabalho de MILADINOVIC et al. (2008). Uma
amostra dos polimeros foi preparada com 0,5 mL de solucdo de metanol. Para a
preparacdo da amostra, a matriz de acido 2,4-diidroxibenzéico (DHB) foi adicionada a 2
mL de uma mistura de polimeros com metanol.

Quando o DHB ¢ deixado cristalizar lentamente, forma cristais semelhantes a
agulhas. Quando a cristalizacdo é rapida (ou seja, quando a matriz é preparada num
solvente volatil ou o alvo é seco em temperatura elevada ou pressdo reduzida), os cristais
resultantes sdo pequenos e a cristalizacdo do analito da matriz € muito mais uniforme, o
que torna possivel a analise dos polimeros analisados.

Como esta técnica constitui uma ferramenta poderosa em relacéo a outros métodos
analiticos tradicionais e usados para caracterizar materiais de elevada massa molar

54



(especificidade, sensibilidade, rapidez e habilidade de analisar moléculas em uma larga
faixa de massas), as anélises de MALDI TOF MS foram aplicadas a amostras de todos 0s

polimeros sintetizados.
4.5.8. Determinagéo do Teor de Agua

A determinacdo do teor de agua nos condensados coletados em cada reagédo de
polimerizacdo foi realizada pela técnica de titulacdo potenciométrica, a partir do emprego
do reagente de Karl Fischer e do titulador automatico C20 da Mettler Toledo (S&o Paulo,
Brasil). O solvente de titulagdo utilizado foi uma mistura de metanol, tolueno e
cloroférmio na proporcao 50% : 25% : 25% em volume (CARVALHO, 2015).

4.5.9. Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

A técnica de cromatografia de permeacdo em gel (GPC) ou cromatografia por
exclusdo de tamanho (SEC) € usada para determinacao da distribuicdo de massas molares
de polimeros, permitindo o calculo de das massas molares médias (GOMES, 2013).
Segundo essa técnica, uma solucdo polimérica flui através de um leito de gel poroso,
sendo que as cadeias menores penetram os poros do gel e se atrasam em relacdo as cadeias
maiores. Assim, ocorre a separacdo entre cadeias de diferentes tamanhos, cujas
concentracOes relativas podem ser identificadas com auxilio de um detector e de uma
curva de calibracéo.

O cromatdgrafo utilizado era composto por uma bomba isocratica, fabricada pela
YL Instruments (Gyeonggi, Coréia do Sul), modelo YL9112, por um forno fabricado pela
Phenomenex (California, Estados Unidos), modelo Thermasphere TS-430, e um detector
refratométrico fabricado pela Viscotek (Houston, Estados Unidos), modelo VE 3580. A
fase movel adotada utilizou o solvente hexafltor-2 isopropanol (HFIP). As colunas
utilizadas, fabricadas pela Shodex (Toquio, Japdo), foram 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 exclusdo de 3x10%, 1x10° e 1x10°% Da em padrdes de poli(metacrilato
de metila), respectivamente. Durante a andlise, a vazdo da fase mdvel foi mantida
constante em 1,0 mL/min e na temperatura de 40 °C. A aquisicéo e tratamento dos dados

foram realizados pelo programa OminiSEC desenvolvido pela Viscotek (Houston,
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Estados Unidos). Uma curva de calibracdo foi construida a partir de padrdes de
poli(metacrilato de metila) fornecidos pela American Polymer Standards (Ohio, Estados
Unidos), com pesos moleculares na faixa de 102 a 2,2x10° Da.

4.5.10. Caracterizac&o dos Oleos

Para a caracterizagdo dos Oleos, foram utilizadas as técnicas de TGA e FTIR, ja
citadas anteriormente, e uma técnica de caracteriza¢do da tensdo superficial, da tenséo

interfacial, analise de densidade e viscosidade.

45.10.1. Tensado Superficial e Interfacial

A tensdo superficial surge nos liquidos em decorréncia do desequilibrio entre as
forcas que atuam sobre as moléculas da superficie em relagdo aquelas que se encontram
no interior da solucdo (BEHRING et al., 2004). Quando a tensdo interfacial existente
entre dois liquidos imisciveis é elevada, isso indica que ha baixa afinidade quimica entre
os liquidos. Para dispersar o 6leo na fase aquosa é preciso fornecer energia ao sistema,
normalmente por meio de agitacdo, ou diminuir o contetdo de energia da interface,
mediante a utilizacdo de agentes capazes de reduzir a tensdo interfacial, chamados de
agentes de suspensao ou surfactantes. Como esses fendmenos afetam as distribuicdes de
tamanhos das particulas dispersas, a tensdo interfacial é bastante importante para explicar
a dindmica de uma polimerizagdo em suspensdo (CARVALHO, 2011).

Os métodos mais tradicionais para determinacdo da tensdo superficial e da tensdo
interfacial sdo os métodos do anel DuNouy e da placa Wilhelmy (CARVALHO, 2011).
O principio de funcionamento se baseia no registro da forca (ou do peso) durante a
passagem de um anel pela superficie. O méaximo valor da forga, capturado um pouco antes
da ruptura do filme de liquido aderido na placa, permite o calculo da tenséo superficial e
da tenséo interfacial (GASPAR, 2015).

Neste trabalho utilizou-se o tensidometro Sigma 70 (KSV Instruments, Espoo,
Finlandia), Figura 4-13, para a medicéo das tensdes superficiais e interfaciais de todos o0s
6leos comerciais utilizados como meios dispersantes nas policondensagdes em suspensao.
Foram feitas medidas dos 6leos puros e dos 6leos coletados apds as rea¢des, contaminado

com residuo de surfactantes e possiveis coprodutos das reacoes.
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Figura 4-13. Tensiémetro Sigma 70 usado para realizacdo das analises de tenséo
superficial e interfacial.

45.10.2. Densidade e Viscosidade

Amostras dos Oleos utilizados neste estudo foram caracterizadas quanto a
densidade e a viscosidade. As analises foram realizadas a 20 °C e em triplicata, usando
para isso um densimetro baseado na técnica de oscilagdo (DMA 4500 ME, Anton Paar,
Sdo Paulo, Brazil) e um viscosimetro capilar automatico (SVM 3000, Anton Paar, Sdo

Paulo, Brazil).

45.11. CaracterizacOes dos Propelentes

45.11.1. Calorimetria

As avaliacdes do calor de combustdo, assim como do calor de exploséo, foram
realizadas nos propelentes produzidos na Divisdo de Materiais do Instituto de Pesquisas
Quimicas da Marinha (IPgM).
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A combustdo do propelente sélido 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 reacdo libera uma determinada quantidade de energia
por unidade de massa consumida que € caracteristica para cada mistura de reagentes
(KUBOTA, 1984; PROVATAS, 2000).

O método que descreve a determinacdo do poder energético de amostras de
materiais, utilizando o calorimetro ou bomba calorimétrica, consiste na queima de uma
aliqguota do material em um vaso pressurizado e submerso numa quantidade
predeterminada de agua, sob atmosfera oxidante. A quantidade de calor liberada pela
queima da aliquota é medida a partir da variacdo da temperatura da agua circundante. O
aparelho utilizado foi o calorimetro adiabatico modelo 6200 da Parr (Ohio, Estados
Unidos), juntamente com uma bomba calorimétrica, um banho resfriador modelo 6510,
um dessecador, uma balanca analitica e um termémetro. Os resultados obtidos sdo
reportados como calor de combustdo (queima em ambiente de oxigénio 400 psi) em
calorias/grama.

A metodologia aplicada e o equipamento utilizado para a avaliacdo do calor de
explosdo foram similares aos ja descritos para a analise do calor de combustao, porém em
atmosfera inerte (N2). Quando um explosivo comeca a queimar ou detona, a energia é
liberada na forma de calor. A liberacéo de calor sob condicdo adiabatica é chamada de
calor de explosdo. O valor do calor de combustédo € maior que o valor do calor de explosédo
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 o calor de combustdo
(FIGUEIREDO, 2012).
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5. Resultados e Discussoes

O capitulo de apresentacdo dos resultados foi dividido em subcapitulos que
abordam a sintese dos poliésteres por polimerizacdo em suspensdo e por polimerizacéo
em massa. De forma similar, ha subcapitulos distintos para a apresentacao dos resultados
referentes a modificacdo e extensdo dos materiais poliméricos produzidos e a producgéo e
caracterizagdo de desempenho dos propelentes. Em todos os subcapitulos séo
apresentadas as caracterizagdes dos materiais obtidos.

5.1.Polimeros por Policondensacédo em Suspensao

5.1.1. Aspectos Gerais dos Pré-Polimeros Produzidos

Os pré- polimeros sintetizados por esse processo foram o PES e o PBS, por serem
polimeros sélidos na temperatura ambiente. Ao final da polimerizag&o, foi coletada do
reator uma amostra contendo o meio dispersante e os polimeros. No caso deste estudo, 0s
meios dispersantes foram constituidos por éleos comerciais, como pode ser visto na
Figura 5-1. A filtracdo do polimero e a lavagem com acetona permite retirar o excesso de
6leo contido na superficie das particulas.

(a) (b)
Figura 5-1. llustracdo do produto final da polimerizacdo em suspensdo, antes (a) e ap0s
(b) a lavagem com acetona.

Na Figura 5-2 é possivel verificar visualmente a morfologia do produto disperso

no solvente utilizado para lavagem.
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Figura 5-2. Polimero sintetizado e disperso em acetona.

O processo da limpeza do pré-polimero para remocéo do 6leo (ver Figura 5-3) foi
realizado por filtragdo a vacuo, permitindo obter uma boa separacdo do pré- polimero
sintetizado.

Figura 5-3. Processo da limpeza do pré-polimero por meio da filtracdo a vacuo.
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Logo apos o processo de lavagem, é possivel analisar de forma imediata e simples
a morfologia e a dimenséo da particula presentes em cada amostra de polimero por meio
da analise de microscopia Optica. Nas Figura 5-4 e Figura 5-5 é possivel verificar as
morfologias aproximadamente esféricas do pré-polimero de PES e do copolimero de PES
com glicerol com auxilio desta técnica. No caso da Figura 5.5, é possivel verificar a
presenca de po resultante de alguma fragmentacao superficial das particulas. Com auxilio
da técnica de MEV ¢ possivel analisar melhor a superficie de cada material sintetizado,

como sera apresentado adiante.

Figura 5-4. Micrografias de particulas de PES produzidas em 6leo de soja como meio de
suspenséo.
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Figura 5-5. Micrografias de particulas de copolimeros de PES com glicerol produzidas
em Oleo de soja como meio de suspenséo.

Ao longo das polimerizaces em suspensdo, utilizando diferentes meios de
suspensdo, notou-se a necessidade de conduzir uma etapa adicional no processo de sintese
dos copolimeros produzidos com glicerol, visto que o produto final era retirado do reator
um tanto aglomerado e fragmentado. Por isso, ap0s as reacdes foi adicionada a etapa de
resfriamento sob agitacdo até a temperatura de 10 °C. Essa etapa foi realizada na forma
de quenching, em que o produto da reacdo foi retirado rapidamente na temperatura de
reagdo e mergulhado no banho de resfriamento com nitrogénio liquido, como ilustrado na

Figura 5-6.
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Figura 5-6. Banho de resfriamento usado para fazer o quenching com nitrogénio liquido.

Todas as reacdes de polimerizagdo em suspensédo foram conduzidas de forma bem
sucedida para todos os pré-polimeros sélidos propostos neste estudo. Com base na
metodologia proposta por DUTRA (2014), foi possivel obter PBS de forma reprodutivel,
como no caso do PES e dos copolimeros com glicerol. Na Figura 5-7 foi possivel
comparar fotografias do pré-polimero PES sintetizado por policondensa¢do em massa e
por policondensacdo em suspensdo, sendo possivel observar a grande diferenca dos

aspectos fisicos das matrizes plasticas sintetizadas pelos dois processos.
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Figura 5-7. Fotografias do PES sintetizado por policondensacdo em massa (a esquerda)
e 0 PES sintetizado por policondensacdo em suspensdo (a direita).

5.1.2. Caracterizacdo dos Oleos Vegetais Utilizados como Meios

Dispersantes

Os Oleos vegetais sdo importantes fontes renovaveis de matéria-prima, devido a
alta disponibilidade, baixo custo e baixa eco-toxicidade. Estes 6leos sdo considerados ndo
reativos, mas podem ser funcionalizados, de forma a serem utilizados como monémeros
em sinteses organicas (BOGDAL & PROCIAK, 2008).

Os materiais utilizados como meios dispersantes nas reagdes foram 6leos vegetais
comerciais de soja, girassol, canola e milho, em virtude da praticidade, do baixo custo e
por poderem ser obtidos por rotas renovaveis. A Figura 5-8 mostra alguns dos 6leos
utilizados nas polimerizacGes. Nas se¢des seguintes serdo apresentados os resultados das

caracterizagdes destes 0leos antes e apds o recolhimento no final da reacdo.
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Figura 5-8. Oleos vegetais comerciais utilizados como meios de suspensio.

Os oOleos vegetais sdo constituidos principalmente por triglicerideos, formados
pela reacdo entre trés moléculas de acidos graxos com uma molécula de glicerol. Os
acidos graxos de Oleos vegetais possuem cadeias carbdnicas com o grupo terminal
carboxilico, podendo conter de 4 a 24 4tomos de carbono, sendo a quase totalidade de
namero par, sendo que os mais amplamente distribuidos apresentam 16 e 18 4tomos de
carbono. Esses acidos graxos podem ser saturados, mono-insaturados ou poli-insaturados
(FUENTES, 2011).

Os &cidos graxos insaturados contém uma ou mais ligacbes duplas na estrutura
das cadeias de atomos de carbono. Esses compostos insaturados sdo mais reativos e mais
suscetiveis a termo-oxidagdo, formando familias de compostos conhecidas como 6megas
(o) (MACIEL, 2004). A maioria dos &cidos graxos insaturados é encontrada em baixas
concentragdes, sendo o 6leo de milho, linhaca e chia uma excecdo, ja que contém cerca
de 60% em massa de o3 (SILVA, 2011). A Tabela 5-1 apresenta os teores de &cidos

graxos que caracterizam os 0leos vegetais em estudo.
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Tabela 5-1. Composicao dos principais acidos graxos encontrados nos 6leos vegetais
(Fonte: [a] CARVALHO, 2017; [b] Ecycle, 2021).

Oleos Vegetais Principais acidos graxos (%omassico)

Milho Linoleico (Omega 3) (59,8%); oleico
(Omega 9) (25,8%); palmitico (11%);
estearico (1,7%); linolénico (Omega 6)
(1,1%). [

Soja Linolénico (Omega 3) (5,5% - 9,5%);
Palmitico (9,7 %- 13,3%); oleico (Omega
9) (17,7% - 28,5%); estearico (3,0% -
5,4%); linoleico (Omega 6) (49,8% -
57,1%). [l

Canola Linolénico (Omega 3) (17,4%); palmitico
(3,3% - 6,0%); oleico (Omega 9) (52,0% -
67,0%); esteérico (1,1 %- 2,5%); linoleico
(Omega 6) (16,0% - 25,0%). [

Girassol 90% da composicdo em 4acidos graxos
contendo: linolénico (Omega 3), linoleico
(Omega 6), oleico (Omega 9) e 10% em
vitamina E. [b]

A selecdo dos Oleos vegetais ocorreu em virtude de diferentes vantagens,
relacionadas a aspectos de producdo e de disponibilidade. No caso do dleo de soja, o
mesmo possui vantagens competitivas relacionadas ao baixo prego, a ampla
disponibilidade e a boa qualidade (BORDIGNON, 2009), sendo um importante
componente da balanca comercial brasileira. J4 a canola atualmente é cultivada em
diversos paises, sendo China, Canada, india, Alemanha, Franca, Australia e Poldnia os
maiores produtores mundiais (VIEIRA et al., 2010), havendo desta forma boa
disponibilidade de acesso em vérias regides do planeta. No caso do 6leo de milho, deve-
se considerar a alta estabilidade desse 6leo, que resulta usualmente em longa vida de
prateleira e excelente resisténcia a oxidagdo (mesmo quando usado para frituras), e o alto
teor de acidos graxos poli-insaturados (MORETTO e FETT, 1998). O 6leo de milho tem
ampla disponibilidade no Brasil e pode proporcionar boa estabilidade durante as reagdes
de polimerizacdo em suspensdo. Finalmente, o Oleo de girassol é produzido
industrialmente a partir das sementes de girassol e encontra boa disponibilidade de acesso
no Brasil e em boa parte do mundo (CARVALHO et al., 2019).
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5.1.2.1. Densidade e Viscosidade

A viscosidade dindmica ou absoluta mede a resisténcia interna do fluido ao fluxo,
qguando submetido a uma tensdo de cisalhamento. Quanto mais viscoso for o fluido,
menos ele ird se deformar, pois as interagdes intermoleculares resistem ao escoamento.
Ja a densidade é a relacdo existente entre a massa e o volume de um material, a uma dada

pressdo e temperatura.

Para melhor conhecimento das propriedades dos meios dispersantes, foram
realizadas analises de densidade e viscosidade, encontrando-se para 0s quatro Oleos
vegetais analisados densidades muito similares e na faixa de 0,91 - 0,92 g / cm®. Na
temperatura ambiente, as viscosidades dos 6leos de soja e de milho foram iguais a 46,2 e
43 mPa.s, respectivamente, enquanto as viscosidades dos 6leos de canola e girassol foram
iguais a 54 e 55 mPa.s, respectivamente. A diferenca foi mais pronunciada na temperatura
ambiente do que nos testes conduzidos a 185 °C, em que todos os 6leos apresentaram
viscosidades semelhantes e iguais a 2 mPa.s (SAHASRABUDHE et al., 2017).

Do ponto de vista pratico, pode-se concluir que os diferentes dleos analisados
apresentam comportamentos macroscopicos muito similares, ndo sendo esperadas

diferencas muito significativas de desempenho dos éleos como meios de disperséo.

5.1.2.2. Termogramas de TGA dos Oleos Vegetais

Foram também realizadas analises de TGA para todos os Oleos vegetais

considerados, como pode ser observado na Figura 5-9.
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—Olso de soja
a0 - —Oleo de cancla
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Figura 5-9. Termogramas de TGA dos 6leos utilizados como meios de disperséo.

Com base nos resultados apresentados, € notdrio que nenhum dos 6leos se degrada
a taxas expressivas na faixa de temperaturas caracteristica da reacdo (175 — 200 °C) e que
todos os 6leos apresentem a mesma faixa de temperaturas de ebulicdo, em torno de 350
°C. Tal caracteristica favorece enormemente a aplicabilidade desses 6leos como meios de
dispersdo para as polimerizacdes, uma vez que o meio de suspensdo precisa se apresentar
estavel até a faixa de temperatura caracteristica de reacdo. Além disso, pode-se concluir
que os diferentes 6leos analisados apresentam estabilidades térmicas muito similares, ndo
sendo esperadas diferencas muito significativas de desempenho dos 6leos como meios de

disperséo.

5.1.2.3. Tensao Superficial e Tensdo Interfacial

Ainda ndo existe uma metodologia eficaz para acompanhar e monitorar a
estabilidade da suspensdo ao longo da reacdo de polimerizacdo. Dessa forma, a
estabilidade da suspenséo e o consequente sucesso da rea¢do dependem diretamente da
agitacdo gerada pelo impelidor e da utilizagdo do agente estabilizante adequado, no caso
das reacOes em estudo o agente estabilizante Span80. A certeza do bom resultado da
combinacéo agitacdo/agente de suspensdo so pode ser realizada ap0s a caracterizacéo do
produto final obtido. Uma possivel maneira de verificar a atuacdo do agente estabilizante
no meio reacional é conduzir ensaios de caracterizacdo da tensdo interfacial e da tenséo
superficial (CARVALHO, 2011).
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Para avaliar o efeito dos meios de dispersdo (6leos vegetais) nas reacOes de
policondensacdo em suspenséo, realizou-se a caracterizacdo de tensdo superficial dos
6leos vegetais em triplicata na temperatura ambiente de 25 °C, antes e apés as reacoes,
como pode ser visto na Tabela 5-2. As analises antes da reacdo dizem respeito somente a
cada oleo utilizado, enquanto as analises conduzidas apés a reacdo sdo afetadas pelo
tempo de aquecimento da reacao e pela presenca de residuos do agente de suspenséo, do

catalisador e de mondmeros e oligdbmeros eventualmente dissolvidos.

Tabela 5-2. Média das tens6es superficiais dos 6leos usados como meios de suspensao.

Meio de Suspenséo Tenséo Superficial y (mN/m)
Oleo de Soja 33,80
Oleo de Soja (depois da reacéo) 26,33
Oleo de Girassol 34,47
Oleo de Girassol (depois da reacio) 29,91
Oleo de Canola 33,88
Oleo de Canola (depois da reacio) 25,38
Oleo de Milho 31,51
Oleo de Milho (depois da reacao) 29,11

Vé-se na Tabela 5-2 que ocorre reducéo das tensdes superficiais em todos 0s casos
apos a reacdo, o que ja poderia ser esperado por conta da presenca do Span80. No entanto,
as variacOes em todos os casos foram pequenas, sendo ainda menores para o Oleo de
milho, confirmando a excelente estabilidade desse 6leo. Além disso, os valores obtidos
foram todos muito similares, reforcando os desempenhos similares dos 6leos como meios
de dispersao.

Para melhor compreender a interacdo dos meios de dispersdo com os demais
componentes da reacdo, foram tambeém realizadas analises de tensdo interfacial com
varios dos reagentes utilizados, como exemplificado na Tabela 5-3 e discutido no

subcapitulo que apresenta os resultados dos polimeros sintetizados em suspensao.
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Tabela 5-3. Misturas reacionais utilizadas para conduzir as analises de tensao
interfacial.

Grupos

Componentes

Meio Dispersante + Agente de Suspenséo

Oleo de soja + Span80
Oleo de canola + Span80
Oleo de milho + Span80

Oleo de girassol + Span80

Monomero + Meio Dispersante

Glicerol + 6leo de soja
Glicerol + 6leo de canola
Glicerol + 6leo de milho

Glicerol + 6leo de girassol

Monomero + Meio Dispersante

Etilenoglicol + 6leo de soja
Etilenoglicol + 6leo de canola
Etilenoglicol + éleo de milho

Etilenoglicol + dleo de girassol

Monomero + Meio Dispersante

Butanodiol + 6leo de soja
Butanodiol + 6leo de canola
Butanodiol + 6leo de milho

Butanodiol + éleo de girassol

Monomero + Agente de Suspenséo

Glicerol + Span80

Mondmero + Agente de Suspensao +

Meio Dispersante

Etilenoglicol + Span80 + dleo de soja
Etilenoglicol + Span80 + 6leo de canola
Etilenoglicol + Span80 + 6leo de milho

Etilenoglicol + Span80 + dleo de girassol

Mondmero + Agente de Suspensao +

Meio Dispersante

Butanodiol + Span80 + 6leo de soja
Butanodiol + Span80 + 6leo de canola
Butanodiol + Span80 + 6leo de milho

Butanodiol + Span80 + 6leo de girassol
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5.1.2.4. Analises de FTIR dos Oleos

Como discutido nas secdes anteriores, pode-se afirmar que as diferencas mais
relevantes na composicao dos 6leos vegetais sao devidas a combinacdo dos acidos graxos
que compdem as moléculas dos respectivos triglicerideos (FIRESTONE, 2006;
ISSARITAKULAND & DALAI, 2014). Por isso, anélises de FTIR foram realizadas para
identificar as bandas caracteristicas dos grupos quimicos funcionais de cada 6leo utilizado
no estudo, como mostra a Figura 5-10.
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Figura 5-10. Espectros de FTIR dos 6leos utilizados como meio de suspensao.

Os espectros obtidos por FTIR em todas as amostras de 6leo apresentam modos e
combinagbes vibracionais de grupos funcionais caracteristicos dos acidos graxos
presentes na composicdo quimica do Oleo de soja, com bandas de absor¢do de maior
intensidade na regifo de 3050 a 2800 cm™, que podem ser atribuidas as vibragdes de
deformacéo axial das ligacdes C-H dos grupamentos metila (CHs), metileno (CH>) e das
ligagBes duplas (=C-H) (GARCIA-GONZALEZ et al., 2013).

A banda de intensidade intermediaria, que aparece na regido entre 1500 a 1300
cm?, sdo originarias das vibragdes de deformacdo angular das ligagcbes C-H dos
grupamentos metila e metileno. A banda que aparece aproximadamente na regido de 1715
cm é referente as vibragdes de deformagcéo axial do grupo carbonila (C=0) presente nos
grupos ésteres constituintes dos triacilglicerideos. Na regido de 1300 a 1900 cm™ estéo

as vibracbes de deformacdo axial da ligagdo C-O dos ésteres constituintes dos
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triacilglicerideos (GARCIA-GONZALEZ et al., 2013). Nas Figura 5-11 a Figura 5-14

pode-se acompanhar a presenca dos grupamentos caracteristicos de cada 6leo.
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Figura 5-11. Espectro de FTIR do dleo de soja.
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Figura 5-12. Espectro de FTIR do 6leo de girassol.
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Figura 5-13. Espectro de FTIR do 6leo de canola.
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—— Oleo de Milho
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Figura 5-14. Espectro de FTIR do 6leo de milho.

Como os espectros de todos 0s 6leos sdo bastante similares em relacdo as bandas
caracteristicas, resolveu-se relacionar as caracteristicas de cada dupla de 6leos usados nas
reacOes na forma de espectros de correlacdo. Com base na Figura 5-15, nota-se que a
principal diferenca entre os espectros de FTIR dos diferentes 6leos estd relacionada
justamente a regido caracteristica dos tipos de acidos graxos presentes em cada 0leo.
Comparando os 4 6bleos utilizados neste estudo e analisando os graficos de curva
normalizada, € possivel observar que os 6leos de soja e girassol possuem as composicdes
mais diferentes entre si, sendo o coeficiente de correlagio R? = 0,98, enquanto os 6leos
de canola e milho apresentaram a composi¢cdo mais semelhante, com coeficiente de
correlagdo R? = 0,99. V&-se uma vez mais que os 6leos avaliados s&o muito semelhantes,
de maneira que nao se esperam a principio diferencas muito pronunciadas desses 0leos

como meios de dispersao.
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Figura 5-15. Espectros de correlacdo de FTIR para todos os pares de 6leos utilizados

como meios de dispersao.
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5.1.3. Conversao e Analises de Karl Fisher

A evolucéo do recolhimento dos coprodutos presentes nos condensados formados
durante as reacgOes possibilitou o acompanhamento da conversdo dos mondémeros
(medidas em termos dos grupos funcionais). A retirada de material foi feita a cada 30 min
ou 60 min. Foi possivel montar graficos que descrevem a formacdo cumulativa dos
subprodutos ao longo da reacdo. Por exemplo, as Figura 5-16 e Figura 5-17 mostram
gréaficos de coleta de condensado nas polimeriza¢fes conduzidas com &cido succinico e
etilenoglicol, usando diferentes 6leos como meio de suspensdo. Nestes gréficos, observa-

se a cineética relativamente rapida das reagdes.
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Figura 5-16. Recolhimento de condensado resultante da policondensacdo de acido
succinico e etilenoglicol em diferentes meios de disperséo.
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Figura 5-17. Recolhimento de condensado resultante da policondensacdo de acido
succinico e etilenoglicol com glicerol em diferentes meios de disperséo.

Observando os dados das Figuras Figura 5-16 e Figura 5-17 de forma
comparativa, é possivel admitir que existem diferencas cinéticas nas reagdes conduzidas
em diferentes 6leos e na presenca do glicerol. Aparentemente, a reacao parece ser mais
rapida na presenca do glicerol (o que constitui uma possivel vantagem do uso do glicerol
como comondmero), mais rapida quando conduzida em 6leo de soja e girassol e mais
lenta quando conduzida em 6leo de milho. Dessa forma, pode-se especular que o 6leo
pode de alguma forma afetar as taxas de reacdo, a despeito das propriedades

macroscopicas muito semelhantes entre eles, como observado nas se¢des anteriores.

Nas reacOes conduzidas com 1,4-butanodiol e acido succinico, como mostrado nas
Figuras Figura 5-18 e Figura 5-19, a maior parte do recolhimento de condensados ocorreu
na etapa de esterificacdo, o que pode indicar a existéncia de resisténcias significativas a
transferéncia de massa no sistema, tendo em vista a maior massa molar e menor
volatilidade do 1,4-butanodiol em relagéo ao etilenoglicol. Além disso, observa-se uma
vez mais o efeito positivo da adi¢cdo do glicerol sobre a coleta de condensado. Com
excecdo da reacdo conduzida em 0leo de girassol, que resultou na producdo expressiva
de agua na auséncia do glicerol, os dados obtidos com diferentes 6leos apresentaram

comportamentos similares em relacdo ao acimulo de condensado.
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Figura 5-18. Recolhimento de condensado resultante da policondensacdo de acido
succinico e 1,4-butanodiol em diferentes meios de dispersao.
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Figura 5-19. Recolhimento de condensado resultante da policondensacdo de acido
succinico e 1,4-butanodiol com glicerol em diferentes meios de disperséo.

Analisando o sistema reacional de forma idealizada, na etapa de esterificagdo é
produzido como coproduto a &gua, enquanto na etapa de transesterificagdo o condensado

removido é formado pelo dialcool. Para confirmar esses dados, analises de Karl Fisher
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foram realizadas para verificar a porcentagem de agua presente em cada amostra,
permitindo avaliar melhor a converséo dos grupos hidroxila. As Figura 5-20 e Figura 5-21
apresentam os teores de &gua nos condensados coletados ao longo do tempo para as
reacOes conduzidas com etilenoglicol. Os resultados sdo apresentados como médias de
analises feitas em triplicata. Com base nessas figuras, fica muito claro que o percentual
de &gua caiu ao longo do tempo em todos os casos, como poderia ser esperado, mas de
forma paulatina, ndo havendo uma diferenca brusca entre as etapas de esterificagéo e
transesterificacdo em relacdo aos teores de agua coletados. Observa-se de forma similar
que ocorreu coleta continuada do excesso de didlcool adicionado ao meio durante a etapa
de esterificagéo, justificando plenamente a adicdo de excesso desse reagente na carga
inicial. Além disso, observa-se que as trajetorias dos teores de 4gua foram relativamente
similares para todos os 0leos avaliados, com queda mais expressiva dos teores de dgua na
presenca de glicerol (de 40% para 20%, ap6s 180 min), indicando uma vez mais 0
aparente aumento das taxas de reacdo com a adicdo do glicerol, e término da coleta de
agua apos cerca de 300 min de reacdo (antes do final da etapa de transesterificacdo).
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Figura 5-20. Percentual massico de 4gua no condensado resultante da policondensagéo
de acido succinico e etilenoglicol em diferentes meios de disperséo.
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Figura 5-21. Percentual massico de 4gua no condensado resultante da policondensagéo
de &cido succinico e etilenoglicol com glicerol em diferentes meios de disperséo.

As Figura 5-22 e Figura 5-23 mostram as trajetorias de teores de agua do
condensado nas reacdes conduzidas com 1,4-butanodiol. Vé-se nesse caso um
comportamento mais semelhante dos perfis obtidos com os diferentes 6leos e uma
influéncia menos marcante da adicdo do glicerol nessas trajetdrias. No entanto, os perfis
sdo qualitativamente muito semelhantes aos apresentados nas Figura 5-20 e Figura 5-21,
reforcando que o percentual de agua caiu ao longo do tempo em todos os casos de forma
paulatina, ndo havendo uma diferenca brusca entre as etapas de esterificacdo e
transesterificagdo em relacdo aos teores de agua coletados, ocorrendo coleta continuada
do excesso de dialcool adicionado ao meio durante a etapa de esterificagcdo, com término
da coleta de agua apds cerca de 300 min de reacdo (antes do final da etapa de

transesterificacéo).

80



—=— PBS - Soja
—ae— PBS - Girassol

100 4 —4&— PBS - Canola
—v— PBS - Milho

)
S 80+
4]
=3
@
P 60 -
o
Q
T
S 40 -
I=
(48]
=
a 20 -

0 -

1 ' I ' I ! I ! 1 ! 1 ' 1
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (s)

Figura 5-22. Percentual massico de agua no condensado resultante da policondensacao
de &cido succinico e 1,4-butanodiol em diferentes meios de dispersao.
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Figura 5-23. Percentual massico de agua no condensado resultante da policondensacao
de &cido succinico e 1,4-butanodiol com glicerol em diferentes meios de dispersao.
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Com base nos teores de adgua e nas massas coletadas, € possivel calcular as
conversdes de grupos carboxila (ou conversdo de monémero), tendo em vista que o acido

succinico é o reagente limitante da reagao. Nesse caso:

N e
_ iz Mo (5.1

XN = (MAS o )
PMyg~ A

em que xy é a conversdo no instante de amostragem N, M; é a massa de condensado
coletada no instante de amostragem i, ¢; é a fracdo massica de agua do condensado
coletado no instante de amostragem i, M, € a massa inicial de &cido succinico adicionada
ao sistema, e PMys e PM, sdo as massas molares do acido succinico e da agua,
respectivamente.

As Figuras Figura 5-24 a Figura 5-25 mostram as trajetérias de conversao
calculadas, com base nas Figuras Figura 5-16 a Figura 5-19. Pode-se observar que a
conversdo foi maior para o PES preparado em 6leo de soja e menor para o PES preparado
em oOleo de girassol. Quando a reacdo foi conduzida na presenca de glicerol, as maiores
conversdes foram obtidas uma vez mais em 6leo de soja e em éleo de girassol, tendo sido
observada a menor conversao em 6leo de milho. Esses resultados sugerem que o tipo de
6leo usado como meio de dispersdo pode afetar a trajetéria da polimerizacdo e que
algumas conversdes podem ser baixas, demandando tempos mais longos de
polimerizagdo. No entanto, como as massas de condensado se reduzem, pode também
ocorrer perda de material volatil ao longo da polimerizacdo, resultando em medidas

guantitativas menos precisas de conversdo com base na coleta de condensado.
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Figura 5-24. Evolucdo da conversdo de monémero na polimerizacéo do PES em
diferentes 6leos.
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Figura 5-25. Evolucéo da conversdo de mondmero na polimerizagéo do PES em
diferentes dleos e na presenca de glicerol.

As Figuras Figura 5-26 e Figura 5-27 mostram as trajetorias de conversao
calculadas para os experimentos em que houve a formacdo do PBS. As maiores
conversdes foram obtidas quando a reacdo foi conduzida em 6leo de girassol e dleo de
milho, na auséncia e presenca de glicerol, enquanto as menores conversdes foram obtidas
em Oleo de soja e Oleo de girassol, na auséncia e presenca do glicerol. Esses resultados
sugerem uma vez mais que o tipo de 6leo usado como meio de dispersdo pode afetar a

trajetoria da polimerizagdo, mas parecem reforcar que pode ocorrer a perda de material
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volatil ao longo da polimerizacéo, resultando em medidas quantitativas pouco precisas de
conversao com base na coleta de condensado, pois o espalhamento dos dados ndo parece
indicar um efeito persistente do 6leo sobre as trajetdrias de converséo.
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Figura 5-26. Evolucédo da conversdo de monémero na polimerizacdo do PBS em
diferentes 6leos.
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Figura 5-27. Evolucdo da conversdo de monémero na polimerizagdo do PBS em
diferentes dleos e na presenca de glicerol.
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5.1.4. Caracterizacdo dos Polimeros Produzidos em Suspenséo

5.1.4.1. Analises de GPC e de MALDI TOF MS

A Tabela 5-4 apresenta os dados de massa molar numeérica média (Mn), massa
molar ponderal média (Mw) e indice de polidispersdo (IP=Mw/Mn) para os polimeros
preparados em suspensao por meio da reacdo entre acido succinico e etilenoglicol. Em
todos os casos, a formacéo de cadeias poliméricas parece evidente, ja que massas molares
médias na faixa de 1000 a 7000 Da foram obtidas (refor¢cando também a ideia de que as
baixas convers@es calculadas sdo causadas por perda de volateis). Os dados obtidos foram
similares, embora confirmem diferencas observadas durante as andlises de coleta de
condensado, tendo em vista que as maiores massas molares estdo associadas aos materiais
produzidos nas reacOes que geraram maiores quantidades de condensado (nas
policondensacdes, as massas molares médias crescem com a conversao do agente
limitante) (CANEVALORO, 2002). Surpreendentemente, no entanto, as massas molares
obtidas com a adicao de glicerol foram menores que as obtidas sem a adigéo de glicerol,
0 que pode sugerir a formacdo de microgel insollvel, de maneira que os dados de massa
molar podem representar apenas a fracdo soltvel do solvente HFIP usado para conduzir
as andlises de GPC. Os indices de polidispersao obtidos foram também bastante baixos e
inferiores ao valor tedrico de 2 de policondensa¢des conduzidas em sistemas homogéneos
(DUTRA, 2014), o que pode indicar a ocorréncia de fendmenos mais complexos, como a
dependéncia das constantes cinéticas com o tamanho da cadeia e a importancia das
resisténcias a transferéncia de massa (com o desfavorecimento relativo da formacéo de

cadeias maiores).
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Tabela 5-4. Valores de Mn, Mw e IP dos polimeros sintetizados em suspensdo por
reagdes entre &cido succinico e etilenoglicol.

Polimero Mn (Da) | Mw (Da) IP Meio Dispersante

PES - soja 6580 7185 1,09 Oleo de soja
PES - girassol 5767 6799 1,26 | Oleo de girassol
PES — canola 3854 4857 1,60 Oleo de canola

PES - milho 2145 3452 1,17 Oleo de milho

PES +Glicerol - soja 861 1093 1,27 Oleo de soja
PES +Glicerol - girassol 2170 3287 1,51 Oleo de girassol
PES +Glicerol - canola 1329 2358 1,77 Oleo de canola
PES +Glicerol - milho 920 1140 1,24 Oleo de milho

A Tabela 5-4 apresenta os dados de Mn, Mw e IP para os polimeros preparados
em suspensdo por meio da reagdo entre acido succinico e 1,4-butanodiol. Como no caso
anterior, a formacdo de cadeias poliméricas parece evidente, ja que massas molares
médias na faixa de 1000 a 8000 Da foram obtidas. Em relacdo a discussao apresentada
anteriormente, dois fatos precisam ser ressaltados. Em primeiro lugar, observou-se o
esperado aumento de massa molar da resina obtida com a adi¢do de glicerol, o que pode
indicar a melhor solubilizacdo das cadeias de polimero no solvente HFIP usado para as
analises ou a menor taxa de formacao de microgéis, em funcdo de menor reatividade das
cadeias formadas com 1,4-butanodiol. No entanto, foram notérias as diferencas
observadas entre as massas molares médias dos materiais produzidos na auséncia de
glicerol e que ndo podem ser explicadas pelos dados de coleta de condensado (muito
similares) apresentados na secdo anterior. Esses resultados podem indicar o possivel
acumulo de condensado em diferentes pontos do equipamento, perda de condensado por
arraste do gas ou vazamento ou a alta sensibilidade da massa molar a pequenas variagoes

de conversdo, ja que:

(2+F)
+F)-fx

I= (5.2)

em que 7 é o tamanho médio da cadeia, F é 0 excesso do monémero néo limitanteeféa
funcionalidade média da alimentacdo (Schmal e Pinto, 2021). Considerando que F < 1/3

(de acordo com a Tabela 4-1) e f = 2 (sem a alimentac&o de glicerol), obtém-se o grafico
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da Figura 5-28. Deve-se observar a enorme sensibilidade das massas molares médias na
regido de altas conversdes (x) a pequenas variagdes de converséo e de fragdes de reagentes
limitantes (F). Ambos os fatores podem ser certamente sujeitos a pequenas variagdes por
conta de inevitaveis flutuacGes experimentais e existéncia de resisténcias as trocas de

massa, amplificando esse efeito nas massas molares médias dos materiais obtidos.

Tabela 5-5. Valores de Mn, Mw e IP dos polimeros sintetizados em suspens&o por
reacOes entre acido succinico e 1,4-butanodiol.

Polimero Mn (Da) | Mw (Da) IP | Meio Dispersante
PBS - soja 1179 1934 1,64 Oleo de soja
PBS - girassol 1732 3266 1,88 Oleo de girassol
PBS — canola 2883 4716 1,63 Oleo de canola
PBS - milho 6885 7890 1,14 Oleo de milho
PBS +Glicerol - soja 5644 6962 1,23 Oleo de soja
PBS +Glicerol - girassol 5218 6744 1,29 | Oleo de girassol
PBS +Glicerol - canola 5733 6881 1,20 Oleo de canola
PBS +Glicerol - milho 6541 7590 116 Oleo de milho
100 .
a
5
i J
=
‘E 10 __
= I Sl
1 e |

o 02 0.4 0.6 0.8 1

Conversdo

—F0,33 — F=0.2 F=0.1 F0,05 — F=0,02

Figura 5-28. Tamanhos médios de cadeia como fungéo da conversdo do mondmero
limitante para diferentes fragdes de excesso do reagente ndo limitante.

Com base no estudo originalmente proposto por ARAUJO (2016), foram

realizadas também andlises de MALDI TOF MS com dois objetivos: confirmar a
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producdo de cadeias poliméricas e verificar a existéncia da estrutura de repeticdo nas
cadeias, 0 que caracteriza a ocorréncias da policondensacdo de forma bem sucedida.
Ambos os objetivos foram alcangados com éxito. Nas Figura 5-29 a Figura 5-32 é possivel
observar que as intensidades dos picos diminuiram com 0 aumento das massas molares,
devido a distribuicdo intrinseca de massas molares e a reducdo nas eficiéncias de
ionizacdo das cadeias maiores (PASCH & SCHREPP, 2008). Isso ja poderia ser esperado,
visto que moléculas com maiores massas molares sdo produzidas em menor quantidade e
ionizadas com dificuldade muito maior (ARAUJO et al., 2021). Os demais resultados
estdo dispostos no Apéndice A.

Na Figura 5-29, observa-se que hd um padrdo de repeticdo de picos a cada 144
g/mol que pode ser atribuido ao mero formado pela reacdo entre cido succinico e
etilenoglicol (6 atomos de carbono, 8 atomos de hidrogénio e 4 atomos de oxigénios,
totalizando 144 g/mol), confirmando a reacdo. Na Figura 5-30 percebe-se também a
existéncia do mesmo padrdo de repeticdo de 144 g/mol, embora 0 espectro seja mais
ruidoso por conta da insercdo aleatéria da molécula de glicerol, que perturba os arranjos

moleculares e torna possivel o aparecimento de maior variedade de segmentos méricos.
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Figura 5-29. Espectro de MALDI TOF de amostra de PES produzida em 0leo de soja.
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Figura 5-30. Espectro de MALDI TOF de amostra de PES produzida com glicerol em éleo de canola.
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A Figura 5-31 mostra que a analise de MALDI TOF aponta um padréo de repeticédo
de 172 g/mol para a amostra de PBS, que pode ser atribuido ao mero de repeti¢do formado
por 8 &tomos de carbono, 12 atomos de hidrogénio e 4 atomos de oxigénio (totalizando
exatamente 172 g/mol), resultante da reacéo de polimerizacédo entre o acido succinico e o
1,4-butanodiol, confirmando a polimerizagéo por condensacao dos mondmeros. Como no
caso do PES, a Figura 5-32 mostra um padrdo mais ruidoso por conta da insercao aleatoria
da molécula de glicerol, que perturba os arranjos moleculares e torna possivel o
aparecimento de maior variedade de segmentos méricos.

E importante salientar que as Figura 5-29 a Figura 5-32 (assim como aquelas
apresentadas no Apéndice A) apresentam picos separados por massas molares que
provavelmente indicam diferencas de composic¢ao terminal (por exemplo, segmentos
terminados em grupamentos carboxilicos ou hidroxilas, equivalentes a 17 Da), resultantes
de fragmentacéo (por exemplo, com perda de atomos de oxigénio, equivalente a 16 Da)
ou de quebra dos segmentos méricos (por exemplo, com fragmentos de etilenoglicol ou
1,4-butanodiol adicionais, equivalentes a 45 Da ou 73 Da, respectivamente, ou fragmento
de &cido succinico adicional, equivalente a 116 Da). Essas variagdes explicam o

aparecimento de outros picos distintos daqueles que aparecem de forma mais intensa.
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Figura 5-31. Espectro de MALDI TOF de amostra de PBS produzida em éleo de canola.
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Figura 5-32. Espectro de MALDI TOF de amostra de PBS produzida com glicerol em 6leo de girassol.
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5.1.4.2. Analises de FTIR dos Polimeros

As analises de FTIR foram realizadas para comprovar a producdo dos polimeros
esperados. Por isso, algumas caracteristicas devem ser observadas no espectro de FTIR,
como a presenca de pico associado ao grupo C=0 de ésteres na regido situada entre 1750
cm? a 1734 cm, conjugada com a banda do grupo C=0 de &cido carboxilico na regido
situada entre 1730 cm™ a 1700 cm™ (SANTOS, 2021). Além disso, também é importante
detectar a presenca de picos associados aos grupamentos CH2 (2960 cm™a 2850 cm™) e
OH (3640 cm™ a 3610 cm™). O conjunto completo de espectros de FTIR obtidos é
mostrado no Apéndice B.

As Figura 5-33, Figura 5-34, Figura 5-35 e Figura 5-36 apresentam 0s espectros de
FTIR de amostras de PES sintetizados em cada meio de suspensdo, revelando a
similaridade entre esses espectros e confirmando a presenca dos picos associados aos
grupos funcionais esperados nesse poliéster.

—— PES (s0ja)
100 - PES + Glicerol ( soja)
COOHCOO CH OH
80 - LI e
r ; A |
g0 4 I:'I | :
I/

b |I \
wod /! ﬁm I |/ LH““M -

% Transmitdncia

. {
201 1A

— T r T Ti T *~ T "~ T 11T~ T * 1
0 500 100 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Mumero de Onda (cm-1)

Figura 5-33. Espectros de FTIR de amostras de PES preparadas na auséncia e presenca
do glicerol em éleo de soja.
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Figura 5-34. Espectros de FTIR de amostras de PES preparadas na auséncia e presenga
do glicerol em 6leo de girassol.
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Figura 5-35. Espectros de FTIR de amostras de PES preparadas na auséncia e presencga
do glicerol em dleo de milho.
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Figura 5-36. Espectros de FTIR de amostras de PES preparadas na auséncia e presenga
do glicerol em éleo de canola.

E importante observar nas Figura 5-33 a Figura 5-36 diferencas na banda referente a
hidroxila (3640 cm™ a 3610 cm™) que séo justificadas pela insercdo dos grupos funcionais
oriundos do glicerol. Além disso, diferencas de intensidades relativas nos grupos
funcionais OH e CH2 podem ser devidas também a alguma contaminacao por residuo dos
6leos vegetais nos materiais poliméricos obtidos, como pode ser observado

qualitativamente nas Figura 5-37 e Figura 5-38.
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Figura 5-37. Espectros de FTIR de amostras de PES preparadas na auséncia do glicerol
em diferentes Gleos.
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Figura 5-38. Espectros de FTIR de amostras de PES preparadas na presenca do glicerol
em diferentes 6leos.
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As Figura 5-33, Figura 5-34, Figura 5-35 e Figura 5-36 apresentam 0s espectros de
FTIR para amostras de PBS sintetizados em cada meio de suspensdo, revelando a
similaridade entre esses espectros e confirmando a presenca dos picos associados aos

grupos funcionais esperados nesse poliéster, como observado no caso das amostras de

PES.

—— PBS (soja)
—— PBS + Glicerol ( soja)
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Figura 5-39. Espectros de FTIR de amostras de PBS preparadas na auséncia e presenca
do glicerol em éleo de soja.
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Figura 5-40. Espectros de FTIR de amostras de PBS preparadas na auséncia e presenga
do glicerol em 6leo de girassol.
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Figura 5-41. Espectros de FTIR de amostras de PBS preparadas na auséncia e presenca
do glicerol em dleo de milho.
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Figura 5-42. Espectros de FTIR de amostras de PBS preparadas na auséncia e presenga
do glicerol em éleo de canola.

5.1.4.3. Analises de DTP e MEV dos Polimeros

Como descrito por SANTOS (1999) e CANEVAROLO (2017), o tamanho médio,
a distribuicdo dos tamanhos e a forma das particulas afetam o transporte, o
armazenamento, 0 processamento e as caracteristicas da aplicacdo final dos materiais
poliméricos. Particulas muito grandes, por exemplo, resultam em problemas durante o
processamento (ndo fundem completamente), o que pode acarretar a formacao de defeitos
no produto. Particulas muito pequenas, por sua vez, podem representar um risco sério de
poluicdo ambiental e impedir 0 processamento adequado do material, além de causarem
entupimento de linhas e perdas expressivas por arraste.

Os tamanhos medios das particulas dos produtos produzidos nos diferentes meios
de suspensdo sdo apresentados na Tabela 5-6 para cada polimero produzido com
etilenoglicol, enquanto a Tabela 5-7 apresenta os tamanhos das particulas produzidas com

1,4-butanodiol.
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Tabela 5-6. Tamanhos meédios (intensidade) de particulas de PES produzidas em

suspensao.
Matrizes Plasticas Tamanho de Particula (um)
PES com o6leo de soja 283
PES com 6leo de girassol 17
PES com o6leo de milho 110
PES com 6leo de canola 38
PES (Glicerol) com 6leo de soja 86
PES (Glicerol) com 6leo de girassol 19
PES (Glicerol) com 6leo de milho 134
PES (Glicerol) com 6leo de canola 36

Tabela 5-7. Tamanhos médios (intensidade) de particulas de PBS produzidas em

suspensao.
Polimero Tamanho de Particula (um)
PBS com 6leo de soja 61
PBS com dleo de girassol 353
PBS com 6leo de milho 52
PBS com ¢6leo de canola 246
PBS (Glicerol) com 6leo de soja 38
PBS (Glicerol) com 6leo de girassol 156
PBS (Glicerol) com 6leo de milho 29
PBS (Glicerol) com 6leo de canola 182

Observa-se nas Tabela 5-6 e Tabela 5-7 que os tamanhos de particula variaram
em ampla faixa de valores, entre 17 e 353 pm. E importante observar que os dados
revelam uma consisténcia interna expressiva, no sentido de que na Tabela 5-6 0s menores
diametros médios foram obtidos em Oleos de girassol e dleo de canola, enquanto os
maiores didmetros médios foram obtidos em éleos de soja e milho. Por sua vez, na Tabela
5-6 0os menores diametros médios foram obtidos em éleos de soja e éleo de milho,
enguanto os maiores diametros médios foram obtidos em 0Oleos de girassol e canola. Esse

comportamento parece sugerir que as atividades superficiais das particulas dependem do
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6leo considerado e da composi¢do do meio reacional. Como o 1,4-butanodiol é mais
apolar e menos volatil que o etilenoglicol, parece razoavel admitir que os 6leos soja e de
milho apresentam propriedades mais hidrofobicas que os 6leos de girassol e canola, que
estabilizaram melhor as particulas formadas com etilenoglicol. A despeito disso, ndo foi
possivel detectar diferencas significativas das tensdes superficiais entre os diferentes
6leos, como observado na Secdo 5.1.2.3. Por isso, analises mais especificas de tenséo
interfacial serdo efetuadas nas préximas secdes.

A reacdo do PBS com 6leo de girassol obteve tamanho médio de particula igual a
353 um, com um contorno bem definido em torno desse valor, e a presenca de picos com
tamanho de particulas menores. Dutra et al (2020a) produziram PBS por esta técnica
usando a relagdo acido: alcool de 1: 1, enquanto neste trabalho foi realizado em 3: 4 e a
180 °C, também usando 5% p / p de surfactante na soja, obtendo uma particula com 780
pum, indicando que além do tipo de 6leo, a relacdo acido: alcool também interfere na
particula produzida, o que era esperado, pois fatores como a viscosidade da fase dispersa
interferindo no sistema.

Conferindo as curvas de distribuicdo de tamanho de particula para os PES
produzidos, verifica-se pela Figura 5-43 que os PES produzidos com os 6leos de soja e
canola apresentam uma curva bimodal de distribuigéo, assim como o PES com glicerol
produzido com 6leos de milho e girassol, mostrando que os 6leos utilizados interferem
como ja mencionado anteriormente no tamanho das particulas poliméricas produzidas e

para cada estrutura de mondmeros, cada tipo de 6Oleo interfere de uma maneira distinta.
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Figura 5-43: Distribuicdo de tamanhos médios (intensidade) de particulas de PES
produzidas em suspenséo.
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Figura 5-44: Distribuicdo de tamanhos médios (intensidade) de particulas de PES com
Glicerol produzidas em suspenséo.

Para avaliar os aspectos morfologicos das particulas produzidas, as Figura 5-45 a

Figura 5-49 mostram micrografias de MEV das particulas obtidas. O conjunto completo
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de micrografias obtidas é apresentado no Apéndice C. As Figura 5-45 a Figura 5-48
mostram que as particulas apresentam formato aproximadamente esférico (embora
algumas particulas ovaladas possam ser observadas também) com superficies
relativamente rugosas. O formato esférico € usual em polimerizacdes em suspensdo por
ser o formato que resulta no menor acimulo de energia na interface DUTRA et al.
(2018a), DUTRA et al. (2018b), DUTRA et al. (2018c), DUTRA et al. (2019). As
deformac6es sdo provavelmente devidas ao fato de que as particulas sdo produzidas a
temperaturas superiores a Tg (temperatura de transicao vitrea), de forma que elas estéo
sujeitas a deformacdes decorrentes das inevitaveis tensées dos campos de cisalhamento
apos o término da reacdo e durante o resfriamento. Além disso, as particulas produzidas
ndo sdo muito cristalinas e podem interagir com a fase oleosa, o que ajuda a explicar

também a morfologia rugosa da superficie.

WD: 8.35 mm Det: SE 500 pm
Date(m/dly): 09/28/18 | SEM MAG: 100 x COPPE/UFRJ

Figura 5-45. Micrografia de MEV de particulas de PES sintetizadas em 6leo de girassol.

SEM MAG: 100 x i View field: 2.08 mm VEGA3 TESCAN
|
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SEM MAG: 400 x View field: 519 ym | | ] I VEGA3 TESCAN

WD: 8.35 mm Det: SE 100 pm
Date(m/d/y): 09/28/18 SEM MAG: 400 x COPPE/UFRJ

Figura 5-46. Micrografia de MEV de particula de PES sintetizada em 6leo de soja.

SEM MAG: 100 x 500 ym
Date(m/dly): 08/24/18 WD: 11.51 mm

Figura 5-47. Micrografias de MEV de particulas de PES sintetizadas em 6leo de
canola.
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SEM HV: 15.0 kV Det: SE Y SEM HV: 15.0 kV Det: SE
WD: 10.76 mm | SEM MAG: 100 x WD: 10.76 mm SEM MAG: 4.00 kx 10 pm
Date(m/dly): 07/27/18 WD: 10.76 mm COPPE/UFRJMl Date(m/dly): 07/27/18 WD: 10.76 mm

™

VEGA3 TES( SEM HV: 15.0 kV Det: SE VEGA3 TES{

1.25 mm SEM MAG: 4.00 kx = 10 pm
coPPE/UFRJ [l Date(midiy): 05/11/18  WD: 11.25 mm COPPE/UFRJ

Figura 5-49. Micrografias de MEV de particulas de PBS sintetizadas em 6leo de girassol.

As anélises de DTP e de MEV mostram que, a despeito das pequenas diferencas
das propriedades macroscopicas dos 6leos analisados, o tipo de 6leo vegetal constitui um
pardmetro muito importante para a realizacdo das reacfes de policondensacdo em
suspensdo, nao sendo possivel considerar que os desempenhos dos diferentes 6leos sao

equivalentes.
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5.1.4.4. Andlises de Tensao Superficial e Interfacial

Segundo CARVALHO (2011), CANEVAROLO (2017), quando se adiciona o
agente estabilizante e se impde uma forte agitacdo, reduz-se o conteldo de energia
especifica da interface e aumenta-se a energia total disponivel no sistema, de forma a
permitir que a fase organica possa se manter dispersa no meio aquoso (aumentando a area
e a energia acumulada na interface) e a polimerizagéo possa ocorrer dentro das pequenas
gotas formadas. Assim, quanto maior for o valor da tensdo interfacial, maiores seréo os
tamanhos de particula (para reduzir a area total da interface); de forma similar, quanto
maior for a velocidade de agitacdo, menores serdo os tamanhos de particula (para permitir
0 acmulo da maior quantidade de energia imposta ao sistema). Como as rea¢des foram
conduzidas numa mesma velocidade de agitacdo, é conveniente avaliar o comportamento
das tensdes interfaciais em diferentes condi¢des de operacao.

A Figura 5-50 mostra inicialmente o efeito da adi¢do de Span80 sobre a evolugédo
da tensdo superficial de diferentes Gleos vegetais a 25 °C. Vé-se que as tensdes
superficiais caem (como esperado), mas ndo de forma muito expressiva, sugerindo que o
agente de suspensdo possa exercer um papel estabilizante mais relacionado com a
formacdo de um filme protetor ao redor das particulas suspensas do que reduzindo as
tensdes interfaciais (DUTRA, 2020). Além disso, os resultados obtidos com os diferentes
6leos foram similares, ndo parecendo ser essa uma varidvel critica para explicar a
estabilizacdo do sistema disperso, embora todos os valores mostrados na Figura 5-50

sejam menores que os da Tabela 5-6, comprovando a atividade superficial do Span80.
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Figura 5-50. Evolucdo de tensdo superficial de diferentes 6leos vegetais na presenga de
Span80 a 25 °C.

A Figura 5-50 mostra a evolucdo da tensao superficial de diferentes 6leos vegetais
colocados em contato com glicerol a 25 °C. Vé-se que as tensdes interfaciais caem de
forma expressiva e diferenciada para cada sistema, confirmando a existéncia de interacdes
diferentes entre os distintos sistemas de reacdo. Essa atividade diferenciada pode ser
decorrente da presenca de residuos acidos distintos nos diferentes 6leos, a despeito dos
valores de acidez total dos 6leos serem similares. O efeito da adicdo de Span80 na tensao
superficial do glicerol é observado na Figura 5-51, observando-se queda muito expressiva
dos valores e confirmando a atividade superficial preferencial do Span80 na carga de

glicerol, quando comparada a atividade superficial nos demais 0leos vegetais analisados.
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Figura 5-51. Evolugdo da tensdo interfacial entre glicerol e diferentes 6leos vegetais a 25
°C.
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Figura 5-52. Evolucdo da tensdo superficial do glicerol na presenca de Span80 a 25 °C.
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A Figura 5-50 e Figura 5-51 mostram a evolucdo da tensdo superficial de
diferentes dleos vegetais colocados em contato com etilenoglicol e 1,4-butanodial a 25
°C, respectivamente. Vé-se que as tensfes interfaciais caem de forma expressiva e
diferenciada para cada sistema, confirmando a existéncia de interacdes diferentes entre
os distintos sistemas de reacdo. Como ja explicado, essa atividade diferenciada pode ser
decorrente da presenca de residuos acidos distintos nos diferentes 6leos, a despeito dos
valores de acidez total dos 6leos serem similares. Vé-se ainda que as tensdes interfaciais
caem a valores ainda menores que aqueles observados com glicerol, sendo 0s menores
para o 1,4-butanodiol. Isso confirma o estabelecimento de propriedades superficiais muito
distintas nos diferentes sistemas de reacdo, como funcdo da composicdo das gotas

dispersas.

—— HEtilenoglicol + dleo de soja
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Figura 5-53. Evolucéo da tenséo interfacial entre etilenoglicol e diferentes 6leos vegetais
a 25 °C.
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Figura 5-54. Evolucdo da tensdo interfacial entre 1,4-butanodiol e diferentes 6leos
vegetais a 25 °C.

Dentre os mondmeros utilizados no meio reacional, somente o &cido succinico
nédo pode ser analisado de forma independente quanto a sua influéncia particular sobre a
tensdo interfacial por se encontrar no estado sélido a 25 °C, demandando aquecimento
para solubilizar nos demais componentes do meio reacional. Por isso, foram conduzidos
ensaios de tensdo interfacial com todos os componentes da reacdo, com excecdo do acido
succinico, como mostrado nas Figura 5-55 e Figura 5-56. Nota-se, como ja esperado, a
expressiva reducdo da tensdo interfacial (em comparacdo aos dados das Figuras
anteriores) com a adigdo de Span80 (que atua principalmente na fase monomeérica) e 0s

diferentes desempenhos obtidos nos distintos sistemas de reacéo.
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Figura 5-55. Evolugdo da tensdo interfacial entre etilenoglicol e diferentes 6leos vegetais
na presenca de Span80 a 25 °C.
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Figura 5-56. Evolugdo da tensdo interfacial entre 1,4-butanodiol e diferentes Oleos
vegetais na presenca de Span80 a 25 °C.

As Figura 5-57 e Figura 5-58 comparam as tensdes superficiais e interfaciais de
diferentes sistemas investigados, com o objetivo de mostrar como as tensdes interfaciais

parecem ser controladas pela interagéo entre o agente de estabilizacdo Span80 e os
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componentes polidlcoois da fase dispersa. Infelizmente ndo foi possivel conduzir
experimentos a temperaturas elevadas e na presenca do acido succinico, por conta de
limitacdes analiticas. No entanto, parece bem claro que a atividade superficial dos
sistemas varia com a composi¢do da fase dispersa e com a natureza do 6leo empregado,
sendo, portanto, perfeitamente admissivel que os diferentes sistemas dispersos
investigados resultem em diferentes distribuicdes de tamanhos de particula ao final da

polimerizagéo.
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Figura 5-57. Evolucdo das tens@es superficiais e interfaciais de diferentes sistemas
dispersos a 25 °C.
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Figura 5-58. Evolucdo das tens@es superficiais e interfaciais de diferentes sistemas
dispersos a 25 °C. (Zoom da Figura 5.52.)

5.1.4.5. Analises de DSC dos Polimeros

Por meio das analises de DSC foi possivel realizar a caracterizacdo das
temperaturas caracteristicas das principais transicdes térmicas. A temperatura de fusdo
cristalina (Tm) é a temperatura de fusdo dos dominios cristalinos de uma amostra de
polimero e a temperatura de transicdo vitrea (Tg) é a temperatura na qual os dominios
amorfos do polimero passam a apresentar caracteristicas do estado vitreo; ou seja, rigidez,
dureza e fragilidade (ODIAN, 2004).

Vaérios fatores podem afetar as temperaturas de transicao térmica. Analisando o0s
resultados obtidos para todas as amostras, foi possivel verificar a dependéncia das
temperaturas de transi¢cdo em relacdo ao meio de dispersdo utilizado para a sintese e a
adicdo de glicerol. Como as transi¢des térmicas dependem das caracteristicas estruturais
da cadeia polimérica e das massas molares, 0 aumento da massa molar da cadeia
polimérica tende a reduzir o volume livre e aumentar a Tg (CANEVAROLO, 2006). Os
resultados foram analisados separadamente em duas tabelas: PES e copolimeros do PES
com glicerol (Tabela 5-8) e PBS e copolimeros do PBS com glicerol (Tabela 5-9). Todas

as curvas dos resultados desta analise estdo disponiveis no Apéndice D.

Os valores de Tm e Tg das amostras de PES e PBS analisadas foram usualmente

menores que os respectivos valores de Tm e Tg dos seus copolimeros, o que ndo é usual
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(PALMAS, 2015). Portanto, a presenca do glicerol pode aproximar as cadeias e torna-las
menos moveis, explicando o aumento da estabilidade térmica. Contudo, esse efeito ndo é
benéfico para as aplicagcOes pretendidas, em que a Tg deve ser tdo baixa quanto possivel.

Esse resultado talvez induza a investigacéo de outros agentes reticulantes no futuro.

E importante citar que UMARE et al. (2006) e CAO et al (2002) encontraram
valores de Tm iguais a 104 e 115,9 °C para o PES e PBS, respectivamente. De forma
similar, ARAUJO (2016) encontrou valores de Tm iguais a 87,8 °C e 108,4 °C para o
PES e PBS, respectivamente. Em ambos 0s casos, 0os materiais poliméricos foram
produzidos em massa. Portanto, os materiais obtidos por policondensacdo em suspensao
nas condigdes operacionais estabelecidas apresentaram valores de Tm muito inferior aos
encontrados por outros autores. Além disso, ndo foi possivel caracterizar os valores de
Tm para a maioria dos produtos, indicando a baixa cristalinidade do material polimérico
obtido, o que pode ser resultado do processo de polimerizacdo em suspensdo (por conta
das formas de aquecimento e resfriamento) e da possivel presenca de pequena quantidade
de contaminantes (6leo vegetal e Span80, por exemplo) no produto final.

Em relacdo a Tg, as amostras apresentaram valores médios de -30 °C no caso do
PES, -25 °C no caso do PES com glicerol, -37 °C no caso do PBS, e -32 °C no caso do
PBS com glicerol. Portanto, para os fins pretendidos as amostras de PBS preparadas sem
glicerol apresentaram desempenho térmico superior. Valores de Tg caracteristicos
relatados para PES e PBS na literatura (DUTRA et al., 2018b; XU & GUO, 2010;
ARAUJO, 2016) sdo iguais a -21 °C e -36 °C, respectivamente, que sdo proximos aos
valores obtidos no presente trabalho. Em particular, deve ser observado na Figura 5-59
que as variacdes observadas de Tg ndo podem ser explicadas apenas pelas variacoes de

massas molares, sendo menores de forma consistente para as resinas a base de PBS.
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Tabela 5-8. VValores de Tm e Tg das amostras de PES produzidas em suspenséo.

Matriz Plastica Tg (°C) Tm (°C)

PES (Soja) -31,92 -

PES (Girassol) -24,88 22,17
PES (Milho) -33,20 -
PES (Canola) - 27,76 -

PES com Glicerol (Soja) -20,32 51,60
PES com Glicerol (Girassol) -29,16 -
PES com Glicerol (Milho) -29,54 -
PES com Glicerol (Canola) -22,16 -

Tabela 5-9. Valores de Tm e Tg das amostras de PBS produzidas em suspensao.

Matriz Pléastica Tg (°C) Tm (°C)
PBS (Soja) -43,56 43,41
PBS (Girassol) -36,82 -
PBS (Milho) -39,37 -
PBS (Canola) -32,34 -
PBS com Glicerol (Soja) -33,87 45,21
PBS com Glicerol (Girassol) -28,8 -
PBS com Glicerol (Milho) -12,93
PBS com Glicerol (Canola) -33,24
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Figura 5-59. Valores de Tg como funcéo dos valores de Mw para as amostras de PES e
PBS analisadas.

5.1.4.6. Analises de TGA e DTA dos Polimeros

Para as analises de TGA, para todos os pré-polimeros de PES e PBS foi verificada
a estabilidade térmica até cerca de 300 °C e foram detectados picos de maxima velocidade
de degradacdo ao redor de 430 °C, como ilustrado nas Figura 5-60 e Figura 5-61 e
documentado em detalhe no Apéndice E. A presenca de umidade na mistura reacional
justifica a pequena perda de massa observada em algumas amostras ao redor de 100 °C.
De forma similar, a ocorréncia de pequena perda de massa ao redor de 200 °C esta
associada a presenca de mondmero ndo reagido. A despeito desses possiveis eventos
pouco relevantes, o comportamento foi similar para todas as amostras, com perda de pelo
menos 90% da massa em um Unico estagio a partir da temperatura de 300 °C até cerca de
450 °C, o que indica a estrutura molecular similar desses materiais. Apesar da discussao
anterior, os resultados obtidos indicam a influéncia do 6leo vegetal sobre as caracteristicas
do termograma de TGA dos produtos finais, corroborando os achados relatados nas
secdes anteriores. De forma similar, a adicao de glicerol torna o material menos estavel,
deslocando o termograma de TGA para temperaturas mais baixas, como pode ser visto
na Figura 5-61. Dessa forma, do ponto de vista da estabilidade térmica, a adi¢do de
glicerol ao meio reacional pode ndo ser benéfica, embora a manipulagdo de todas as

resinas produzidas seja segura nas condi¢des de aplicacéo pretendidas.
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Figura 5-60. Termogramas de DTA de amostras de PES produzidas em suspenséo em
diferentes dleos vegetais.
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Figura 5-61. Termogramas de DTA de amostras de PES produzidas em suspensdo na
presenca e auséncia de glicerol 6leo vegetal de canola.
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5.1.5. Comentarios Adicionais sobre os Polimeros Produzidos em
Suspensao

Com base em todas as caracterizacOes realizadas para os materiais polimerizados
em suspensao pode-se perceber variaces nas propriedades em cada material induzidas
pelos diferentes Gleos vegetais empregados, a despeito de apresentarem propriedades
macroscopicas e especificacbes muito similares. Esse comportamento ficou evidente
durante a caracterizacao das tensdes superficiais e interfaciais e possivelmente indicam a
presenca de residuos que interagem de forma distinta com os materiais presentes na fase
dispersa. Por isso, para verificar a influéncia dos 6leos nas propriedades obtidas, pode ser
conveniente conduzir a policondensagdo dos monémeros em massa, sem a adi¢do dos
6leos.

Os dados obtidos para as massas de condensado e massas molares médias foram
usadas como base para o desenvolvimento de um modelo matematico preliminar, cujo
desenvolvimento esta descrito no Apéndice F. Além dos pré-polimeros mencionados na
presente se¢do do trabalho, também foram realizadas sinteses de pré-polimeros em
suspensdo, utilizando como meio dispersante 6leo de soja de reuso, coletado apoés fritura
de alimentos. Este trabalho foi desenvolvido em colaboracdo com a Pontificia
Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro (PUC-RJ) e os principais resultados obtidos séo
mostrados no Apéndice G.

Amostras inéditas dos polimeros produzidos em suspensdo foram utilizadas para
a producdo de propelentes, como descrito nas proximas sec¢oes desse capitulo da tese. De
forma geral, pode-se considerar que ha bons candidatos para a fabricacéo de propelentes,
com massas molares adequadas (10° a 8x10° Da) para manipulagio e extensdo durante a
formagéo do gréo e valores de Tg que incentivam o desenvolvimento continuado dos

materiais para aplicagbes como propelentes de foguetes.

5.2.Caracterizacéo dos Polimeros Produzidos em Massa

Nas polimerizages conduzidas em massa foi sintetizado um novo material, o
poli(succcinato de dietileno) (PDES) e seu copolimero com glicerol. A sintese do PDES
foi baseada no trabalho de PALMAS (2015) e sua escolha estd baseada no fato de que
apresenta propriedades similares as dos materiais produzidos até aqui nesta tese. Contudo,

0 PDES apresenta aspecto de um fluido viscoso a temperatura ambiente, o que dificulta
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0 preparo em suspensdo. Contudo, essa propriedade pode ser conveniente para reduzir a
etapa de fusdo dos pré-polimeros durante o preparo final dos propelentes, melhorando

simultaneamente a interacdo fisica com o oxidante utilizado.

5.2.1. Analises de FTIR dos Polimeros

Pela analise de FTIR, como esperado, foram encontrados 0s picos caracteristicos
esperados para todos os produtos (poliésteres) obtidos para este tipo de polimerizacédo
(CANEVALORO, 2002). Como descrito anteriormente, na faixa de 3500 cm™* encontra-
se a banda caracteristica da ligagdo O-H, enquanto na regi&o ao redor de 2970 cm™ pode
ser encontrado o pico caracteristico do grupo CH2. Os picos posicionados em 1735 cm™
e na faixa compreendida entre 1160 e 1050 cm™ estdo relacionados as ligagdes C=0 e C-
O da funcao éster, como pode ser observado nas Figuras 5.56 a 5.59 para todos os
materiais sintetizados.

Quando se analisam os espectros dos materiais produzidos com e sem glicerol, o
unico que apresentou intensidades muito diferentes na banda O-H foi o PBS,
provavelmente pelo fato do 1,4-butanodiol possuir maior comprimento de cadeia e
permitir melhor inser¢é@o do glicerol, aumentando a presenca de hidroxilas na estrutura.
Diferentemente do que foi visto nos materiais produzidos por policondensacdo em
suspensdo, para os quais foram observadas diferencas significativas de intensidade
relativa dos distintos grupos funcionais, decorrentes da possivel presenca de residuo de
6leo vegetal no produto, os espectros de FTIR dos materiais produzidos em massa
pareceram ser um pouco mais bem uniformes quanto a exposicdo dos picos
caracteristicos. A despeito disso, a comparacdo feita na Figura 5-62 mostra que 0s
materiais obtidos em massa e em suspensdo tém a mesma estrutura esperada para um

poliéster.
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Figura 5-62. Espectros de FTIR de amostras de PES produzidas na presenca e auséncia
de glicerol por policondensacdo em massa.
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Figura 5-63. Espectros de FTIR de amostras de PBS produzidas na presenca e auséncia
de glicerol por policondensacdo em massa.
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Figura 5-64. Espectros de FTIR de amostras de PDES produzidas na presenca e auséncia
de glicerol por policondensacdo em massa.
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Figura 5-65. Espectros de FTIR de amostras de PES produzidas em suspensdo e em
massa, na presenca e auséncia de glicerol.
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5.2.2. Andalises de GPC e MALDI TOF MS

A Tabela 5-4 apresenta os dados de Mn, Mw e IP para os polimeros preparados
em suspensdo por meio da reacéo entre acido succinico e etilenoglicol, 1,4-butanodiol e
dietilenoglicol. Em todos os casos, a formac&o de cadeias poliméricas parece evidente, ja
que massas molares médias na faixa de 1000 a 8000 Da foram obtidas, de forma muito
similar as dos polimeros obtidos em suspenséo e aos relatados por PALMAS (2015) e
ARAUJO (2016). Além disso, as tendéncias observadas foram as mesmas, com reducgéo
de massa molar com a adicéo de glicerol ao etilenoglicol e aumento de massa molar com
adicéo de glicerol ao 1,4-butanodiol (e dietilenoglicol). Como explicado anteriormente, a
reducao das massas molares com a adicao de glicerol pode sugerir a formacao de microgel
insolivel (MONTORO et al., 2011), de maneira que os dados de massa molar podem
representar apenas a fracdo soltvel do solvente HFIP usado para conduzir as anélises de
GPC. Além disso, alguns indices de polidispersdo obtidos foram também bastante baixos
e inferiores ao valor tedrico de 2 de policondensacdes conduzidas em sistemas
homogéneos, reforcando a possivel ocorréncia de fenbmenos mais complexos, como a
dependéncia das constantes cinéticas com o tamanho da cadeia e a importancia das
resisténcias a transferéncia de massa (com o desfavorecimento relativo da formacéo de

cadeias maiores). As curvas dos resultados de GPC estdo dispostos no APENDICE F.

Tabela 5-10. Valores de Mn, Mw e IP dos polimeros produzidos em massa.

Polimeros Mn (Da) | Mw (Da) IP
PES 7880 8305 1,05
PES + Glicerol 1860 2544 1,36
PBS 1384 2681 1,94
PBS + Glicerol 1321 4498 3,40
PDES 3860 6752 1,75
PDES + Glicerol 7020 7531 1,07

Deve-se ressaltar que as analises de MALDI TOF MS de amostras de PES e PBS
foram muito similares as relatadas nas se¢des anteriores, como compilado no Apéndice
A. Com relacdo as amostras de PDES, como mostra a Figura 5-66, pdde-se também

comprovar a polimerizagdo por condensagédo por conta da repeticdo dos intervalores de
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massa referentes aos valores que se repetem na estrutura, associados ao mero resultante
da reacdo de dietilenoglicol com &cido succinico (em que estdo presentes 8 atomos de
carbono, 12 atomos de hidrogénio e 5 &tomos de oxigénio, totalizando 188 g/mol). Como
observado nos casos anteriores, a adicdo de glicerol no meio reacional torna o espectro
de MALDI TOF MS mais complexo e ruidoso, por tornar possivel a formacéo de outras
estruturas resultantes da combinagdo aleatoria dos reagentes com glicerol, como pode ser

visto na Figura 5-67.

124



Intens. [a.u]

x104

f 117281 1

1172781

BAZABE 057034

1188228
1360.869
1533.394

1878.044

2122747

118833 1

1172211

PiviEn

1171471

Mg 2638960

— 25022

2910.368

3204466

3510.000

3777252

4025008 4290540

4547512

4824918

500

T T T
1000 1500 2000

T
2500

T
3000

T
3500

T
4000

T
4500

Figura 5-66. Diagrama de MALDI TOF de amostra de PDES produzida em massa.
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5.2.3. Andlises de DSC dos Polimeros

Anélises de DSC foram conduzidas com amostras dos materiais produzidos por
polimerizacdo em massa, resultando nos valores de Tg e Tm apresentados na Tabela 5-11.
E muito importante perceber nesses casos que os valores obtidos de Tm e Tg se
aproximaram muito mais daqueles relatados na literatura e entre si, como comentado nas
secOes anteriores. Isso indica que provavelmente existem mesmo aspectos importantes
nos eventos térmicos que diferenciam os dois processos e favorecem o sistema de
polimerizacdo em suspensdo para a aplicacdo pretendida, por provocar transicoes

térmicas a temperaturas mais baixas.

Tabela 5-11. Valores de Tm e Tg dos polimeros produzidos por polimerizagdo em massa.

Polimeros Tg(°C) | Tm (°C)
PES* - -
PES + Glicerol -25,54 96,40
PBS* - -
PBS + Glicerol -27,32 102,1
PDES -26,52 107,76
PDES + Glicerol* - -

*Analises foram inconclusivas e precisam ser refeitas.

5.2.4. Analises de TGA e DTA dos Polimeros

As analises de TGA e DTA resultaram em termogramas muito similares aos
discutidos nas segdes anteriores, como ilustrado nas Figura 5-68 e Figura 5-69 e

apresentados no Apéndice E.
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Figura 5-69. Termogramas de DTA de amostras de PES produzidas por polimerizacado
em massa e por polimerizacdo em suspensdo com diferentes 6leos vegetais.
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5.2.5. Comentarios Adicionais sobre os Polimeros Produzidos em

Massa

As analises conduzidas com os polimeros produzidos em massa revelaram que
esses materiais sdo muito similares aos produzidos em suspensao e apresentam as mesmas
tendéncias de resposta a mudancas das variaveis de processo, embora apresentem
propriedades térmicas distintas que desfavorecem a aplicacdo pretendida, que demanda
temperaturas de transicdo térmica tdo baixas quanto possivel. Os resultados também
mostraram que o processo de alguma forma afeta o desempenho final das resinas, o que
pode estar associado as estratégias de aquecimento e resfriamento das resinas durante a
fase final de operacdo. Como os polimeros em suspensédo ja sdo produzidos na forma
particulada, parece que O processo em suspensdo apresenta algumas vantagens

competitivas relevantes para a fabricacdo de propelentes compdsitos.

5.3. Extensao de Cadeia e Formulacao de Propelentes

Como mencionado no Capitulo 4, os pré-polimeros sintetizados foram separados
em dois grupos para o preparo dos propelentes. No Grupo | foram incluidos os preé-
polimeros preparados por polimerizacdo em suspensdo. Como esses materiais foram
obtidos na forma particulada, a mistura com o oxidante foi realizada de forma manual e
sem aquecimento, o que foi suficiente para garantir uma boa mistura e interacao entre as
cargas dos solidos. Posteriormente, a mistura solida foi levada a uma placa de
aquecimento e misturada com carbamato de etila (EC, uretano) a temperatura de 80 °C e
sob atmosfera inerte, para a etapa de funcionalizacdo da cadeia, encerrada no momento
em que foi observado aumento expressivo de viscosidade do meio (geralmente antes de
20 minutos). Em seguida foi iniciado o gotejamento de MDI sob agitacdo até mistura
completa por cerca de 5 minutos, pois os materiais rapidamente endureciam. Apés a
mistura se completar, o material permaneceu em dessecador a vacuo por 15 dias para
consolidar a cura do material.

Por sua vez, no Grupo Il foram incluidos os polimeros produzidos por
polimerizagdo em massa. Nesse caso, as etapas de adicado do perclorato de amonio, reagdo
com uretano e reagcdo com MDI foram feitas diretamente na placa de aquecimento, pois

0s materiais precisavam estar fundidos para agregar melhor as particulas sélidas do
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uretano e do perclorato de amonio. Posteriormente, foi aplicada a mesma metodologia
proposta para os materiais do Grupo |.

Com base no exposto, esta secdo apresenta subsecdes que descrevem as
caracterizacdes dos componentes usados nos procedimentos de modificacdo das cadeias
dos pré-polimeros (EC e MDI) e preparagdo do propelente (adi¢do do oxidante perclorato

de amonio). Em seguida, sdo feitas caracterizagdes dos propelentes produzidos.

5.3.1. CaracterizagOes dos Componentes

A primeira etapa do processo de modificacdo das cadeias de pré-polimero envolve
a reacdo com carbamato de etila. Esta reacdo ocorre de forma répida com todos os
materiais disponiveis, com duracdo méaxima de 20 minutos. Durante esse periodo ocorre
0 aumento da viscosidade do meio até o ponto em que a agitacdo e a reacao precisam ser

interrompidas. A reacdo com EC pode ser descrita na forma:

R, —OH +H,N—C00—-R, - R,—OH+ H,N—C00—R, (5.3)

em que o grupo R; representa a cadeia polimérica e o grupo Rz representa o EC e contém
2 atomos de carbono, levando a producdo de etanol. Como bem documentado na
literatura, a formacdo de uretanos pode levar a formacdo de ligantes rigidos (APATI,
2012; GAUR et al., 2003). Os grupos amino pendentes e mostrados na Equacdo (5.3)
podem ainda participar de reacBes com grupos carboxilicos e hidroxila terminais para
promover a extensdo da cadeia (IONESCU, 2005). De forma similar, 0s grupos isocianato
da molécula do MDI podem reagir com grupos terminais hidroxila para promover o efeito
de extensdo da cadeia, como bem documentado na literatura (IONESCU, 2005).

As Figura 5-70 e Figura 5-71 apresentam os espectros de FTIR dos agentes de
extensdo de cadeia e de cura utilizados, com énfase nos picos relacionados aos grupos
funcionais caracteristicos de cada molécula. De acordo com ALMEIDA et al. (2015), as
principais bandas caracteristicas desses compostos dizem respeito a carbonila (C=0),
posicionadas em 1728 cm™ e 1124 cm™, aos grupos funcionais isocianato, posicionadas
em 814 cm™ e 1598 cm™. A diminuicdo da intensidade da banda em 2250 cm™ e a
formacgéo da banda caracteristica de grupos uretanos podem evidenciar a formacéo da

ligacdo ureténica caracteristica de poliuretanos, tais como bandas intensas na regido de
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3421-3447 cm™ e 1721 cm™*. Como mostrado nas Figura 5-70 e Figura 5-71 , 0s agentes

de extens&o e cura tém os espectros de FTIR esperados.
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Figura 5-70. Espectro de FTIR do carbamato de etila utilizado nas reagdes.
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Figura 5-71. Espectro de FTIR do MDI utilizado nas reagdes.
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A Figura 5-72 mostra termogramas de TGA de amostras de persulfato de amonio
com diferentes granulometrias, mostrando que os materiais sdo estaveis, podem ser
manipulados nas condicOes da reagdo com seguranca e apresentavam baixos teores de
umidade (tendo em vista a baixa perda de massa nas temperaturas inferiores a 150 °C).
Apesar disso, as amostras foram secas em estufa e mantidas guardadas em ambiente seco
e imune de umidade. Como a temperatura caracteristica para inicio da degradacdo do
material é bastante superior a temperatura de reacdo, a etapa de cura pode ser conduzida

de forma segura na presenca do perclorato presente na mistura reacional.
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Figura 5-72. Termogramas de TGA do perclorato de aménio com diferentes tamanhos
médios de particula (um).

A morfologia das particulas de oxidante foi caracterizada com auxilio de analises
de MEV, como mostrado nas Figura 5-73 e Figura 5-74. Vé-se que as particulas tém
formato irregular (algumas estdo quebradas), mas superficie em geral convexa e lisa,
permitindo a mistura relativamente simples com as particulas poliméricas preparadas em

suspensdo e a dispersdo adequada no polimero preparado em massa depois de fundido.
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Figura 5-73. Micrografia de MEV de particulas de perclorato de aménio.
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Figura 5-74. Micrografia de MEV da superficie de uma particula de perclorato de
amonio.
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Como néo foram observadas diferencas significativas das caracteristicas dos tipos
de perclorato de aménio com diferentes granulometrias, a granulometria escolhida para a
producdo dos propelentes foi a de 400 um. A escolha foi baseada no fato desse material
estar disponivel em boa quantidade para os testes, por ser usado comercialmente para esse
fim e por constituir uma escolha conservadora para a preparacdo do propelente, tendo em
vista que a estabiliza¢do da dispersdo de oxidante na matriz polimérica € mais dificil na
presenca de particulas maiores e porque as particulas maiores tendem a apresentar
propriedades de queima menos intensas (por conta da menor area especifica de contato)
(KUBOTA, 1984).

5.3.2. Caracterizacao dos Propelentes

Em relagdo ao Grupo | de propelentes preparados com pré-polimeros produzidos
por policondensacdo em suspensdo, a mistura fisica da matriz plastica com o oxidante foi
sempre muito satisfatoria, resultando em misturas homogéneas, como verificado
visualmente com todos os produtos. Apds a etapa de mistura fisica ter sido realizada, as
etapas de extensdo de cadeia e de cura foram também realizadas com sucesso ha
temperatura de 80°C, caracterizado pelo aspecto rigido e visualmente homogéneo do
produto final (Figura 5-75).

Em relacdo ao Grupo Il de propelentes preparados com pré-polimeros produzidos
por polimerizacdo em massa, 0 processo de adicdo do oxidante foi feito com o material
fundido em placa de aquecimento. Nesse caso, a mistura precisa ser feita de forma
cuidadosa por conta da viscosidade da massa fundida, que dificulta a mistura das
particulas do oxidante, o que caracteriza uma grande vantagem do uso do material
preparado em suspensao. Por isso, o oxidante foi adicionado aos poucos, agitando-se de
forma lenta a mistura pastosa para garantir a melhor dispersdo dos gréos. Terminada a
etapa de mistura, as etapas de extensdo de cadeia e cura foram realizadas sequencialmente
de forma rapida, impossibilitando a agitagdo do meio reacional, sendo o sucesso na
temperatura de 80°C, caracterizado pelo aspecto rigido e visualmente homogéneo do
produto final (Figura 5-75). Como os polimeros a base de PDES e PDES com glicerol
sdo fluidos na temperatura ambiente, as etapas de adicdo do oxidante, extensdo e cura
foram conduzidas de forma conveniente na temperatura ambiente, demandando um pouco

mais de tempo para serem terminadas.
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Apds o término da producdo dos propelentes, os materiais permaneceram por 15
dias em dessecador a vacuo e vedados para impedir o contato com a agua e para finalizar
a reacdo de cura (ver Figura 5-75).

Figura 5-75. Propelentes preparados e vedados para armazenamento.

Todos os produtos finais obtidos ficaram bastante rigidos, indicando a ocorréncia
de reticulacdo. Foi possivel notar que pequenas bolhas de gas ficaram aprisionadas no
interior da massa polimérica em alguns casos, 0 que pode ser resultado do aprisionamento
de gas pelo processo de agitacdo (apesar de lento) ou da producao de gas carbonico pela
reacdo do MDI com alguma umidade presente na amostra. Apds a cura, todos 0s
propelentes foram analisados quanto a distribuicdo das massas molares para avaliar o
efeito da etapa de extensdo de cadeia. Como pode ser observado nas Tabela 5-12 e Tabela
5-13, o desejado efeito de extensdo de cadeia foi de fato atingido em todos os casos,
embora a extensdo tenha sido muito mais eficiente nas amostras de PBS preparadas em
suspensdo na presenca de glicerol e nas amostras de PDES preparadas em massa.

Algumas observacdes sobre as Tabela 5-12 e Tabela 5-13séo importantes. Em
primeiro lugar, os indices de polidispersdo em geral aumentaram muito, sugerindo a
formacéo de distribuicdes de massas molares muito heterogéneas e o efeito desigual das

reacOes de extensdo na massa polimérica. Isso indica que o processo de mistura dos
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agentes de extensdo e cura pode e deve ser melhorado. Em segundo lugar, para os grades
de PES e PBS parece claro que o processo de extensao foi mais eficiente para os materiais
produzidos em suspensdo, 0 que pode caracterizar uma vez mais a importancia do
processo de mistura no processo, caracterizando o beneficio pratico de produzir o material
polimérico em suspensdo na forma particulada. Em terceiro lugar, o beneficio da adicao
de glicerol para aumento de massa molar na etapa de extensdo e cura nos polimeros
produzidos em massa parece evidente, embora esse efeito benéfico ndo seja inequivoco
nos polimeros preparados em suspensdo. Esse pode ser, uma vez mais, um indicativo da
importancia do processo de mistura nessa etapa, mais critico nos polimeros produzidos
em massa, 0 que torna a presenca do glicerol mais relevante na etapa de reticulagdo. As
curvas dos resultados de GPC estéo dispostos no APENDICE F.
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Tabela 5-12. Valores de Mn, Mw e IP dos materiais propelentes preparados com

polimeros produzidos em suspensdo apos as etapas de extensdo de cadeia e cura.

Materiais Produzidos Mn (Da) | Mw (Da) IP
PES (soja) 1913 10924 571
PES (canola) 3961 12314 3,11
PES (milho) 1879 7421 3,95
PES (girassol) 2132 9771 4,58
PES (6leo de reuso) 3150 14872 4,72
PES com glicerol (soja) 1962 9385 4,78
PES com glicerol (canola) 2614 13122 5,02
PES com glicerol (milho) 4919 12353 2,51
PES com glicerol (girassol) 2132 9771 4,58
PES com glicerol (6leo de reuso) 5680 36961 6,51
PBS (soja) 52433 95717 1,83
PBS (canola) 3590 17710 4,93
PBS (milho) 10700 57603 5,38
PBS (girassol) 76130 100653 1,32
PBS com glicerol (soja) 9662 74556 7,72
PBS com glicerol (canola) 9593 91941 9,58
PBS com glicerol (milho) 7986 81297 10,18
PBS com glicerol (girassol) 8394 88812 10,58

Tabela 5-13. Valores de Mn, Mw e IP dos materiais propelentes preparados com
polimeros produzidos em massa apés as etapas de extensdo de cadeia e cura.

Materiais Produzidos | Mn (Da) | Mw (Da) IP
PES 2873 3614 1,26
PES com glicerol 3910 5216 1,33
PBS 1384 2681 1,94
PBS com glicerol 1230 12523 10,18
PDES 9834 75510 7,68
PDES com glicerol 11435 89767 7,85
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Os propelentes sintetizados foram em seguida caracterizados quanto aos calores
de combustdo e exploséo, para verificar o poder de incineracdo destes materiais,
comparando-se os valores obtidos com os resultados de calorimetria de outros propelentes
comerciais. A analise energética foi realizada com cerca de 1 g de amostra de cada
propelente em um calorimetro, como mostra a Figura 5-76. Sendo importante ressaltar
que para anélise de poder de explosdo ndo foi possivel realizar para todas as amostras
devido a demanda para uso do equipamento pelo laboratorio parceiro.

Figura 5-76. Preparacdo da amostra para analise do calor de combustéo no calorimetro.

Foi possivel realizar as analises para todas as amostras, mostrando que a
quantidade de oxigénio presente nas matrizes plasticas contribuiu para a oxigenacéo do
material, que ndo demandou a adi¢do excessiva de perclorato de aménio para obtencéo
de uma boa relacdo combustivel/comburente para a queima. Na Tabela 5-14 sdo
apresentados os calores de combustdo e explosao para todos os propelentes sintetizados
com os diferentes 6leos vegetais. Os calores de combustdo dos propelentes preparados
com os materiais plasticos produzidos por policondensacfes em massa estdo apresentados
na Tabela 5-15. As analises foram realizadas em duplicata e as tabelas apresentam as

médias dos valores encontrados.
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Tabela 5-14. Calores de combustdo dos propelentes preparados com materiais plasticos
produzidos por polimeriza¢do em suspensao.

Propelentes Calor de Calor de
Combustao Explosdo
(cal/g) (cal/g)
PES (soja) 3540,5 -
PES (milho) 2996,5 1117
PES (canola) 3911 Né&o queimou
PES (girassol) 3434,5 1420,5
PES (6leo de reuso) 3593 -
PES com glicerol (soja) 5613,5 1247
PES com glicerol (milho) 4473,5 -
PES com glicerol (canola) 3768 -
PES com glicerol 4940,5 -
(girassol)
PES com glicerol (6leo de 5120 -
reuso)
PBS (soja) 5464,5 1113
PBS (milho) 4987,5 N&o queimou
PBS (canola) 4890 -
PBS (girassol) 5120 1229,5
PBS com glicerol (soja) 5794,5 -
PBS com glicerol (milho) 5842 -
PBS com glicerol (canola) 4865 -
PBS com glicerol 5118,5 -

(girassol)
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Tabela 5-15. Calores de combustao dos propelentes preparados com materiais plasticos
produzidos por polimerizagdo em massa.

Propelentes Calor de Calor de
Combustéao Explosdo
(cal/g) (cal/g)
PES 3601 -
PES com Glicerol 4433 -
PBS 5249,5 -
PBS com Glicerol 6734 -
PDES 2636 1403
PDES com 3835 1441,5
Glicerol

Os valores dos calores de combustéo relatados por ARAUJO (2016) e ARAUJO
et al. (2019), utilizando o PES e o copolimero com glicerol produzidos por
policondensacdo em massa como matriz plastica na mesma proporcao de 60% de matriz
plastica e 40% de oxidante em massa, foram menores (e iguais a 3202 cal/g e 3005 cal/g,
respectivamente) que os apresentados nas Tabelas 5.12 e 5.13. Como no trabalho anterior
a mistura com o agente oxidante foi feita ap0s a etapa de extensao e cura, parece evidente
uma vez mais que a etapa de mistura exerce papel fundamental no processo de preparacdo
do propelente e, consequentemente, de combustao.

Quando se analisam os dados das Tabela 5-14 e Tabela 5-15, pode-se identificar
o efeito relevante do mondémero (polimeros a base de PBS apresentam melhor
desempenho que os demais) e da adi¢do de glicerol (na média, a adi¢do de glicerol
provoca aumento do calor de combustdo). Os efeitos do meio de dispersdo e do processo
de polimerizacéo, caso existam, s&o menos claros diante da dispersdo dos dados. Dessa
forma, a composicao da matriz plastica usada para produzir o propelente exerce o efeito
dominante sobre o desempenho final do material obtido. Deve-se ressaltar que esse
comportamento ndo pode ser explicado apenas pelo balang¢o oxigénio / carbono (menor
para os polimeros a base de PBS), porque a adi¢do de glicerol tende a aumentar esse
namero. Assim, 0s aspectos fisico-quimicos devem tambem exercer influéncia
importante sobre o desempenho do propelente, como a boa dispersdo do oxidante na

matriz e a boa mistura do material durante a queima.

140



Comparando os resultados obtidos com os de alguns propelentes comerciais,
observa-se que os propelentes preparados na presente tese apresentam valores superiores
dos calores de combustédo e desempenho muito encorajador para desenvolvimento de
novos produtos comerciais mais verdes. Por exemplo, como relatado por ARAUJO
(2019), o calor de combustio do propelente comercial produzido com
68%AP/18%PBLH/12%Al/2%Cr ¢é equivalente a 3014 cal/g, enquanto para o propelente
comercial produzido com 76,9%AP/23%PBLH/0,1%Cr é equivalente a 2738 cal/g. No
caso particular desses propelentes comerciais, foi usado o0 mesmo oxidante utilizado na
presente tese, embora tenham sido adicionados auxiliares balisticos (Al e Cr) e tenha sido
empregada matriz plastica a base de PBLH. Destaca-se que ndo foi encontrado qualquer
propelente comercial utilizando porcentagem maior de matriz plastica em relagdo ao
oxidante dentre os propelentes compaositos disponiveis na literatura para efeito de
comparacao, o que pode demandar a formulacéo de novos propelentes no futuro préximo
para o desenvolvimento de produtos comerciais. A despeito disso, estudo anterior
(ARAUJO et al., 2022) j& havia mostrado que polimeros a base de PES podem apresentar
desempenho de combustdo compativeis com os propelentes comerciais usando cargas
similares de oxidante, sendo que os materiais aqui descritos apresentam desempenho
ainda melhores que os relatados por ARAUJO et al. (2022).

Para os resultados obtidos quanto aos calores de exploséo, observa-se dentro as
amostras possiveis de analise que os resultados encontrados sdo superiores aos
encontrados por ARAUJO (2019) que obteve como valor maximo do estudo, 1150,46
cal/g na composicdo 80%/PES+glicerol+uretano com 20% de perclorato de amonio. E
com base em FIGUEIREDO (2012), os valores dos calores de explosao 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. Podendo-se verificar que os
resultados obtidos para os propelentes em analise foram sempre maiores que 0S
disponiveis na literatura, incentivando o uso desses materiais para esta aplicacao.

Sendo importante mencionar que a polimerizagédo em suspensao fazendo uso de
6leos como meio de dispersdo podem ter influenciado na diferenga de resultados dos
mesmos polimeros quando polimerizados em massa. No comparativo do PES em
suspensdo obtido neste trabalho com o resultado de ARAUJO (2019) com PES em massa
nota-se que neste trabalho o maior valor de calor de exploséo encontrados entre os PES
foi 1420,5 cal/g e o de ARAUJO (2019) foi 1150,46 cal/g, mostrando uma diferenca
significativa influenciada pelo tipo de polimerizagcéo e componentes adicionais.
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Outro ponto para ressaltar € que o PDES, pela primeira vez utilizado como pré-
polimero para propelentes apresentou valores de calor de exploséo bastante satisfatorios
quando se compara com a literatura, valores estes de 1403 cal/g para o PDES e de 1441,5
para 0 PDES com Glicerol, mostrando-se superiores aos demais polimeros estudados.
Este resultado pode ser explicado pelo arranjo da estrutura do dietilenoglicol que pode vir
a ter melhor ligacdo com a estrutura do perclorato de amonio.

E também importante ressaltar que todas as andlises de calor de combustio
geraram muito pouco residuo de queima, como pode ser visto nas Figura 5-77 e Figura
5-78. Isso mostra que o desempenho da queima foi muito bom e sugere que a mistura
combustivel/comburente se manteve suficientemente homogénea em todos os casos,

permitindo uma queima mais completa da massa de propelente exposta no calorimetro.

Figura 5-77. llustracdo do estado tipico da célula de medida do calorimetro apos o
término da anélise.
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Figura 5-78. llustracdo do estado tipico da tampa da célula de medida do calorimetro
apos o término da analise.

A andlise calorimétrica fornece uma resposta comparativa relevante para com
outros propelentes, porém sendo importante ressaltar que as analises de velocidade de

gueima, impulso especifico seriam bem mais assertivas.

143



6. ConclusoOes e Sugestoes para Trabalhos

Futuros

O presente trabalho investigou a influéncia do uso como fase de dispersédo de
diferentes tipos de Gleos vegetais (soja, canola, milho, girassol e éleo de reuso) sobre as
propriedades finais de particulas de poli (succinato de etileno) (PES), poli (succinato de
butileno) (PBS) e seus copolimeros com glicerol, produzidas por policondensaces em
um processo original e mais sustentavel de polimerizagdo em suspensdo. De forma geral,
mostrou-se que 0 novo processo desenvolvido € apropriado para produzir polimeros
renovaveis por policondensacdo na forma particulado. Particularmente, foi mostrado que
apesar das propriedades macroscopicas dos Oleos vegetais serem muito semelhantes
(densidades, viscosidades, teores de acidez, composicdes), foi possivel observar
diferencas de desempenho muito significativas durante as polimerizacgdes, em particular
no que diz respeito a estabiliza¢do do sistema reacional e as distribui¢es de tamanhos de
particula obtidas ao final da polimerizacdo, ndo sendo possivel simplesmente substituir
um 6leo pelo outro sem que se ajustem as condi¢Ges de operacdo (como, por exemplo,

velocidades de agitacdo e teores de agentes de suspensdo).

Para os fins de producdo de propelentes pretendidos na presente tese, as
policondensacdes em suspensdo apresentam varios beneficios competitivos em relacao
ao processo em massa, COmo 0S menores tempos caracteristicos de reacdo e a obtencdo
do material na forma particulada, o que favorece sobremaneira o processo de mistura da
matriz plastica com as demais cargas solidas dos propelentes. Além disso, a natureza
particulada pode ser vantajosa para 0 armazenamento, transporte, mistura fisica com

outros sélidos e na reducéo de perdas durante a sintese.

Como observado ao longo de todo o trabalho, 0 monémero exerce o efeito mais
relevante sobre o desempenho dos propelentes preparados, sendo que todos os polimeros
apresentaram bom desempenho. Alem disso, na média a adi¢do de glicerol provocou
aumento do calor de combustdo e aumento das massas molares dos pré-polimeros e

propelentes (apos as etapas de extensdo e cura), embora o efeito sobre as massas molares
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de alguns materiais ndo tenha sido muito pronunciado por conta da possivel formacéo de
microgel. Os efeitos do 6leo usado como meio de dispersdo e do processo de
polimerizacdo (em suspensdo ou massa), caso existam, sd0 menos importantes e ndo
puderam ser caracterizados de forma inequivoca, no limite da precisdo dos dados. Dessa
forma, a composicao da matriz plastica usada para produzir o propelente exerce o efeito
dominante sobre o desempenho final do material obtido. Deve-se ressaltar que esse
comportamento ndo pode ser explicado apenas pelo balango oxigénio / carbono (menor
para 0s polimeros a base de PBS), porque a adi¢cdo de glicerol tende a aumentar esse
nimero. Assim, o0s aspectos fisico-quimicos devem também exercer influéncia
importante sobre o desempenho do propelente, como a boa dispersdo do oxidante na

matriz e a boa mistura do material durante a queima.

Os resultados de calores de combustdo para todos os propelentes produzidos
foram satisfatorios e comparaveis a dados de propelentes disponiveis comercialmente.
No caso particular dos polimeros preparados com PBS, os calores de combustao variaram
entre 4865 e 6734 cal/g, o0 que certamente encoraja o0 desenvolvimento de formulagdes
industriais. Além disso, esses materiais apresentaram os menores valores de Tg, inferiores
a—40 °C, o que também ¢ extremamente favoravel para a aplicacdo pretendida e encoraja

o desenvolvimento de novas formulacdes comerciais.

6.1. Sugestdes para Trabalhos Futuros

A presente tese agregou conhecimento para a pesquisa na area do
desenvolvimento de novos propelentes com base em derivados do acido succinico. A
linha de pesquisa em polimeros renovaveis por polimerizacdo em suspensao apresenta
enorme potencial de crescimento, por conta da busca pelo desenvolvimento de processos
mais limpos e renovaveis, e modificacbes nos pardmetros reacionais podem ser

investigadas.

No estudo, algumas condigdes foram descritas para a melhoria dos processos de
sintese de polimeros e producéo de propelentes compositos. No entanto, alguns estudos
mais aprofundados e especificos podem ser realizados para complementar os ja

realizados, como:
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Otimizar as condic¢Bes operacionais para cada tipo de reacéo de polimerizacdo em
suspensdo usada com cada tipo de meio de dispersdo diferente (6leo de soja,
canola, girassol e milho) e de forma independente, analisando o melhor tempo de
reacao, temperatura e velocidade de agitacdo para cada 6leo, com o objetivo de
maximizar as conversdes nas etapas de esterificacdo e transesterificacao;
Otimizar o processo de extensdo e cura de cadeias, adaptando as proporgdes de
adicdo dos reagentes a disponibilidade de grupos hidroxila terminais, viabilizando
a maxima extensdo de cadeia do poliuretano formado;

Estudar a influéncia da granulometria dos polimeros preparados em suspensao e
do oxidante perclorato de amonio sobre as propriedades de queima dos
propelentes obtidos, com o objetivo de otimizar o desempenho de queima dos
propelentes;

Estudar a possibilidade de realizar a sintese do poliuretano ou de adicionar os
reagentes de extensdo e cura durante o processo de polimerizagdo em suspenséo
para melhorar o processo de mistura e producao do propelente;

Aprofundar a caracterizacao fisica dos materiais poliuretanicos e dos propelentes
produzidos, para melhor compreender a importancia das etapas de preparo do
propelente sobre as massas molares média e temperaturas de transi¢do vitrea dos
produtos obtidos;

Realizar testes de queima dos propelentes preparados, para verificar a velocidade
de queima e o impulso especifico destes novos materiais;

Realizar a avaliacdo de ciclo de vida destes propelentes, com o objetivo de
entender os impactos ambientais e o efeito sobre o ciclo de carbono.
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Resultados da analise de MALDI TOF MS
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Figura A.0-19. Espectro de MALDI TOF do PBS em massa.
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Figura A.0-20. Espectro de MALDI TOF do PBS com glicerol em massa.
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Figura A.0-21. Espectro de MALDI TOF do PDES em massa.
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Figura A.0-22. Espectro de MALDI TOF do PDES com glicerol em massa.
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APENDICE B

Resultados da Analise de FTIR

| —— PES (sqja)]
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Figura B.0-1. FTIR PES (Soja).
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Figura B.0-2. FTIR PES +Glicerol (Soja).
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Figura B.0-3. FTIR PES (Girassol).
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Figura B. 0-4. FTIR PES +Glicerol (Girassol).
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Figura B.0-5. FTIR PES (Milho).
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Figura B. 0-6. FTIR PES + Glicerol (Milho).
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Figura B. 0-7. FTIR PES (Canola).
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Figura B.0-8. FTIR PES + Glicerol (Canola).
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Figura B. 0-9. FTIR PBS (Soja).
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Figura B. 0-10. FTIR PBS + Glicerol (Soja).
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Figura B. 0-11. FTIR PBS (Girassol).
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Figura B. 0-12. FTIR PBS +Glicerol (Girassol).
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Figura B. 0-13. FTIR PBS (Milho).
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Figura B. 0-14. FTIR PBS + Glicerol (Milho).
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Figura B. 0-15. FTIR PBS (Canola).
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Figura B. 0-16. FTIR PBS + Glicerol (Canola).
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Figura B. 0-17. FTIR PES (Massa).
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Figura B. 0-18. FTIR PES + Glicerol (Massa).
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Figura B. 0-19. FTIR PBS (Massa).
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Figura B. 0-20. FTIR PBS + Glicerol (Massa).
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Figura B. 0-21. FTIR PDES (Massa).
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Figura B. 0-22. FTIR PDES + Glicerol (Massa).
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APENDICE C

Resultados da Analise de MEV

SEM HV: 15.0 kV ‘ Det: SE | VEGA3 TESCAN

WD: 11.37 mm ‘ SEM MAG: 400 x 100 pm
Date(m/d/y): 05/11/18 WD: 11.37 mm COPPE/UFRJ

Figura C.0-1. Micrografia do PES (soja).
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SEM HV: 15.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN

WD: 11.61 mm SEM MAG: 400 x
Date(m/dly): 05/11/18 WD: 11.61 mm COPPE/UFRJ

Figura C.0-2. Micrografia do PES com glicerol (soja).

SEM HV: 15.0kV | Det: SE | | ~ VEGA3 TESCAN
WD: 11.64mm | SEMMAG:400x | 100 ym

Date(m/dly): 08/24/18 WD: 11.64 mm COPPE/UFRJ
Figura C.0-3. Micrografia do PES (canola).
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SEM HV: 15.0 kV ‘ Det: SE | I VEGA3 TESCAN

WD: 11.84 mm ‘ SEM MAG: 100 x
Date(m/dly): 08/24/18 WD: 11.84 mm COPPE/UFRJ

Figura C.0-4. Micrografia do PES com glicerol (canola).

wh
A\ s
-

SEM MAG: 406 x | View field: 512 ym | ' VEGA3 TESCAN
WD: 6.88mm | Det: SE
Date(m/dly): 09/28/18| SEM MAG: 406 x COPPE/UFRJ

Figura C.0-5. Micrografia do PES (milho).
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SEM HV: 15.0 kV Det: SE | | VEGA3 TESCAN

WD: 10.76 mm SEM MAG: 100 x 500 pm
Date(m/dly): 07/27/18| WD: 10.76 mm COPPE/UFRJ

SEM HV: 20.0 kV ‘ Det: SE | VEGA3 TESCAN
WD: 11.35 mm ‘ SEM MAG: 1.50 kx | 20 ym
View field: 138 pm WD: 11.35 mm COPPE/UFRJ

Figura C.0-7. Micrografia do PES (girassol).
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SEM MAG: 400 x View field: 519 pm | VEGA3 TESCAN

WD: 8.35 mm Det: SE 100 pm
Date(m/d/y): 09/28/18| SEM MAG: 400 x COPPE/UFRJ

Figura C.0-8. Micrografia do PES com glicerol (girassol).

SEM HV: 15.0 kV Det: SE
WD: 12.51 mm SEM MAG: 400 x 100 pm
Date(m/dly): 07/27/18| WD: 12.51 mm COPPE/UFRJ

Figura C.0-9. Micrografia do PBS (soja).
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SEM HV: 15.0 kV Det: SE | VEGA3 TESCAN

WD: 10.05 mm SEM MAG: 100 x 500 pm
Date(m/d/y): 10/29/18 WD: 10.05 mm COPPE/UFRJ

v, ‘:‘ 2
SEM HV: 15.0 kV Det: SE
WD:12.88mm | SEMMAG: 100X | 500 pm
Date(m/dly): 07/27/18| WD: 12.88 mm COPPE/UFRJ

Figura C.0-11. Micrografia do PBS (milho).
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SEM HV: 15.0 kV ‘ Det: SE | | VEGA3 TESCAN
WD: 10.76 mm ‘ SEM MAG: 1.50 kx | 20 pm
Date(m/dly): 07/27/18 WD: 10.76 mm COPPE/UFRJ

Figura C.0-12. Micrografia do PBS com glicerol (milho).

SEM HV: 15.0 kV ‘ Det: SE VEGA3 TESCAN
WD: 9.77 mm ‘ SEM MAG: 100 x 500 pm
Date(m/dly): 10/29/18 WD: 9.77 mm COPPE/UFRJ

Figura C.0-13. Micrografia do PBS (canola).
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SEM MAG: 100 x ‘ View field: 2.08 mm | | VEGA3 TESCAN

WD:854mm | Det: SE | 500 ym
Date(m/dly): 09/28/18 SEM MAG: 100 x COPPE/UFRJ

Figura C.0-15. Micrografia do PBS (girassol).
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/

SEM HV: 15.0 kV ‘ Det: SE l | VEGA3 TESCAN

WD: 10.01 mm ‘ SEM MAG: 100 x 500 pm
Date(m/dly): 10/29/18 WD: 10.01 mm COPPE/UFRJ

Figura C.0-16. Micrografia do PBS com glicerol (girassol).
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APENDICE D

Resultados da analise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

PES (soja)
terceiro aquecimento

resfiiamento

-31.92°C(H) segundo aquecimento

Heat Flow (mW)
~
|

primeiro agquecimento

60 40 20 0 20 40 60

Exo Down Temperature (°C) Universal V454 TA Instruments

Figura D.0-1. DSC do PES com SOJA

PES (girassol)

terceiro aguecimento

resfriamento

22 17°C{H)

Heat Flow (m\W)

28.70°C

segundo aquecimento
24.88°C(H)

primeire aquecimento

-60 -40 =20 0 20 40 80

Exo Down Temperature (°C) Universal ¥4.54 TA Instruments

Figura D. 0-2. DSC do PES com GIRASSOL
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12

104

PES (milho)

terceire aquecimento

8 -
[ resfriamento
g e
(1
g
-33.20°C(H
I i segundo aquecimento
4 -2767°C
-38.51°C
2 primeiro aquecimento
0 T x T ¥ T T T )
-60 -40 -20 0 20 40 60
Exo Down Temperature (DC) Universal V4.5A TA Instruments
Figura D.0-3. DSC do PES com MILHO
10
PES (canola)
terceiro aguecimento
é‘ resfriamento
E
2
o
(1
I 27.76°C(H) 3
E 4 segundo aguecimento
-21.36°C
2
primeiro aquecimento
0 v T T T T v T T v T T T T T r T r T v T v T T
-60 -40 -20 0 20 40 80
Exo Down Temperature (vc) Universal V4 5A TA Instruments

Figura D.0-4. DSC do PES com CANOLA
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PES+Gli (soja) 50.48°C
12
terceiro aquecimento
104
% 8- resfriamento
z
o
L 51.60°C
§ o
T 20.32°C(H)
25.49°C 1520
4 "
segundo aguecimento
2
primeiro aquecimento
0 - T T — r - T - T r T r - r T T T T — - T
-60 -40 -20 0] 20 40 60
Exo Down Temperature (“C) Universal V4.6A TA Instruments
Figura D.0-5. DSC do PES com glicerol com SOJA
14
12 terceiro aquecimento
104
% 8 resfriamento
=
2
('
3 61
T
~20A6°C(E) segundo aquecimento
4- -24.70°C
24 T ;
primeiro aquecimento
o] T - v T - r T T T v T T T T T T v T T T T -
-60 -40 -20 0 20 40 60
Exo Down Temperature (°C) Universal V4 5A TA Instruments

Figura D.0-6. DSC do PES com glicerol com GIRASSOL
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12
PES+Glic (milho)
10
terceiro aquecimento
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£
= resfriamento
o 6
L
™
['E}
T
4]
-31.35°C
segundo aquecimento
2,
primeiro aguecimento
0 T T T T T
-60 -40 -20 o] 20 40 60
Exo Down Temperature (OC) Universal V4.5A TA Instruments
Figura D.0-7. DSC do PES com glicerol com MILHO
12
-20.05°C
10
terceiro aquecimento
-3z2.11°C
11.52Jig
84
§ resfriamento
=
g o
t -32.73°C
3 11.34Jig
I
segundo aguecimento
4
24 primeiro aquecimento
o] T T T T T
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Exo Down Tempei’alure (DC) Universal V4 5A TA Instruments

Figura D.0-8. DSC do PES com glicerol com CANOLA
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Heat Flow (mW)

PBS (soja)
-6.55°C
terceiro aquecimento

-20.69°C
1.766Jig

-4.43°C
3.425Jig

resfriamento

segundo aquecimento

-19.33°C
13770l

primeiro aquecimento

Exo Down

10

Figura D.0-9. DSC do PBS com SOJA

T
-40 -20 o] 20 40 60
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Heat Flow (m\W)

PBS (girassol)

terceiro agquecimento

resfriamento

-36.82°C(H) segundo aguecimento

primeiro aguecimento

Exo Down

40 20 0 20 40

Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura D.0-10. DSC do PBS com GIRASSOL
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PBS {milho)

25.67°C(H)
-39.37°C(H)

37.73°C -27.52°C

terceiro aquecimento

resfriamento

segundo aquecimento

primeiro aquecimento

-40 -20 0] 20 40
Temperature (°C)

Figura D.0-11. DSC do PBS com MILHO
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Universal V4.5A TA Instruments
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Figura D.0-12. DSC do PBS com CANOLA
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14
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12 terceiro aquecimento
10 -
g resfriamento
E 8
2 ]
©
& 45.21°C
5 6
T o,
il -27.68°C(H) segundo aquecimento
4
P primeiro aquecimento
0 T T T T T
-60 -40 -20 o] 20 40 60
Exc Down Temperature (OC) Universal v¥4.54 TA Instruments
Figura D.0-13. DSC do PBS com glicerol com SOJA
24
PBS+G (girassol) 353°C
224
20
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4 = |
primeiro aquecimento
24
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Figura D.0-14. DSC do PBS com glicerol com GIRASSOL
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DSC
mW

—— PBS + Glic (mi}-020-02-20 13-18.tad DSC1

200

-12.93C

_3.00: \—/\

-50.00 0.00 50.00
Temp [C]

Figura D.0-15. DSC do PBS com glicerol com MILHO

DSC
mwW

—— PBS + Glic(ca)Tg2020-02-17 14-53.tad DSC1

-33.24C

-10.00,

-20.00-

24,80 -
-50.00 0.00 50.00 68.44]
Temp [C]

Figura D.0-16. DSC do PBS com glicerol com CANOLA
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DSC
mW_

—— PDES(ma) tg_2-2020-02-20 10-42.tad DSC1

-26.52C

-50.00 0.00 50.00
Temp [C]

Figura D.0-17. DSC do PDES (polimerizagdo em massa)

-10.00~

—— PDES + GlicTg 2020-02-17 14-17 tad DSC1

-50.00 0.00 50.00
Temp [C]

Figura D. 0-18. DSC do PDES com Glicerol (polimerizacdo em massa)

DSC
mW
0.00+ —— PBS + Gli{ma)Tg 2020-02-18 10-16.tad DSC1
i -27.32C
-5.001
-10.00r
-50.00 0.00 50.00

Temp [C]
Figura D.0-19. DSC do PBS com Glicerol (polimerizacdo em massa)
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DSC

mwW
O'Doj —— PES + Glic (ma) -2020-02-20 11-22.tad DSC
500k -25.54C
-10.00~
-50.00 0.00 50.00
Temp [C]

Figura D.0-20. DSC do PES com Glicerol (polimerizacdo em massa)
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APENDICE E

Resultados da Andlise Termogravimétrica (TG e DTA)
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Figura E.0-1. TG e DTA do PES (soja)
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Figura E.0-2. TG e DTA do PES (canola)
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Figura E. 0-3. TG e DTA do PES (girassol)
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Figura E.0-4. TG e DTA do PES (milho)
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Figura E.0-5. TG e DTA do PES com Glicerol (canola)
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Figura E.0-7. TG e DTA do PES com Glicerol (girassol)
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Figura E. 0-8. TG e DTA do PES com Glicerol (soja)
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APENDICE F

Resultados dos pré — polimeros da anélise de Cromatografia de Permeacdo em Gel
(GPC)
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APENDICE G

Modelagem de Polimerizagéo

O desenvolvimento de tecnologia para a fabricacdo de propelentes compdsitos
demanda a modelagem do processo de polimerizagéo, com o objetivo de caracterizar os

parametros relacionados a sintese e permitir o aprimoramento do processo de reacgéo.

De acordo com ODIAN (2004), a policondensacdo ou polimerizacdo em etapas
ocorre por meio da reacdo entre os grupos funcionais dos reagentes. Dessa forma, o
tamanho das moléculas de polimero aumenta a uma taxa relativamente lenta, embora a
reacao ocorra entre quaisquer espécies funcionalizadas de diferentes tamanhos presentes
no sistema. Desta maneira, o crescimento das cadeias ocorre em saltos e o tamanho das
moléculas est4 fortemente correlacionado com a conversdo dos grupos funcionais. Por
esta razdo, a trajetoria da conversdo é extremamente importante para descrever o

andamento do processo neste tipo de polimerizacao.

De acordo com o modelo apresentado por BRANDAO et al. (2017), usado como
base para a modelagem e a estimacdo dos parametros cinéticos no presente trabalho, o
mecanismo cinético se baseia na abordagem de grupamentos funcionais, permitindo que
se obtenham as massas de condensados formadas. De acordo com o procedimento
proposto, estas reacdes podem ser caracterizadas pelo mecanismo funcional mostrado na

Figura abaixo.
a) [COOH]+[OH] < [COO]+H0/
b) [OH]+[OH] =2 [CO0] + alcool 1

Figura G.0-1. Esquema ilustrativo do mecanismo de reacdo em duas etapas: a)
Esterificacéo e b) Transesterificagéo.

Na Figura G.0-1, “[OH]” e “[COOH]” representam quaisquer moléculas que
apresentem estes tipos de grupamentos funcionais, enquanto os polimeros gerados sdo
representados pelo grupamento “[COQO]” em ambas as etapas. Na etapa de esterificacdo

sdo formados oligdmeros (polimeros de baixa massa molar). Os oligbmeros formados na
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etapa de esterificacdo e que possuem grupamentos terminais “[OH]” reagem entre si e na

etapa de transesterificacdo para gerar polimeros de massa molar mais elevada.
e Modelo do Sistema

Na etapa de esterificacdo, a agua produzida e parte dos &lcoois etilenoglicol ou
1,4 - butanodiol existente sdo evaporados e carreados pela corrente de nitrogénio gasoso.
Esta corrente se dirige para uma coluna de fracionamento, onde sdo coletados o0s
condensados, usados para o calculo da conversdo. Ja na transesterificagdo, as moléculas
poliméricas formadas na primeira etapa reagem entre si para formar um polimero de
massa molar superior, liberando etilenoglicol ou 1,4-butanodiol no processo. Este
subproduto é carreado pela fase gasosa, devido a pressao reduzida gerada por uma bomba
de vacuo, que promove uma queda gradual da pressao até atingir o vacuo absoluto. De
forma geral, a retirada de subprodutos desloca o equilibrio da reacdo no sentido dos
produtos e favorece uma alta conversdo de grupos funcionais. Como consequéncia, ocorre

a producdo de polimeros de alta massa molar.

No equacionamento proposto, objetiva-se que para calcular as vazfes de agua e
alcool que sdo carreadas pelo nitrogénio. No qual serd considerada a existéncia do
equilibrio termodinamico em cada instante de tempo. Como hipétese simplificadora,
admite-se que a fase gasosa se comporta de forma ideal. Porém, ndo pode ser feita a
hipotese de solucdo ideal para a fase liquida por conta de presenca dos polimeros.

e Equacionamento Proposto

O mecanismo cinético baseado em grupos funcionais terminais foi proposto para
representar a polimerizacdo dos monémeros etilenoglicol (EG) ou 1,4-butanodiol (BDO)
e acido succinico (SA), admitindo como validos os seguintes pressupostos: i) reatividade
igual de grupos funcionais de diferentes moléculas; ii) remocdo completa dos produtos

secundarios da reacéo.

Em virtude dos pontos de ebulicdo do 1,4-butanodiol (230 °C) e do etilenoglicol
(195-198 °C) serem relativamente altos, quando comparados com o ponto de ebuli¢cédo da
agua, pode-se considerar que o condensado coletado é composto principalmente de dgua
na etapa de esterificacdo. As pressdes de vapor da agua sdo consideravelmente maiores
do que as pressdes de vapor do EG e BDO para temperaturas inferiores ao ponto de
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ebulicdo dos alcoois. Desta forma, torna-se petinente afirmar que o etilenoglicol e o
butanodiol ndo evaporam de forma significativa durante a primeira etapa da reacdo de
polimerizagdo. Contudo, quando o vacuo é aplicado, a pressao total final € muito préxima
de zero, tornando possivel a evaporacdo do etilenoglicol e do 1,4-butanodiol em taxas

mais significativas.
e Esterificacdo

Durante a primeira etapa de reacdo, um fluxo de nitrogénio constante é alimentado
para o reator com o objetivo de auxiliar a remocdo de agua. A taxa de alimentacdo de
nitrogénio é representada pela varidvel Qy,. A corrente gasosa flui através de um
condensador, onde a &gua é condensada e coletada. Os balancos de material para os
componentes e grupos funcionais no liquido sdo apresentados na Figura G.0-2. Os
balancos de material na fase gasosa e 0 modelo de transferéncia de massa entre fases sao
apresentados na Figura G.0-2. O BDO utilizado no equacionamento representa tanto o
butanodiol quanto o etilenoglicol.

Balanco molar de componentes ndo-volateis

dn’”
dt

=V[wvr]; i=SA BDO,tSA tBDO

Balango molar de componentes volateis (agua)

dny,
H,O . L
: :Vrl - nHZO
dt

Taxa de reacéo
= 4kdlCSACBDO - krlCHZOCtBDO:tSA
Volume médio da reacéo

dV . L I\/IHZO

—=-n
dt e Ph,0

Figura G.0-2. Balango material para a fase liquida em massa na etapa de esterificagéo.
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Taxa de transferéncia de massa de agua
<L L L L,o
Nho = kHZOA(aHZO - aHZO)
Atividade da 4gua na fase liquida

Lo 1 2
8,0 —¢H20 exp“l _DPn (t)j(ép +Zf¢P:|

Equacéo de equilibrio termodindmico

0 1 sal
Yi,oP =0 €XP “LWJ ¢ + Z%ﬂ Pio

Fracdo em volume do componente

_ niLMi
Pi

é . i=H,0,BDO, SA

Fracao em volume do polimero
B =1- o~ bano _¢H20

Balango molar de nitrogénio na fase gas em massa

G
N,

dt

:QNz_yN F

2

Balanco molar da 4gua na fase gas em massa

dng
dt

0 _ L .
- nHZO - szoF

Balango molar da fase gas em massa
. N
F= QNZ +Ny 0

Condensado acumulado de agua

Figura G.0-3. Modelo de transferéncia de massa e balancos materiais da fase gas na
etapa de esterificacéo.
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Na Figura Figura G.0-2, n}, vi e Ci sdo, respectivamente a quantidade molar, o
coeficiente estequiométrico e a concentracdo molar do grupo funcional. V € o volume do
reator, enquanto hﬁ,zo, My,o € pu,o S0 as taxas de transferéncia de massa, a massa
molecular e a densidade da agua, respectivamente. A taxa de evaporacdo da agua foi
descrita com um modelo de transferéncia de massa que admite a existéncia de resisténcia
a transferéncia de massa apenas na fase liquida, considerando-se que a interface liquida
estd em equilibrio termodindmico com a fase gasosa. Além disso, a hipétese de quase

estado estacionario foi adotada para descrever o equilibrio molar global na fase gas.

e Transesterificacdo

Na etapa de transesterificacdo ocorre a aplicacdo de vacuo com o objetivo de
garantir a remocao completa dos subprodutos volateis, visto que a conversdo final e as
massas molares médias sdo limitadas pelo equilibrio da reacdo. As concentracdes do
grupo funcional sdo afetadas pela concentracdo dos subprodutos de condensacdo. Com
base nas consideracgdes propostas, as equacgdes utilizadas para descrever a segunda etapa
de reagéo sdo apresentadas na Figura a seguir.

Balanco molar de componentes ndo-volateis

L
ddlti —V [ V4 +,,1, | i = SA, BDO,SA,tBDO,bSA,bBDO

Balanco molar de componentes volateis

dn,,

dl-:o =V [rl + rz]_nbzo
dn; ,
Moo _y ]l

Taxas das reagoes
h= 4kd1CSACBDO - krchZOCtBDO:tSA
r,= kd 2CtSACtBDO - erCHzOCbBDO:bSA
Volume do meio da reacéo

d_V == nll-_izo v ne + nIB_DO M 2L0
dt Ph,0 Pspo

Taxa de transferéncia de massa dos componentes volateis
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i =k "A(af -a"°); i=H,0,BDO

Balanco molar da fase gas em massa volateis

dng
dt

. L .
=N = Yu,olhe

Balanco molar da bomba a vacuo

e =p° -Q
Vazéo de gas para a bomba a vacuo
Q=K,-P
Pressdo da fase gas
PV, =nRT
Condensado acumulado
%— yn,-M,; i=H,0,BDO

Figura G.0-4. Balancos materiais da fase liquida na etapa de transesterificac&o.

Durante a segunda etapa do processo, a pressdo do reator diminuiu gradualmente
através da manipulacdo da vélvula colocada na linha de vacuo. Neste trabalho, a

capacidade valvula Kp foi descrita pela seguinte equagdo empirica:

1
; At=t-t, )

Ko (t)=k-F(t)= k{1+exp[—a(At—5)]}'

Em que k é a capacidade méaxima da valvula, t,sct € 0 momento em que a primeira etapa
terminar, t € o tempo de reacdo atual e o e 6 Sd0 parametros empiricos que representam a

politica de abertura da valvula.

e Resolugdo do modelo em um pacote computacional

O sistema de equacgdes algébrico diferenciais foi implementado no pacote
computacional Fortran. Serdo simuladas as condic¢des experimentais, considerando todos 0s

polimeros PES e PBS produzidos em massa e em suspenséo.
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Para a propor¢do 1AS: 2 BDO ou EG

Para esta proporcéo molar verifica-se por meio dos parametros encontrados que o

modelo, de forma geral, foi capaz de reproduzir com sucesso a dindmica das curvas de

recolhimento de condensado.

8.90652 = 7, < Fop; = 112775 < x2,, = 32.8523

Tabela G.0-1. Dados da etapa de esterificacdo 2 (OH): 1 (COOH).

Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padrao
K1 9,15 E-01 4,45 E-01 1,39 E+00 2,25 E-01
Kz -2,78 E+00 -2,97 E+00 -2,60 E+00 8,77 E-02
Ks -7,63 E-01 -1,37 E+00 -151 E-01 2,92 E-01
Ks 1,66 E-01 2,48 E-02 3,07 E-01 6,75 E-02
Ks 0,72772 2,43 E-01 1,21 E+00 2,31 E-01
Valor Limite Inferior Limite Superior
k, = 10% 8,2229 2,7836 24,2907
kf gpo A = 10%2 0,0016 0,0011 0,0025
k(950 A = 10%3 0,1728 0,0422 0,7069
£ = 10k 1,4656 1,0588 2,0288
k., = 10% 5,3421 1,7508 16,3001

As Figuras abaixo apresentam as massas de condensados acumulados preditos e

experimentais na etapa de esterificacdo para os alcoois e a dgua.
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Para a proporgédo 2AS: 3 BDO ou EG

Para esta proporcdo molar, os parametros encontrados representam bem a
remocdo de condensado ao longo do tempo. As Figuras a seguir mostram que perfis
previstos e experimentais para o condensado de alcool durante a etapa de esterificagcdo
estdo bem representadas. Contudo, o comportamento linear tipico da acumulacdo de
massa de agua no coletor de condensado, indica que a remocdo de agua é controlada
principalmente por efeitos de transferéncia de massa na primeira etapa da polimerizacéo,
indicando que a reacao nédo foi concluida e que os grupos carboxilicos que nao reagiram

podem ser esperados na reacdo meio no final da etapa de esterificagéo.

8.90652 = 2, < Fop; = 11.0373 < x2,, = 32.8523
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Tabela G.0-2. Dados da etapa de esterificacdo 3 (OH): 2 (COOH).

Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padréo
K1 0,852 6,77 E-01 1,03 E+00 8,37 E-02
ko -2,70 E+00 -2,80 E+00 -2,61 E+00 4,51 E-02
K3 -3,65 E-01 -5,68 E-01 -1,42 E-01 1,02 E-01
Ka 1,02 E-01 2,82 E-02 1,77 E-01 3,54 E-02
Ks 7,99 E-01 5,56 E-01 1,04 E+00 1,16 E-01
Valor Limite Inferior Limite Superior
k, = 10% 17,1227 47574 10,6638
kf gpo A = 10%2 0,0020 0,0016 0,0025
kfdp0 A = 10%3 0,4413 0,2703 0,7205
B = 10k 1,2657 1,0670 1,5015
k., = 10% 6,2927 3,5945 11,0162
35
=2 -
= S e 2 I |
_C 3 5 - . -
S ,f_'j«-f
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8 25 /'E/'
n '
5
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Figura G.0-8. Valores preditos e experimentais para condensados de 1,4-butanodiol.
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tempo.

Esterificacdo para proporcéo: 4 (OH): 3 (COOH)

Para esta proporcdo de hidroxilas: carboxilas, o qual foi utilizado nos

experimentos desta tese observou-se um perfil acumulado de peso de 4gua condensada,

mostrando um comportamento que a reacdo ndo foi concluida e que 0s grupos

carboxilicos que ndo reagiram podem ser esperados na rea¢do meio no final do passo de

esterificagdo, Figura G.0-11.

A Figura G.0-12 mostra que perfis previstos e experimentais para o condensado

em pesos de alcool durante a etapa de esterificacdo estdo em bom acordo para a seguinte

proporcdo molar.

8.90652 = y2,; < F,p; = 13.1202 < y2,,, = 32.8523

Tabela G.0-3. Dados da etapa de esterificagcdo 4 (OH): 3 (COOH).

Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padrao
K1 7,42 E-01 3,91E-01 1,09 E+00 1,68 E-01
() -3,01 E+00 -3,2 E+00 -2,81 E+00 9,47 E-02
ks -9,41 E-01 -1,3 E+00 -5,83 E-01 1,71 E-01
Ks -8,63 E-02 -3,27 E-01 1,54 E-01 1,15 E-01
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ks | 701E-01 | 1,04 E-01 | 1,3 E+00 2,85 E-01
Valor Limite Inferior Limite Superior
k, = 10% 5,526 2,462 12,405
kfppo A = 10%2 0,001 0,001 0,002
kE%,0 A = 10k 0,115 0,050 0,261
£ = 10k 0,820 0,471 1,426
k,, = 10%1 5,024 1,271 19,863
3
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C
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Figura G.0-11. Valores preditos e experimentais para condensados de agua.
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Conclusotes
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Neste estudo preliminar, a polimerizacdo do &cido succinico e 1,4- butanodiol
para produzir poli(succinato de etileno) (PBS) foi investigado no presente trabalho. As
reacOes de polimerizacdo foram realizadas em duas etapas processo (a esterificacdo direta
sob fluxo de nitrogénio seguida pela etapa de transesterificacao de diésteres e oligbmeros
sob vécuo, catalisado pelo 6xido de antimdnio (I11). O acumulado em quantidades de
subprodutos foi utilizado como resposta de varidveis para constru¢cdo de modelo e
estimativa de modelo parametros. Podendo concluir que o0 modelo proposto foi capaz de
representar de forma significativa os dados experimentais em todas as propor¢des molars
dos reagentes, principalmente os valores finais de massa de condensado, assim como a
sua dindmica de recolhimento ao longo do tempo. Torna-se importante destacar que o
problema proposto é extremamente complexo, e que necessita de diversos parametros
para que seja resolvido. Porém, em um trabalho futuro, a estimacdo e andlise de
sensibilidade dos pardmetros deve ser realizada para a etapa de transesterificacdo também
verificando quais dos parametros avaliados sdo realmente significativos para a resolugédo

deste estudo.
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APENDICEH

Estudo sobre policondensacéo em suspenséo utilizando 6leo de reuso como meio

dispersante durante Trabalho de Conclusao de Curso com alunos da PUC.

Para o trabalho de conclusdo de curso, os alunos de graduacdo em Engenharia
Quimica, Marcello de VVasconcelos Porto Hermanny Tostes e Mariana Veronese de Mello
Hacar Julido, elaboraram o estudo intitulado como: “Estudos sobre as propriedades
térmicas de matrizes plasticas aplicadas como combustiveis a propelentes” sob orientagdo
da Professora Amanda Lemette Branddo e da Doutoranda Nicolis Amaral de Araujo.

Este estudo teve a motivacdo envolvendo uma questdo ambiental significativa,
sendo realizado a sintese do poli(succinato de etileno) (PES) e do copolimero do PES,
sendo sintetizado pela reacdo de polidlcoois com &cido succinico em etapas de
esterificacdo e transesterificacdo, com adicdo de glicerol. Além disso, o processo de
polimerizacédo foi realizado pela policondensacdo em suspensdo e o 6leo de cozinha que
seria descartado (muitas vezes de maneira incorreta) foi utilizado como meio continuo da
reacao.

Este 6leo reutilizado foi coletado pelos proprios alunos apds o processo de
cozimento com objetivo de avaliar se o 6leo de reuso forneceria polimeros com
propriedades similares aos sintetizados com o0s dleos sem sofrerem aquecimento e
possiveis alteragdes na sua estrutura quimica.

Ao longo do trabalho, os alunos avaliaram a energia de ativacdo e outros
parametros da decomposicao térmica, que sdo de extrema relevancia para conhecer o
potencial energético dos polimeros em questdo e comparar com outros polimeros
mundialmente utilizados. O estudo da degradagdo térmica se deu através da técnica
analitica de Analise Termogravimétrica (TG) e os céalculos para conhecimento dos
pardmetros de decomposicdo térmica foram baseadas em métodos desenvolvidos por
Kissinger e Ozawa.

Dentre os resultados pertinentes a esta tese esta o aspecto visual dos polimeros
sintetizados utilizando 6leo de reuso, no qual apresentaram uma cor diferenciada, com
um tom mais amarelado, e o tamanho de globo menor em comparag&o com os sintetizados

por 6leo puro, como pode ser visto nas Figuras abaixo.
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a)

b)

Figura H.0-1. Resultado da polimerizacao do polimero a) PES e b) PES com glicerol
(Fonte: TOSTES e JULIAO, 2019).
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a)

b)

Figura H.0-2. Sintese da polimerizacéo do a) PES e b) PES com glicerol sintetizado
com o6leo de reuso (Fonte: TOSTES e JULIAO, 2019).

Com base no material produzidos utilizando 6leo de reuso foi possivel produzir
propelentes ao longo desta tese e poder comparar os valores de combustdo destes

materiais em relagdo aos que utilizaram 6leo sem sofrer qualquer alteracéo térmica.
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APENDICE I

Doutorado DAI — Desenvolvimento de um estudo na empresa TOCO

1. IDENTIFICACAO DO PROJETO

Este documento detalha as atividades desenvolvidas durante o periodo de
01/08/2019 a 31/01/2021 durante o doutorado académico de inovacdo (DAI), por Nicolis
Amaral de Araujo. A bolsista cursou doutorado no Programa de Po6s-Graduagdo em
Engenharia Quimica (COPPE/PEQ) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ)
sob orientacdo dos professores José Carlos Pinto (PEQ/UFRJ) e Antdnio Luis Santos
Lima (PQ/IME). E durante o periodo estabelecido de vigéncia neste relatorio esteve
presente também na Empresa TOCO, localizada no Parque Tecnologico da UFRJ. A bolsa
refere-se ao projeto 443840/2018-0 - Programa DAI UFRJ, que foi utilizada pela bolsista
em parte do doutorado, no qual o projeto se trata da possibilidade de aplicacdo de um dos
polimeros produzidos na presente tese como componente para preparo de tubetes

biodegradaveis.

2. INTRODUCAO

Inicialmente, a proposta submetida ao programa referia-se aos polimeros de
policondensacdo, como o PBS, que sdo produzidos usualmente em massa, com sintese
em duas etapas, incluindo as etapas de esterificacdo e a de policondensacdo em estado
fundido. Sendo formada entdo uma resina que segue para extrusora para ser peletizada e
encaminhada para industria de transformacdo (WANG; GUO; LI, 2012). Dessa forma,
essas resinas sd@o comercializadas usualmente na forma de pellets com dimensdes
caracteristicas de 5 a 10 mm. Essas dimensdes caracteristicas dificultam a mistura com
cargas fibrosas caracteristicas de insumos agricolas, como fibra de coco e a cama de
frango. Por isso, 0 uso de pellets de PBS para a formulacéo de tubetes fibrosos resulta em
pecas pouco uniformes e com pobres propriedades mecénicas. Para resolver esse
problema, os pellets de PBS poderiam ser em tese moidos para formar um p6; no entanto,

a moagem dos pellets de PBS é muito ineficiente por causa da natureza deformavel do
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polimero. Portanto, a producdo de PBS na forma de p6 constitui uma vantagem

significativa do processo de polimerizacéo.

O uso proposto do polimero PBS, foi proposto pelo dominio da bolsista na sintese
e caracterizacdo do mesmo durante todo o periodo de mestrado e doutorado. Contudo, ao
longo do inicio do estudo na empresa TOCO, essa proposta foi descartada pela empresa
em virtude da falta de fornecedor do polimero em grande escala, assim como do possivel

aumento de custo na producgdo, porém em testes de bancada mostrou-se viavel.

Sendo estabelecido entdo que o projeto a ser desenvolvido seria o: “Estudo da
Avaliacdo do Ciclo de Vida da aplicacdo da fibra de coco na producdo de tubetes
biodegradaveis em comparativo com tubetes plasticos”. Neste relatorio serdo abordadas
as informacdes das atividades referentes ao periodo da bolsa recebida neste projeto do
DAI. E em paralelo, foi desenvolvida também a tese académica intitulado como:
“Desenvolvimento de Propelentes Compdsitos com base em derivados do acido

succinico”.

Segundo HENRIQUE (2002), a grande expansao do uso de plasticos nos Gltimos
anos aumentou o problema da poluicdo ambiental e para contornar esta problematica tem
aumentado a busca por produtos biodegradaveis. Com isso, na area agricola 0 uso
de tubetes biodegradaveis para mudas pode reduzir o uso de saquinhos e tubetes plasticos
para algumas culturas. Como vantagens, o tubete pode reduzir também o tempo de
plantio, ja que as mudas ndo sdo retiradas dos mesmos, sendo plantadas diretamente no
solo. IATAURO (2004), adquiriu resultados satisfatorios utilizando tubetes
biodegradaveis na producdo de mudas de aroeira. O uso de tubetes biodegradaveis
poderia modificar toda a cadeia de producdo de mudas de flores, j& que os tubetes
biodegradaveis em comparacdo aos sacos plasticos tradicionais ocupam menos espaco

nos caminhdes de transporte.

Atualmente as empresas que operam neste ramo utilizam os tubetes fabricados
com plastico. Os tubetes biodegradaveis da empresa TOCO, por terem uma proposta de
serem fabricados com matéria organica, podem ser enterrados diretamente com as mudas
no solo ndo causando a agressividade na retirada das mudas para plantio no solo apds o
periodo de germinacdo. Além da possibilidade dos tubetes biodegradaveis poderem ser

enriquecidos em sua formulacdo com a adicdo de nutrientes, defensivos, suplementos e
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bactérias auxiliando na qualidade da muda. A proposta dos tubetes da TOCO, quando

comparados aos tubetes de plastico oferecem a possibilidade de um aumento da

produtividade e efetividade na atividade agricola.

A tecnologia tem a proposta de ser utilizada nos agronegdécios, especificamente

no plantio de mudas de plantas pelas empresas dos setores: (i) Papel e celulose; (ii)

reflorestamento; (iii) viveiros de plantadores de mudas.

Neste contexto, o projeto objetivou realizar o estudo da Avaliacdo do Ciclo de

Vida utilizando o software SimaPro do tubete biodegradavel com matéria-prima fibra de

coco e realizar o comparativo do tubete plastico para a producao de mudas de eucalipto.

b)

d)

f)

3. ATIVIDADES REALIZADAS

Revisdo bibliométrica com artigos, documentos e patentes sobre a tematica do
projeto desde a producdo de mudas de eucalipto, busca por matérias-primas
(cama de frango, cama de suino e fibra de coco), desenvolvimento de camas
de vegetacdo, estudo de materiais para composicdo dos tubetes,
caracterizagdes fisico-quimica dos tubetes, analise econémica, software

SimaPro, avaliacdo de ciclo de vida;

Pesquisa sobre a escolha da matéria-prima sob a supervisdo de membros da
empresa TOCO, dentre as quais se destacaram: cama de frango, fibra de coco
e cama de suino. Sendo escolhida por meio de testes de validacédo a fibra de

coco para as etapas de producdo de tubetes para a empresa;

Elaboracéo de fluxogramas de processo producao de tubetes para mudas desde
a matéria prima original até a aplicacdo final, participacdo no texto descritivo

da elaboracdo da patente e elaboracdo de apresentacdes mensais;

Estudo por meio de um curso quinzenais sobre o software SimaPro oferecido

pelo Grupo Engepol;
Participacdo em cursos e palestras sobre avaliacdo de ciclo de vida;

Execucdo da escolha de bases de referéncia no software comparando a

producéo de tubetes plasticos e tubetes de fibra de coco.
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4. METODOLOGIA

A metodologia primaria se baseou na busca de artigos, teses e patentes sobre a

temética. Destacando que o numero de patentes depositadas no pais nos ultimos 10 anos

é bem pequeno restringindo bastante uma metodologia para ter por base, como mostram
as Figura 1.0-1 e Figura 1.0-2, com base em PATENTSCOPE (2020).

Figura 1.0-1. Grafico com os depdsitos de patentes na ultima década (Fonte:

PATENTSCOPE, 2020).
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Figura 1.0-2. Quadro informativo com os depdsitos de patentes na ultima década
(Fonte: PATENTSCOPE, 2020).
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Além do estudo bibliométrico, ao longo do desenvolvimento do projeto a bolsista
esteve presente uma vez por semana na empresa TOCO para reunifes semanais,
acompanhamento dos testes de fabricacdo de tubetes juntamente com a pesquisadora Ana
Carolina Marota (Bolsista da TOCO), e as andlises basteiram-se da utilizacdo de fatores

de producéo separadas em quatro grupos:

a) Operacdes agricolas: definicdo da cultura, definicdo do nimero de mudas, para cada
operacdo € definido o nimero de horas de trabalho gasto por categoria de mao-de-

obra, equipamentos, auxilios da Embrapa.

b) Operacbes agricolas efetuadas através de empreita: envolvendo operacdes de

manutencdo, cultivo, colheita, transporte e etc.

c) Materiais de consumo: constituiu os materiais que seriam utilizados no processo de

producdo, podendo ser proprios e/ou adquiridos pelo produtor.

d) Por Gltimo foram considerados os componentes de todo o processo de producéo de

tubetes, assim como otimiza¢do, composicao e analise econémica.

Com as etapas de desenvolvimento definidos, foram elaborados os fluxogramas
de processo a cada fase de estudo e para cada matéria-prima em questdo até a decisao
final.

A busca das informacOes pertinentes ao projeto se baseou no esquemaético de

sequéncia de etapas para alimentacdo no software SimaPro, como mostra a Figura 1.0-3.
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Figura 1.0-3. Procedimento simplificado para anélise de inventario (Fonte: Braskem,

2015).

5. RESULTADQOS OBTIDOS

Ao longo do estudo e da vivéncia na empresa TOCO foi possivel definir algumas

informacdes do processo para serem alimentadas e analisadas no software SimaPro,

como:

ESCOPO: Sistema de Produto — Tubete plastico e tubete biodegradavel para mudas.

FUNCAOQ: Recipientes para producdo de mudas florestais nativas de eucalipto.
UNIDADE FUNCIONAL : Producdo de tubetes = 100000 unidades
Depositar as mudas em quantos m?2 = 60 ha
Tempo de Vida =90 dias
FLUXO DE REFERENCIA: 100000 unidades

DESCRICAO DOS PRODUTOS:
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Tubete de Plastico = massa: 10,18 g / volume: 53,19 cm3
Tubete Biodegradavel = massa: 10,2 g / volume: 53cm3
OBS: Considerando a taxa de mortalidade das mudas = 5%

Inicialmente, a matéria-prima definida havia sido por alguns meses de estudo a
cama de frango, pelo fato de a liberacdo de nutrientes pela cama de aves se processar de
forma mais lenta do que os fertilizantes minerais, visto ser necessario tempo bem maior
de acdo dos microrganismos para realizar a mineralizacao, a qual dependeria de fatores
como temperatura e umidade do solo, relagdo C/N, tipo de solo, pH, entre outros. A
liberacdo mais lenta dos nutrientes pela cama seria um aspecto positivo, pois a liberacao
dos nutrientes poderia coincidir com a maior demanda nutricional da cultura,

principalmente as anuais.

Durante a fase de estudo da cama de frango, alguns trabalhos se destacaram para

avaliacdo desta matéria-prima.

Como o estudo de LIMA et al.(2019), que avaliou o impacto ambiental do
processo de producdo de frangos de corte brasileiro: Avaliacdo usando avaliacdo do ciclo
de vida, que avaliou as categorias: Potencial de Aquecimento Global em cem anos
(GWP), deplecéo de recursos abidticos (elementos minerais e combustiveis fosseis),
deplecéo da camada de 0zénio, eutrofizacao, acidificacdo, ecotoxicidade aquatica de agua
doce, ecotoxicidade aquatica marinha, ecotoxicidade terrestre, toxicidade humana,
oxidacdo fotoquimica e uso da terra. Na Figura 1.0-4 é possivel ver o fluxograma
descritivo das etapas do sistema de producéo de frangos de corte do estudo.
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Figura 1.0-4. Limites do sistema e diagrama de fluxo do sistema de producéao de

frangos

de corte.

O processo foi dividido em duas fases principais e cada fase inclui subprocessos

diferentes: a) producdo de racao (alimentacdo de frangos); e b) operacdo de criacdo de

frangos. Producdo de racdo e crescimento de frangos de corte: a principal alimentacédo

ingredientes como milho, farelo de soja, farelo de milho, soja suplementos minerais,

vitaminas e aminoacidos foram utilizado na producdo de racdo para frangos de corte

durante o crescimento.

As bases de dados Ecoinvent 2.2 e O Ecoinvent 3.3 foi aplicado para os seguintes

insumos alimentam ingredientes, eletricidade, transporte, agua, utilizando o software

OpenLCA v1.6. Na Figura 1.0-5 tem-se as entradas e saidas do processo usando o

software OpenLCA.
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Figura 1.0-5. Esquema de entradas e saidas do LCA usando o software OpenLCA.

Os resultados deste estudo mostraram que o alojamento/criacdo de frangos é o
mais subsistema impactado dentro dos limites estabelecidos. As caracteristicas regionais
em que os frangos sdo produzidos e o sistema de producdo deve ser levado em
consideracdo durante a ACV avaliagdo. Entre os insumos das analises/recursos, foi
sugerido a inclusdo do nivel de tecnologia nas instalacdes e disponibilidade de
contribuicdes agricolas locais, como reducdo de uso de energia e transporte no
processamento de alimentos. E possivel usar os resultados deste estudo para elaborar
estratégias de melhorias no uso dos recursos tecnolédgicos para alcangar um melhor frango
desempenho ambiental da fazenda. A emisséo indireta de N20 proveniente do manejo de
esterco é a principal contribuinte para o potencial de aquecimento global na producéao de

frangos de corte processo no Brasil.

Com base neste estudo, foi possivel estabelecer a bases Ecoinvent a serem
utilizadas posteriormente e a entender a influéncia das camas de frango serem obtidas
como matérias-primas por diferentes regides do pais, por apresentarem caracteristicas e

impactos ambientais divergentes nos resultados finais dos tubetes biodegradaveis.
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No entanto, surgiram algumas outras op¢des de matérias-primas como a cama de
suino e fibra de coco em virtude de algumas caracteristicas da cama de frango que
poderiam gerar problemas como a possivel presenca de salmonela, além da falta de
uniformidade do material por ter que ser obtida por diferentes fornecedores em varias

regides do Brasil.

ApoGs estudos sobre a cama de suinos e a dificuldade de homogeneidade do
material na obtencdo, foi decidido seguir com a fibra de coco como matéria-prima devido
a abundéancia no Brasil, assim como baixo custo e facilidade na uniformidade do material

para a producdo dos tubetes.

Com estudo da fibra de coco alguns dos trabalhos estudados se destacaram como
de CONTI et al. (2012), que realizou a andlise do desenvolvimento e da viabilidade
econémica do plantio de mudas de arvores em tubetes biodegradaveis, o desenvolvimento
de mudas das espécies Eucalyptus urophylla, Eucalyptus citriodora e Tabebuia
chrypotricha, em dois tipos de tubetes, um confeccionado com fibras de coco e bagago de
cana e o convencional de plastico (polietileno), com o objetivo de obter qual tubete
proporcionaria 0 melhor desenvolvimento das mudas. Além disso, foi feito o
levantamento do custo para todo o processo de desenvolvimento das mudas nos dois tipos

de tubetes.

Neste trabalho o crescimento das espécies plantadas e ou transplantadas foram
acompanhados durante o periodo de sete semanas, todas as mudas receberam proporcdes

iguais de substrato, luz solar e agua.

E os tubetes de polietileno tinham dimensdes de 3,00 cm de didmetro e 12,05 cm
de comprimento. Os tubetes biodegradaveis de fibra de coco e bagago de cana tinham

4,00 cm de diametro e 13,00 cm de comprimento.

Nas Figura 1.0-6 e Figura 1.0-7 é possivel ver os resultados obtidos neste estudo
sobre o crescimento das mudas das espécies de Eucalipto comparando no uso de tubetes

de plasticos e biodegradaveis, plantio este que é objetivo da empresa TOCO.
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Figura 1.0-6. Resultado da altura de crescimento de mudas de Eucalyptus citriodora em
funcéo do tempo em semanas utilizando tubetes de politetileno e tubetes
biodegradaveis.
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Figura 1.0-7. Resultado da altura de crescimento de mudas de Eucalyptus urophylla em
funcdo do tempo em semanas utilizando tubetes de politetileno e tubetes
biodegradaveis.

Os autores concluiram que apds a irrigacao, os tubetes biodegradaveis secavam
rapidamente, pois a dgua evaporava através de suas paredes, e assim este tipo de tubete
permanecia seco ao longo do dia, fazendo com que as mudas sofressem um estresse

hidrico em funcéo da auséncia de agua.

Outra causa do crescimento diferenciado das mudas que se desenvolveram nos

tubetes biodegradaveis esta relacionado a passagem de luz solar. Dessa forma, para
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diminuir este efeito nos tubetes biodegradaveis, 0s autores optaram a partir da terceira

semana envolvé-los com folhas de papel aluminio.

Foi aplicada a andlise vertical (AV%) que se baseiou em valores percentuais para

indicar a importancia de cada conta (custo) em relacéo ao gasto total (ver na Figura 1.0-8).

- = Tatal
ltem Uastos-Custos E ,_:..c"-.‘ AY E :; AV AV
i ot (%a) i g (%) (R5)=* (%a)
= = ¥
| 18 Tubetes Biodegradaves (A) 13,32 B 13,32 4.4
2 18 Tubetes de pohetileno (B) 7.2 5.3 7.2 238
3 Ciarrafa de spray 1 0.6 | 0,73 2 (i
4 Papel aluminio (A) 4,1 246 4.1 1,36
5 Grades de ago 1 0.6 | 0,73 2 LR
f Agua 11 6,61 11 808 22 727
7 Maio de obra 1325 79,64 1125 H2.63 245 20,99
] Mudas 1,2 0,72 12 08H 24 0.7
9 Sementes 0,25 0,15 0,25 0,18 0.5 0,17
10 Substrato 2 1,21 2 1.47 4 1,32
Total 166,37 1O (0 136,15 1000, 00 0252 1000

Fonte: Elaborada pelos autores

* tubetes hodegradavers (A) e sua respectiva anahse vertical

*# tubetes de pohetileno (B) e sua respectiva andlise vertical

*&%* yvalores totais e andlise vertical dos expenmentos A e B

Figura 1.0-8. Quadro dos custos de plantio e desenvolvimento das mudas nos tubetes.

Pela comparacéo dos valores totais dos custos apresentados sobre 0s experimentos
A e B, os custos dos tubetes biodegradaveis foram 22% maiores comparados aos custos

dos tubetes de polietileno, segundo os autores.

E por fim, apo6s 45 dias, os tubetes biodegradaveis comecaram a se desfazer,
demonstrando que sua resisténcia mecanica apos esse periodo diminuiu. Além disso, as
mudas nos tubetes biodegradaveis tiveram um menor desenvolvimento em crescimento.
O custo das mudas que se desenvolveram no tubete biodegradavel apresentou-se 18%
mais elevado que o custo no tubete de polietileno. Estes resultados foram imprescindiveis

para avaliacdo da empresa TOCO para as etapas de desenvolvimento dos seus produtos,
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assim como os parametros a serem avaliados durante o periodo experimental no cultivo

de mudas.

Fazendo-se uma busca por diversos trabalhos algumas observacdes foram

acumuladas sobre a fibra de coco, como:

Pedra et al. (2006) ressaltam que a casca de coco € um residuo que
apresenta elevada concentra¢do de tanino, composto toxico responsavel

pela possivel reducdo do crescimento de algumas plantas.

Para evitar inconvenientes com salinidade, Matias et al. (2007), sugerem
a retirada de sais antes de iniciar o experimento. Os pesquisadores
comentam que o uso da fibra ndo lavada pode, além de retardar a
germinacdo, proporcionar um crescimento menor de mudas,

principalmente naquelas mais sensiveis ao sodio.

Segundo SILVA (2014), a utilizacdo da fibra na horticultura dependera
dos tratamentos dispensados ao material, quais sejam: tempo de
estabilizacdo do produto, nimero de lavagens realizadas, contetdo de sais
sollveis indesejaveis, enriquecimento com fertilizantes, adicdo de outros
componentes para aumentar ou diminuir a aeracdo e retencdo de agua,

dentre outros.

A casca de coco verde pode proporcionar niveis toxicos de taninos, de
cloreto de potéssio e de sodio, cujos teores podem reduzidos com a
lavagem em agua corrente (BITENCOURT, 2008).

Para as fibras serem utilizadas como substrato agricola, o material deve
estar isento de microrganismos fito patogénicos, devendo ser submetido
ha um tratamento térmico, 80°C por 20 minutos, num forno rotativo
(BITENCOURT, 2008).

De acordo com LUZ et al. (2008), o tratamento com agua quente remove
parte dos residuos da fibra de coco, sem retirar 0S componentes internos

da fibra, evitando, assim, alteragcdes nas propriedades da fibra.
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= Ap0s o tratamento com NaOH 2% (p / v), a lignina e a hemicelulose foram
parcialmente removidas da fibra, promovendo melhor empacotamento das
cadeias de celulose. Isso leva a um aumento da cristalinidade da fibra
(LEAO et al., 2015).

= De acordo com 10ZZI et al. (2010), a acetona e a 4gua removem as

impurezas excessivas que podem estar presentes na superficie da fibra.

Com base em todas as informacGes coletadas ao longo da extensa revisdo
bibliografica, foi possivel estabelecer os fluxogramas de processo a serem estudados
quanto ao tubete plastico na sua fabricagdo com base na literatura (Figura 1.0-9), assim
como a confecgdo do fluxograma de processo do tubete de fibra de coco.

Extracdo do Petrdleo Mafta, Propano, Etano

Polipropileno

Polimerizagio

Figura 1.0-9. Esquematico do processo de fabricacdo do tubetes de plasticos desde o
berco ao uso.

Producdo do Propeno

Os tubetes de plastico apresentam a vantagem de poderem ser lavados e
reutizados, porém a uma taxa de perda de tubetes na retirada brusca de mudas do solo e a

desvantagem do uso de recurso hidrico para lavagem que o tubete biodegradavel nédo
precisaria.
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Para os tubetes de fibra de coco, foi estabelecido pela TOCO que a matéria-prima
seria obtida j& recebida na forma de fibra curta porém considerando a etapa inicial do
beneficiamento do coco no estudo do ciclo de vida, como mostra a Figura abaixo.

Beneficiamentodo

Agua de coco
coco

Residuodo coco/
Peneiramento/
Trituragdo (1h)

PRODUGAO DE PO DE PRODUCAD DE FIBRA PRODUGAO DE FIBRA
CURTA

PRODUCAOD PRODUCEOD
SUB ) 10 DE TUOLO STOFAMENTOS,
(BIOFERTILIZANTE) VAS0S5 E TAPETES

Figura 1.0-10. Esquematico do processo do beneficiamento do coco para obtencéo de
diferentes fibras.

Na Figura a seguir, tem-se o fluxograma elaborado juntamente com a TOCO sobre
as etapas de processo de fabricacdo dos seus tubetes considerando os testes realizados em
bancada para otimizacdo da formulagéo adequada.
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Figura 1.0-11. Esquematico do processo para fabricagdo dos tubetes de fibra de coco.

O tubete de fibra de coco apresenta uma vantagem gritante quanto ao tubete de
plastico que seria a inser¢do de matéria organica no solo apés o plantio, ndo precisando
de um gasto de agua para lavagem. Contudo, os tubetes nao seriam reutilizaveis, sendo

necessario a cada plantio ter um numero referente a mudas.

Alguns problemas como a indefinicdo dos equipamentos para melhor
esclarecimento das etapas de processo tornaram a elaboracdo do fluxograma bastante
tardio. No momento atual, a TOCO estd em fase de definicdo final da composic¢do do
tubete biodegradavel a ser fabricado, porém as duvidas quantos aos equipamentos tornou
as simulag6es no software um pouco distante da realidade no comparativo com os tubetes
de pléastico, pois informacdes técnicas de operacdo de cada equipamento sdo necessarias

para a realidade dos resultados e dos possiveis impactos ambientais.

A empresa ja realiza testes em campos com o0s tubetes fabricados em bancada
como mostra a Figura abaixo, no qual é possivel avaliar a integridade dos tubetes ao longo

dos plantios, validando assim as composic¢des definidas.
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Figura 1.0-12. Esquematico do processo para fabricagdo dos tubetes de fibra de coco.

Na fase do estudo atual, os resultados at¢ o momento obtidos agregam as
vantagens e desvantagens de cada matéria-prima levantada pela empresa, assim como as
diretrizes e bases recomendadas para a sequéncia do estudo de ACV pelo software

SimaPro.

6. CONCLUSOES

O uso de tubetes biodegradaveis para producdo de mudas possui diversas
vantagens quando comparado aos tubetes convencionais de plastico, dentre estas
destacam-se: podem ser construidos com residuos biodegradaveis descartaveis, por causa
de sua constituicdo porosa eles podem reter agua; as raizes das mudas ndo ficam
impedidas de atravessarem suas paredes e se fixarem a terra na ocasido do plantio, eles
sdo facilmente assimilados pelo meio ambiente, ndo havendo necessidade de separar a
muda do recipiente para o plantio. Este estudo e produto desenvolvido pela empresa
TOCO é de grande importancia pelo lado ambiental e econémico, assim como de grande
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aprendizado para areas como quimica, engenharia quimica, engenharia ambiental,

engenharia mecénica e agricola.
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