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RESUMO: a propulsdo hibrida, composta por combustivel sélido e oxidante liquido ou gasoso
apresenta vantagens quando comparada as tradicionais, devido a sua controlabilidade, seguranca
e baixo custo. A baixa reatividade do grdo combustivel € o fator limitante desta aplicacdo e pode
ser solucionada pelo emprego de particulas de parafina misturadas a um binder. A funcdo deste
binder é promover boas propriedades mecanicas, além de incorporar a fase sélida mantendo
excelentes capacidades de queima. Para melhorar a eficiéncia durante a queima, complexos
metalicos podem ser adicionados com o propdsito de diminuir a temperatura de degradagdo do
grdo combustivel. Logo, o objetivo deste trabalho é sintetizar e caracterizar complexos
metalicos para serem aditivados em grdo combustivel aplicado a motor foguete hibrido a base
de parafina.

PALAVRAS-CHAVE: complexo metélico, sintese, catalisador; PBLH; parafina; motor foguete.

ABSTRACT: The hybrid propulsion, composed by solid fuel and liquid or gaseous oxidant,
present advantages compared to the traditional propulsion due to it is controlability, safety and
low cost. The grain fuel low reactivity is the limiting factor in this application and can be solved
by the use of paraffin particles mixed to a binder. The function of the binder is to promove good
machanical properties in addition to incorporate the solid phase maintaining excelent
combustion capabilities. To improve the efficiency during the combustion, metal complexes can
be added in order to decrease the grain fuel degradation temperature. Therefore, this work
objective is to synthesize and characterize metal complexes to be additivated in grain fuel
applied to paraffin based hybrid rocket motor.
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1. INTRODUCAO

A propulsdo hibrida desperta grande
interesse no setor aeroespacial por apresentar-
se mais vantajosa do que as propulsdes
tradicionais (liquidas e solidas) em muitos
aspectos, principalmente tratando-se da
construcdo e da controlabilidade. O motor
hibrido dispGe de construcdo mais simples e
controlabilidade potencializada. Entretanto, a
baixa reatividade de seu grdo combustivel
resulta em um baixo desempenho do
propulsor. Neste sentido, a parafina tem-se
apresentado como alternativa devido a
auséncia de ligacdes cruzadas e a facilidade no
derretimento ou liquefying [1,2] na superficie
do gréo. Este processo resulta em altas taxas
de regressdo da superficie de queima
aumentando o desempenho do motor. Apesar
das boas caracteristicas de queima, quando em
formato de bloco macico a parafina tem seu
emprego restrito devido & fragilidade e
propensdo a irradiacdo térmica. A fim de
contornar estes limitantes, desenvolveu-se o
estudo de particulas esféricas de parafina para
serem incorporadas ao binder melhorando,
assim, as propriedades mecanicas do grdao. O
préprio binder constitui outro fator limitante
no processo de queima e deve ser aditivado de
modo a minimizar este efeito. Complexos
metalicos a base de acetilacetona foram
sintetizados com este objetivo e testados com
relacio a sua eficiéncia. Os complexos
metélicos foram sintetizados e caracterizados
por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR) e andlise
térmica. Apdés a aditivacdo dos grdos
combustiveis com complexos metalicos, foram
realizadas analises térmicas e testado o seu
poder calorifico.

2. MATERIAIS E METODOS

Para as sinteses dos complexos
metélicos foram utilizados 0s seguintes
reagentes:

*Acetilacetona 99, 9 % (Neon Comercial
Ltda.)

*Hidroxido de amoénio 99, 9 % (Labsynth
Produtos para Laboratério Ltda.)

Cloreto de cobre II (Sigma-Aldrich)

*Cloreto de cobalto IT PA (Mallinckrodt Inc.)
*Cloreto de niquel II PA (Dindamica Quimica
Contemporanea Ltda.)

*Cloreto de cromo 111 99 % (Merck)

2.1. Sintese dos Complexos Metélicos

Quatro complexos metalicos (de
niquel, cobre, cobalto e cromo) foram
sintetizados em um reator SyrrisAtlas —
Potassium acoplado a um banho termostatico
Julabo Presto Plus LH85 a fim de manter a
temperatura da sintese constante a 10 °C.
Inicialmente, 160 ml de agua destilada foram
adicionadas ao reator juntamente com o
cloreto do metal a ser sintetizado. A rotacao
foi fixada em 150 rpm durante toda a sintese.
Apos solubilizagdo do cloreto, o hidroxido de
amonio (NH4OH) foi adicionado por meio de
uma bomba dosadora com vazdo de 500
pL/min.  Posteriormente, a acetilacetona
(CH3COCH,COCHj3) foi adicionada com a
mesma vazdo. Apo6s a adicdo da acetilacetona,
0 produto precipitado foi lavado com &gua
destilada e filtrado a vacuo até que a agua
residual se apresentasse incolor.

Apls a secagem do produto final, a
caracterizacdo foi realizada por meio de um
Espectrometro FT-IR PerkinElmer Spectrum
One, a 25 °C e com 48 % de umidade. Foram
realizadas 20 varreduras para cada amostra na
regido de 4000 a 400 cm ™. As anélises de
Termogravimetria (TGA) foram realizadas em
um equipamento da TA Instrument, modelo
SDT Q600, com os cadinhos de platina
tampados, mas com um pequeno orificio, de
modo que a amostra entre em contato com a
atmosfera oxidante.

2.2. Preparo das Amostras de Gréao
Combustivel
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As amostras de grdo combustivel foram
preparadas utilizando macerador. Resina
PBLH (lote 19/90), Di OctilAdipato DOA
(Scandiflex — lote 712040004) como
plastificante, Acetilacetonato férrico (FeAA)
como catalisador de cura, complexo metélico e
particulas de parafina (PP) (sintetizadas em
laboratério) foram macerados sob vacuo e a
temperatura  ambiente  por 10  min.
Posteriormente, 0 agente de cura
Isoforonadiisocianato ou 3-isocianatometil—
3,5,5-trimetil-ciclohexil-isocianato  (IPDI -
Halls) foi adicionado. Macerou-se por mais 5
minutos. O processo de cura se completou em
trés dias. Para avaliar a eficicia desses
complexos e a concentragdo mais adequada no
grdo combustivel, foram preparadas amostras
contendo 3, 4, 5 e 10 % em massa de
complexo. As amostras contendo 5 e 10 %
apresentaram dificuldades na cura,
especialmente  aquelas preparadas com
acetilacetonato de niquel. A amostra contendo
3 % em massa de complexo foi escolhida
como padréo para sequéncia dos estudos.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os complexos metalicos foram
sintetizados a partir da reacdo do cloreto do
metal com a acetilacetona, e o hidroxido de
amonio foi utilizado para tornar 0 meio basico
de modo a converter a acetilacetona no anion
(acac” ou CH3COCHCOCHg3). Por sua vez, o
anion (acac’) se liga ao ion metélico por meio
de seus dois oxigénios formando um quelato
[3]. A Figura 1 apresesenta 0s espectros de
FT-IR das amostras de complexos apds a
sintese, lavagem e secagem do material.
Observa-se que a banda caracteristica de
formacdo  dos complexos metalicos
corresponde ao do estiramento C=0 da
acetilacetona, que sofre deslocamento para
frequéncias menores, devido ao efeito de
complexagdo do metal [3]. A banda C=0 da
acetilacetona ocorre aproximadamente a
1727cm ™!, esse deslocamento causa o
enfraquecimento da ligagéo C-O.

Todas as amostras apresentam banda (fraca) na
regido de 3300 cm™, relacionada a hidroxila
(OH) da agua presente nas amostras e/ou nas
pastilhas de KBr.

t Acetilacetona
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Figura 1. Espectro de FT-IR dos complexos
metélicos.

Anélises térmicas por
Termogravimetria foram realizadas para
avaliar a decomposicao térmica dos complexos
metalicos sintetizados, assim como das
amostras de particulas de parafina com o0s
complexos. A Figura 2 apresenta a degradacao
térmica dos complexos metalicos puros. E
possivel observar que a degradacdo das
amostras Cu(acac), e Cr(acac)s apresentaram
um unico evento de perda de massa em
aproximadamente 200 °C, enquanto que as
amostras de  Co(acac), e Ni(acac),
apresentaram dois eventos de perda de massa.
Apesar dos complexos de cobalto e niquel
apresentarem o inicio da degradacdo em uma
temperatura mais baixa, quando comparado
aos complexos de cobre e cromo para a
aplicacdo desejada, tem-se um melhor
aproveitamento quando o material se degrada
em um Unico evento.
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Figura 2. Curvas de TGA dos complexos
metalicos puros.

Apo0s o preparo dos grdos combustiveis
aditivados com complexos metélicos, as
amostras apresentaram interferéncias durante a
cura, efeito mais acentuado com o
Ni(CsH70,),. Este evento pode ser observado
na Figura 3, que apresenta as amostras obtidas
com quatro diferentes concentragcbes do
complexo Ni(CsH;02), (3, 4, 5 e 10 % em
massa, em relacdo ao PBLH).

E possivel observar que o aumento na
quantidade de complexo interfere
negativamente na cura do material. As
amostras com 3 e 4 % apresentaram cura
parcial, enquanto que as amostras com 5 e 10
% ndo completaram a sua cura. Essas Gltimas
ndo mantiveram a forma do molde como as
duas primeiras. A amostra com 10 % de
complexo  apresentou uma  coloragdo
esverdeada na superficie, indicando que houve
migracdo do complexo para essa regiao.

Figura 3. Amostras de grdo combustivel com
diferentes porcentagens de acetilacetonato de
niquel I1.

A Figura 4 ilustra as estruturas moleculares
dos complexos Co(CsH;O,),, Cu(CsH;0,),,
Cr(CsH70,)3. Observa-se que o0s dois
primeiros estdo ligados a dois quelantes
através de seus oxigénios, enquanto o ultimo
esta ligado a trés. Diferentemente dos demais,
0 Ni(CsH70,), esta ligado a dois quelantes e
duas moléculas de agua, conforme mostra a
Figura 5 (esquerda). O complexo de niquel
estd parcialmente hidratado, o que ocasiona
uma reacdo paralela das moléculas de agua
com o IPDI formando uréia, como constatado
na Figura 3. Dohring e colaboradores afirmam
que essa hidratacdo pode ser observada
visualmente, uma vez que ela modifica
ligeiramente a coloracdo dos complexos de
Ni(CsH;0O;),, conforme Figura 5 (direita) [4].
O complexo hidratado apresenta coloracdo
verde-azulada, enquanto o  complexo
desidratado, na forma do trimero (Figura 5
centro), apresenta coloracdo verde-esmeralda

[5].
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Figura 4. Monbémeros de Acetilacetonato de
Cobalto Il (esquerda) e Acetilacetanato de
Cobre 11 (central) e Acetilacetonato de Cromo
I (direita).
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Figura 5. MonO0mero de acetilacetonato de
Niquel Il (esquerda), trimero (centro).
Diferenca de coloracdo no pé de Ni(CsH70,).
referente a hidratacdo da amostra (direita).

Com base nestes resultados optou-se
por trabalhar sempre com 3 % em massa de
complexos metalicos para minimizar 0s
problemas durante a cura. Para avaliar a
eficiéncia dos complexos metalicos no grdo
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combustivel  foram  realizadas  analises
térmicas. Na Figura 6 é possivel observar o
perfil de degradacdo das amostras sob
atmosfera oxidante durante o ensaio de
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).
Todas as amostras apresentaram um evento
endotérmico proximo a 50 °C, referente a
fusdo da parafina, e a degradacdo se inicia
proximo a 400 °C. Tanto a amostra com
CF(C5H702)3 quanto CO(C5H702)2
apresentaram picos exotérmicos de grande
extensdo decorrentes da degradacdo do PBLH.
Por outro lado, as amostras com Cu(CsH-0,),
e Ni(CsH;0,), ndo apresentam esses picos, 0
que demonstra que a degradacdo do PBLH é
catalisada ao longo de uma faixa mais larga de
temperatura, provocando uma degradacdo
continua e ndo um evento isolado conforme a
degradacédo do Co(CsH;0O,), e do Cr(CsH;O,)..
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Figura 6. Curvas de DSC das amostras de
grdo combustivel com 3% em massa de
complexos metélicos.

Fluxo de Calor (mW)

A degradacdo das amostras de PBLH puro,
particulas de parafina dispersas em PBLH
(PP/PBLH), particulas de parafina dispersas
em PBLH aditivadas com complexo metalico
(PP/PBLH/3% x) também foi avaliada por
Termogravimetria (TGA). A Figura 7 mostra
gue a amostra de PBLH puro apresenta dois
importantes eventos de perda de massa, sendo
0 mais significativo na regido de 450 °C [6]-
[8]. A amostra com particulas de parafina
dispersas em PBLH (sem complexos
metalicos) também apresenta dois eventos,

sendo o primeiro relacionado basicamente a
degradacdo da parafina e o segundo a
degradacdo do PBLH [9]. Os dois primeiros
graficos mostram 0 comportamento do
Ni(C5H7OZ)2 e do CU(C5H702)2. Eles
apresentam apenas um evento de perda de
massa, indicando que a degradacdo ocorre de
forma catalisada e mais homogénea, conforme
observado também nas curvas de DSC da
Figura 6. Por outro lado, tanto o Co(CsH70,).
quanto o Cr(CsH;O,); apresentam dois eventos
caracteristicos das amostras sem complexo, o
que indica que a acdo catalitica é bem reduzida
ou inexistente.
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Figura 7. Curvas de TGA das amostras de
grdos combustiveis de PBLH puro, PP/PBLH
e PP/PBLH/3% de complexos metéalicos.

Os calores de combustdo das amostras
aditivadas com 3% em massa de complexos
metalicos foram avaliados e sdo apresentados
na Tabela 1:

Tabela 1 - Poder calorifico dos graos combustiveis
aditivados com complexos metalicos.

Amostras Poder calorifico
(cal/g)
PP/PBLH/Ni(CsH;0,), 10.664 + 41,55
PP/PBLH/Cu(CsH-0,), 10.659 + 13,43
PP/PBLH/Co(CsH-0,), 10.659 + 81,00
PP/PBLH/Cr(CsH,0,); 10.677 + 50,03

Apesar de minima, a diferenca do
poder calorifico entre as amostras da Tabela 1
indica que o processo de combustdo em
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presenca dos complexos de niquel e de cromo
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