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RESUMO: Propulsores de veiculos espaciais, conhecidos como motores-foguetes, exigem
propelentes especiais. Os propelentes sélidos sdo compostos por uma matriz polimérica,
conhecida como ligante, que confere resisténcia mecénica ao propelente. O metil azoteto de
glicidila (GAP) é um ligante muito utilizado. O objetivo geral deste trabalho é aperfeicoar a
purificacdo do GAP através do processo de lavagem. Foi elaborado um planejamento para
avaliar influéncia da temperatura e da quantidade de agua no processo de purificacdo. Com base
nos resultados conclui-se que a melhor maneira de realizar a purificagdo do produto é a lavagem
utilizando 200mL de &gua a 80°C pois retirou maior quantidade de sal em um menor tempo,
obtendo o melhor rendimento.

PALAVRAS-CHAVE: Propelente solido; metil azoteto de glicilila; purificagdo.

ABSTRACT: Propellers of space vehicles, known as rocket engines, require special propellants. Solid
propellants are composed of a polymer matrix, known as a binder, which imparts mechanical resistance to
the propellant. Glycidyl methyl azide (GAP) is a widely used binder. The general objective of this work is
to improve the purification of GAP through the washing process. A planning was developed to evaluate
the influence of temperature and water quantity on the purification process. Based on the results it is
concluded that the best way to perform the purification of the product is the washing using 200mL of
water at 80°C because it removed more salt in a shorter time, obtaining the best yield.

KEYWORDS: Solid propellant; Glycylyl methyl azide; purification.

1. INTRODUCAO

Os motores-foguetes, exigem propelentes especificos, altamente energéticos e capazes de
oferecer alto impulso especifico. O propelente utilizado nesses motores-foguetes, empregados em
veiculos espaciais, € o propelente solido o qual é constituido essencialmente por um tubo metéalico
cilindrico, denominado envelope motor. O mesmo é preenchido quase totalmente com massa
propelente, o grdo propelente. O grdo propelente é composto basicamente por um agente oxidante,
um agente redutor e um ligante. Na Figura 1, esta o esquema simplificado de motor-foguete ™.,
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Figura 1. Esquema simplificado de um motor-foguete.

O propelente utilizado em motores-foguetes pode ser definido como uma mistura heterogénea
de compostos quimicos que durante sua queima gera gases e energia capazes de propelir artefatos,
como projeteis, foguetes ou misseis 2. E composto por uma matriz polimérica, também conhecida
como ligante ou binder, que atua como aglutinante de carga energética combustivel e confere
resisténcia mecanica ao propelentet®l.

O metil azoteto de glicidila (GAP) é o polimero energético mais pesquisado e utilizado nos
propelentes por ser um ligante em potencial. E um polimero que corresponde as expectativas
necessarias para propelentes sélidos, além de atuar como ligante também contém caracteristicas
energéticas que contribuem para a propulsdo do motor-foguete. Este polimero apresenta em cada
unidade de repeticdo um grupo azida (N3) e grupos OH nas extremidades da cadeia, sendo, portanto
bifuncional. Deste modo, a funcionalidade do polimero é um importante pardmetro nas
propriedades mecanicas requeridas por um elastdmero curado [,

Uma das principais vantagens no uso desse tipo de ligante é a possivel reducdo do peso do
foguete devido a reducdo da quantidade de material oxidante, pois o material atua como propelente
e também ¢é parte da estrutura do foguete, como ilustrado na Figura 1.

Os materiais poliméricos tém sido utilizados em aplicac6es inovadoras, com técnicas cada vez
mais aperfeigoadas, gragas ao progresso do conhecimento em relagéo a estruturas e a influéncia que
as condicBes de processo exercem sobre as caracteristicas finais dos produtos. Em nenhum outro
material de engenharia as diferencas estruturais e variaveis de processo estdo tdo intimamente
ligadas ao desempenho como nos polimerostl.

A sintese do GAP-diol, representado na Figura 2, é realizada em duas etapas. Na primeira
etapa, na reacdo de homopolimerizagdo da epicloridrina, é obtido o intermediario poliepicloridrina
(PECH). Na segunda etapa, a PECH reage com a azida metalica e da origem ao GAP-diol.

H {O%H—CH}O—R —0 CH—CH—O
CHN, /n CH N,

Figura 2. Férmula estrutural plana no Metil Azoteto de Glicidila (GAP).

A sintese do polimero metil azoteto de glicidila (GAP) ja é um processo estabelecido na
divisdo de quimica. Entretanto, apresenta varios gargalos de producdo que necessitam ser
solucionados para que o polimero possa ser efetivamente utilizado no desenvolvimento de novos
propelentes para o programa aeroespacial brasileiro. H4& uma grande dificuldade na retirada do sal
formado a partir da reacdo de azidacdo que ocorre durante a sintese, tanto em relacédo a retirada de
todo o sal como no tempo necessario para tal procedimento. Nesse sentido, busca-se a melhoria do
processo por meio da otimizacdo das operacGes unitarias envolvidas na sintese, visto que até o
momento n&o foram feitos estudos sobre a purificagcdo deste produto.

Este trabalho tem como objetivo geral aperfeicoar a purificacdo do GAP-diol por meio do
processo de lavagem para que a extracdo do sal NaCl, formado na reacdo de sintese, possa ser
retirado da mistura com maior facilidade, proporcionando, deste modo, maior rendimento e reducéo
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do tempo necessario para obtencdo do material. Tem ainda por objetivo especifico a andlise da
insercdo de duas lavagens com agua destilada no processo de purificacéo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Reagentes

e Agua destilada;

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

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

2.2.  Equipamentos

e Agitador mecanico marca Marconi, modelo MA 259

¢ Aparelho evaporador rotativo marca Buchi, modelo B480

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

e Bomba a vacuo marca Vacuubrand, modelo MD 1C

e Vidrarias de uso geral.

2.3. Sintese do Metil Azoteto de Glicidila (GAP)
Para obter o GAP sdo necessarias duas etapas: primeiro obtém-se o intermediario
poliepicloridrina (PECH) e, na etapa seguinte, obtém-se 0 GAP.
A sintese do polimero metil azoteto de glicidila (GAP) foi acompanhado passo a passo
durante o desenvolvimento do trabalho cujo o processo ja € estabelecido na divisdo de quimica do
Instituto de Aerondutica e Espaco, no qual o presente trabalho foi realizado.

2.4. Processo experimental

Neste trabalho foram utilizadas 15 amostras para avaliar a inser¢do de duas lavagens com
agua destilada no processo de purificacdo. Uma massa de 50 g de GAP foi lavada nas temperaturas
21°C, 50°C ou 80°C por 2 vezes em 400 ou 200 mL de &gua destilada conforme descrito na Tabela
1. Os ensaios foram realizados em duplicata.

Tabela 1. Temperatura e quantidade de agua utilizados nas Lavagens.

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

*Temperatura ambiente.

**A amostra de referéncia corresponde ao processo de vigente de purificacdo do GAP. Neste processo
sdo feitas quatro lavagens a temperatura ambiente em que a primeira é feita com 75mL de agua,
75mL de diclorometano e 25mL de acetona. As demais lavagens sdo realizadas 75mL agua e 15mL
acetona. Essas proporcdes de solvente sdo para a lavagem de 50 g de GAP.
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Em cada lavagem, a mistura de GAP-diol e &gua foi submetida a agitacdo mecénica por 15
min. Apos repouso e separacdo de fases, a fase aquosa foi extraida da fase organica com auxilio de
um sifdo, como mostrado na Figura 3(a). Procedeu-se entdo a secagem da fase aquosa no rota-
evaporador, conforme Figura 3(b). Misturou-se acetona ao residuo proveniente da secagem e essa
nova mistura foi filtrada com o auxilio de um funil e papel de filtro, como pode ser observado na
Figura 3(c).

Figura 3. (A) Separacdo da fase organica da fase aquosa, com o auxilio de um sifdo. (B) Secagem
da fase aquosa da Lavagem 1 do Ensaio 1 no rota-evaporador. (C) Filtracdo dos residuos.

Apos filtragdo obteve-se um liquido amarelado no Becker, e um material particulado branco
como residuo sélido, mostrado na Figura 4.

Figura 4. (A) Residuo liquido. (B) Residuo solido.

Posteriormente as duas primeiras lavagens com agua destilada (denominadas L1 e L2,
respectivamente) as amostras A, B, C, D, E e F foram lavadas 3 vezes (Lavagens L3, L4 e L5). As
Lavagens L3, L4 e L5 ocorrerem com a mistura de 75mL de diclorometano, 25mL de acetona e
75mL de agua destilada em temperatura ambiente.

No processo de lavagem (L3, L4 e L5) todas as misturas das amostras e solvente foram
submetidas a agitacdo mecanica por 15 minutos e transferidas para um funil de decantacdo como
pode ser observado na Figura 5. Apos separacédo e extracdo da fase organica, secou-se a fase aquosa
no rota-evaporador, misturou-se o residuo do baldo com acetona e filtrou-se a nova mistura com o
intuito de se separar o residuo liquido do sélido. O material resultante desta nova filtracdo se
assemelha ao liquido amarelado e o material particulado branco mostrados na Figura 4.
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Figura 5. Separacdo apos a Lavagem L3 da Amostra C.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

E apresentado na Figura 6 a média da quantidade de sal, NaCl, extraida em cada etapa das
lavagens.

Quantidade de Sal Retirada
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F
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=
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Figura 6. Quantidade de sal extraida em cada lavagem.

Ao se observar a Figura 6, percebe-se que as amostras que utilizaram 400 mL de agua em sua
primeira lavagem (Amostras B e D) removeram uma quantidade maior de sal quando comparadas
as amostras que utilizaram 200 mL de agua na primeira lavagem (Amostras A e C). Esse
comportamento ja era esperado, visto que quanto maior a quantidade do solvente utilizada maior
quantidade de soluto podera ser dissolvida.

Quando se analisa a segunda lavagem, 0 mesmo comportamento so é observado da Amostra F.
No restante das amostras a segunda lavagem com agua retirou menor quantidade de sal do que a
primeira. Contudo, na terceira lavagem da maioria das amostras (exceto as Amostras D e
Referéncia), as quais sdo utilizados &gua e solventes, ha um aumento na retirada do sal. Tal
comportamento deixa claro que somente a agua destilada ndo é suficiente para a purificagdo do
produto, ou seja, 0 uso dos solventes é essencial, visto que ha maior interagcdo com a molécula de
GAP que é polar e insoluvel em agua destilada.

Ao comparar-se a quantidade de sal removida nas lavagens L1 e L2 da amostra B (0,46 e 0,12
g) com a amostra D (0,53 e 0,49 g) observa-se que a quantidade de sal removida é maior para a
lavagem que foi realizada a 80°C.

A solubilidade do NaCl em agua néo é significante aumentada com o aumento da temperatura,
com base na teoria. O aumento da temperatura favoreceu a transferéncia de massa do sal da fase
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organica para a fase aquosa visto que a difusividade ¢ uma propriedade que depende ndo s6 da
diferenca de potencial quimico, mas também da temperatura do sistema.

A amostra D foi a que demonstrou um melhor comportamento ao se analisar todas as
extracOes (L1, L2, L3, L4 e L5), inclusive quando comparada a amostra referéncia.

Kshirsagar a colaboradores® também utilizaram &gua destilada para proceder as primeiras
lavagens do GAP, entretanto apenas informam a propor¢do solucdo organica/solucdo aquosa
utilizada (1:15). Detalhes como rendimento, tempo de separacgdo, temperatura e quantidade de NaCl
extraida ndo foram publicados.

O gargalo no processo da sintese do GAP-diol é o tempo de separacdo da emulsdo que é
formada nas lavagens. Na Figura 7 o periodo de tempo, em dias, necessario para a separacao das
amostras.

Tempo de Separaciao por Lavagem
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Figura 7. Tempo em dias necessario para separacdo em cada lavagem.

Ao se observar a Figura 7, comparando as amostras A e B, realizadas a 50°C, com as amostras
C e D, realizadas a 80°C, é possivel observar que as amostras lavadas em maior temperatura
separaram mais rapidamente. De alguma forma o aumento da temperatura desfavorece a formacao
de emuls&o.

Segundo Lachmanl® um aumento na temperatura diminui a tensio interfacial bem como a
viscosidade, logo, poder-se-4 prever, o que é normalmente verdade, que a emulsificacdo é
favorecida por um aumento de temperatura. Ao mesmo tempo, no entanto, um aumento da
temperatura aumenta a energia cinética das goticulas e assim facilita a sua coalescéncia. Alteracdes
da temperatura alteram a distribuicdo dos coeficientes de partilha dos emulgentes entre as duas
fases, provocando migrac¢do do emulgente em funcgdo da temperatura.

Na pratica, a emulsificacdo é conseguida pelo calor, ou melhor, por diversas formas de
alteracdo da temperatura. As interacGes sdo complexas, sendo praticamente impossivel prever se um
aumento da temperatura ira favorecer a emulsificacdo ou a coalescéncia "1,

Com os resultados obtidos conclui-se que o aumento da temperatura favorece a coalescéncia,
resultando assim na separagio mais rapida das fases. Sciamareli™¥l cita em sua tese a dificuldade da
quebra da emulsdo formada entre as fases aquosa e organica, o0 que despendia grande tempo no
processo de purificacdo do GAP.

E apresentado na Figura 8 o periodo de tempo total, em dias, necessério para a separagio das
amostras.
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Figura 8. Tempo total em dias necessario para separagao em cada lavagem.

Ao se observar a Figura 8 é possivel observar que as amostras C e D, lavadas a 80°C,
apresentam o melhor resultado em relagcdo a tempo de separacdo inclusive quando comparadas a
amostra referéncia.

Apobs todo o processo de lavagem o GAP foi pesado novamente, com o intuito de se
quantificar a quantidade de perdas no processo, os resultados sdo observados na Tabela 2.

Tabela 2. Massa inicial de GAP e massa final apés as lavagens.

Massa de Perdas de

Amostra Massa Inicial Massa Final ~NaCl retirada GAP (%)
Amostra A 50,04 46,62 1,83 3,29
Amostra B 50,12 44,74 1,80 7,41
Amostra C 50,13 47,32 1,36 2,97
Amostra D 50,09 45,04 1,73 6,88
Amostra E 49,97 46,48 1,01 5,06
Amostra F 50,04 40,72 1,15 16,72
Amostra Referéncia 50,05 44,02 1,41 9,50

A partir da Tabela 2 é possivel observar que ha uma ha uma perda significativa de material.
Ou seja, ndo é vantajoso realizar muitas lavagens no produto pois a cada lavagem ha uma perda e
diminuicdo do rendimento do material. Ao analisar os dados da Tabela 4 percebe-se que, de forma
geral, as amostras lavadas com a dgua (Amostras A, B, C, D e E) apresentaram perdas do produto
significativamente menores que a amostra submetida ao processo de lavagem padrdo (Amostra
Referéncia).

Analisando a Tabela 2, nota-se que as amostras que utilizaram 200 mL de agua (Amostras A,
C e E) foram as que apresentaram as menores perdas de produto, o que ja era esperado, visto que
uma menor quantidade de agua implica em uma menor quantidade de GAP sendo parcialmente
dissolvido em agua. A temperatura em que a lavagem foi realizada aparentemente ndo implicou na
perda do produto.

CONCLUSAO

O presente trabalho possibilitou a analise do processo de lavagem do GAP-diol, tornando
possivel identificar as melhores condi¢des para extracao do NaCl formado na reacdo de azidacao.

O aumento da quantidade de agua utilizada no processo de lavagem mostrou-se benéfico em
relacdo a quantidade de sal extraida. Entretanto as amostras que utilizaram uma maior quantidade
de agua perderam mais produto no processo de purificacdo. Desta forma conclui-se que a relagdo
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GAP/4gua de ¥4 utilizada no processo de lavagem é mais vantajosa que a relacdo 1/8, visto que as
perdas de produto sdo menores.

A variacdo da temperatura na lavagem do polimero ndo impactou na quantidade de NaCl
extraida no processo, mas teve forte impacto no tempo de separacdo da emulsdo formada.
Observou-se que a temperatura de 80 °C favoreceu a separacdo mais rapida das fases, implicando
em um tempo de processamento significativamente menor quando comparado as amostras lavadas
em temperatura ambiente e em 50 °C.

Em suma, este trabalho permitiu aperfeicoar a purificacdo do GAP através do processo de
lavagem em comparagdo com o padrdo estabelecido. Analisando a quantidade de agua e a
temperatura, foi possivel concluir que a melhor maneira de purificar o material é utilizando a
relacdo GAP/agua de Y2 a 80°C (Amostra C), proporcionando, deste modo, maior extracdo de sal,
com menos perda de produto e reducdo do tempo necessario para obtencdo do material.
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