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RESUMO 

 

 O presente Projeto de Fim de Curso tem por objetivo estudar a influência do grau 
de reticulação da matriz polimérica de rota sustentável PES no desempenho dos 
propelentes produzidos. Para isso sintetizou-se polímeros PES com diferentes graus 
de reticulado pela polimerização em duas etapas: esterificação e transesterificação. 
Com os produtos da reação obtidos avaliou-se por meio das análises MALDI-TOF-
MS, Cromatrografia de Permeação a Gel (GPC) e Espectrometria de Infravermelho 
com Transformada de Fourier (FTIR) a efetividade da polimerização. Caracterizou-se 
os produtos obtidos também no sentido de obter suas propriedades térmicas. Para 
isso utilizou-se as análises Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) e Análise 
Termogravimétrica (TGA). Caracterizados os polímeros, sintetizou-se os propelentes, 
utilizando Perclorato de Amônia como oxidante e Difenilmetano diisocianato como 
agente de cura. Realizou-se testes de calor de explosão e calor de combustão com 
os polímeros obtidos. Por fim, os resultados foram analisados com foco nos efeitos da 
reticulação nos propelentes produzidos. 
.        

Palavras-chave: polímeros PES, propelentes produzidos, efeitos da reticulação.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

 Um explosivo químico pode ser definido como um composto ou mistura de 

compostos que reage muito rapidamente para produzir grande quantidade de gases 

e de calor. É a formação quase que instantânea de gases somada a sua rápida 

expansão, que resulta na força destrutiva ou no trabalho útil (SUDWEEKS, CLARK 

and CHEN, 1992).  A classificação dos explosivos pode ser baseada na distinção dos 

conceitos: força destrutiva e trabalho útil. Enquanto os chamados alto explosivos têm 

por principal objetivo à força destrutiva (fragmentação do alvo, alta brisância), os 

baixos explosivos (propelentes) tem por objetivo a realização de um trabalho útil 

(propelir, impulsionar o alvo da explosão). Entretanto, a real distinção entre altos e 

baixos explosivos está na velocidade de reação dos compostos. Altos explosivos 

sofrem detonação, que possui as seguintes características: velocidade de reação 

entre 1500 m/s e 9000 m/s; presença de onda de choque; propagação supersônica 

da reação. Por outro lado, os baixos explosivos (propelentes) deflagram, que é a 

reação com as seguintes características: velocidade de reação abaixo de 1000 m/s; 

ausência de onda de choque; propagação subsônica da reação (AKHAVAN, 2004). 

 Para uma definição mais precisa, propelentes são materiais explosivos com baixa 

taxa de combustão, que podem ser sólidos ou líquidos, e que queimam suavemente 

a uma taxa uniforme, após a ignição, sem depender da interação com a atmosfera 

(queimam na ausência de oxigênio atmosférico) (MEYER, 1977). Nesse contexto, 

pode-se dizer que os propelentes têm por objetivo impulsionar, de maneira precisa, 

cargas que devem manter a sua integridade estrutural após a impulsão. Para tanto os 

propelentes devem atender as seguintes caraterísticas: queima controlada, 

sensibilidade adequada, baixos resíduos de queima, boa estabilidade química e boa 

estabilidade térmica (ARAUJO et al., 2007). 

 Desde a invenção da pólvora negra na China antiga e do uso massivo de canhões 

na tomada de Constantinopla em 1453 D.C, a tecnologia dos propelentes vem 

evoluindo e o seu uso, se tornando cada vez mais recorrente. Entre as aplicações dos 

propelentes estão: a impulsão de mísseis, de foguetes, de projéteis de armas dos mais 

variados calibres, além de mover pistões e ejetar assentos de aviões a jato (AMARAL, 

2016). Consequentemente, com a grande gama de aplicações, fez-se necessário 
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classificar e especificar os diversos tipos de propelentes. Quanto aos materiais 

componentes do propelente, pode-se definir a seguinte classificação: 

 

• Propulsão líquida 

  

 Encontra-se tal propulsão basicamente em dois modos. No primeiro, armazenam-

se separadamente dois componentes, em fase líquida, um oxidante e um combustível. 

Tais componentes, quando postos em contato e fornecida a energia de ativação 

necessária, reagem entre si, resultando na propulsão. Esse tipo de sistema é 

denominado de propulsão líquida bipropelente e é utilizado em propulsores com 

elevadas necessidades de empuxo (geralmente com empuxos que variam entre cerca 

de 200 N até centenas de milhares de N). Atualmente, são diversos os pares de 

componentes utilizados no sistema descrito, sendo que alguns poucos desses pares 

(denominados pares hipergólicos) reagem pelo simples contato, não necessitando de 

sistema de ignição, ou seja, possuem baixíssima energia de ativação. O segundo 

modo para a propulsão líquida é o que apresenta somente um componente como o 

propelente em estado líquido e é chamado de propulsão líquida monopropelente. Esse 

propelente inicia sua reação de decomposição por ação de catalisadores que são 

adicionados no compartimento de armazenagem do propelente em questão. A 

propulsão líquida monopropelente é geralmente empregada em propulsões com 

menores necessidades de empuxo, com finalidade de impulsões mais precisas (de 

manobragem), como em impulsões na correção de trajetórias de satélites. A hidrazina 

é um exemplo de composto utilizado na propulsão líquida monopropelente. A 

hidrazina se decompõe em presença de um catalisador (normalmente irídio 

depositado sobre alumina), produzindo nitrogênio, hidrogênio e amônia e elevando a 

temperatura do sistema acima de 800ºC (INPE, 2018).  

 

• Propulsão sólida: 

 

 Para essa propulsão utiliza-se o denominado grão propelente, o qual se trata uma 

peça de propelente sólido, das mais variadas configurações geométricas e de diversos 

tamanhos. Esses grãos propelentes são consumidos em uma reação de combustão, 

produzindo os gases que são ejetados da câmara de combustão pela tubeira do 

foguete, produzindo dessa maneira o empuxo requerido. Para que essa reação de 
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combustão ocorra somente com a presença do grão propelente em câmara e da 

energia de ativação fornecida pelo sistema ignitor, a formulação dos propelentes 

sólidos deve conter grupos oxidantes e grupos combustíveis, que podem interagir 

entre si e manutenir a reação de combustão, independente da presença de ar 

atmosférico. Os propelentes em estado sólido são usualmente classificados em dois 

grupos: homogêneos e heterogêneos. Os propelentes sólidos homogêneos 

apresentam uma massa homogênea, sem distinções de fases e são subdivididos em: 

propelentes de base simples, dupla ou tripla. As bases dos propelentes sólidos 

homogêneos se diferenciam conforme contenham em sua formulação somente a 

nitrocelulose (base simples); a nitrocelulose e a nitroglicerina (base dupla); 

nitrocelulose, nitroglicerina e nitroguanidina (base tripla). Atualmente, somente os 

propelentes de base dupla são utilizados na propulsão de foguetes (INPE, 2018). Por 

outro lado, os propelentes sólidos heterogêneos apresentam no aspecto visual de 

suas massas a heterogeneidade de componentes. Também chamados de 

composites, os propelentes sólidos heterogêneos são basicamente constituídos por 

uma mistura de três componentes: um oxidante de sais inorgânicos oxigenantes, um 

aglutinante polimérico e um combustível metálico. Os aglutinantes poliméricos em uso 

atualmente incluem polissulfetos, ácido polibutadienacrílico, polibutadieno-acrilonitrila, 

poliuretano e carboxil (ou hidroxil) -polibutadieno. Nitratos e percloratos 

(especialmente o perclorato de amônia) são geralmente utilizados como oxidante. Os 

propelentes sólidos heterogênios podem ser fabricados por fundição ou por 

prensagem. A finura do grão do sal empregado afeta as propriedades de combustão 

significativamente (MEYER, 1977). A configuração de composite mais comum é: 

polibutadieno como aglutinante, perclorato de amônia como oxidante e alumínio em 

pó como combustível (INPE, 2018). 

 

• Propulsão híbrida: 

 

  Nessa propulsão ocorre a utilização de combustível e oxidante em fases 

diferentes, geralmente, oxidante líquido e combustível sólido. De forma semelhante a 

propulsão líquida bipropelente, os componentes são armazenados em localidades 

distintas e postas em contato na câmara de combustão. São exemplos de pares 

utilizados: peróxido de hidrogênio/polietileno, oxigênio líquido/polibutadieno e óxido 

nitroso/parafina. Em geral, as velocidades de ejeção dos produtos gasosos da 
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combustão são maiores que as dos sistemas a propelente sólidos e menores que a 

dos sistemas a propelente líquido. A propulsão híbrida pode utilizar o oxidante 

armazenado ou utilizar o oxigênio contido no ar atmosférico. Neste caso os 

propulsores são chamados de ramjets (estato-reatores) ou de scramjets, dependendo 

da velocidade de queima dentro da câmara de combustão (INPE, 2018). 

 Extrapolando a classificação clássica acima apresentada, encontram-se os 

propelentes poliméricos verdes, que são propelentes produzidos a partir de uma 

mistura de um combustível polimérico biodegradável (matriz polimérica) e um 

elemento oxidante, como o perclorato de amônia.  

 Em uma realidade cada vez mais sustentável, o foco do trabalho em questão 

alinhasse com a contemporânea tecnologia de propelentes poliméricos verdes. O 

presente estudo desenvolveu um propelente polimérico, a partir da síntese da matriz 

polimérica por meio da policondensação em massa de poliálcoois com ácido succínico 

(importante produto da química verde) copolimerizado com porcentagens distintas de 

glicerol.  

 O uso do glicerol se dá por ser um coproduto renovável do biodiesel e de baixo 

custo, no qual a polimerização do glicerol é uma reação que pode alterar 

significativamente a viscosidade da solução reacional, provocando reticulação do 

material polimérico. No qual, um dos principais motivos é o fato do glicerol apresentar 

três grupos OH, dois primários e um secundário, o que torna possível a ampliação da 

cadeia carbônica em duas dimensões, horizontal e vertical. 

 Após a síntese dos diferentes polímeros reticulados, torna-se possível a etapa de 

cura com adição de isocianatos e, posteriormente, a produção dos propelentes com o 

uso do oxidante perclorato de amônia. A análise da influência da reticulação no 

desempenho do propelente é o principal foco deste trabalho. 

 

2 OBJETIVOS 

  

 No contexto atual de sustentabilidade e química verde, o trabalho em questão visa 

alinhar o campo militar com esse contexto. O objetivo geral do presente trabalho é a 

síntese e análise de desempenho de propelentes poliméricos de rota sustentáveis. 

Para atender esse objetivo geral de maneira eficiente, busca-se atender aos seguintes 

objetivos específicos: 
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• Realizar a polimerização do ácido succínico com etilenoglicol por meio de 

reações de esterificação e transesterificação, com controle de temperatura e 

pressão; 

• Avaliar as reações de copolimerização quando se utilizam diferentes 

porcentagens de glicerol no meio reacional para aumento de massa molar e 

reticulação da matriz polimérica; 

• Realizar a etapa de cura dos polímeros sintetizados com uso de isocianatos;  

• Realizar a adição do oxidante Perclorato de Amônio (AP) para produção de 

propelentes;  

• Caracterizar os polímeros com auxílio de técnicas de Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR), Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) e 

Cromatografia de Permeação em Gel (GPC); Termogravimetria (TG); MALDI- 

TOF-MS;  

• Avaliar o calor de combustão dos propelentes produzidos;  

• Avaliar o calor de explosão dos propelentes produzidos;  

 

3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL  

 

3.1 MATERIAIS 

 

 Para síntese dos polímeros utiliza-se os seguintes materiais químicos nas reações 

ou nas etapas de caracterização das amostras: 

• Ácido succínico 99 % - Sigma Aldrich / Vetec, Rio de Janeiro, Brasil; 

• Etilenoglicol 99 % - Sigma Aldrich / Vetec, Rio de Janeiro, Brasil;  

• Hexafluoroisopropanol (HFIP) 99 % - Apollo Scientific, Tokio, Japão;  

• Trióxido de Antimônio (Sb 2O3) 99,5 % - Sigma Aldrich / Vetec, Rio de Janeiro, 

Brasil; 

• Glicerina - Sigma Aldrich / Vetec, Rio de Janeiro, Brasil; 

• Nitrogênio líquido - Linde AG, Rio de Janeiro, Brasil;  

• Nitrogênio gasoso 99% - Air Products, São Paulo, Brasil; 

• Difenilmetano diisocianato (MDI) – Hexagono Química, Rio de Janeiro, Brasil; 

• Perclorato de Amônio (AP) está sendo doado pelo Instituto de Pesquisas 

química da Marinha (IPqM). 
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3.2 UNIDADE EXPERIMENTAL 

 

 A unidade experimental constituí-se pelos seguintes equipamentos:  

• Condensador de tubo reto de 30 cm; 

• Balão de duas bocas com fundo redondo de 50 ml (reator);  

• Aparato Dean Stark; 

• Tubo conector de duas juntas; 

• Válvula em “T”; 

• Trap; 

• Barra magnética (“peixinho”); 

• Vacuômetro FSA62/01 RET ¼ 760 mmHg (empresa Rucken, São Paulo, 

Brasil);  

• Banho de silicone em um recipiente de vidro pirex;  

•  Rotâmetro de Modelo 1900 da empresa AppliTech;  

• Bomba de vácuo da empresa MS Mistura Modelo MSM 12E;  

• Controlador de tensão (Variac) da empresa Itest;  

• Placa de aquecimento da empresa PreciLabo modelo Haake C35P; 

• Banho térmico da empresa IKA modelo C-Maq HS 7;  

• Mangueiras, suportes e garras metálicas, usados como acessórios de apoio 

da unidade experimental. 

 A unidade experimental utilizada para as sínteses dos polímeros em estudo foi 

esquematizada nas Figuras 3.2 e 3.3. 
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Fig. 3.2: Esquemático dos principais elementos para polimerização em policondensação em massa. 

 

 

Fig. 3.3: Equipamentos da unidade operacional em esquemático. 

 

3.3 CONDIÇÕES OPERACIONAIS 

 
 As polimerizações efetuadas possuem duas etapas: Esterificação e 

Transesterificação. Ambas as etapas exigem agitação constante e frequente retirada 

de subprodutos. A etapa de Transesterificação é realizada em presença de catalisador 

(trióxido de antimônio). A etapa de Esterificação é efetuada sob fluxo constante de 

gás nitrogênio. Todas as reações foram conduzidas nas condições operacionais 

listadas na tabela a seguir:  
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Tab.3.3: Condições operacionais da polimerização 

Síntese Esterificação e Transesterificação 

Temperatura 175 ⁰C 

Catalisador 0,26% m/m de trióxido de antimônio 

Tempo de cada reação 6 horas por etapa 

Estequiometria 4:3 (álcool: ácido) 

Vazão de gás nitrogênio na 

esterificação 

 

330 mL/min 

Pressão na Transesterificação Queda gradual até atingir o vácuo 

absoluto 

Coleta do Produto Nitrogênio Líquido 

 

  Argumenta-se a seguir acerca da determinação das condições operacionais:  

 

• Temperatura  

 

 Pode-se listar algumas desvantagens relacionadas ao método de síntese 

polimérica utilizado, como: a necessidade de aplicar temperatura elevada; os longos 

tempos de reação; a necessidade de constante remoção de subprodutos da reação, 

para que se desloque o equilíbrio na direção dos produtos requeridos; a existência 

de um equilíbrio estequiométrico entre os sítios reativos do ácido e os grupos hidroxila 

(FERREIRA, 2013). A determinação das condições operacionais está em sua maioria 

atrelada a essas dificuldades reacionais. Em primeira análise, elevadas temperaturas 

são um importante fator para a obtenção de altas conversões e contribuem para o 

aumento da velocidade da reação, com o objetivo de reduzir os longos tempos de 

reação. Porém, o controle da temperatura de reação é essencial para evitar a 

ocorrência de reações laterais, como por exemplo a desidratação do diol, formando 

um dietileno glicol (ROMÃO et al., 2009). Portanto, a temperatura utilizada foi 

definida, levando-se em conta a necessidade de elevadas temperaturas, mas tendo 

como limite superior a ocorrência de reações laterais, as quais são favorecidas por 

temperaturas acima da determinada. 

 

• Catalisador 
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 O método de síntese polimérica utilizado ocorre em duas etapas. A primeira etapa 

é a de esterificação, que consiste na reação de esterificação do ácido succínico com 

o etilenoglicol, produzindo oligômeros éster e água. Essa primeira etapa ocorre nas 

condições operacionais determinadas sem a utilização de um catalisador. Para a 

segunda etapa, que é a reação de transesterificação do éster formado na primeira 

etapa, utilizou-se trióxido de antimônio como catalisador, devido a maior dificuldade 

de ocorrência dessa segunda etapa nas mesmas condições operacionais 

determinadas, as quais ocorreram a etapa de esterificação. A adição do catalisador 

se deu no início da etapa de transesterificação, por meio de uma suspensão contendo 

2 % em massa de antimônio (Sb) em etilenoglicol. Essa suspensão é adicionada no 

reator, no início da segunda etapa, resultando em um meio reacional contendo 0,26 

% m/m de antimônio em relação à massa de ácido succínico inserida no reator durante 

a etapa de esterificação.  

 

• Tempo de Reação 

 

 O tempo de reação foi definido como 6 horas para cada etapa. Esse tempo de 

reação foi estipulado com base no tempo necessário para o recolhimento de todo o 

subproduto de cada reação, na síntese de todos os polímeros (AMARAL, 2016). O 

tempo de 6 horas de reação é o suficiente para a retirada da maior parte da água 

gerada como subproduto na etapa de esterificação, para todos os polímeros 

sintetizados no trabalho. O tempo de 6 horas de reação é também o suficiente para 

a retirada da maior parte do etilenoglicol gerada como subproduto na etapa de 

transesterificação, para todos os polímeros sintetizados no trabalho.  

 

• Estequiometria  

 

 A estequiometria foi definida buscando o polímero resultante com melhor 

estabilidade térmica para a aplicação na produção de propelentes. A proporção 4:3 

(álcool: ácido) mostrou-se ser a proporção que permiti obter produtos poliméricos com 

melhor estabilidade térmica (AMARAL, 2016).  

 

• Vazão de gás nitrogênio na Esterificação e Pressão na Transesterificação 
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 Na etapa de esterificação (primeira etapa) definiu-se a utilização de uma vazão 

constante de gás nitrogênio. Essa vazão constante teve como objetivo auxiliar na 

retirada do subproduto água do reator, levando esse subproduto para o condensador 

e do condensador (subproduto condensado) para o aparato de Dean-Stark (trap). 

Além disso, o gás nitrogênio atuou nessa etapa como atmosfera inerte, de modo a 

não interferir quimicamente na reação, enquanto carregava o subproduto para sua 

localidade de coleta. Na etapa de transesterificação, optou-se, por sua vez, pela 

utilização do vácuo. Nessa etapa, desligou-se o fluxo de nitrogênio e valeu-se de uma 

bomba de vácuo para a redução gradual de pressão até o vácuo, o qual foi atestado 

por um vacuômetro. O vácuo na etapa de transesterificação foi utilizado com o mesmo 

objetivo que o fluxo de nitrogênio foi utilizado na primeira etapa: retirada de 

subproduto, no caso etilenoglicol e atmosfera inerte. Os ambientes reacionais foram 

mantidos sob atmosfera inerte (nitrogênio) ou vácuo. O recurso do vácuo foi optado 

para a segunda etapa de síntese, em detrimento do fluxo de nitrogênio, com o objetivo 

de facilitar a ocorrência da transesterificação, pois a ausência de um gás inerte 

possibilita um maior número de choques efetivos entre os ésteres e, também, maior 

contato do reagente com o catalisador. Já a utilização do fluxo de nitrogênio na etapa 

de esterificação, vem em sentido contrário à essa lógica, pois a presença do gás 

nitrogênio atrapalha os choques efetivos entre as moléculas de etilenoglicol no meio 

reacional, dificultando a reação lateral de desidratação do diol.     

 

• Coleta do Produto  

 

 Após as etapas de esterificação e transesterificação, o produto obtido é sólido ou 

líquido muito viscoso. Esse produto oferta grande dificuldade em ser retirado do 

reator, devido sua elevada viscosidade. O recurso utilizado para a retirada do 

polímero de dentro do balão de fundo redondo foi a adição de nitrogênio líquido no 

reator. Valeu-se, com esse recurso, da chamada temperatura de transição vítrea, 

temperatura a partir da qual o polímero adquiri estrutura amorfa e, 

consequentemente, propriedades semelhantes ao vidro (rígido e frágil). Com a adição 

do nitrogênio líquido, leva-se o polímero a temperaturas próximas a de transição 

vítrea, tornando o produto no reator quebradiço e fácil de ser retirado com espátula. 
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3.4 SÍNTESE DO POLÍMERO 

 

 O método utilizado para a síntese dos polímeros analisados divide-se em duas 

etapas: esterificação e transesterificação. Na primeira etapa, as quantidades de 

reagentes são dosadas, dentro da estequiometria determinada, e misturadas no 

reator. A temperatura do reator é mantida nas condições operacionais por placa de 

aquecimento e banho em silicone, e a agitação necessária para a reação é fornecida 

por um agitador magnético (“peixinho”). Com o decorrer da reação de esterificação, o 

fluxo de nitrogênio, que entra no meio reacional por meio de uma das bocas do reator, 

carrega o subproduto (água) para o condensador (conectado a uma segunda boca do 

reator), o qual está acoplado a um banho térmico. Uma vez condensado o subproduto, 

ele é retirado por meio de um aparato de Dean-Stark.  A reação de esterificação 

efetuada consiste na reação não catalisada do ácido succínico com o álcool 

etilenoglicol nas condições operacionais já especificadas. A equação química da 

reação é ilustrada para um diol genérico, a seguir: 

 

Fig. 3.4: Ilustração da reação de esterificação. 

 

 Na segunda etapa, adiciona-se o catalisador trióxido de antimônio aos produtos 

da primeira etapa em reator. As condições operacionais de temperatura e tempo de 

reação são as mesmas da primeira etapa. Porém, o fluxo de nitrogênio anterior é 

substituído pelo vácuo. Essa substituição se dá desconectando a entrada de 

nitrogênio do reator (tampando e vedando essa entrada do balão) e conectando uma 

bomba de vácuo na saída sem válvula do aparato Dean-Stark. A saída com válvula 

do aparato Dean-Stark é uma “trap” para o condensado, como na etapa de 

esterificação, e, por meio da saída sem válvula, a bomba produz vácuo no meio 

reacional. A etapa de transesterificação é a etapa de formação do polímero 

propriamente dita e consiste na reação ilustrada abaixo: 
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Fig. 3.5: Ilustração da reação de transesterificação. 

 

3.5 COPOLIMERIZAÇÃO 

 

  A polimerização por condensação, quando se empregam monômeros (moléculas 

suscetíveis a sofrer polimerização) que possuem mais de dois grupos funcionais, 

como o glicerol que possui três grupos OH, tende a formar polímeros ramificados ou 

reticulados (estruturas com ligações cruzadas entre cadeias). Nesse caso, a 

polimerização é complexa, pois há formação de gel (polímeros de massa molar, 

teoricamente, infinita), no mesmo ambiente do sol (fração que permanece solúvel e 

pode ser extraída do meio). À medida que o sol vai se transformando em gel, a mistura 

se torna cada vez mais viscosa, até consistência elástica e, finalmente, rígida. 

 O glicerol foi utilizado aqui como um reticulante na reação de síntese do PES 

(polisuccinato de etilenoglicol). A utilização desse trialcool tem por finalidade o 

aumento da massa molar, o aumento da porcentagem de oxigênio do combustível e 

a formação de uma estrutura de cadeia polimérica tridimensional. O estudo dos efeitos 

da adição de diferentes porcentagens de glicerol no polímero sintetizado é o principal 

foco deste trabalho. 

 A metodologia para adição do glicerol no meio reacional foi dada por meio do 

reagente alcoólico. Antes da etapa de esterificação (para cada polímero sintetizado) 

cada reagente alcoólico foi preparado com as seguintes frações molares de hidroxilas 

provenientes do glicerol: 0%, 5% e 10%. Essas porcentagens indicam qual a fração 

das hidroxilas da mistura alcoólica (etilenoglicol e glicerol) é proveniente do glicerol. 

As três misturas alcoólicas são reagentes, juntamente com o ácido succínico, para as 

sínteses de seus respectivos polímeros (com diferentes graus de reticulado): PES+0% 

de glicerol; PES+5% de glicerol; PES+10% de glicerol. Com isso, realizou-se análises 

de caracterização para se obter a massa molar média do polímero, a estrutura química 

e características térmicas dos polímeros a cada diferente copolimerização com 

glicerol, assim como a avaliação da influência deste composto nos resultados de 

propelentes. 
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3.6 CARACTERIZAÇÃO DOS POLÍMEROS 

 

 A caracterização dos polímeros sintetizados seguiu dois focos. O primeiro atrelou-

se à análise da efetividade da reação de polimerização e o segundo ao estudo das 

propriedades térmicas dos polímeros. Para o estudo da efetividade na polimerização, 

realizaram-se análises acerca da massa molar e da constituição estrutural dos 

produtos da reação, nesse foco, as seguintes análises foram realizadas: MALDI-TOF-

MS, GPC e FTIR. Para o estudo das propriedades térmicas dos polímeros resultantes, 

realizaram-se as seguintes análises: TGA e DSC. 

 A teoria das análises, suas condições de operação e a metodologia utilizada para 

o estudo dos resultados estão descritas a seguir: 

 

• MALDI-TOF-MS 

 

 Matrix Assisted Laser Desorption Ionization - Time of Flight – Mass Spectrometer, 

ou como é normalmente designado MALDI-TOF-MS, é, como pode ser observado por 

sua nomenclatura, uma análise de espectrometria de massa que se utiliza da 

assistência de uma matriz cristalina para a realização da dessorção e ionização da 

estrutura da amostra analisada. A técnica MALDI-TOF-MS inicia-se na produção de 

uma mistura de amostra e matriz. Após a cristalização da matriz, a estrutura é 

bombardeada por laser pulsado, o que promove a dessorção e ionização da amostra 

analisada. Os fragmentos oriundos desse processo são acelerados em um campo 

eletrostático, sendo diferenciados por seus respectivos tempos de voo (TOF), os quais 

estão atrelados aos valores de suas razões massa/carga. O espectro de massas 

MALDI-TOF tem as intensidades no eixo das ordenadas e os valores de massa / carga 

correspondente no eixo das abcissas. A análise MALDI-TOF-MS encontra-se 

esquematizada abaixo: 
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Fig. 3.6: Ilustração do teste MALDI-TOF-MS (CROXATTO et al. 2012). 

 

 Para o trabalho em questão, as análises de MALDI-TOF-MS foram realizadas no 

equipamento modelo Microflex do fabricante Bruker, com 1000 disparos por análise, 

com limites de detecção de 0 a 3780 Da sob o modo refletor em vácuo. A metodologia 

aplicada foi baseada no trabalho de MILADINOVIC, ROBOTHAM e WILKINS (2008). 

Para realizar o teste, uma amostra de cada polímero sintetizado foi preparada com 

0,5 mL de solução de metanol. Para a preparação da amostra, a matriz ácida 2,4-

diidroxibenzóico (DHB) foi adicionado a 2 ml de uma mistura de polímeros com 

metanol para atingir uma concentração de DHB 2 M e uma proporção molar de analito 

- a - matriz 1: 1: 1: 1: 10000.  

 

• Cromatografia de Permeação a Gel (GPC) 

 

 Também denominada de cromatografia por exclusão de tamanho, essa análise 

permite o cálculo da massa molar média dos polímeros sintetizados. Essa técnica 

consiste na passagem de uma fase móvel (polímero + solvente), contendo a amostra 
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a ser analisada, por um conjunto de colunas especializadas que contém em seu 

interior um material microporoso. Em um produto de reação de polimerização, 

encontram-se estruturas com variados graus de polimerização e, consequentemente, 

com variadas massas molares. A passagem dessa mistura polimérica em solução 

(fase móvel) pelas colunas com material microporoso resulta em uma distribuição de 

tempos de eluição, que está relacionada com os diferentes tamanhos das variadas 

estruturas que estão na mistura polimérica.  Quanto maior o grau de polimerização de 

uma estrutura, maior é sua massa molar e menor é o seu tempo de retenção (também 

é menor o seu volume de retenção) na coluna de análise GPC. Portanto, para cada 

polímero sintetizado efetuou-se o teste GPC, com a finalidade de se obter a 

distribuição de massas molares por volume de retenção. A distribuição de massas 

dentro de uma mistura de estruturas com diversos graus de polimerização encontra-

se ilustrada abaixo: 

 

 Fig. 3.7: Ilustração da distribuição de massas dentro de um produto polimérico (LUCAS, SOARES & 

MONTEIRO, 2001). 

 

 Por meio da distribuição de massas molares em um polímero sintetizado é 

possível calcular as seguintes massas molares médias:  

➢ Massa molar numérica média (Mn): 

 

𝑀𝑛
̅̅ ̅̅ =

∑ 𝑛𝑖𝑀𝑖𝑖

∑ 𝑛𝑖𝑖
                    (3.6) 
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 Em que 𝑛𝑖  é o número de moléculas que possuem massa 𝑀𝑖 e é o peso de 

ponderação para o cálculo da massa média em questão. 

➢ Massa molar ponderal média (Mw): 

 

𝑀𝑤
̅̅ ̅̅̅ = ∑ 𝑤𝑖𝑀𝑖𝑖                     (3.7) 

  

 Em que 𝑤𝑖  é a fração em massa do total de moléculas que possuem massa 𝑀𝑖 e 

é o peso de ponderação para o cálculo da massa molar ponderal média. 

➢ Massa molar viscosimétrica média (Mv):  

 Ponderada pela viscosidade de soluções poliméricas diluídas da fração.  

➢ Massa molar Z - média (Mz):  

 Ponderada pelo segundo momento de distribuição. 

 Uma importante grandeza a se calcular por meio das massas molares médias é a 

chamada Polidispersão molecular (MWD), que é dada pela seguinte relação: 

 

𝑀𝑊𝐷 =
𝑀𝑤̅̅ ̅̅ ̅

𝑀𝑛̅̅ ̅̅̅
                    (3.8) 

 

 Essa grandeza expressa o quão amplo é a variação de massas molares dentro 

de distribuição analisada. A figura abaixo trás os diversos métodos de obtenção das 

massas molares médias de um polímero: 

 

Tab.3.4: Caracterização relacionada as massas molares médias de um polímero (LUCAS, SOARES 

& MONTEIRO, 2001). 

 

Método 

A=Absoluto 

R=Relativo 

 

Peso molecular 

Análise de grupo terminal A 𝑴𝒏
̅̅ ̅̅  

Ebulioscopia e crioscopia A 𝑴𝒏
̅̅ ̅̅  

Pressão osmótica A 𝑴𝒏
̅̅ ̅̅  

Osmometria de pressão de vapor A* 𝑴𝒏
̅̅ ̅̅  

Ultracentrifugação A 𝑀𝑤
̅̅ ̅̅̅ 

Viscosidade R 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  

Cromatografia de exclusão por tamanho R 𝑀𝑛
̅̅ ̅̅  e 𝑀𝑤

̅̅ ̅̅̅ 
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 A Cromatografia de exclusão por tamanho foi utilizada no composto por uma 

bomba isocrática fabricada pela YL Instruments, modelo YL9112, por um forno 

fabricado pela Phenomenex, modelo Thermasphere TS-430 e de um detector 

refratométrico fabricado pela Viscotek, modelo VE 3580. A fase móvel adotada utilizou 

o solvente hexaflúor-2 isopropanol (HFIP). As colunas utilizadas, fabricadas pela 

Shodex, constituem os modelos GPC HFIP-803, GPC HFIP-804 e GPC HFIP-805, 

com tamanhos máximos de poro de 5x102, 1,5x103 e 5x103 Å e limites de exclusão de 

3x104, 1x105 e 1x106 Da (em padrões de poli (metacrilato de metila), respectivamente. 

Durante a análise, a vazão da fase móvel foi mantida constante em 1,0 mL/min e sob 

temperatura de 40 ºC. A aquisição e tratamento dos dados foram realizados pelo 

programa OminiSEC desenvolvido pela Viscotek. Uma curva de calibração foi 

construída a partir de padrões de poli (metacrilato de metila) fornecidos pela American 

Polymer Standards, com pesos moleculares na faixa de 102 a 2,2x106 Da. Pelo GPC 

calculou-se 𝑀𝑛
̅̅ ̅̅  e 𝑀𝑤

̅̅ ̅̅̅ em Daltons e, também 𝑀𝑊𝐷 dos polímeros sintetizados. 

 

• Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

 

 A espectroscopia de Infravermelho inicia-se com a submissão da amostra a qual 

se pretende analisar à iluminação na faixa de infravermelho de 2,5 µm e 25 µm. Essa 

radiação infravermelha atingi a amostra e parte dela é absorvida, enquanto parte dela 

é transmitida. A resposta da análise FTIR pode vir nos dois modos: Transmitância e 

Absorbância. No trabalho, utilizou-se o modo de Absorbância. Os resultados de 

radiação absorvida ou transmitida revelam a constituição estrutural da amostra. Isso 

se deve ao fato de a energia associada à faixa de comprimentos de onda da radiação 

utilizada (radiação infravermelha) está também conectada com os níveis de energias 

das frequências vibracionais das ligações químicas. Portanto, a análise FTIR revela 

as ligações químicas presentes na amostra analisada, por meio da comparação dos 

resultados de Número de onda X Absorbância (ou Transmitância) obtidos com os já 

determinados. Tal espectroscopia é dita por Transformada de Fourier, pois o 

equipamento utiliza-se da Transformada de Fourier para converter a saída do detector 

em um espectro interpretável. O FTIR dos polímeros sintetizados foi conduzido 
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utilizando-se pastilhas de KBr no espectrofotômetro de Infravermelho da 

ThermoScientific Nicolet iS10. O espectro de infravermelho foi obtido na região de 

4000 a 650 cm-1, com resolução 4 cm-1, 32 scans. A técnica empregada foi a de 

refletância difusa. Para cada amostra foram aplicadas 128 varreduras na resolução 

de 4 cm-1 no modo de absorbância, sendo que os espectros foram reportados como 

médios dos valores obtidos. A análise dos resultados foi feita baseando-se nos dados 

de absorbância já tabelados (DANILO PERIOTTO, 2012). 

 

• Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

Mensura a variação de massa da amostra sob efeito do aumento da temperatura 

a taxas controladas. Aplicou-se o TGA com o objetivo de se estudar a decomposição 

térmica dos polímeros sintetizados (determinação da temperatura de decomposição 

térmica). Para tanto, utilizou-se atmosfera não oxidativa. As curvas 

termogravimétricas (TG) foram obtidas sob atmosfera inerte (N2), com fluxo de 100 

mL.min-1, para evitar a condensação de compostos voláteis a massa no sistema. A 

massa de amostra foi de aproximadamente 2,5 mg, sendo acondicionada em cadinhos 

de alumínio. A taxa de aquecimento foi sempre igual a 10 ºC min-1, na faixa de 

temperaturas entre 30 e 600 ºC e as análises termogravimétricas feitas foram do tipo 

dinâmica, em que a amostra é aquecida sob uma variação de temperatura 

programada, com o objetivo de caracterizar o perfil de degradação térmica. Para a 

análise dos resultados do TGA, calculou-se o DTG, que é o diferencial dos dados de 

degradação térmica provenientes da análise TGA. O cálculo do DTG é importante, 

pois o início da inflexão da curva da DTG pode ser usado para auxiliar a determinação 

da temperatura máxima. Com a curva de DTG é também possível identificar em 

quantas etapas ocorre uma decomposição térmica. Para o estudo dos resultados da 

termogravimetria, quatro temperaturas devem ser definidas. O cálculo dessas 

temperaturas encontra-se representado abaixo: 
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Fig. 3.8: Ilustração da Curva Termogravimétrica (MICHELLE, 2017). 

 

 

Fig. 3.9: Ilustração da Curva DTG (MICHELLE, 2017). 

 

Na Figura 3.9 é possível verificar três dessas temperaturas: Temperatura Inicial; 

Temperatura Onset; Temperatura final. A Temperatura Inicial é a temperatura na qual 

inicia-se a variação da massa de partida da amostra. A Temperatura Onset é a 

temperatura extrapolada de início da degradação do material. A Temperatura Onset é 

frequentemente utilizada para análise em detrimento da Temperatura Inicial, pois 

aquela não está sujeita a alguns erros (erro de operador e erro devido a voláteis que 

não são o foco de análise, como água) que estão presentes na Temperatura Inicial a 

inicial. A Temperatura Final marca apenas o fim da variação de massa da amostra, 

não sendo tão relevante para a análise de estabilidade térmica. Na Figura 3.10, é 
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possível observar uma ilustração da curva DTG, na qual encontra-se a Temperatura 

de Pico, que marca o ponto cuja degradação de massa da amostra é máxima. Para a 

análise comparativa das propriedades térmicas dos polímeros sintetizados utilizou-se 

como metodologia apenas o cálculo da Temperatura Onset e da Temperatura de Pico. 

A escolha deve-se ao fato de essas temperaturas serem o suficiente para a construção 

de um comparativo entre as estabilidades térmicas das matrizes poliméricas que 

serão utilizadas na produção dos propelentes. 

 

• Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

 A técnica de DSC mede a energia envolvida nas transformações que ocorrem no 

material analisado, devida a imposição de uma programação controlada de 

temperatura, tendo como referência um material termicamente inerte. A curva DSC é 

dada em Energia X Temperatura e tipicamente é marcada por três tipos básicos de 

transformações: transformações endotérmicas (como a fusão cristalina), 

transformações exotérmicas (como a cristalização) e transições de segunda ordem 

(como a transição vítrea) nas quais não existe variação de entalpia, apenas uma 

mudança de patamar. O DSC foi realizado em um calorímetro, marca Shimadzu, 

modelo Differential Scanning Calorimeter DSC – 60, sob fluxo de 20 mL.min-1 de 

nitrogênio e razão de aquecimento e resfriamento de 10 ºC.min-1, na faixa de 

temperaturas de -90 a 60 ºC para o resfriamento e de 20 a 300ºC para o aquecimento. 

A massa da amostra foi igual a cerca de 2,5 mg, medida previamente em uma balança 

analítica, sendo acondicionada em cadinhos de alumínio. Os dados foram obtidos com 

a segunda rampa de aquecimento, para eliminar a história térmica do material. Para 

análise comparativa das propriedades térmicas dos polímeros sintetizados calculou-

se duas temperaturas por meio do DSC para cada polímero: Temperatura de 

Transição Vítrea (Resfriamento) e Temperatura de Fusão Cristalina (Aquecimento). A 

estrutura e as temperaturas que podem ser obtidas da curva DSC estão ilustrados a 

seguir: 
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Fig. 3.10: Ilustração da Curva DSC – Temperaturas de Cristalização e de Fusão Cristalina (ASTM 

D3418-21, 2021). 

 

 

Fig. 3.11: Ilustração da Curva DSC – Temperatura de Transição Vítrea (ASTM D3418-21, 2021). 
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 Na Figura 3.11 é possível observar 8 diferentes temperaturas que podem ser 

retiradas da curva DSC. Porém, para a análise de materiais poliméricos, apenas Tpc1 

e Tpm2 são representantes da Temperatura de Cristalização e da Temperatura de 

Transição Vítrea (ASTM D3418-21, 2021). Na Figura 3.12 observar-se: Teg 

(Temperatura inicial extrapolada); Tefg (Temperatura final extrapolada); Tmg 

(Temperatura de ponto médio). A Temperatura de ponto médio é a média aritmética 

entre as Temperaturas inicial extrapolada e final extrapolada e representa, para 

materiais poliméricos, a Temperatura de Transição Vítrea (ASTM D3418-21, 2021). 

Para a análise comparativa do comportamento térmico do material polimérico 

sintetizado, utilizou-se as Temperaturas de Transição Vítrea e as Temperaturas de 

Fusão Cristalina de cada produto polimérico. Utilizou-se o pico de cristalização 

presente na curva DSC, para análise comparativa qualitativa do grau de polimerização 

de cada produto sintetizado, já que: 

  

 Em que 𝐴 é a Área do Pico de Cristalização, ∆𝐻 é a Entalpia de Cristalização, 𝑚 

é a massa da amostra e 𝑘 é uma constante de proporcionalidade geométrica.  

 

3.7 SÍNTESE DOS PROPELENTES 

 

 Para a síntese dos propelentes adotou-se as seguintes condições operacionais: 

 

Tab.3.5: Condições operacionais da síntese dos propelentes 

Temperatura de reação 70 ⁰C 

Atmosfera de reação Atmosfera inerte (N2) 

Tempo de descanso para cura 48 horas 

Razão [OCN]/[OH] 1 

Porcentagem em massa de oxidante 65% 

 

 Os seguintes procedimentos experimentais foram adotados para a síntese dos 

propelentes: 

𝐴 =
∆𝐻.𝑚

𝑘
                    

(3.6) 
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• Aqueceu-se o polímero sintetizado em placa de aquecimento, com agitação e 

em atmosfera inerte, até atingir a temperatura de reação; 

• Adicionou-se Difenilmetano diisocianato (agente de cura utilizado) de modo a 

atingir a razão [OCN]/[OH] estipulada, para cada polímero sintetizado; 

• Adicionou-se a porcentagem em massa determinada do oxidante Perclorato 

de Amônia; 

• Todos os processos acima foram realizados em constante agitação; 

• Permanece-se a agitação até o produto adquirir um aspecto mais viscoso na 

temperatura de reação. 

• Após o período de descanso de cura de 48 horas a temperatura ambiente, 

obtém-se o propelente. 

A adição do agente de cura no meio reacional ocasiona a reação ilustrada abaixo: 

 

Fig. 3.12: Ilustração da Reação dos grupos isocianatos com os grupos hidroxilas dos polímeros PES. 

 

 Essa reação consiste na transformação das hidroxilas dos polímeros PES 

sintetizados em grupos uretanos, resultando em poliuretanos. Essas hidroxilas são 

mais abundantes, quanto maior a porcentagem de glicerol utilizada na reticulação do 

polímero PES. Essa reação de síntese de matriz poliuretânica tem a densidade de 

reticulação do material resultante dependente da razão [OCN]/[OH] dos compostos 

precursores, da seguinte maneira: 
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Fig. 3.13: Dependência entre a massa molar média do Poliuretano sintetizado com a razão 

[OCN]/[OH] (MIHAIL I., 2005). 

 

 Observa-se na Figura 3.14, que a razão [OCN]/[OH] responsável pela maior 

massa molar média da matriz poliuretânica é a razão unitária. Portanto, para que o 

propelente produzido fosse composto com o maior conteúdo combustível possível, 

definiu-se a razão [OCN]/[OH] unitária como a operacional. 

 A porcentagem de Perclorato de Amônia utilizada tem base nas composições 

convencionalmente utilizadas em propelentes compósitos para motores de foguetes 

(REZENDE, 2001). 

 A temperatura definida foi a suficiente para diminuir a viscosidade do polímero 

inicial para a misturação dos demais reagentes, e a atmosfera inerte foi utilizada com 

o objetivo de evitar degradações oxidativos dos reagentes e produtos.  

 

3.8 TESTES DOS PROPELENTES EM CALORÍMETRO 

 

 Os testes calorimétricos dos propelentes produzidos foram realizados no 

calorímetro do Laboratório de Química Militar (LQM) do Centro Tecnológico do 

Exército. Tais avaliações possuem o objetivo de determinar o calor de combustão e o 

calor de explosão dos propelentes produzidos. O calor de combustão é, por definição, 

a quantidade de energia liberada por unidade de massa de propelente consumida na 

reação química que, iniciada por uma energia de ativação fornecida por aparato ignitor 
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(resistência elétrica), ocorre sob atmosfera oxidante (fornecimento externo de gás 

oxigênio). Por outro lado, a definição de calor de explosão diferencia-se do calor de 

combustão pela ocorrência da reação em atmosfera inerte (fornecimento externo de 

gás nitrogênio). Para a determinação do calor de combustão por calorímetro, realiza-

se a queima de uma amostra do propelente produzido em um vaso pressurizado 

submerso numa quantidade predeterminada de água sob atmosfera oxidante. A 

variação de temperatura da água circundante é monitorada pelo equipamento e 

determina a energia liberada pela reação testada. Para a determinação do calor de 

explosão, o processo é semelhante, com a única modificação sendo a utilização de 

uma atmosfera inerte. Foram utilizados: o calorímetro adiabático modelo 6200 da Parr; 

um banho resfriador modelo 6510; uma balança analítica. 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 Na figura abaixo e possível verificar os produtos resultantes da síntese polimérica 

realizada no trabalho em questão: 

 

         (a)    (b) 

 

Fig. 4.1: Polímeros sintetizados: (a) PES; (b) PES+5% Glicerol. 

 



37 
 

 

 

Fig. 4.2: Produto resultante: PES + 10% Glicerol. 

 

 Por inspeção visual da Figura 4.1 foi possível determinar o provável sucesso da 

polimerização das amostras com 0% e 5% de glicerol, o qual posteriormente é 

corroborado pelos resultados de MALDI-TOF-MS, GPC e FTIR. Por inspeção visual 

da Figura 4.2 foi possível determinar a não polimerização da amostra com 10% de 

glicerol, devida a massiva presença de subproduto alcoólico (Etilenoglicol) na 

superfície da massa oligomérica formada. Essa presença é característica da não 

finalização da reação de transesterificação, pois o término de tal reação é marcado 

pela extração de todo o subproduto pelo aparato de Dean-Stark. Esse insucesso na 

polimerização leva a formação de oligômeros (estruturas de massa molar menores 

que os polímeros) e possui como principal justificativa a condição operacional tempo 

de reação. Por dificuldades no presente projeto relacionados a tempo de trabalho 

experimental e logística, não foi possível realizar a etapa de transesterificação no 

tempo de reação pré-determinado de 6 horas. Como resultado dessas dificuldades 

realizou-se a etapa de transesterificação no tempo de reação de 5 horas, o qual não 

foi suficiente para a ocorrência da polimerização, formando os oligômeros visualizados 

na Figura 4.2. 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DOS POLÍMEROS 

 

• MALDI-TOF-MS 
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 Por problemas de logística e de equipamento, não foi possível a realização do 

MALDI-TOF-MS da amostra com 10% de Glicerol, porém, as análises GPC e FTIR 

combinadas suprem de maneira adequada a ausência desse teste, de modo a 

corroborar o insucesso na polimerização. Os resultados da análise MALDI-TOF-MS: 

 

 

Fig. 4.3: Resultado MALDI-TOF-MS: PES + 0% Glicerol. 

 

 

Fig. 4.4: Resultado MALDI-TOF-MS: PES + 5% Glicerol. 
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 Nas Figuras 4.3 e 4.4 destacam-se marcações de variações de razões 

massa/carga constantes. Essas marcações são um forte indício do sucesso da reação 

de polimerização, pois elas revelam a segregação de estruturas constantes na 

formação de diversos fragmentos de massa, o que caracteriza a estrutura repetitiva 

própria de um polímero. Os altos valores de massa dos fragmentos apresentados 

também revelam que a amostra se trata de um polímero ao invés de um oligômero. 

Na Figura 4.4 é possível observar as marcações ligadas a uma massa molar de 144 

g/mol, enquanto na Figura 4.3, a variações são constantes no valor 44 g/mol.  A 

estrutura relacionada a marcação de 144 g/mol é a estrutura do monômero, ilustrada 

a seguir: 

 

 

Fig. 4.5: Ilustração do monômero (R: CH2 – CH2) com M=144g/mol. 

 

 Já a estrutura de 44g/mol está relacionada a um componente interno ao 

monômero, o grupo éster, como é visto a seguir: 

 

 

Fig. 4.6: Ilustração do grupo éster com M=44g/mol. 

 

 A repetição de uma estrutura maior na variação dos fragmentos marcados revela 

uma polimerização com reticulação, pois é esperado que o processo de reticulação 

do polímero o torne menos suscetível a fragmentações internas ao monômero. Por 

outro, lado a variação de 44 g/mol é notavelmente uma fragmentação interna ao 

monômero. Essa diferenciação serve para corroborar o sucesso da formação do 

reticulado com glicerol para o produto PES+5% de Glicerol. Ademais, pode-se 

observar comparando as Figuras 4.3 e 4.4, que o resultado MALDI-TOF-MS do 

produto PES+0% de Glicerol é mais amplo e espalhado, enquanto o produto PES+5% 

de Glicerol apresenta um resultado mais concentrado em uma região de fragmentos. 
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Esse fato revela também a ocorrência da reticulação, pois é esperado que a 

reticulação da estrutura polimérica limite as possibilidades de fragmentação da 

estrutura testada, tornando o resultado do polímero reticulado mais concentrado. 

 

• GPC 

 

 Devido a amostra com 10% de Glicerol ter apresentado aspecto de um produto 

oligomérico, a análise GPC desse produto foi feita em separado, enquanto os 

resultados de PES+0% de Glicerina e PES+5% de Glicerina encontram-se em análise 

comparativa, apresentada a seguir:  

 

 

Fig. 4.7: Resultados do GPC dos produtos PES+0% de Glicerina e PES+5% de Glicerina. 

 

 As massas molares médias foram obtidas pela análise GPC, de acordo com o que 

foi descrito anteriormente na metodologia. Os resultados obtidos encontram-se 

tabelados a seguir: 
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Tab.4.1: Resultados das Massas Molares Médias 

 PES PES+5% 

Pico RV (mL) 30,533 29,75 

Mn (Da) 3039 3741 

Mw (Da) 8799 9682 

MWD 2,895 2,588 

 

 Na Figura 4.7 é possível observar que a curva 5% tende a menores valores de 

volumes de retenção do que a curva 0%. Isso mostra que os valores de volume de 

retenção do PES+5%, comparativamente com os do PES, são menores, o que é 

característico de estruturas maiores e com maiores massa molar. Essa conclusão é 

também obtida da observação da Tabela 4.1 que mostra um menor Pico de Volume 

de Retenção para o PES+5% e maiores massas molares médias. Com isso, os 

resultados expostos pela Figura 4.7 e pela Tabela 4.1 cooperam com a argumentação 

do sucesso da reação de reticulação da amostra PES+5%, pois é esperado que a 

reticulação eleve a massa do polímero resultante, em relação ao polímero não 

reticulado.  

 Na Tabela 4.1, é possível verificar os resultados para a grandeza MWD. Com 

esses resultados, verifica-se que a Polidispersão Molecular é maior para o polímero 

0%. Esse fato também coopera em atestar o sucesso da reticulação, pois revela que 

a polimerização ocorreu de maneira melhor no produto PES+5% de Glicerol, pois 

existe nos resultados de PES+0% de Glicerol uma distribuição maior nos valores de 

massa, o que indica a presença de polímeros com graus de polimerização mais baixos 

na mistura polimérica. Por conseguinte, esse resultado de MWD apoia o sucesso da 

reticulação, pois é conhecido que elementos de reticulação facilitam a reação de 

polimerização e evitam o aparecimento de estruturas com baixos graus de 

polimerização. 

 Portanto, devido a maiores massas molares, menor pico RV e menor MWD, os 

resultados de GPC de PES+5% (em comparação com o PES) corroboram com o 

sucesso da reticulação. Além dos elevados valores de massa molar média 

corroborarem com o sucesso da polimerização. 
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 Para o produto sintetizado com 10% de Glicerol, a curva GPC encontra-se a 

seguir: 

 

 

Fig. 4.8: Resultado do GPC do produto com 10% de Glicerina. 

  

 Com as massas molares médias resultantes tabeladas a seguir: 

 

Tab.4.2: Resultados das Massas Molares Médias 

 Produto com 10% 

Pico RV (mL) 29,3 

Mn (Da) 33 

Mw (Da) 248 

MWD 7,466 

 

 Observa-se pelo resultado tabelado que as massas molares médias obtidas são 

bastante inferiores as obtidas com as amostras de 0% e 5%. Esse fato confirma o 

fracasso da reação de polimerização do produto com 10% de Glicerina. 
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• FTIR 

 

 Devido a amostra com 10% de Glicerol ter apresentado aspecto de um produto 

oligomérico, a análise FTIR desse produto foi feita em separado, enquanto os 

resultados de PES+0% de Glicerina e PES+5% de Glicerina encontram-se em análise 

comparativa, apresentada a seguir: 

 

 

Fig. 4.9: Resultados do FTIR dos produtos PES+0% de Glicerina e PES+5% de Glicerina. 

 

 Na observação da Figura 4.8 é possível se produzir um comparativo por meio das 

semelhanças e distinções. De semelhanças é possível observar a presença do pico 

de absorbância próprio da ligação C-O na região de 1000-1200 cm-1, a qual é 

relacionada ao grupo estes, que esperasse estar presente na amostra produzida. O 

pico na região de 1500-2000 cm-1, próprio da ligação C=O, é também observado nos 

dois resultados e confirma a presença do grupo éster. Essa confirmação aumenta a 

argumentação em prol do sucesso da polimerização, com foco na etapa de 

esterificação. Observa-se, também, de semelhança, o pico na região próxima a 3000 
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cm-1. Essa região é característica do grupo CH2, e o aspecto alargado do pico está 

conectado com a repetição do grupo em questão, o que é próprio de um resultado de 

FTIR de um polímero. Por distinções, retira-se da Figura 4.8, os picos relacionados ao 

grupo O-H. Dois picos estão ligados a esse grupo, o primeiro é o chamado O-H 

quelado, na região de 2200-2500 cm-1 e o O-H associado, o qual encontra-se na 

região próxima de 3500 cm-1. O grupo O-H associado, como pode-se verificar pelo 

nome, ele é característico de associações poliméricas, portanto ele se torna 

expressivo na presença de reticulações formadas por grupos O-H. Tal pico, presente 

apenas na amostra com 5% embasam o sucesso da reticulação com glicerol, e 

mostram os grupos O-H presentes nessa reticulação. Já o grupo O-H quelado é um 

grupo próprio da interação de hidrogênio intramolecular entre o grupo em questão e o 

grupo carbonila. Esse grupo O-H quelado é característico de materiais como o ácido 

succínico, pois sua cadeia possibilita a formação de interação de hidrogênio 

intramolecular, como é ilustrado a seguir: 

 

 

Fig. 4.10: Ilustração de O-H quelado (RODRIGUES, J., 2000). 

 

 O pico referente ao O-H quelado presente apenas na amostra de PES está 

associado a resíduo de ácido succínico que não reagiu. A ausência desse pico na 

amostra PES +5% é argumento a favor do sucesso da reticulação, pois mostra a maior 

eficiência na reação de polimerização própria da presença de um agente de 

reticulação. 

 Para o produto sintetizado com 10% de Glicerol, o resultado do FTIR encontra-se 

a seguir: 
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Fig. 4.11: Resultados do FTIR do produto com 10% de Glicerina. 

 

 Pela Figura 4 é possível observar os picos característicos de C-O e C=O, os quais 

são também observados nos produtos com 0 e 5%. A presença desses picos revela o 

sucesso da etapa de esterificação, pois marcam a presença o grupo éster. Observa-

se na Figura 4.11, também, um pico de absorção bem resolvido na região próxima à 

3000 cm-1. Esse pico de absorção, não abaulado e forte, é marcadamente do grupo 

CH2 sem a repetição característica de um polímero. Por fim, o sinal abaulado na região 

dos 3500 cm-1 está ligado a grande quantidade de grupos O-H de extremidade, livres 

de interação. Portanto, pelo resultado de FTIR apresentado é expressivo que a 

amostra com 10% de glicerina passou pela etapa de esterificação, porém, teve 

insucesso na etapa de transesterificação, parando em um oligômero. 

 

• TGA 

 

 Devido a amostra com 10% de Glicerol ter apresentado aspecto de um produto 

oligomérico, a análise TGA desse produto foi feita em separado, enquanto os 

resultados de PES+0% de Glicerina e PES+5% de Glicerina encontram-se em análise 

comparativa, apresentada a seguir: 
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Fig. 4.12: Resultados do TGA dos produtos PES+0% de Glicerina e PES+5% de Glicerina. 

   

 Na análise comparativa, verifica-se, observando a Figura 4.12, que todo o 

processo inicial de degradação térmica da amostra sem reticulado é deslocado para 

maiores temperaturas. Esse fato, revela, dentro da análise das propriedades térmicas 

dos materiais, uma maior estabilidade térmica por parte do polímero PES sem 

reticulado, propriedade importante para um material que se pretende utilizar na 

composição de um propelente, pois tal material deve manter sua natureza, sem se 

decompor, para que o propelente seja aplicado de modo seguro e previsível. 

 Para análise das temperaturas onset de decomposição e temperatura máxima de 

degradação, as curvas abaixo foram construídas: 
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Fig. 4.13: Resultados do TGA e do DTG do produto PES+0% de Glicerina. 

 

 

Fig. 4.14: Resultados do TGA e do DTG do produto PES+5% de Glicerina. 

  

 Por meio da metodologia previamente citada de análise da curva TGA, construiu-

se a seguinte tabela: 
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Tab.4.3: Resultados das Temperaturas Onset e Temperaturas Máxima de Degradação 

 PES PES+5% 

Temperatura Onset 372,4oC 360,4 oC 

Temperatura Máxima de Degradação 402,34oC 408,33 oC 

 

 Uma menor Temperatura Onset combinada com uma maior Temperatura Máxima 

de Degradação indica um processo de decomposição térmico mais agressivo. 

Portanto, observa-se pelas Figuras 4.11 e 4.12 e pela Tabela 4.2, assim como pela 

análise comparativa inicial, que dos produtos poliméricos sintetizados o PES sem 

reticulado é o que apresenta maior estabilidade térmica. Pode-se observar nas curvas 

de TGA anteriores uma inclinação inicial. Essa inclinação é devido a evaporação de 

água e álcool residual presentes nas amostras. 

 Para o produto sintetizado com 10% de Glicerol, o resultado do TGA encontra-se 

a seguir: 

 

 

Fig. 4.15: Resultado do TGA e do DTG do produto com 10% Glicerina. 

 

 Observa-se na Figura 4.15 uma inclinação inicial muito mais expressiva se 

comparada as curvas TGA das amostras de 0% e de 5%. Essa expressividade é 
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devido ao excesso de subprodutos na amostra sintetizada, pois essa inclinação inicial 

se deve a evaporação de água e álcool da amostra. Com isso, comprova-se o excesso 

de subprodutos presentes na amostra de 10% e, consequentemente, o não término 

da etapa de transesterificação. Portanto, juntamente com o FTIR e o GPC, comprova-

se o insucesso da etapa de transesterificação da polimerização da amostra com 10% 

de glicerol e a produção do oligômero. 

 

• DSC 

 

 Por problemas de logística e de equipamento, não foi possível a realização do 

DSC da amostra com 10% de Glicerol, porém, a ausência dessa análise para o já 

comprovado oligômero não é de grande perda, pois foi uma análise focada na 

determinação de grandezas térmicas associadas a estrutura semicristalina dos 

polímeros. Os resultados de DSC obtidos encontram-se apresentados de modo 

comparativo entre as amostras de 0% e 5%, a seguir: 

 

 

Fig. 4.16: Resultados do DSC dos produtos PES+0% de Glicerina e PES+5% de Glicerina no regime 

de resfriamento. 
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Fig. 4.17: Resultados do DSC dos produtos PES+0% de Glicerina e PES+5% de Glicerina no regime 

de aquecimento. 

 

 É conhecido que os polímeros PES possuem Temperatura de Transição Vítrea 

em torno de -20oC e Temperatura de Fusão Cristalina em torno de 100oC. Na Figura 

4.16, é possível observar, desprezando-se os ruídos (oriundos da concentração das 

tensões na estrutura semicristalina, devido o resfriamento) o processo de mudança 

de patamar, próprio da transição vítrea, ocorrendo entre as temperaturas de -50oC e 

0oC. De modo supracitado na metodologia, é possível obter a temperatura de 

transição vítrea por meio da análise DSC. Na Figura 4.17 é possível observar o pico 

exotérmico ligado à Temperatura de Cristalização e o pico endotérmico ligado à 

Temperatura de Fusão Cristalina, nos dois resultados. Fazendo uma análise 

comparativa dos picos de cristalização das duas curvas da Figura 4.17, é possível 

verificar que a Entalpia de Cristalização para a amostra com 0% é maior do que a com 

5%. Tal observação leva a conclusão de que a estrutura cristalina do polímero sem 

reticulação é mais estável que a estrutura do reticulado com 5%. Esse fato se deve a 

complexidade e tensionamento que a adição do reticulado na estrutura do polímero 

causa, tornando, consequentemente a estrutura do PES+5% de Glicerina mais 

instável quimicamente se comparada a do PES+0% de Glicerina. 
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 As Temperaturas de Transição Vítrea e de Fusão Cristalina encontram-se 

tabeladas a seguir:  

Tab.4.4: Resultados das Temperaturas de Transição Vítrea e Temperaturas de Fusão Cristalina 

 PES PES+5% 

Temperatura de Transição Vítrea -26,83oC -22,16 oC 

Temperatura de Fusão Cristalina 85,9oC 98,15 oC 

 

 As Temperaturas de Transição Vítrea e de Fusão Cristalina são importantes 

grandezas a se determinar, pois, juntamente com a Temperatura de Decomposição, 

elas limitam a faixa térmica de utilização e armazenamento do material polimérico. 

Pela Tabela 4.4, é possível observar que a temperatura de transição vítrea da amostra 

de 5% é maior que da amostra com 0%. Tal fato pode se configurar um problema no 

emprego de polímero na fabricação de propelentes que serão utilizados ou 

armazenados em situações mais agressivas de temperaturas (baixas temperaturas 

requeridas por missões aeroespaciais). Verifica-se, também, que além da 

Temperatura de Transição Vítrea, a Temperatura de Fusão Cristalina da amostra de 

5% é maior que a da amostra de 0%. Com isso, e com a menor entalpia de 

cristalização, conclui-se que a amostra com 5% se aproxima mais da conformação 

amorfa do que a amostra de 0% (mais cristalina), o que lhe confere um aspecto menos 

rígido e mais gelatinoso, o qual facilita a moldagem (importante fator para a fabricação 

de propelentes sólidos).   

 

4.2 TESTES DOS PROPELENTES EM CALORÍMETRO 

 

• Calor de Explosão 

 

 Para avaliação da diferença da presença do reticulado no comportamento do 

propelente produzido, realizou-se os testes de calor de explosão e de calor de 

combustão. 

 Os Valores obtidos no teste de calor de explosão encontram-se tabelados abaixo: 
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Tab.4.5: Calor de Explosão dos propelentes produzidos 

 Calor de Explosão (cal/g) 

Propelente 0% Não Queimou 

Propelente 5% 2354,64 

Propelente 10% 1526,61 

 

 Observa-se pelos resultados tabelados que o propelente sintetizado com 0% de 

Glicerina não queimou em atmosfera não oxidativa. Nesse caso, a ausência do 

combustível metálico, comum as formulações de propelentes composítes, fez grande 

diferença. Por outro lado, observou-se que a adição do reticulado supriu essa 

necessidade agregando uma maior quantidade de combustível e oxigênio advindo do 

Glicerol. Verificou-se que o propelente produzido com a amostra de 10% apresentou 

menor calor de explosão que o produzido com 5%. Tal fato era esperado devido a 

falha na reação de polimerização, pois o oligômero, que possui massa molar muito 

inferior à de um polímero, oferta menor quantidade de combustível e oxigênio. 

Entretanto, tal propelente obteve sucesso na queima devido a reação de cura, na qual 

sintetizou-se o poliuretano (com menor massa molar que o sintetizado com o 

PES+5%) por meio da seguinte reação: 

 

 

Fig. 4.18: Ilustração da reação de diisocianato com oligo-poliol (MIHAIL I., 2005). 
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• Calor de Combustão 

Os Valores obtidos no teste de calor de combustão encontram-se tabelados 

abaixo: 

Tab.4.6: Calor de Combustão dos propelentes produzidos 

 Calor de Combustão (cal/g) 

Propelente 0% 3482,12 

Propelente 5% 4145,83 

Propelente 10% 3459,87 

 

 Observa-se pelos resultados tabelados que o propelente sintetizado com 0% de 

glicerina possui calor de combustão superior ao propelente de 10%. Esse fato é devido 

ao insucesso na síntese do PES+10%, resultando em um Poliuretano de massa molar 

inferior a produzida pela amostra com 5%. A massa molar superior e o fornecimento 

de oxigênio extra (glicerol) são a justificativa para o elevado calor de combustão do 

propelente 5%.  

 

5 CONCLUSÃO 

 

 Dos três produtos sintetizados, os únicos que são adequados para uma análise 

comparativa dos efeitos da reticulação nos propelentes produzidos são os produtos 

com 0 e 5% de Glicerol, pois o produto com 10% de Glicerol não polimerizou. A 

formação do oligômero na amostra com 10% de Glicerol foi atestada pelas análises 

GPC e FTIR. O excesso de subprodutos nessa amostra foi observado por inspeção 

visual e comprovado pela análise TGA. A comprovação desse excesso de 

subprodutos na amostra de 10% provou que o problema na prática de síntese foi o 

tempo de reação inadequado. 

 Da análise comparativa entre PES e PES+5%, verificou-se que o PES possui 

maior estabilidade química e térmica, características importantes para se considerar 

em um propelente (segurança de armazenamento e uso). Também se verificou que a 

Temperatura de Transição vítrea do PES é menor que a do PES+5%, característica 

que o torna mais apto, a priori, para a utilização na indústria aeroespacial. Por outro 
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lado, verificou-se a favor do PES+5% uma maior massa molar e, portanto, um maior 

fornecimento de combustível, além de um maior fornecimento de oxigênio advindo do 

glicerol. Observou-se também que a estrutura do PES+5% é mais suscetível a 

moldagem, fato que é importante para a produção de um grão propelente. 

 O grande benefício da reticulação foi observado nos testes de calor de combustão 

e de explosão. A adição do reticulado, para o calor de explosão foi a diferença entre 

a queima e a não queima. O propelente sem reticulado sentiu a ausência do 

combustível metálico, enquanto o propelente com reticulado queimou com elevado 

calor de explosão. Nos valores de calor de combustão também foi possível observar 

o aumento energético que o emprego da reticulação ocasionou.  Portanto, necessita-

se de um estudo mais aprofundado acerca da composição do propelente produzido 

com reticulação. Para estudos futuros, seria interessante a aplicação de combustíveis 

metálicos e aditivos (além de outras porcentagens de reticulação) para se estudar uma 

composição que atenda às necessidades de estabilidade térmica e química e forneça 

elevadas cargas energéticas. Além disso, estudar composições que atendam às 

necessidades de Temperatura de Transição Vítrea da Indústria aeroespacial, pois é a 

área de grande aplicabilidade para propelentes com elevado poder energético. 

 

6 REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 

 
AKHAVAN, J. The Chemistry of Explosives. 2004 
 
ALATOOM, A. A. Comparison of direct colony method versus extraction method 
for identification of Gram-positive cocci by use of Bruker Biotyper Matrix-
assisted laser desorption ionization-time of flight mass spectrometry. Journal of 
Clinical Microbiology, 2011.  
 
AMARAL, N. Desenvolvimento de um micropropulsor com base em propelentes 
poliméricos. IME, Rio de Janeiro, 2016 
 
ARAUJO, E. P.; BARBOSA, A. C. P.; JUNIOR, A. S. V. Aplicação da 
Termogravimetria ao Estudo da Estabilidade Química de Propelentes do tipo 
Base Simples – uma Abordagem Cinética. XI ENCONTRO DA SBQ-RIO DE 
JANEIRO, 2007. 
 
ASTM D3418-21. Standard Test Method for Transition Temperatures and 
Enthalpies of Fusion and Crystallization of Polymers by Differential scanning 
Calorimetry. 2021. 
 



55 
 

 

BENAGLI, C. Matrix-assisted laser desorption ionization-time of flight mass 
spectrometry for the Identification of clinically relevant bacteria. 2011.  
 
BIZZINI, A. & GREUB, G. Matrix-assisted laser desorption ionization-time of flight 
mass spectrometry, a revolution in clinical microbial identification. Clinical 
Microbiology and Infection 16, 2010.  
 
BIZZINI, A. Performance of Matrix-assisted laser desorption ionization-time of 
flight mass spectrometry for identification of bacterial strains routinely isolated 
in a clinical microbiology laboratory. Journal of Clinical Microbiology 48, 2010.  
 
 
FERREIRA, L. P. Estudo da influência de parâmetros reacionais na síntese do 
poli (succinato de butileno) (PBS) por métodos estatísticos e preparo de 
nanocompósitos PBS/argila organofílica via polimerização in situ. 2013. 
 
CROXATTO. Applications of MALDI-TOF mass spectrometry in clinical 
diagnostic microbiology. 2012. 
 
FEMS Microbiology Reviews 36: 380-407. https://doi.org/10.1111/j.1574-
6976.2011.00298.x 
 
DEKKER, J. P. & BRANDA, J.A. 2011. MALDI-TOF Mass Spectrometry in the 
Clinical Microbiology Laboratory. Clinical Mirobiology Newsletter 33: 87-
93. https://doi.org/10.1016/j.clinmicnews.2011.05.003  
 
HATAKEYAMA, T.; QUINN, F. Thermal Analysis: Fundamentals and Applications 
to Polymer Science. 1994. 
 
INPE. Disponível em: http://www.lcp.inpe.br/linhas-pesquisa/propulsao/. Atualizado 
em: 11 de junho de 2018. 
 
JANG, K.S. & KIM, Y.H. 2018. Rapid and robust MALDI-TOF MS techniques for 
microbial identification: a brief overview of their diverse applications. 2018. 
Journal of Microbiology 56: 209-216.  
 
KASSIM, A. Comparison of biomarker based Matrix Assisted Laser Desorption 
Ionization-Time of Flight Mass Spectrometry (MALDI-TOF MS) and conventional 
methods in the identification of clinically relevant bacteria and yeast. BMC 
Microbiology. 2017. 
 
KOSTRZEWA, M. Application of the MALDI Biotyper to clinical microbiology: 
progress and potential. Expert Review of Proteomics 15, 2018.  
 
LÉVESQUE, S. A side by side comparison of Bruker Biotyper and VITEK MS: 
utility of MALDI-TOF MS technology for microorganism identification in a public 
health reference laboratory. 2015.  
 
LUCAS, E. F.; SOARES, B.G.; MONTEIRO, E. Caracterização de Polímeros. 1ª ed. 
Rio de Janeiro, Brasil, E-Papers. 2001. 

https://doi.org/10.1111/j.1574-6976.2011.00298.x
https://doi.org/10.1111/j.1574-6976.2011.00298.x
https://doi.org/10.1016/j.clinmicnews.2011.05.003
http://www.lcp.inpe.br/linhas-pesquisa/propulsao/


56 
 

 

MEYER, R. Explosives. Verlag Chemie, 1977. 
 
MICHELLE, L. C. Análise Termogravimétrica para Industria Farmaceutica. 2017. 
 
MIHAIL, I. Chemistry and Techonology of Polyols for Polyurethanes. UK, Rapra 
Technology, 2005. 
 
MILADINOVIC, S. M.; ROBOTHAM, S. A; WILKINS, C. L. Wide mass range trapping 
using a 7-T internal source matrix-assisted laser desorption/ionization Fourier 
168 transform mass spectrometer. Original Paper. Anal Bioanal Chem, v. 392, 
p.585–594. 2008. 
 
 
PATEL, R. MALDI-TOF MS for the diagnosis of infectious diseases. Clinical 
Chemistry, 2015.  
 
PERIOTTO, D. Tabela de Valores de Absorção no Espectro de Infravermelho 
para Compostos Orgânicos. UFSCar, 2012. 
 
POSTERARO, B. MALDI-TOF mass spectrometry in the clinical mycology 
laboratory identification of fungi and beyond. Expert Review of Proteomics 10: 
151-164. 2013.  
 
REZENDE, LUÍS CLÁUDIO. Envelhecimento de propelente compósito à base de 
polibutadieno hidroxilado. Campinas: Instituto de Química, Universidade Estadual 
de Campinas, 2001. 1-5 p. 
 
RODRIGUES, J.; Strong hydrogen bonds in dicarboxylics acids and aromatics 
diamines. 2000.  
 
ROMÃO, W.; SPINACÉ, M. A. S.; DE PAOLI M. A. Poli (Tereftalato de Etileno), PET: 
Uma Revisão Sobre os Processos de Síntese, Mecanismos de Degradação e sua 
Reciclagem. Polímeros: Ciência e Tecnologia, v. 19, n 2, p. 121-132, 2009. 
 
SHA, H. N. & GHARBIA, S.E. MALDI‐TOF and Tandem MS for Clinical 
Microbiology. Wiley, Chichester. 648p. 2017. 

SINGHAL, N. MALDI-TOF mass spectrometry: an emerging technology for 
microbial identification and diagnosis. Frontiers in Microbiology 6: 791. 2015.  
 
SUDWEEKS, W. B.; CLARK, G. M.; CHEN, F. M. Chemical Explosives and Rocket 
Propellants. Em: Kent, J. A. Riegel’s Handbook of Industrial Chemistry. Springer, 
Dodrecht, 1992. 
 
TURI, E. Thermal Characterization of Polymer Materiais. Academic Press, Boston, 
1981. 
 
WELKER, M. An update on the routine application of MALDI-TOF MS in clinical 
microbiology. Expert Review of Proteomics 16: 695-710. 2019.  
 



57 
 

 

WUNDERLICH, B. Thermal Analysis. Academic Press, Inc, Boston, 1990. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



58 
 

 

APÊNDICES 

 
APÊNDICE A: RESULTADOS INDIVIDUAIS DE TGA 

 

 

 

 

 



59 
 

 

 

 

 

 

 

 


