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RESUMO

Neste trabalho foram analisadas as caracteristicas de inflamabilidade de alguns
materiais poliméricos aplicados no setor aeroespacial: o polietileno de alta
densidade, a parafina e seus compostos com corante preto, negro de fumo e
nanofibra de carbono e materiais de protecdes térmicas para motores-foguete,
a base de polibutadieno hidroxilado. Foram determinadas as taxas de liberagéo
de calor, a evolugéo e a taxa de consumo de massa, o calor de combustédo, as
temperaturas e as fragbes molares de CO,, CO, NOx e UHC emitidos por
amostras de secdo quadrada (100mmx100mmx10mm) testadas em um
calorimetro conico, sob poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W, com e
sem ignicao externa. O calorimetro conico foi construido com base na norma
ASTM E 1354-03 que descreve um método padrdo de medida das taxas de
liberacdo de calor e da fumaca liberada, em funcdo do consumo de oxigénio,
com fluxos de calor incidente pré-definidos sobre a amostra. A parafina e seus
compostos foram comparados com o polietiieno de alta densidade visando
aplicacbes em propulsdo hibrida. Verificou-se que a parafina aditivada com
negro de fumo e com nanofibra de carbono apresenta os maiores picos da taxa
de liberacdo de calor e da taxa de consumo de massa. Embora a parafina
tenha apresentado picos menores que 0s seus compostos com aditivos, ainda
assim foram maiores que o do polietiieno de alta densidade. Verificou-se a
independéncia do calor total liberado com as poténcias de aquecimento. A
formacgao de UHC foi mais significativa para a poténcia de aquecimento menor.
As emissfes de NOy foram maiores para parafinas com aditivos contendo
nitrogénio. As protecdes térmicas foram analisadas tendo em vista aplicacdes
no VLS e em outros foguetes brasileiros. Verificou-se que os picos da taxa de
liberacdo de calor e da taxa de consumo de massa foram maiores para o
material LHNA 02/SC, seguido dos materiais LHNA 02, PTDT/S-AM e PTDT. A
diferenca das formacgbes de NOx e de UHC para poténcias de 1500 W e 2100
W foram pouco significativas, mas a formacdo do UHC para uma mesma
poténcia foi 5 vezes aproximadamente maior que o NO.
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FLAMMABILITY CHARACTERISTICS OF POLYMERIC MATERIALS WITH
APPLICATION IN THE AEROSPACE SECTOR

ABSTRACT

This work analyses the flammability characteristics of some polymeric materials
used in the aerospace sector: high density polyethylene; paraffin and paraffin
mixtures with black dye, carbon black and carbon nanofibers; and materials for
thermal protection based on hydroxyl-terminated-polybutadiene. Heat release
rates were determined, as well as mass evolution and mass consumption rates,
heats of combustion, temperatures and molar fractions of CO,, CO, NO4 and
UHC emitted by square samples (100mmx100mmx10mm), burned in a cone
calorimeter under heating powers of 1500 W and 2100 W, with and without
external ignition. The cone calorimeter was built based on the ASTM E 1354-03
standard which describes a method for measurement of heat release rate and
smoke release as function of oxygen consumption of a sample burned under a
prescribed heat flux. Paraffin and mixtures of paraffin and additives were
compared to high density polyethylene aiming applications in hybrid propulsion.
It was verified that paraffin mixed with carbon black and carbon nanofibers
presents the highest peaks of heat release rate and mass consumption rate.
Despite paraffin presents lower peaks of heat release rate and mass
consumption rate than paraffin with additives, they were higher than the peaks
yielded by high density polyethylene. It was verified that the total heat release of
a burned sample is independent of external heat input. UHC formation was
more significant for the lower heat input. NO, emissions were higher for
paraffins with additives containing nitrogen. Materials for thermal protection
were analysed aiming applications in the VLS and other Brazilian rockets. It was
verified that heat release rate peaks and mass consumption rate peaks were
higher for LHNA 02/SC, followed by LHNA 02, PTDT/S-AM and PTDT.
Differences of NO, and UHC emissions for power inputs of 1500 W and 2100
W were not significant, but UHC emissions were about five times larger than
NOy emissions, for the same input power.
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1 INTRODUCAO

1.1 Contextualizacao e aplicacao

Materiais poliméricos sao utilizados com diversas finalidades no setor
aeroespacial, por exemplo, como isolamento térmico e elétrico, revestimento,
acabamento e estofamento em aeronaves, em aplicagbes como material
estrutural em instalagcdes aeronauticas, torres de lancamento, laboratorios de

testes, em protecdes térmicas de foguetes, propelentes sélidos e outros.

A determinacdo das caracteristicas de inflamabilidade dos materiais
poliméricos, tais como a taxa de liberacdo de calor (HRR), o calor total liberado,
a taxa de queima, temperaturas e tempo de ignicdo ou auto-ignicdo, entre
outras, é de grande importancia, pois se pode avaliar, a priori, a propensao do
material a ignicao, propagacdo do fogo ou combustéo; realizar a comparacao
com outros materiais, a fim de escolher aquele de menor ou maior tendéncia a
inflamabilidade ou de menor ou maior liberacdo de calor durante a queima,
conforme for a aplicacdo; ou estudar o seu comportamento durante condi¢cdes
de incéndio, a fim de modelar ou analisar a propagacdo dos incéndios em
veiculos espaciais, aeronaves, prédios, instalacdes aeroportuarias, torres de

lancamento de foguetes, e outros.

Em seguida, € apresentado um breve panorama das diversas areas em que
sdo direcionadas as pesquisas atuais com respeito as determinacdes das

caracteristicas de inflamabilidade de materiais.

A engenharia de seguranca de vOo € uma &rea de pesquisa que tem se
destacado nos dias atuais. Aeronaves cada vez mais complexas passam por
processos de certificacdo mais rigorosos, sendo um dos requisitos o controle
da fumaca emitida por seus componentes internos, pois numa eventual

emissao de gases causada por incéndio no interior da aeronave, o percentual



de gases nocivos, a exemplo do CO e NOy, pode representar fator limitante na
conducédo do vbo. Portanto, as medi¢gbes dos gases emitidos sdo de extrema
importancia para tais situacoes indesejadas e isso pode ser feito por meio da

caracterizacao da inflamabilidade dos componentes internos das aeronaves.

Dada a importancia do assunto, o programa de materiais resistentes a chama,
gerenciado pela Federal Aviation Administration (FAA), 6rgdo pertencente a
estrutura do Departamento de Transporte dos EUA, tem buscado desenvolver
materiais mais resistentes a propagacdo de chamas no interior e exterior de

aeronaves Civis.

O objetivo do programa € identificar os materiais menos propensos a formacéo
e a propagacdo de chamas em aeronaves, que possam vir a contribuir em
acidentes aéreos (FAA, 2010). Ainda, de acordo com o0 seu conselho de
pesquisa, para que esse objetivo seja atingido, uma de suas metas € a
pesquisa das relacdes fundamentais entre a composicdo e a estrutura de
materiais e 0 seu comportamento de inflamabilidade. A Figura 1.1 apresenta o
interior da cabine dos pilotos de uma aeronave Airbus A380, de alto custo de
fabricagdo e manutencdo operacional, vindo a constituir um das principais
motivacdes, além da garantia de vida das pessoas, para pesquisas com
respeito a proliferacdo de chamas dos mais diversos componentes, dentre eles:
material dos assentos dos pilotos e passageiros, materiais de acabamento e
pisos, pneus, etc.

Inimeras universidades e centros de pesquisa ao redor do mundo realizam
estudos de fenbmenos associados com a propagacdo do fogo e a resposta
humana em condi¢cdes de emergéncia. Um exemplo é o Grupo de Pesquisa e
Desenvolvimento da Universidade da Cantabria, na Espanha, que desenvolve
um programa para estudos de incéndios em areas fechadas - edificios,

infraestrutura e transporte, além de estudos em ambiente de floresta.



Figura 1.1 - Cabine do Airbus A380.
Fonte: AIRBUS (2010).

Na Figura 1.2 € mostrado um teste realizado por este grupo, seguindo a norma
ISO 9705: 1993 - Testes com fogo: teste de revestimentos em um
compartimento em escala real. O teste simula um incéndio que, em condi¢des
bem ventiladas, come¢a em um canto de um compartimento com uma unica
porta aberta. O método se destina a avaliar a contribuicdo do crescimento da
chama a partir da superficie de materiais usando uma fonte de ignicdo externa.
E adequado para os produtos que por algum motivo ndo podem ser testadas
em laboratérios de pequeno porte, por exemplo, materiais termoplasticos,

juntas, superficies com grandes irregularidades, etc.

Figura 1.2 - Teste de propagacéo de fogo, segundo 1ISO 9705: 1993.
Fonte: Universidade da Cantabria (2011).

O controle da propagacdo de chamas durante incéndios em edificacbes em

geral, por exemplo, em aeroportos e torres de lancamento, a partir do



conhecimento das caracteristicas de inflamabilidade dos materiais expostos é

outro exemplo de grande importancia.

O estudo da queima de materiais e produtos, com e sem ignicdo externa,
permite uma avaliacdo do calor liberado pela chama produzida e a sua
variacdo no tempo, bem como a sua utilizacdo em modelos matematicos de
propagacdo de incéndios, como aqueles desenvolvidos pelo Laboratério de
Pesquisa de Incéndios e Construcbes do Instituto Nacional de Padrdes e
Tecnologia dos Estados Unidos (www.nist.gov - Building and Fire Research

Laboratory - BFRL - National Institute of Standards and Technology - NIST).

A Figura 1.3 mostra engenheiros da Divisdo de Pesquisas em Incéndios do
NIST utilizando um edificio abandonado de sete andares, na cidade de Nova
York, como laboratério para melhor entendimento com respeito a propagacao
de chama, fumaca e gases téxicos nos seus corredores e escadas.

A Tabela 1.1 mostra uma lista de importantes centros de pesquisa ao redor do
mundo que realizam estudos sobre ignicdo, propagacdo e extingdo do fogo,
reacao de materiais e produtos ao fogo, liberacdo de fumaca e gases durante a
gueima de materiais e produtos, sistemas de extincdo de incéndios, incéndios
em prédios, casas, tuneis, meios de transporte (carros, aviées, trens, 6nibus,

navios, etc) e outros.

Motores de foguetes em geral utilizam prote¢des térmicas rigidas (compdsitos)
e flexiveis (borrachas e liners), fabricadas a base de polimeros, que devem
apresentar baixas taxas de liberacao de calor quando sujeitas a aquecimento.



Figura 1.3 - Edificio utilizado como laboratério pela Divisdo de Pesquisas em
Incéndios do NIST.
Fonte: NIST (2011c).

Tabela 1.1 - Centros mundiais de pesquisa de incéndios e de engenharia de
seguranca contra incéndios.

Pais Organizacbes
Alemanha BAM, FFB, IdF LSA, iBMB, MPA
Braunschweig

Australia CSIRO

Canada IRC-NRC

China SKLFS, TFRI

Coréia KICT

EUA FMRC, FM Global, NIST-BFRL, SANDIA,
SwRI, UL

Finlandia VTT

Franca CSTB

India CFEES

Italia ITC

Japao NRIDF, TBTL, BRI

Noruega NBL SINTEF

Nova Zelandia  BRANZ

Reino Unido FRS, BRE

Suécia SP Fire Technology

Taiwan ABRI

Fonte: VFDB (2011).
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O Instituto de Aeronautica e Espaco (IAE), pertencente a estrutura do
Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aeroespacial (DCTA), utiliza
formulacBes ja desenvolvidas em seus laboratorios, e vem testando diversos

materiais isolantes, a base de polibutadieno hidroxilado (HTPB):

a) O LHNA 02 que é utilizado como revestimento interno da regido
cilindrica do motor-foguete, Figura 1.4 (a). Atua como adesivo e como

isolante térmico entre o propelente e a estrutura metélica; e

b) O PTDT (protecdo térmica flexivel com amianto) e o PTDT/S-A
(protecao térmica flexivel sem amianto), Figura 1.4 (b). Ambos PTDT
sdo utilizados como protecao térmica flexivel e aplicados nos domos
dianteiro e traseiro de motores-foguete, entre o propelente e a
protecdo térmica rigida. Em funcdo dos resultados obtidos de suas

caracterizacdes, o PTDT/S-A podera substituir o PTDT.

Superficie

metalica

() (b)

Figura 1.4 - LHNA 02 (a) e PTDT (b).
Fonte: Cortesia do DCTA/IAE/AQI/EPE.}

Sistemas propulsivos quimicos empregam propelentes liquidos, solidos ou
gasosos. Segundo Sutton (2007) a propulsao liquida pode ser monopropelente,
realizada com um propelente que se decompde na presenca de um catalisador,
ou bipropelente, realizada por dois propelentes liquidos, um combustivel e um

1 O entéo, Laboratério de Plasticos e Elastdmeros (AQI-EPE), atual laboratério de compésitos
(AQI-LAC), tem por atribuicdo a pesquisa, o desenvolvimento e os servicos nas areas de
protecdes térmicas rigidas e flexiveis e materiais isolantes que possam ser utilizados em
motores-foguetes.



oxidante, reagindo entre si. A propulsdo solida utiliza graos de propelente
sélido que possuem elementos quimicos que podem reagir de forma autbnoma
sem a presenca de ar atmosférico. A propulsdo gasosa utiliza um gas inerte
sob alta pressao. Na propulséo hibrida séo utilizados oxidantes e combustiveis
em fases diferentes. O oxidante pode ser armazenado ou ser utilizado da
atmosfera. Este tipo de propulsdo apresenta, em geral, velocidades de ejec&o
dos produtos maiores que a propulséo solida e menor que a liquida

Polimeros como HTPB, PE, polimetiimetacrilato (PMMA) e parafina sao
frequentemente usados na composicdo de propelentes solidos de foguetes.
Estudos sobre propelentes poliméricos tém sido realizados por diversos
autores que tém apresentado linhas de pesquisas e resultados para um

determinado problema especifico.

Korting et al. (1987) estudaram a combustdo do polimetilmetacrilato e do
Polietileno com oxigénio e também de diferentes misturas de oxigénio e
nitrogénio para verificacdo da taxa de regressdo. Fatores que afetam este
parametro sdo: vazao massica, a geometria, pressao, presenca de oscilacdo, a
composicao do oxidante e o tempo de queima. Os autores verificaram que 0s

efeitos de variacdo da taxa de regressao sao mais intensos a baixa pressao.

Wernimont e Heister (1996) testaram a taxa de regressdo da queima dos
polietilenos de ultra alto peso molecular (PEUAPM), de alta densidade (PEAD)
e de baixa densidade (PEBD) utilizando o peroxido de hidrogénio (85%) como
oxidante para uma mesma faixa de vazéo e de pressdo na camara e utilizaram
os resultados para determinar a eficiéncia da combustdo, os efeitos transientes
de ignicdo e os efeitos de estabilidade. Carmicino e Sorge (2003) realizaram
varios testes para determinar o comportamento da taxa de regressdo da
gueima de PE com oxigénio e verificaram o seu aumento pela utilizacdo de um

injetor conico.



Karabeyoglu et al. (2004) testaram parafina com negro de fumo para garantir
gue o fluxo de calor radiativo no grao de combustivel fosse minimizado. Brown
e Lydon (2005) realizaram testes com misturas de 95% de parafina e 5% de
negro de fumo utilizando peréxido de hidrogénio como oxidante e verificaram

maiores taxas de regressao quando comparada com HTPB e parafina pura.

Nos ultimos 20 anos tem havido um aumento do interesse no desenvolvimento
de propulsores hibridos. Segundo Altman e Humble (1995) as pesquisas em
propulsdo hibrida iniciaram em 1930 quando O. Luts e W. Noeggerath
desenvolveram um motor de 10.000 N usando carvdo e 6xido nitroso como

propelentes.

Chiaverini et al. (2000) e Gouvéa et al. (2006) apresentam como caracteristicas
favoraveis dos sistemas hibridos o baixo custo, facilidade de fabricacdo, boa
resisténcia mecanica, confiabilidade, seguranca no manuseio, capacidade
operacional para desativacdo e religamento do motor, assim como, menor
impacto ambiental. No entanto, os foguetes hibridos fornecem impulsos baixos,
uma vez que as taxas de regressao dos combustiveis hibridos convencionais

sao relativamente pequenas (CHIAVERINI, et al., 2000).

George et al. (2001) estudaram varios métodos para aumentar a taxa de
regressdo de um motor hibrido utilizando HTPB e oxigénio gasoso. Estudaram
os efeitos da adicdo de perclorato de aménia (PA) e aluminio em grédos de
combustivel e observaram um aumento de 20 a 30% nas taxas de regressao

causada pela adicao de particulas de aluminio.

Santos et al. (2005) desenvolveram e testaram um motor hibrido utilizando
parafina e N>O como propelentes. Testes com a taxa de regressao
confirmaram que a parafina € um promissor combustivel para motores hibridos.

As ignicOes e operacdo foram confiaveis na maioria dos testes. O lancamento



do foguete foi um sucesso, sendo o primeiro motor hibrido lancado por

pesquisadores no Brasil.

Salvador et al. (2007) estudaram a adicdo de corantes e de negro de fumo em
graos de parafina para queimar com o N,O4 em propulsores hibridos espaciais.
Esta acéo visava reduzir o efeito da radiagéo térmica sobre os gréos, aumentar
a sua resisténcia mecanica e obter taxas de regressdo superiores aos

combustiveis hibridos convencionais (PEAD, HTPB).

Atualmente, propulsores hibridos tém sido desenvolvidos por diversas
organizagOes e empresas. Desde 2001, o Ames Research Center da NASA, e
a Universidade de Stanford, ambos dos Estados Unidos da Ameérica (EUA) tém
testado um novo combustivel a base de parafina para utilizacdo em propulséo
hibrida, Figura 1.5. Com esse novo combustivel tém sido obtidas taxas de
regressao até trés vezes maiores que o desenvolvido pelos combustiveis de
motores hibridos convencionais (KARABEYOGLU, 2004; NASA, 2011).

As empresas SpaceDev e Scaled Composites langcaram com sucesso um
veiculo suborbital empregando HTPB e o6xido nitroso como propelentes
(MOJAVE, 2011). Ja na Universidade de Purdue tem-se implementado um
programa de demonstracdo de propulsores hibridos, visando o
desenvolvimento de um lancador de satélites de pequeno porte (PURDUE,
2011).



Figura 1.5 - Banco de teste de combustéo hibrida da Ames - NASA.
Fonte: NASA (2011).

O Laboratério Associado de Combustdo e Propulsdo do INPE realiza desde
2002 pesquisas na area de propulsdo hibrida. Foram executados testes de
motores-foguete de baixo empuxo (100, 200 e 400 N) empregando parafina
como combustivel e N,O4 e No,O como oxidantes. Grdos de parafina foram
preparados com diferentes concentracbes de negro de fumo, corantes,
dispersantes e nanofibras de carbono para aumento das taxas de regresséo
(SALVADOR, et al., 2007).

Alguns parametros séo usados no estudo de propagacéo de incéndios de
diferentes materiais, como calor de combustdo, determinacdo da taxa de

liberacdo de calor (HRR) ao longo da queima, etc.

O calor de combustéo, a energia liberada em um processo de combustao, pode
ser determinado tedrica ou experimentalmente. No entanto, em muitas
aplicacdes a determinacdo da taxa de liberagédo de calor (HRR) ao longo da
gueima é mais relevante que o conhecimento apenas do calor de combustéo.
Por exemplo, no estudo de propagacao de incéndios, na analise da propensao

ao fogo e na comparacgédo de caracteristicas de inflamabilidade de materiais.
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Os primeiros equipamentos de medicdo da taxa de liberacdo de calor ao longo
da queima podiam medir a energia liberada de materiais com tamanhos na
ordem de centimetros. Pode-se citar o calorimetro da Ohio State University
(OSU), mostrado na Figura 1.6, desenvolvido, em 1970, pelo Prof. Ed Smith, e
o calorimetro NBS-I, desenvolvido por Alex Robertson e Bill Parker, do entéo
National Bureau of Standards (NBS). No entanto, esses equipamentos
apresentavam alto custo e complexidade de operacdo (BABRAUSKAS, 2010).

Babrauskas iniciou pesquisas no National Bureau of Standards dos EUA, em
1977, visando a medicdo da taxa de liberacdo de calor durante a queima de
materiais de forma mais pratica e menos onerosa. Em 1982 apresentou a
primeira versao do calorimetro cénico que depois se tornou padrdao mundial
para medidas da taxa de liberacdo de calor, em baixa e larga escala
(BABRAUSKAS, 1982, 1984, 1993, 2010). A Figura 1.7 mostra um esquema do

calorimetro coénico padrao, descrito na norma ASTM E 1354-03 (2003).

Figura 1.6 - Calorimetro OSU.
Fonte: Fire testing technology (2011).
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Figura 1.7 - Esquema de um calorimetro coénico, conforme norma ASTM E
1354-03 (2003). Todas as dimensbes em mm.

Vérias técnicas de medicdo tém sido desenvolvidas com a finalidade de se
reduzir os custos de ensaios em larga escala, para caracterizacdo da
inflamabilidade de materiais acabados. Para Gallo e Agnelli (1998) o processo
de queima deve ser realizado por um ou mais testes normatizados, para que se
possam conhecer adequadamente o0s materiais com respeito as suas
caracteristicas de inflamabilidade. Entre os principais 6érgdos internacionais

emissores de normas na area de protecdo contra incéndios se destacam:

a) American Society for Testing and Materials (ASTM) - comportamento
das caracteristicas de inflamabilidade de materiais poliméricos em

ambientes propensos a proliferacdo de chama;

b) Underwriters Laboratories (UL) - seguranca dos materiais poliméricos
de uso cotidiano com vistas a sua homologacao;

c) National Fires Protection Association (NFPA) - prevencdo de incéndio

a partir do uso de materiais poliméricos;
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d) Uniform Building Code (UBC) - prevencao de incéndio por meio da

padronizacao de materiais de construcao; e

e) International Standards Organization (ISO) - prevencéo de incéndios
na area de materiais de construcdo, produtos eletrotécnicos e

materiais poliméricos.

Gold (2011) cita como importante norma a UL 94: Flammability Testing, que
trata de componentes de utensilios domésticos, emitida pela Underwriters
Laboratories (UL), organizacdo de certificacdo de seguranca de produtos,
sediada em lllinois (EUA). A UL 94 possui 6 tipos diferentes de testes divididas
em duas categorias: horizontal e vertical. Na Figura 1.8 € apresentado um

esquema de medi¢des na posi¢cao horizontal.

Figura 1.8 - Teste de queima horizontal para classificacdo 94 HB.
Fonte: Boedeker Plastics, Inc. (2011).

Todos os métodos utilizam amostras padrdo, fonte de calor controlada e um
periodo de condicionamento da amostra antes do teste. Uma das medidas
realizadas é a "afterflame” que equivale ao tempo de queima do material

guando a fonte de calor é removida.

Atualmente equipamentos mais diversificados para atividades especificas sédo

utilizados. Beaulieu e Dembsey (2008) realizaram estudo empirico e analitico
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para quantificar o efeito da concentracdo de oxigénio (20,9 a 40%) sob o fluxo
de calor da chama em escala de bancada como um meio de representar o
comportamento em larga escala. O aparelho apresentado na Figura 1.9 foi
utiizado para efetuar medidas de inflamabilidade na posicdo horizontal e
vertical do Polimetilmetacrilato preto, Propileno e Polioximetileno preto. O fluxo
de calor da chama, assim como a parcela radiativa e convectiva para varios
gases foram medidos. Os autores verificaram que os fluxos de calor total da
chama para o polimetilmetacrilato preto e polioximetileno preto sédo 20 e 11

kKW/m?, respectivamente.

Figura 1.9 - Calorimetro avancado para medicbes de caracteristicas de
inflamabilidade.
Fonte: Beaulieu e Dembsey (2008).

Stoliarov et al. (2009) propuseram um modelo matematico para determinar a
taxa de liberagdo de calor do Polimetilmetacrilato (PMMA), do Poliestireno de
alto impacto (PSAI) e do Polietileno de alta densidade (PEAD). Para utilizagéo
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do modelo, os autores estimaram a faixa de fluxo calor da chama entre 11 e 24
kW/m? e admitiram como dado de entrada no referido modelo o valor médio
entre os seus resultados e os apresentados por Beaulieu e Dembsey (2008),
ou seja, 16 kW/m?. Os equipamentos para tais medicées foram um calorimetro
cbnico e um analisador termogravimétrico do National Institute of Standard and

Technology (NIST), mostrado na Figura 1.10.

Figura 1.10 - Esquema de um analisador termogravimétrico.
Fonte: Gilman et al. (2006).
O projeto e a operacionalidade do calorimetro conico sao fundamentais para se
identificar, de forma correta, as caracteristicas de inflamabilidade de materiais e
produtos para aplicacbes nas mais diversas areas citadas. No caso dos
materiais poliméricos as caracteristicas de inflamabilidade s&o dificeis de ser
generalizadas devido a influéncia de inumeros fatores, entre eles, a
variabilidade da composicdo quimica e estrutura molecular, a insercdo de
aditivos, dimensdes e as condicdes ambientais de utilizacdo. Com o0s

resultados obtidos das caracterizagbes dos materiais poliméricos, pode-se
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planejar quais materiais sdo mais adequados para determinada aplicacdo e
com isso se reduzir custos, tempo de operacdo, garantir a seguranga contra
incéndio dos mais diversos tipos de sistemas, etc.

No caso de propelentes de foguetes pode-se estudar as taxas de regressao
para varias composi¢des antes da preparacdo do gréo propelente. Com isso &
possivel reduzir custos operacionais dos ensaios nas camaras de combustdo
que naturalmente sdo superiores aos realizados nos calorimetros cénicos e

assim, obter maior rendimento das fases de testes.

1.2 Revisao da literatura

Vérios estudos tém sido realizados para se determinar as caracteristicas de
inflamabilidade dos polimeros utilizando um calorimetro c6nico. Existe uma
quantidade volumosa de publicacfes disponibilizada em sitios especializados.
A seguir é feita uma breve revisdo dos trabalhos mais significativos nesta area

do conhecimento.

Babrauskas (1982, 1993) fez um retrospecto, a partir da década de 70, da
utilizacdo dos calorimetros cbnicos e cita suas principais caracteristicas e
aplicacdes. Com respeito as aplicacdes, fica notéria a importancia da medicéo
da taxa de liberagdo de calor ou energia liberada por unidade de tempo nos
diversos processos de queima de materiais, que por sua vez, vém ganhando
destague quando se trata de pesquisa de materiais poliméricos, em particular,
quando voltados para o setor aeroespacial. Verifica-se ainda, nas referidas
publicacbes, o aumento de sua utilizacdo em atmosfera controlada, por
exemplo: a) ensaios realizados com baixo nivel de O, ou com Nitrogénio puro
para fornecimento de informacgdes adicionais de polimeros desenvolvidos
quimicamente; e b) em aplicacbes aeroespaciais com concentracoes de O,

superiores a 21%, o que significa operacdes em condi¢cdes mais perigosas.
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Hopkins-Jr (2005) determinou os tempos de ignicdo e as taxas de queima do
nylon, polietilieno e polipropileno. Os dados obtidos foram inseridos em um
modelo integral para comparacdo com resultados obtidos experimentalmente.

Stoliarov et al. (2009) compararam os dados numeéricos e experimentais da
taxa de liberagdo de calor e da taxa de consumo de massa do
polimetilmetacrilato (PMMA), poliestireno de alto impacto (PSAI) e polietileno
de alta densidade (PEAD). Os autores verificaram a convergéncia dos
resultados (curvas experimentais e tedricas) da HRR e da taxa de consumo de
massa para os referidos materiais; a independéncia do calor total liberado com
a poténcia de aquecimento e com a espessura da amostra; e 0 aumento do
pico da taxa de liberacdo de calor e da taxa de liberacdo de calor média com o

aumento da poténcia de aguecimento.

Janowska et al. (2007) apresentaram resultados de estabilidade térmica de
borracha vulcanizada com butadieno e acrilonitrila, variando a quantidade de
silica contendo bromo e iodo. Uma consideravel reducao da inflamabilidade da

borracha foi obtida com o aumento do teor da silica modificada.

Price et al. (2005) realizaram estudos da caracterizacdo de materiais
retardantes, avaliando a inibicdo da queima do poliestireno pela incorporacao
de compostos fosféricos e concluiram que a incorporacdo deste material

diminuia de forma significativa a propenséo a queima.

Elliot e Whiteney (1999) testaram quatro tipos de fios de aplicagcdo comercial
segundo um protocolo que apresentou boa repetitividade. Os resultados
demonstraram um impacto negativo do isolamento a base de polietileno
clorado, contendo trioxido de antiménio.

Hostikka e Axelsson (2003) utilizaram coédigos de dinamica dos fluidos
computacional (CFD) para modelar o processo de queima no interior do

calorimetro c6nico, considerando o escoamento, a reacdo de combustdo, a
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radiacdo térmica da chama e do calorimetro conico e a geracdo de fuligem.
Eles forneceram um método para estimar o fluxo de calor radiativo sobre a
amostra durante a queima, usando um parametro adimensional baseado na

distancia a partir do centro da amostra.

Rhodes (1994) realizou medi¢gdes tanto do fluxo de calor irradiado de um
calorimetro cénico quanto do fluxo de calor da chama para amostras pretas de
25 mm de espessura de polimetilmetacrilato (PMMA). As temperaturas das
superficies das placas foram medidas com termopares para diferentes niveis
de energia irradiada. O fluxo de calor da chama, para irradiagcdes de 0 a 75

kW/m? do calorimetro, foi estimado em aproximadamente 37 kW/m?.

Wilson et al. (2002) caracterizaram experimentalmente o fluxo de calor
incidente sobre a superficie da amostra a partir de um calorimetro conico em
funcdo das coordenadas espaciais e verificaram uma variacdo significativa na
temperatura da superficie e, portanto, da radiosidade sobre a amostra. O
modelo mostrou que para a altura padrdo de 25 mm entre a amostra e a base
do calorimetro o fluxo de calor somente € uniforme na sua regido central,
ocorrendo um decréscimo de 2,6% e 15,9% para o lado e canto da amostra,
respectivamente. A emissividade do calorimetro cénico foi medido como

aproximadamente 1.

Segundo Kanury (1977), a ignicdo de uma amostra testada em um calorimetro
ocorre quando o vapor de combustivel se mistura com o ar e atinge o limite
inferior de inflamabilidade da mistura na temperatura de ignicdo. No caso de
materiais celulésicos, um fluxo minimo de pirélise também € usado como

critério de ignicao.

Spearpoint (1999) verificou que a ignicao e a queima da madeira dependem de
muitos fatores, incluindo a espécie, a orientacdo de graos, o teor de umidade,
as condicbes de exposicdo e a variabilidade das propriedades inerentes da

madeira como material natural. O estudo foi realizado por meio da comparacao
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da queima de madeira em um calorimetro cbnico e um modelo integral
unidimensional que descreve a pirdlise transiente de um solido carbonizado

semi-infinito sob um fluxo de calor constante.

Spearpoint e Quintiere (2001) verificaram experimentalmente e teoricamente a
ignicdo de amostras de madeiras de espessuras de 50 mm em um calorimetro
conico. Quatro espécies de madeira foram testadas com fluxos de calor de 0 a
75 kW/m?, com seus grédos orientados em paralelo e perpendicular ao calor
incidente. Os tempos de ignicdo obtidos foram utilizados para obter
propriedades caracteristicas dos materiais e foram usados como dados de
entrada para um modelo integral unidimensional que descreve a pirdlise
transitoria de um sélido carbonizavel semi-infinito. Os resultados experimentais
e do modelo integral convergiram bem para fluxos de calor acima de 20 kW/m?.
Para baixos fluxos de calor verificou-se que o mecanismo de ignicao é diferente

comparado a fluxos maiores.

Bryant e Mulholland (2008), considerando que medi¢cdes precisas da taxa de
liberacdo de calor fornecem informacdes essenciais para se definir as
caracteristicas de seguranca contra incéndio de produtos, realizaram andlise
detalhada da incerteza de medicdo da taxa de liberacdo de calor baseado no
consumo de oxigénio de um calorimetro de larga escala. Estimativas da
incerteza também foram realizadas para o calor medido na entrada de um
queimador de gas natural bem controlado. As medicdes do calor de entrada e
da taxa de liberagdo de calor foram realizadas de forma independente.
Verificaram que a dispersdo dos resultados entre as duas medi¢cfes ficaram
dentro dos limites de incerteza e que houve uma contribuicdo significativa na
incerteza combinada devido a concentracéo de oxigénio e da vazdo massica.

Considerando-se que a calorimetria baseada no consumo de oxigénio continua
sendo o método mais difundido para a medicédo da taxa calor de liberacdo em
testes de fogo experimentais, Brohez (2005) realizou a analise tedrica da

incerteza da taxa de liberagao calor, especialmente quando as corregbes CO e
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fuligem sao aplicadas. O material utilizado € o clorobenzeno que conduz a altos
valores de CO e fuligem. Verificou que a incerteza das corre¢cdes de CO e
fuligem sado elevadas quando a composicdo do combustivel é desconhecida e
que as maiores fontes de incerteza estdo associadas a concentracdo de

oxigénio, ao calor de combustdo e a vazdo em massa.

Enright e Fleischmann (1999) avaliaram a incerteza da medi¢cdo da taxa de
liberacdo de calor em um calorimetro conico operado segundo os critérios da
ISO 5660-4. Os autores evidenciaram que as maiores componentes de
incerteza sdo devidas ao fator de expansao de combustéo, ao calor efetivo de

combustéo e a concentragdo de oxigénio.

1.3 Objetivos do trabalho

Como objetivo geral do trabalho, propde-se determinar as caracteristicas de
inflamabilidade de amostras de polietileno de alta densidade (PEAD) e de
amostras de compostos da parafina com corante preto (CP), negro de fumo
(NF) e nanofibras de carbono (NFC), visando aplica¢cdes em propulséo hibrida,
e de amostras dos materiais LHNA 02/SC, LHNA 02, PTDT e PTDT/S-AM, para
uso em protecdes térmicas de foguetes. Sera empregado um calorimetro
cbnico, com poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W, com e sem

ignicdo externa, para medida das seguintes propriedades:

e Taxa de liberacdo de calor

e Evolugédo de massa

e Evolucdo de massa normalizada

e Taxa de consumo de massa

e Consumo de O,

e Emissbes de CO,, CO, NOy e UHC

e Temperaturas dos gases de exaustao

e Vazao massica dos gases
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e Tempo de ignicéo
e Tempo de auto-ignicao
e Tempo de queima com chama

e Tempo de queima sem chama (incandescéncia)

A fim de se estabelecer uma sistematica no desenvolvimento do trabalho,

algumas metas foram estabelecidas:

1) Verificacdo da adequada operacéo do calorimetro do INPE/LCP por meio da
identificacdo dos instrumentos de medicdo do processo de combustdo e
garantir a qualidade de suas informagbes por meio de calibragcbes ou

verificacoes;

2) Avaliacdo da incerteza expandida da taxa de liberac&o de calor no processo
de combustdo, com o intuito de se identificar as grandezas metrolégicas que
mais contribuem para a dispersao dos resultados; e

3) Determinacdo da estimativa da taxa de calor liberado por kg de O

consumido tomando a Parafina, o PEAD e o HTPB como referéncias.

1.4 Organizacao dos Capitulos

Para desenvolvimento da pesquisa foram adotadas as seguintes divisdes para

0s tépicos abordados:

No Capitulo 2 sdo apresentados o0s principais conceitos envolvidos nos
processos de combustdo de materiais e produtos. Sdo apresentadas
estimativas do calor liberado por kg de O, consumido durante a queima da
parafina, do polietiieno de alta densidade e do polibutadieno hidroxilado.
Finalmente, é apresentada uma equacdo que permite estimar a taxa de

liberacdo de calor por kg de O, consumido.
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No Capitulo 3 sdo apresentados os componentes do calorimetro cénico do
INPE/LCP. Os seguintes aspectos sdo considerados: a) sua operacionalidade;
b) a necessidade de instalagéo de instrumentos de medi¢do; c) sua qualidade
metrologica; e d) o cumprimento dos critérios estabelecidos pela ASTM E 1354-
03 (2003). Apods a caracterizacao do calorimetro, pode-se definir as condicdes
iniciais dos ensaios de forma a garantir a repetitividade dos processos de

medicao.

No Capitulo 4 sdo apresentados o0s principais conceitos de metrologia
envolvidos na avaliacdo da incerteza da medicao da taxa de liberacdo de calor,
que é uma das mais importantes caracteristicas de inflamabilidade, quando no

exame da propensdo ou ndo a combustao de materiais ou produtos.

No Capitulo 5 é apresentada a metodologia do trabalho. A partir dela é possivel
se reproduzir os ensaios de forma sistemética por meio de um procedimento
técnico; pela apresentacdo das caracteristicas fisico-quimica dos materiais; e

pelo modo de preparacdo das amostras.

No Capitulo 6 sédo apresentadas as andlises dos resultados das caracteristicas

de inflamabilidade dos materiais poliméricos em questao, ou seja:

a) polietileno, para poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W, com

e sem ignicao externa;

b) parafina, para poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W, com e

sem ignicao externa;

c) comparacOes entre os compostos de parafina e o polietileno, para

poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W, sem igni¢ao externa;

d) LHNA 02/SC, para poténcias de aguecimento de 1500 W e 2100 W,

com e sem ignicao externa; e
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e) comparacfes entre as protecdes térmicas (PT), para poténcias de

aquecimento de 1500 W e 2100 W, sem igni¢c&o externa.
No Capitulo 7 é feita uma revisdo dos resultados alcancados, depois sdo

apresentadas as principais conclusées da pesquisa e, ao final, sdo descritas

algumas perspectivas para trabalhos futuros.
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2 TAXA DE LIBERACAO DE CALOR

Por ser uma das mais importantes caracteristicas de inflamabilidade em
processos de combustdo, a taxa de liberacdo de calor (HRR) é discutida de
forma pormenorizada. Deseja-se analisar cada parametro de entrada que
estabelece a sua medicdo, os principios de combustdo envolvidos neste
processo, e também as consideracdes realizadas que dependem das
grandezas que se esta medindo. O resultado é fundamental para que se possa

analisar e discutir os mais diferentes materiais ensaiados.

2.1 Defini¢cBes e consideracdes
A taxa de liberacdo de calor corresponde a energia ou calor liberado dos
corpos em combustdo, no tempo, em funcdo da unidade de massa de O

consumido neste processo.

A medicao do calor liberado pelos materiais em combustdo era anteriormente
realizada por meio da medicdo da temperatura do ar no entorno da chama
(STECKLER, 2010). No entanto, como a radiacao térmica emitida varia com o
tipo de material que esta sendo queimado e nem toda a energia gerada pela
combustao contribui para o aquecimento do ar, pode ocorrer um grande erro de
medicdo. Para se avaliar o calor residual que ndo participa da elevagao da
temperatura do ar, varios termopares eram colocados no ambiente em teste.
Este processo, entretanto, era muito dispendioso e cansativo, principalmente

em ambientes amplos.

No final da década de 1970, pesquisadores como Parker e Huggett, do entdo
National Bureau of Standards (NBS), hoje National Institute of Standards and
Technology (NIST) dos EUA, investigaram pormenorizadamente a liberacdo de
calor dos materiais em combustdo em funcdo da quantidade de oxigénio
consumido (PARKER, 1977; HUGGETT, 1980).
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O calor liberado e o consumo de oxigénio em uma reacdo de combustéo
podem ser determinados a partir da composicdo quimica e dos dados
termodinamicos da substancia. No entanto, em se tratando de materiais de
composicao desconhecida ou complexa ndo € possivel saber a priori o calor
liberado ou o consumo de oxigénio pela reacédo. Parker (1977) entdo verificou
gue embora o calor liberado por unidade de material consumido variasse
bastante durante o processo de combustdo, a quantidade de calor liberado por
unidade de volume era praticamente constante, o que no caso do metano foi
determinado como 16,4 MJ/m® de oxigénio consumido. Este resultado foi
apenas uma ratificacao do trabalho realizado por Thornton em 1917, que tinha
chegado ao mesmo valor para gases organicos e liquidos durante uma

combustdo completa.

Huggett (1980) realizou uma minuciosa andlise da quantidade de calor liberado
por unidade de oxigénio consumido. Fez duas consideracdes: a) os resultados
seriam obtidos para as condic¢des reais de queima; e b) substituiu-se a unidade

de volume de O, consumido pela de massa de O, consumido.

Inicialmente, para uma combustdo completa, Huggett apresentou os resultados
dos calores de combustéo e calores de combustéo por grama de O, consumido
para liquidos organicos tipicos e gases combustiveis. O referido autor admitiu
gue os gases formados ou liberados pela combustdo seriam, dependendo do
material, CO», H2O(g), HF, HCI, Brz, SO, ou N2,. O valor médio encontrado foi de
12,7 kJ/g de O, consumido, com uma variagao de £3,0%. Para Huggett, isto
nao foi uma surpresa, pois 0S processos energeéticos envolvidos séo resultados
da quebra de ligacdes de carbono-carbono e carbono-hidrogénio que possuem

energias de ligacéo similares, 357,4 kJ/mol e 410,1 kJ/mol, respectivamente.

O valor médio, para polimeros sintéticos, foi de 13,03 kJ/g de O, consumido

com uma variacdo de *4,0%. Materiais naturais como madeira, algodao,
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celulose, entre outros, apresentaram valor médio de 13,21 kJ/g de O

consumido com uma variagéo de £5,3%.

Huggett conduziu, em seguida, a sua investigacdo para a uma condicdo mais
realistica, ou seja, para o caso de uma combustdo incompleta em ambientes
gue apresentam materiais comuns na rotina das pessoas. O CO normalmente
estd presente em queimas reais, mas em concentragbes pequenas, e
raramente excede 10% da concentracdo de CO,. Huggett, portanto, determinou
a quantidade de calor liberado por unidade de massa de O, para queima de
materiais celulésicos, em mistura pobre, com a concentracdo de CO
supracitada. O resultado médio foi de 13,37 kJ/g de O, consumido comparado
com 13,59 kJ/g de O, consumido numa queima com excesso de ar. Portanto,

uma diferenca pequena que poderia ser corrigida se o CO fosse medido.

Outra consideracao, € que alguns materiais celulésicos tendem a produzir uma
gueima incandescente (smoldering) que é um processo de gqueima sem chama.
Para uma reacdo hipotética, que forca a queima incandescente, Huggett,
verificou que o resultado médio foi de 13,91 kJ/g de O, consumido quando
carbono puro era formado comparado com 13,59 kJ/g de O, consumido numa

gueima com excesso de ar.

Hugget considerou também a queima parcial de materiais como propileno,
poliacrilonitrilo e tetrafluoroetileno, e verificou que sob as piores condi¢cdes de
queima o valor médio ficou numa faixa de 10,76 kJ/g e 13,91 kJ/g de O
consumido. Entdo, caso esses materiais estivessem presentes em pequenas
quantidades no processo de queima, ndo seria introduzido um erro significante

na taxa de liberacao de calor baseado no consumo de O,.

Huggett finalmente considerou todo esse cenario como caso limite e que os

efeitos em incéndios reais deveriam ser menores que 0s resultados
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apresentados. Para combustiveis organicos convencionais recomendou o valor

de 13,1 kJ/g de O, consumido com uma variagao de +6,0%.

Na secdo a seguir & apresentado um método teorico para estimativa do calor
liberado por unidade de massa de oxigénio consumido durante a queima de

polimeros.

2.2 Determinacdo tedrica do calor liberado por unidade de massa de

oxigénio consumido

A aplicacdo das leis de conservacdo de massa e energia permite a
determinacao do calor liberado por unidade de massa de oxigénio consumido
durante a queima de um material. A primeira lei da termodinamica relaciona as
variacdes de energia (interna, potencial, cinética, etc) de um sistema ou volume
de controle com o calor trocado e o trabalho realizado durante um processo

termodinamico.

A sua derivacdo e aplicagdo sao importantes na determinagcdo de
caracteristicas como entalpia de combustdo e poder calorifico. Segundo Van
Wylen et al. (1994) para escoamentos reativos, atravessando um volume de
controle em regime permanente, sem variacdes significativas de energia

potencial e cinética, a primeira lei da termodindmica pode ser escrita como:

entalpia entrando entalpia saindo
(reagentes) (produtos)
N — _ N — _
Qe +2.n; (R +Ah; )= W +>n (R +Ah)) (2.1)
—_— ) —— oy
calor ] trabalho !
fornecido realizado
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onde,

ne,j = numero de moles da espécie j que entra no volume de controle no
intervalo de tempo At

ns,j = nuimero de moles da espécie j que sai do volume de controle no intervalo

de tempo At

o . ~ L
he,j = entalpia de formacao da espécie j entrando no volume de controle

0 . ~ ;. .
hs,j = entalpia de formacao da espécie j saindo do volume de controle

Deve-se notar que uma parcela das N espécies envolvidas € constituida dos
reagentes e inertes e o restante das espécies sdo produtos, ou seja, algumas
espécies entram no volume de controle e sdo consumidas dentro dele
(reagentes), enquanto outras espécies sdo geradas dentro do volume de

controle (produtos).
Entalpia de combustéo
A entalpia de combustéo (entalpia molar de combustéo) é a diferenca entre a

entalpia dos produtos e a entalpia dos reagentes, quando h& combustédo

completa e os produtos sao levados a uma temperatura igual a dos reagentes,

T, =T , auma mesma presséo P, =P,. Matematicamente é dada por:
(2.2)

A entalpia molar de combustdo a 298 K e a 0,1 MPa (1 atm) é chamada de

entalpia padrao de combustéo, HROP. Da equacao 2.2 e verificando que Aﬁe'j e

Aﬁsyj sdo iguais a zero, pois T =T =298K e P =1atm, tem-se:
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hF?P = Q/C = Zns,j hs(,)j _Zne,j he?j (23)
= =

onde ﬁ,gp equivale ao calor retirado do volume de controle para fazer com que

T, =T.
Poder calorifico

A entalpia padréo de combustéo, HROP,

por kg de combustivel, com sinal
positivo, é chamada de poder calorifico que pode ser de dois tipos: poder
calorifico inferior (PCl) ou poder calorifico superior (PCS), dependendo do

estado fisico da agua nos produtos da combustéo.

A determinacéo do poder calorifico inferior € realizada considerando-se que os
gases de exaustdo sejam resfriados a 298 K, porém mantendo-se a agua na
fase vapor. O poder calorifico superior € maior que o poder calorifico inferior,

pois se aproveita a energia proveniente da condensacao da agua a 298 K.

Entalpia de formacé&o ou calor de formacao

Calor de formacdo ou entalpia de formacdo, representado por AH?,

corresponde a variacao de entalpia associada a formagdo de um mol de uma
substancia a partir de seus elementos constituintes, na forma de substancias
simples mais estaveis e no estado padrdo (&tomos ou moléculas diatbmicas

simples).
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Calor liberado por unidade de massa de oxigénio consumido

O calor médio liberado por unidade de massa de oxigénio consumido, E, pode
ser obtido a partir da entalpia de combustdo ou a partir do PCI, de acordo com

as equacoes:

ﬁo
PCl =&
agua na
forma
de vapor

(2.4)

IO
PCS = ke
o

(2.5)

onde M_ é massa molar do combustivel.

Se a entalpia de combustao ou o poder calorifico inferior ndo forem conhecidos
a energia liberada por kg de oxigénio pode ser estimada a partir das energias
de ligacdo das moléculas da substancia. Este método é também especialmente
importante para os casos da parafina e do polietileno que apresentam

moléculas de tamanho variavel.
Energia de ligacao

A energia de ligacao corresponde a energia média, por mol, necessaria para

dissociar moléculas em atomos. Se forem conhecidas as energias de ligacéo

de uma molécula é possivel estimar a sua entalpia de formacao, AH? (KUO,

1986).

A seguir sdo apresentadas as estimativas dos calores liberados por kg de
oxigénio consumido durante a queima de parafina, polietileno e HTPB, levando-
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se em conta as energias de ligacdo de moléculas destes combustiveis, com

tamanho arbitrario.

2.2.1 Calor liberado por kg de O, consumido durante a queima de parafina

A Figura 2.1 representa a estrutura de uma molécula de parafina com n &tomos

de carbono e 2n+2 atomos de hidrogénio.

AL .
H H H H H
| (. (.
H—C— C—Creeeer C—C—H
I I | |
H H H H H

Figura 2.1 - Molécula de parafina.

Uma molécula de parafina possui somente ligagcbes simples. Assim, cada
atomo de carbono dentro da cadeia tem numero de coordenacéo igual a 4 e
ndo existe a possibilidade de novos atomos serem adicionados, sendo

considerada saturada.

A quantidade de ligac6es em uma molécula de parafina é:

(n-1) (C—=C)+(2n+2) (C—H) (2.6)

Segundo Kuo (1986) a energia necessaria para romper uma ligacado de C-C é
de 357,4 kJ/mol e a energia necessaria para romper uma ligacdo de C-H é
410,0 kJ/mol, entdo a energia necessaria para romper todas as ligacdes de

uma molécula de parafina € dada por:

AR, =(n—1) (=357,4) + (2n + 2) (-410,0) 2.7)

quebra

Ah,..  =1177,4n+462,6 kJ/mol (2.8)

quebra
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Portanto, a equacao termoquimica para a formacédo da molécula de parafina a
partir de atomos de hidrogénio e de carbono no estado gasoso pode ser escrita

como:

NCy +(2n+2)H ;) = C Hy o — (177,40 +462,6) kI/mol (2.9)

No entanto, a entalpia de formacédo é calculada a partir de elementos no estado
fundamental, ou seja, o hidrogénio deve ser diatbmico gasoso e o carbono

sélido. Tem-se entdo que:

NCy, — NCy, +Nx714,3 kJ/mol (2.10)
(2n+2)/2H,, — (2n+2)H ,, +(2n+2)217,8 kJ/mol (2.11)

Somando as Equagbes 2.9, 2.10 e 2.11 - consequéncia das leis de

conservacao de massa e energia, obtém-se:

NCq, +(2n+2)/2H, ) —> CoHanung) —27,1- 27,50 kJ/mol (2.12)

Assim, a entalpia de formacao da parafina na fase gasosa é:

h? -27,1-27,5n  kJ/mol (2.13)

f!CnH2n+2(g) =

A entalpia de formacé&o da parafina sélida pode ser relacionada a entalpia de
formacao da parafina gasosa:

—o o —_
f'CnH2n+2(g) - hf ’CnH2n+2(5) + AhSUvanHZrHZ(S)

(2.14)

onde, Aﬁsub,anM € o calor de sublimacéo da parafina.

(s)
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Portanto, o calor de formacao da parafina sélida é:

h? ,=—27,1-27,5n—-Ah,, ., (2.15)

frCnHZrHZ(S )

A queima da parafina em ar pode ser descrita pela equagdo quimica:

C.H,po +(3n+1)/2 (0, +3,76N,) - nCO, +(n+1) H,0+(3n +1)/2x3,76N, (2.16)

Logo, a entalpia padrdo de combustéo, em kJ/mol de C H € dada por:

2n+2(S)?

0 RO Py "0
hCnHM(s) - nhf,co2 + (n +1)hf,H20 - hf,anZM(s) (2-17)

Considerando os coeficientes estequiométricos da Equacédo 2.16, a entalpia

padrdo de combustdo, em kJ/g de O, é dada por:

2

E :W(nhfo’coz + (n +1)hfoszo - hf()anHZn+2($)) (2.18)

Substituindo ﬁfO’CnHz da Equacdo 2.15 em 2.18, tem-se, portanto, uma

n+2(5)
estimativa para o calor liberado por kg de O, consumido durante a queima da

parafina sélida.

E=10°[nh} o, + (M+DN? 0 + 27,14 27,50+ ARy o ) ]/(48n+16)  (2.19)

A Tabela 2.1 mostra as entalpias de sublimacéo de algumas parafinas.

No caso de n muito grande, tem-se:

E;103[h° +h?

f,CO2 f,H20

+27,5) | /48=10° (393,522 - 241,827 +27,5) /48
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E =-12,66x10° kJ/kg de O,
Para n = 20 (eicosano), obtém-se:
E =10° [20(—393,522) + 21(-241,827) + 27,1+ 27,5x 20 + 170)]/(48 x 20 + 16)

E =10° [—12948,807 + 747,1]/976 =-12,5x10° kJ/kg de Oa.

A diferenca para o valor médio encontrado por Huggett (1980), E =-13,1x10°
kJ/kg € de -4,6%.

Tabela 2.1 - Entalpias de sublimagéo de algumas parafinas.

Parafina Ahgyp (kJ/mol)
n-dodecano (Ci2Hze) 100
pentadecano (CisH2,) 108

eicosano (CzoHa2) 170
n-docosano(C2zHae) 172
n-tetracosano(C24Hso) 162
n-pentacosano (CasHs,) 174

Fonte: NIST (2011a).

2.2.2 Calor liberado por kg de O, consumido durante a queima de

polietileno

Seja a molécula de polietileno mostrada na Figura 2.2 abaixo, contendo n

atomos de carbono e 2n &tomos de hidrogénio:
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/H Polimerizacao

Etileno Polietileno

Figura 2.2 - Molécula de polietileno.

O polietileno, assim como a parafina, € uma molécula saturada e apresenta
ligacdes intramoleculares fortes (covalentes) e intermoleculares fracas (Van der
Walls). Quando o numero de atomos de uma molécula é elevado, a intensidade
das forcas de Van der Walls é também elevada, pois existe um namero maior
de posicbes ao longo da molécula, e permite que for¢cas secundarias do tipo
dipolo-dipolo e de dispersdo ocorram com maior probabilidade. Por esse
motivo, a parafina que possui 0 numero de atomos de carbono na ordem de 30
unidades, apresenta temperatura de fuséo inferior ao do polietileno, que é

constituido de milhares de atomos de carbono.
De fato, o polietileno, assim como a parafina, possuem 2 atomos de H nas

extremidades da molécula. No entanto, a férmula quimica do polietileno é dada

por C H,, , pois 2n é muito maior que 2, ou seja, (2n+2) converge para 2n.
A quantidade de ligagcbes em uma molécula de polietileno é:
(n-1)(C-C)+2n(C-H) (2.20)
Logo, a energia necessaria para romper todas as ligacoes é dada por:
ARyprs = (n—1) (-357,4)+2n (-410,0) (2.21)

=-357,7(n-1)-820,0n kJ/mol (2.22)
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Consequentemente, pode-se escrever a equacao termoquimica:

nC,, +2nH,, —C.H, ., —357,7(n—1)-820,0n kJ/mol (2.23)

(9) (9) 2n(g)
No entanto, a entalpia de formacéo é calculada a partir de elementos no estado
fundamental, ou seja, o hidrogénio deve ser diatbmico gasoso e o carbono

solido. Tem-se entédo que:

NC,, — NCy, +Nx714,3 (2.24)

NH,,, — 2nH,,, +2nx217,8 (2.25)

2(9)

Somando as Equacbes 2.23, 2.24 e 2.25 - consequéncia das leis de
conservagdo de massa e energia, obtém-se:
nC +357,7-27,8n kJ/mol (2.26)

+nH,,, —>CH

() 2(9) 2n(9)

Logo, a entalpia de formacé&o do polietileno gasoso é dada por:

NP (o =357.7-27,8n kd/mol (2.27)

As entalpias de formacao do polietileno solido e do polietileno gasoso podem

ser relacionadas por:

Ih O ¢}
hf,an“(s) = hf,anM(g) - Ahsutnanzn(s)

(2.28)

onde, Ah., , €0 calorde sublimacdo do polietileno.

Portanto, a entalpia de formacéo do polietileno sélido é:
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hf e, =357,7-27,8n—Ah, ., (2.29)

n(s)
A queima do polietileno em ar pode ser descrita como:
C,H,,(s)+(3n/2) (0,+3,76N,) »nCO, +n H,0+(3n/2) 376N, (2.30)

Logo, a entalpia padréo de combustdo, em kJ/mol de CH,, ., € dada por:

— s _ _
he ) = MNF o, +NNE o =NE o, 00 (2.31)

Considerando os coeficientes estequiométricos da Equacdo 2.30, a entalpia
padrao de combustéo, em kJ/g de O,, é dada por:

2 = — _
== 3nM02 (nhfo' co, * nth' HO hfo, anzn(s)) (2.32)

Substituindo h/ cn, 9 da Equacdo 2.29 em 232, tem-se, portanto, uma

estimativa para o calor liberado por kg de O, consumido durante a queima do

polietileno sdlido.
E =10°[ NN} o,y +MN7 00 —357,7+ 27,8+ AN,y () ]/480 (2.33)

Considerando a massa molar do polietieno de alta densidade
aproximadamente igual a 200.000 g/gmol e a massa molar de um mero igual a

28 g/gmol conduz a n =7142.

Como n é muito grande, o terceiro e 0 quinto termos do lado direito da equacéo

anterior sdo despreziveis em relacdo aos demais termos e, portanto,

E=-12,7x10" ki/kg de O, para a queima de polietileno.

38



A diferenca para o valor médio encontrado por Huggett (1980), E =-13,1x10°
kJ/kg é de -3,0%.

2.2.3 Calor liberado por kg de O, consumido durante a queima de HTPB

Seja a molécula de HTPB, na Figura 2.3 abaixo, formada por 3n moléculas de
butadieno e 2n radicais OH nas extremidades, onde n varia entre 30 e 80.

Figura 2.3 - Molécula de HTPB.
Fonte: Adaptado de Paterlini at. al (2002).

A quantidade de ligac6es em uma molécula de HTPB sdao:
18n (C-H)+8n(C-C)+3n(C=C)+2n (C-0)+2n (O-H)  (2.34)
Logo, a energia necesséria para romper todas as ligagdes é dada por:
ARy =18n (410,0) +8n (-357,4) +3n (-597,8) + 2n (~359,5) + 2n (-455,6)  (2.35)
=-13662,8n kJ/mol (2.36)
Consequentemente, pode-se escrever a equagao termoquimica:

12nCy, +20nH ;) + 200, = CipyHy0, 0,0y —13662,8n  kd/mol  (2.37)
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No entanto, a entalpia de formacéo é calculada a partir de elementos no estado
fundamental, ou seja, o hidrogénio e o oxigénio devem ser diatdbmicos gasosos

e o carbono sélido. Tem-se entdo que:

12nC,, —>12nC, +12nx714,3 (2.38)
10nH,,, — 20nH,,, +20nx 217,8 (2.39)
NO,,, —> 2n0,, +2nx249,1 (2.40)

Somando as Equagbes 2.38, 2.39 e 2.40 - consequéncia das leis de
conservagao de massa e energia, obtém-se:

12nC,, +10nH, ., + N0, = Cpp Hy, 0, —237,0n kd/mol  (2.41)

2n(g)

Logo, a entalpia de formacéo do HTPB gasoso é dada por:

h? =-237,0n kJ/mol (2.42)

f.C12H 50, (9)

As entalpias de formacdo do HTPB liquido e do HTPB gasoso podem ser

relacionadas por:

0 _ho _Ah
f.Ci2nH20002n (1) hvalZnHZOnOZn(g) AhvapvclanZOnOZn(l) (243)

onde, Ah € o calor de vaporizacdo do HTPB liquido.

vap,CianHa0nO2n (1)

Portanto, a entalpia de formac&o do HTPB liquido é:

he e rmi0n @y = —237,0n = Ah.

vap,CrpnHa00020 (1)

(2.44)
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A queima do HTPB em ar pode ser descrita como:

CionHu0,05, (1) +16n (O, +3,7x6N,) - 12n CO, +10n H,0 +16nx 3,76 x N, (2.45)

Logo, a entalpia padrdo de combustdo, em kJ/mol de HTPB, é dada por:

no _ ih O ho ho
hClZnHZOnOZn(l) - 12nhf' COZ + 10nhf' HZO - hf rClZnHZOHOZn(I) (246)

Considerando os coeficientes estequiométricos da Equacédo 2.45, a entalpia

padrdo de combustdo, em kJ/g de O,, € dada por:

1

_ P ho _ho
o, (12nh! o, +10nh7,, , ~h

f 'CIZHHZUHOZH (I)

) (2.47)

Substituindo h?

fcorin0,, ) d@ EQuacdo 2.44 em 2.47, tem-se, portanto, uma

estimativa para o calor liberado por kg de O, consumido durante a queima de
HTPB liquido.

1 = _ _
== 16 x 32 10°(12h; co, +10h7 0 +237,0+ Amap,cquooz(l)/n) (2.48)
1 pu—
E= T6x30 10°(12x (-393,522) +10x (-241,827) + 237,0+ Ah o\, / n)

1
16x 32

E= 10°(~6903,5+ Ah,,, ¢ 1 o.4)/N) (2.49)

Moura (2008) citou que o calor de formacéo do HTPB liquido é de 17,2 kJ/mol,
gue necessariamente é superior a entalpia de vaporizacdo. Para n igual a 50, a
segunda parcela da Equacdo 2.87 é, no maximo, igual a 0,34. Portanto, seu
valor € aproximadamente 20300 vezes menor que primeiro termo podendo ser
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desprezado e, portanto, E=-135x10" ki/kg de O, para a queima de HTPB
liquido.

A diferenca para o valor médio encontrado por Huggett (1980), E =-13,1x10°
kJ/kg é de -3,1%.

2.3 Determinacgéo da taxa de liberag&o de calor
2.3.1 Estimativa da taxa de liberacé&o de calor

Parker (1982) apresentou, por meio de um relatério técnico, um método pratico
para a determinacéo da taxa de liberagéo de calor numa reagdo de combustao
por meio da medida do oxigénio consumido. As equacgOes usadas na
determinacdo experimental da taxa de liberacdo de calor sdo desenvolvidas,
inicialmente, para sistemas abertos, com medi¢cdes genéricas de gases como
CO,, CO, H,0 e 0O,. Assim, para um sistema aberto a coifa coletara todo o gas
proveniente da combustdo do material, mais uma quantidade de ar arbitraria no

seu entorno.

Seja V, a taxa volumétrica na entrada do calorimetro e V, a taxa volumétrica

dos gases de exaustdo. E admitido que somente os gases O,, CO,, CO, e N
sdo medidos pelos analisadores de gases, uma vez que a umidade dos gases

de exaustdo é retirada antes da medida nos analisadores.

Sejam ng ,nd, ,n° e ny as taxas molares dos gases na entrada do sistema e
2 2 2 2

fo, Neo,» Neo € Ny, = Ny as taxas molares dos gases de exaust&o secos.

As fracbes molares dos gases na entrada do sistema sao dadas por:
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hO
P S — (2.50)
ng, +Nco, + N o + 1Y,

nO
Xeo, = g (2.51)

; 5 ;
ng, +Ndo, + Mo + Ny,

.0 (2.52)

nO
Xe = Nz (2.53)
2 50 50 20 10
ng, +Ngg, + N7 o +Ny,
Das equag0Oes anteriores, tem-se que:
X3, T Xo, + Xfio + Xy, =1 (2.54)

As taxas molares de O,, CO,, CO e N, nos gases de exaustdo entrando nos

analisadores de gases sao, respectivamente:

XS = _ (2.55)

n
Xeo, =2 (2.56)

(2.57)

43



E facil verificar que:

V m :nar Mar:nar Mar

V' _ Yar ar

Tt o tp,  tp, P

(2.58)

Das equacdes 2.50 e 2.58 obtém-se a equacdo da vazdo volumétrica (m>/s)
para os analisadores de gases:

V, = o, My (2.59)
XOZ par

onde M, é a massa molar do ar em g/gmol e p, é a massa especifica em

kg/m*, ambos a 25 °C.

Por definicdo, a deple¢cédo do oxigénio € dada por:

p=—t (2.60)

Considerando a combustdo completa, a taxa de liberacdo de calor é dada pela
Equacéo 2.61 (BRYANT, 2008).

g=mAH, (2.61)
onde m é a massa de combustivel consumida no processo de combustdo em
kg/s e AH; é o calor de combustdo em kJ/kg de combustivel consumido.

Portanto, a unidade da Equacéo 2.61 € kJ/s.

Multiplicando-se o numerador e o denominador por m, , tem-se:

44



E m E m m
. Mooy, E o, _ E Mo _ E—>==En, M, (2.62)
t mComb. mO2 mO t t ’ ’

2

onde E é o calor liberado do material no processo de combustéo, E é o valor

médio do calor liberado por kg de oxigénio consumido e r, € a taxa molar de

O que atinge o analisador de gases, ou seja, (ng —ng ) . Portanto:
q=E (M, —n5,) Mo, (2.63)
Das equacgdes 2.60 e 2.63, tem-se:

4=E ¢ 13 M, (2.64)

Substituindo g da Equacdo 2.59 na Equacao 2.64, tem-se a Equacao 2.65,

que determina a taxa de liberacdo de calor para uma combustdo completa.

G=E X¢ 4V, (2.65)
onde,
E=E Mo, (2.66)
- par M -

ar

Substituindo  E=131MJ/(kg0,),  p, =119kg/m*, M, =32g/gmol e

M, =29g/gmol , tem-se que E =17,2MJ/(m*0,).

No caso de uma combustdo incompleta, onde ha a formacdo de CO, é
necessaria uma parcela, 4, do oxigénio original consumido para a oxidacdo do

CO em COa,. Portanto, a quantidade de calor liberado na Equacao 2.65 deve-se
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acrescentar uma fracédo, A, desta energia e a equacao da taxa de liberacéao de

calor em uma combustdo completa toma a forma abaixo:

=E'(1+2) ¢ Xg V, (2.67)

qcomp
O calor adicional produzido na queima de CO em CO,, é dado por:
oo =E"2 ¢ X5, V, (2.68)

onde E" é calor liberado por mol de oxigénio consumido na queima de CO.

Para sua determinacdo observa-se que o calor de formacdo ou entalpia de

formagédo do CO, e CO s&o 393kJ/mol de CO, e 110klJ/mol de CO, que

implica numa diferenca de 283kJ/mol de O,. Da Equagdo 2.69 tem-se que a
quantidade de energia liberada por mol de O, consumido na queima de CO é

E =566 kJ/mol , que equivale a E'=23,3MJ/(m* 0,).

2C0,,, +0,,) —> 2C0, (2.69)

Vale observar que o volume foi determinado pela expresséao,

V =(n,, ROTO)/Pamb’ considerando uma temperatura de 298 K, presséo

atmosférica de 101325 Pa e R, =8,314 Nm/molK .

Assim, a taxa de liberagéo de calor para uma combustéo incompleta, resulta da
diferenca das equacdes 2.67 e 2.68:

q :qcomp _qco :[El(l’l'ﬂ)_E" ﬂ'] ng ¢var (270)
ou

q=[E'- A(E"-E)] X3, 4V, (2.71)
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A fracdo, A, por sua vez é dada por:

A=—— (2.72)
No, = NS,
Considerando-se as Equacgbes 2.55, 2.57, 2.60 e 2.72, obtém-se:
a=179 %0 2.73)

29 X,

De 2.73 em 2.71, resulta em:

| E—E \(1-6) X% |1 vo
q{q} ( £ j( 2 jxsjE %o ¥ &7

O valor de V,, dado em m®/s, normalmente ndo pode ser medido, mas tdo

ar’

somente o valor de V.. Parker (1982, p. 15) sugere a utilizagdo da seguinte

relacdo entre estas grandezas:

Vv

Vo= Vs (2.75)
T (l-ptas

onde « é o fator de expanséo devido a fracdo de O, que sofreu deplecéo e seu

valor médio é de 1,105 (adimensional).

Substituindo-se 2.66 e 2.75 em 2.74, obtém-se:

| (E-E(1-8) X% Mo, ) oo v,
q_[¢ ( E J( 2 stj(Ep“ Marlx‘%[(l—@md (270
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Apbs substituicdes numéricas e fazendo-se Xg, =X, XS =X, tem-se a
Equacao 2.77 que fornece o valor da taxa de liberag&o de calor, por unidade de
area, quando se medem as concentracdes de O,,CO, e CO e séo eliminados

o vapor d'dgua e os particulados dos gases de exaustao.

X

¢$—0,172 (1-¢) XCO
q =L1E X |, (2.77)
| (1-¢)+1105¢
onde m, =p_ V,, experimentalmente dada por rm, =C ,/A?P . C é a constante de

calibracao.
2.3.2 Deplecao de O, em uma combustéo incompleta

Inicialmente, somam-se as equacoes 2.56 e 2.57:

s S

Co, + nCO (278)
.5 .5 .5 .0

ng, + Mo, + Mo + 1y,

n
s s
xcoz +Xeo =

Eliminando-se n, e ng, das equacdes 2.55 e 2.78, tem-se:

XS 0]
Cs)z = s > 5N2 s (279)
1- xoz - Xco2 - xco

) n
n

A Equacéo 2.60 pode ser escrita como:

0 0o (o) 5S
_1_ on - Xco2 - XHZO no2

$=1 (2.80)



Combinando-se 2.79 e 2.80:

5L X6 (1 X, - xazo)s]/ [1- X X 81
on [l_(xoz/(l_ Xco2 - Xco))]

Considerando que o vapor d'agua seja eliminado para medida da fracdo molar
dos gases na entrada do calorimetro, e que o ambiente ndo contenha CO, as

concentragBes iniciais XJ e X¢, medidas séo dadas por:

XS o (2.82)

nO
X, = 5ot (2.83)
Mg, + Mo, + 1y,

Combinando as equacdes 2.50, 2.51, 2.52, 2.82 e 2.83, tem-se:
X5, =X (1= X0 (2.84)
X, = X, (1= X0 (2.85)
Substituindo 2.84 e 2.85 em 2.81, tem-se:

0* Xcs)z (1_ ng)z)

0, s s
1- Xco2 - Xco

¢_
o Xo
on 1- s : s
1- xcoz - Xco

(2.86)
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Apos simplificacdes e eliminando-se os superscritos "s" e "*”, a deplecao do O,
guando CO e CO; sdo medidos e o vapor d'agua é eliminado, é dada pela
equacao:

¢: ng (:I-_Oxco2 _Xco)_xoz (1_X802) (2.87)
on (1_ Xco2 - Xco - on)

onde o superscrito "0" indica a medi¢cdo da composicdo do ar na entrada do
calorimetro e as variaveis sem superscritos sdo medidas na saida do

calorimetro, isto €, nos gases de exaustao.
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3 QARACTERiSTICAS TECNICAS E OPERACIONAIS DO CALORIMETRO
cONICO

3.1 Considerac0des iniciais

Os ensaios para determinacdo das caracteristicas de inflamabilidade de
materiais poliméricos, celulésicos, entre outros, podem ser realizados em
calorimetros cénicos. A Figura 3.1 mostra a bancada com o calorimetro cénico
instalada no laboratorio de ensaios de combustdo do INPE/LCP, desenvolvida

inicialmente por Castro (2005).

Figura 3.1 - Bancada do calorimetro conico do INPE /LCP.

A norma ASTM E 1354-03 (2003) descreve o método padrdo para medida da
taxa de liberacdo de calor e, também, da obscuracdo da fumaca produzida
durante a pirdlise ou queima de materiais ou produtos (NIST, 2010). O método
se baseia na relacédo entre o calor de combustdo e a quantidade de oxigénio
necessaria para a queima. Para cada kg de O, consumido durante a
combustdo de hidrocarbonetos, aproximadamente 13,1x10° kJ séo liberados
(HUGGETT, 1980).
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O escoamento do ar e dos gases provenientes da pirélise ou combustdo de um
material em teste no calorimetro, desde a entrada do ar no cone e na coifa até
a saida da mistura de ar e produtos de pirélise e combustdo pelo duto de
exaustdo, é indicado pelas setas da Figura 3.2. Para efeitos didaticos, a
sequéncia descritiva dos componentes do calorimetro sera realizada no

percurso do escoamento a partir da entrada de ar no cone aquecedor e coifa.

Duto de exaustdo (para a atmosfera)

Placa de orificio

Fluxo dos gases
Termopar da placa de orificio

Termopar do coletor Placa
de gases restritiva

=
Coifa

Exaustor Anel de amostragem —
] [
] ar>> gases “Zyr
S;cs]ﬁgi‘aage _ANA U’]‘T/]\ \ Aquecedor
L <7 do
g de dados ar ar i
Coluna S calorimetro
d'agua Para balanca ---—’1‘—3\
emu | | . — | cadinho
«— Painel de
Banho controle
térmico e Balanga
filtros .
Para o analisador de
gases

Figura 3.2 - Visdo esquemaética do calorimetro cénico do INPE/LCP.

Inicialmente, para aumento da qualidade e da confiabilidade dos dados obtidos
nos testes com o calorimetro, foram realizados estudos sobre o efeito de
variacbes no posicionamento e nas dimensdes das amostras e sobre a
geometria de alguns componentes do calorimetro. Os resultados desses
estudos sdo apresentados ainda neste capitulo. Em seguida procedeu-se a
calibracédo dos instrumentos e foi elaborado um procedimento detalhado para a
realizacdo de testes, apresentado no Apéndice A.

Nas proximas secbes, procurou-se identificar as limitagdes envolvidas no

processo de combustdo e as principais grandezas metrolégicas dos
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equipamentos/instrumentos do calorimetro cénico, além de se ratificar ou

implementar melhorias nas suas funcdes de operacionalidade.

3.2 Balanca

A medicdo da massa foi realizada por meio de uma balanca da marca
GEHAKA, modelo BG 4400, conforme mostra a Figura 3.3. Sua faixa de
operacado é de 0 a 4040 g com divisdes de 0,01 g. Sua calibracéo foi realizada
pela empresa GEHAKA, certificado de calibracdo BA - 100323002/2010, Anexo
A.

Verifica-se que, ao ligar o exaustor para realizagcdo dos ensaios, ocorre uma
reducdo de até 1,0 g na massa medida pela balanca devido ao escoamento do
ar entrando no calorimetro, causado pelo acionamento do exaustor, com a

consequente reducéo da pressao do ar sobre a balanca.

Figura 3.3 - Balanca BG 4400.

3.3 Placas refletoras

Duas placas refletoras estdo presentes no calorimetro, conforme Figura 3.4. A
placa superior (a), fabricada em aco 304 e revestida de uma camada de grafite
flexivel, € posicionada entre a base do cone aquecedor e o cadinho no inicio do

aguecimento, por meio dos roletes (c). Sua finalidade € confinar a energia
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irradiada do calorimetro, até que temperatura média das resisténcias atinja um
valor proporcional a uma poténcia pré-determinada. Esse procedimento é
fundamental para que se mantenham as condi¢des iniciais em cada ensaio

realizado.

A placa refletora inferior (b) corresponde as mesmas caracteristicas do modelo
previsto no item 6.7, alinea b, da norma ASTM E 1354-03 (2003), ou seja,
polida. Sua funcao é refletir a energia incidente que é gerada no calorimetro
(tronco de cone) e, consequentemente, proteger a balanca, principalmente,

com respeito ao seu limite de operacédo que é de 200 °C.

Figura 3.4 - Placa refletora superior (a); placa refletora inferior (b); e roletes (c).

3.4 Fator de forma

O fator de forma da radiagdo térmica é uma caracteristica importante para a
determinacao da taxa de transferéncia de calor entre o cone aquecedor (tronco

de cone) e a superficie exposta da amostra.

No Apéndice B sdo apresentadas as consideracdes tedricas sobre os fatores
de forma de radiacdo térmica e as formula¢des para o caso de um tronco de

cone e uma placa de area quadrada.
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Na Figura 3.5 € apresentado um esquema com as principais dimensdes do

calorimetro e da amostra (uma placa de se¢do quadrada com lado de 100 mm).

Suporte
80

Lo
O

&~ 160
Area=100 x 100 Cadinho

25

Amostra
Material ceramico
Para balanca

Figura 3.5 - Esquema do calorimetro cénico (medidas em mm).

Como as amostras sdo consumidas durante o processo de combustédo, o fator
de forma foi determinado considerando-se uma variacao de h, entre 25 mm e
35 mm, conforme indicado na Tabela 3.1. O fator de forma médio é de 0,2382
que conduz a variacbes percentuais de +5,3% e -5,4% para 25 e 35 mm,

respectivamente.

Na Tabela 3.2 tém-se os resultados dos fatores de forma total para variacées

do lado da amostra em torno de 100 mm.

Pode-se verificar, das Tabelas 3.1 e 3.2, que as variacdes dos fatores de forma
total em funcéo do comprimento | sdo aproximadamente o dobro com respeito a
variagdo de h,, ou seja, o calorimetro conico é mais sensivel as variagfes do

lado | da amostra que em relacéo a variacao da distancia h,.
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Tabela 3.1 - Efeitos da variacdo da distancia h, sobre o fator de forma total
entre o cone aquecedor e a superficie da amostra de lado igual a
100 mm.

Variacdo em relacdo ao

hz (mm)  Fatorde formatotal o, e o médio (%)

25 0,2509 +5,3
26 0,2484 +4,3
27 0,2459 +3,2
28 0,2434 +2,2
29 0,2408 +1,1
30 0,2383 0,0
31 0,2357 -1,1
32 0,2331 -2,1
33 0,2305 -3,2
34 0,2280 -4,3
35 0,2254 -5,4

Tabela 3.2 - Efeitos da variacdo do lado | da secdo quadrada da amostra sobre
o fator de forma total entre o cone aquecedor e a superficie da
amostra, para h, = 25 mm.

Variacdo em relacdo a

| (mm) Fator de forma total | = 100 mm (%)
94 0,2239 -10,7
95 0,2283 -9,0
96 0,2328 -7,2
97 0,2373 -5,4
98 0,2418 -3,6
99 0,2464 -1,8
100 0,2509 0,0
101 0,2555 1,8
102 0,2601 3,6
103 0,2647 55
104 0,2693 7,3
105 0,2739 9,1
106 0,2785 10,9

A Figura 3. mostra os resultados obtidos da distribuicdo da radiacéo térmica,
por unidade de area, da superficie exposta de uma amostra de area quadrada
em funcdo da distancia h, (10, 20, 25, 30 e 40 mm) a base circular do
calorimetro conico. Devido a simetria do problema, apenas um quarto da

superficie exposta € apresentada. Cada quadrante foi dividido em 50 x 50
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elementos diferenciais de lado igual a 2 mm. A ASTM E 1354-03 (2003) define
h, = 25 mm como a distancia padrdo entre a amostra e a base do calorimetro

coOnico.

Verifica-se uma reducao significativa e continua no fator de forma de radiacéo
por unidade de area e, correspondentemente, do fluxo de calor incidente, sobre
os elementos de area da superficie da amostra, quando a distancia h, aumenta

de 10 mm para 40 mm.

Figura 3.6 - Efeitos da variacdo da distancia, h,, entre a superficie da amostra e
a base do calorimetro, com respeito a distribuicdo de radiacéo
térmica (fator de forma) por unidade de area (mm™).

(continua)
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Figura 3.6 - Conclusao.

A Tabela 3.3 mostra uma reducédo e aumento em cerca de 15% e 12% no fator
de forma de radiac&o térmica, quando a distancia entre a amostra e a base do
calorimetro aumenta de 25 mm a 40 mm e diminui de 25 mm a 10 mm,
respectivamente. Observa-se uma diminui¢do no fator de forma de radiacdo em
cerca de 34% quando o lado da amostra € reduzida de 100 para 80 mm, ou
seja, 20% do comprimento inicial, I, e ha também um aumento em cerca de
36% na radiacao incidente quando o lado da amostra € aumentado de 22%, de
90 a 110 mm.

Tabela 3.3 - Efeitos da variacdo da distancia h, e do lado | da amostra sobre o
fator de forma total entre o calorimetro conico e amostra de area

guadrada.
Fator de forma Varlac;zio em Fator de Varlag:e}o em
relagao a relacéo a
h, total _ I forma total _
mm) (=100mm) 2TMM oy h,=25mm) |- 100 mm
(%) ° (%)
10 0,2808 +11,91 80 0,1645 -34,44
20 0,2628 +4,70 90 0,2063 -17,78
25 0,2509 0,00 100 0,2509 0,00
30 0,2383 -5,02 110 0,2970 +18,37
40 0,2127 -15,22 120 0,3423 +36,42
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Na Figura 3.7, tem-se a distribuicdo dos fatores de forma por unidade de area
na direcdo diagonal de uma placa quadrada de 100 mm de lado e h;, variando

de 10 mm até 40 mm.

Verifica-se que a radiacdo de distribuicdo de fluxo de calor é mais uniforme
para h, = 20 mm do que para h, = 25 mm, que é a distancia padrao prevista
pela ASTM E 1354-03 (2003). O fator de forma, por unidade de area para h, =

25 mm é cerca de 2,60x10° até 28 mm de raio. O fator de forma, por unidade
de area para h, = 20 mm é cerca de 2,66x10™ até 38 mm de raio. O fator de

forma total para h, = 25 mm e h, = 20 mm s&o 0,2509 e 0,2628,
respectivamente, para amostras com (100 x 100) mm? de &reas expostas.

Tomando como referéncia h, = 25 mm, pode-se verificar que o fator de forma

de radiacdo térmica no centro da amostra e na periferia é cerca de 3,5% e
23,9% maior, para h, = 10 mm, e 10,0% e 27,9% menor, para h, = 40 mm.

Figura 3.7 - Fator de forma por unidade de area ao longo da diagonal de uma
placa quadrada.

59



O calor dissipado pela resisténcia elétrica é transferido em todas as direcdes,
ou seja, para a propria superficie do cone aquecedor, para a amostra e para o

ar no entorno, por conducao, conveccao e radiacao.

A medida do fluxo de calor radiante sobre a amostra pode ser realizada
diretamente com o auxilio de um fluxémetro. Entretanto, uma estimativa de seu

valor pode ser conseguida, desprezada a parcela convectiva, por meio da

B

~ LA 4
eqanaO de Stefan-BoItzmann. q = EO'Flz Aone (Tresisténcia amostra) '

3.5 Cadinho

O cadinho proposto pela norma ASTM E 1354-03 (2003) ndo prevé erros
provocados por posicionamento da amostra. Suas dimensdes sao mandatérias,
conforme item 6.6.1, da referida norma e correspondem a 106 mm x 106 mm
de area e 25 mm de altura, conforme Figura 3.8. Pelo item 8.1.1, as amostras
deveriam ter as dimensfes de 100 mm x 100 mm de area até 50 mm de

espessura.

Com as referidas dimensodes, é facil verificar, que a amostra no interior do
cadinho tem a possibilidade de variar a sua posicdo em até 5,6%

simultaneamente nos dois eixos cartesianos do cadinho (caso limite).

O fator de forma entre o cone aquecedor e uma placa de secdo quadrada, com
as dimensfes descritas na Figura 3.5, para h, de 25 mm, é de 0,2509. Na
situacao limite de posicionamento da amostra, se verifica um fator de forma
0,23763, que corresponde a uma variagdo de -5,3% em relacdo ao valor de

referéncia.
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Figura 3.8 - Cadinho (medidas em mm).
Fonte: ASTM E 1354-03 (2003).

Outro aspecto observado é que, dependendo da espessura da amostra, ocorre
0 seu escoamento ou respingamento para fora do cadinho, conforme Figura

3.9, devido a expansao do material ou borbulhamento dentro dele.

Figura 3.9 - Residuos de polietileno sobre a placa refletora inferior.
Visando obter a melhor configuracdo do conjunto cadinho/amostra para a

realizacdo dos ensaios com materiais poliméricos, implementaram-se algumas

modificagdes, conforme descrito a seguir.
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O cadinho retangular utilizado nos ensaios foi construido utilizando-se aco 304
com dimensdes internas laterais de projeto definidas em 102,0 mm x 102,0 mm
x 25,0 mm. As referidas dimensdes tiveram o proposito de atenuar 0s erros
causados pelo posicionamento da amostra no interior do cadinho. No entanto,
por limitacBes dos processos de fabricacdo (fresamento e solda), as dimensdes

internas ficaram em 102,8 mm x 101,2 mm x 25 mm.

Foram testados 4 cadinhos com areas circulares e retangulares em aco 304 e
aluminio 6061. A area da base do cadinho circular é igual a area retangular de

102,8 mm x 101,2 mm, que conduz a um diametro 115,1 mm.

A norma ASTM E 1354-03 (2003) prevé uma placa de material ceramico no
interior do cadinho de densidade igual a 65 kg/m°®, para reduzir os efeitos de
conducédo na base. Prové também de uma camada externa de papel aluminio
no entorno da amostra para reduzir os efeitos de radiacdo e uma alga para
facilitar o manuseio. Observar que na Figura 3.10 ha duas modificacbes com
respeito a norma ASTM E 1354-03 (2003): a) foi retirada a alca do cadinho, que
provocava uma distribuicdo irregular da temperatura; e b) foi retirado o papel
aluminio sob a amostra e colocado externamente ao cadinho, pois ocorre o seu

desprendimento durante a fusdo da amostra.

Papel atminiona | I [ 25 ' Amosts
lateral externa
T

Material ceramico

Papel aluminio na base
externa

Figura 3.10 - Cadinho retangular.

Os ensaios foram realizados utilizando-se os quatro cadinhos e variando-se a
espessura da amostra de parafina de 10 mm até 15 mm, para poténcias de

aguecimento de 1500 W e 2100 W, sem ignicao externa.
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Na Figura 3.11 é apresentada a evolucdo da massa normalizada de amostras
de parafina de 10 mm de espessura com cadinhos retangulares e circulares de
aco e aluminio. Verifica-se que a reducdo de massa da amostra inicia

primeiramente nos cadinhos de aco, tanto no retangular quanto no circular.

Entretanto, na Figura 3.12, da taxa de consumo de massa de parafina, verifica-
se que o0s maiores picos das taxas de consumo de massa ocorrem nos

cadinhos de aluminio.

Da energia irradiada do cone aquecedor que atinge o cadinho, parte se projeta
sobre a amostra de parafina, parte nas suas laterais externas (largura de 25
mm revestidas pelo papel aluminio) e parte nas laterais internas (distancia de
15 mm entre os topos da amostra e do cadinho e que aumenta com 0 consumo

de massa).

Entre as propriedades térmicas sobre um corpo semitransparente pode-se
citar: a) refletividade (p) que corresponde a razao entre a energia refletida e a
energia incidente; b) absortividade (o*) que corresponde a razdo entre a
energia absorvida e a energia incidente; e c) transmissividade (t) que

corresponde a razao entre a energia transmitida e a energia incidente.

Da energia incidente nas laterais externas, uma fracao é refletida pelo papel
aluminio e outra é absorvida pelo material do cadinho. Nado ha a componente

transmitida por se tratar de um corpo opaco.

O papel aluminio foi colocado na lateral externa de todos os cadinhos, portanto,
pode-se considerar a mesma refletividade (p) para todos eles. Neste caso, a
Unica componente diferenciadora é a absortividade (a*). Os cadinhos de
aluminio e aco sdo bons condutores de calor com coeficientes de
condutividade térmica de 204 W/(mK) e 17 W/(mK), respectivamente, ou seja, 0

aluminio conduz aproximadamente 12 vezes mais que 0 aco.
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No caso da energia incidente na lateral interna do cadinho a refletividade
depende do material. Entretanto, sabe-se que a refletividade é inversamente
proporcional a emissividade, pois quanto mais um objeto reflete a radiacéo,
menos ele emite. Segundo Holmam (2002) as emissividades do aluminio e aco
sao, respectivamente, iguais a 0,09 e (0,54-0,63), ou seja, de forma inversa a

refletividade do aluminio é aproximadamente 6 vezes maior que do aco.

Na Figura 3.11 verifica-se uma reducdo da massa primeiramente nos cadinhos
de aco pelo fato de sua refletividade ser inferior a do aluminio e reter assim
mais energia irradiada pelo aquecedor, além de conduzir mais calor vindo da

parede externa.

1’0 B B B S
0,9 r
0,8 r
0,7 r
0,6
o
£05
S
04 r
—— Retangular de aco
0.3 I . Circular de aco
0,2 Retangular de aluminio
0,1 - Circular de aluminio
0,0 ?“1

0 100 200 300 400 500 600 700
tempo (s)

Figura 3.11 - Evolucdo da massa normalizada de amostras de parafina para
poténcia de aquecimento de 2100 W, sem ignigdo externa, com
diferentes cadinhos.

Na Figura 3.12, pode-se verificar que a ignicdo ocorre primeiramente nos

cadinhos de aco também por reter mais e refletir menos a energia incidente.
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Na presenca da chama a energia incidente sobre a amostra e nas laterais
internas do cadinho aumentam. Stoliarov et al. (2009) estimaram o fluxo de
calor da chama como 16 kW/m?, que é a média entre os seus resultados e os
obtidos por Beaulieu e Dembsey (2008). Neste caso, a energia incidente nas
laterais internas dos cadinhos de aluminio é tanto refletida quando conduzida
de forma mais efetiva para todo o material, que Ihe confere maiores taxas de
aquecimento da amostra e consequentemente maiores taxas de consumo de

massa.

0,09

0,08 | — Retangular de aco
0,07 -=-Circular de aco

Retangular de aluminio

0,06 r
0,05
0,04 -
0,03
0,02 r
0,01 -

O’OO Linmosies
0 100 200 300 400 500 600 700

tempo (s)

Circular de aluminio

-(dm/dt)/A (kg/s)/m®

Figura 3.12 - Taxa de consumo de massa de amostras de parafina para
poténcia de aquecimento de 2100 W, sem ignicdo externa
com diferentes cadinhos.

O efeito atenuante da reflexdo nas laterais internas do cadinho é mais efetivo
no cadinho de acgo, que poderia ser de formato retangular ou circular. No
entanto, para poderem ser comparados os resultados do INPE/LCP com outras
instituicbes de pesquisas, optou-se pelo cadinho retangular de aco com a
configuracéo final da Figura 3.13, ou seja: com a placa de material ceramico de

7 mm colocado na base e externamente ao cadinho, pois ocorre a interacao da
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amostra com pequenas partes de material refratario, papel aluminio na lateral

externa e amostra com 10 mm de espessura.

Figura 3.13 - Configuracao final do cadinho retangular de aco.

Para verificacdo do efeito provocado pela variacdo da espessura da amostra no
processo de combustao, foi realizado um estudo com amostras de espessuras
iguais a 10 mm, 15 mm e 20 mm. Todos 0s ensaios, para este fim, foram
realizados com poténcia de aquecimento de 2100 W sobre a superficie da

amostra, usando a configuracéo da Figura 3.13 e sem ignicdo externa.

Da Figura 3.14, verifica-se que o tempo de queima ocorre como esperado, ou
seja, a amostra com menor espessura ou massa, curva A, apresenta tempo de

gueima inferior as de espessuras superiores, curvas B e C.

No caso da medicao da taxa de consumo de massa, Figura 3.15, as amostras
com menores espessuras apresentaram maiores taxas de consumo, ou
menores tempos de pico, pois ha uma maior relacdo de energia por unidade de
massa. Stoliarov et al. (2009) obtiveram 0s mesmos resultados para amostras
de polimetiimetacrilato (PMMA), poliestireno de alto impacto (PSAI) e
polietileno de alta densidade (PEAD). Todas as amostras apresentaram 0s
mesmos valores de pico da taxa de consumo de massa e mesmos tempos de

ignicao.
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Figura 3.14 - Evolucdo da massa normalizada de parafina com variacdes da
espessura, poténcia de aquecimento de 2100 W e sem igni¢cao
externa.
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Figura 3.15 - Taxa de consumo de parafina, poténcia de aquecimento de

2100 W e sem ignicao externa.
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Pode-se estimar a taxa de liberacdo de calor da parafina pelo produto da taxa
de consumo de massa e seu respectivo calor de combustéo, 43,8 kJ/g. Assim,
embora a amostra com maior espessura (curva C) libere a maior quantidade de
energia no tempo, apresenta 0 menor gradiente inicial da taxa de consumo. O
desejavel € que se convirja a curva C para curva A por meio da mudanca de
suas propriedades, com um consequente aumento dos picos da taxa de
liberagdo de calor e do gradiente inicial da taxa de consumo de massa.

3.6 O cone aquecedor

O cone aquecedor do calorimetro é constituido por dois troncos de cone de ac¢o

inoxidavel 304 concéntricos, com material isolante (fibra de vidro) entre eles.

Para medida e controle de temperaturas, além de um termopar posicionado no
centro da base do cone aquecedor, foram utilizados mais trés termopares do
tipo k distribuidos simetricamente e tangenciando as resisténcias elétricas
colocadas ao redor da parte interna do cone aquecedor, conforme mostra a
Figura 3.16. Com isso se obteve um melhor controle da temperatura da
resisténcia do calorimetro o que é imprescindivel na limitacdo da poténcia total

disponivel.

Figura 3.16 - Visdo superior do calorimetro cénico.
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Os termopares 1, 2 e 3 possuem bainha de ago inox 310, com @ 3 mm x 75
mm, temperatura méaxima de operacdo de 1100 °C e boa resisténcia a
oxidacdo em altas temperaturas. A garantia do resultado de suas medidas é
atestada pelos certificados de calibracdo 41872, 41873, 41874,

respectivamente, conforme Anexo B.1.

O termopar localizado no centro da base do calorimetro possui dimensdes de
@ 3 mm x 120 mm. Logo apos a retirada da placa refletora localizada entre a
base do cone aguecedor e a amostra, na fase de pré-aquecimento, o sensor do
termopar faz a medicdo da temperatura da regido sob o cone aquecedor e dos
gases provenientes da pirélise do material testado. ApOs a ignicdo ocorre um
aumento subito da temperatura na referida regido devido a chama cruzar o
sensor do termopar e o fluxo de calor proveniente da chama, se somar as

componentes anteriormente citadas.

Apesar do termopar do centro da base atravessar a chama (que lhe confere
temperaturas maiores que das resisténcias devido a conducdo do calor pela
haste até o seu sensor) e operar em condi¢cdes severas, a qualidade da sua
informacé&o é confiavel, pois passou por um processo de calibracdo, conforme
certificado 36540/2009, Anexo B.2, e também por esta calibracdo ter sido
confirmada, por meio de sua verificagdo com o termopar 1, conforme Figura
3.17. Na faixa de operacao da regido da queima, a partir de 400 °C, o maior

erro da medicéo é de 7 °C
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Figura 3.17 - Verificacdo do termopar da regido de queima.

3.7 Resisténcia elétrica

O cone aquecedor (tronco de cone) do calorimetro possui trés resisténcias
ligadas em paralelo com valores nominais a frio de 33,0 Q, 27,2 Q e 26,0 Q,
dando uma resisténcia equivalente de 9,48 Q. Com um multimetro digital
Minipa ET-2082, certificado de calibragdo ME/382/10 apresentado no Anexo C,

o valor medido da resisténcia equivalente foi de 9,5 Q, portanto uma diferenga
de 0,2%.

As resisténcias sao fabricadas com uma liga de Nichrome (80% de niquel e
20% de cromo) com revestimentos de 6xido de magnésio e aco 304.

Dependendo do material as variacbes entre as resisténcias e as temperaturas
podem apresentar 0S seguintes comportamentos: a) crescente e linear
(metais); b) decrescente (carbono e o tellrio); e c) constante (constantan - liga

de niquel, cobre e zinco). No caso do Nichrome as variacdes sdo crescentes e
lineares segundo a Equacéo:
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R=R (1+¢,(T-T)) (3.1)

No Apéndice C pode-se verificar que para n = 0 tem-se a resisténcia de

referéncia, R,, e o respectivo coeficiente de temperatura, ¢, , este determinado

em funcdo da temperatura inferida de resisténcia zero (T,) segundo Equacéo

3.2.

Ay =—— (3.2)

Na Tabela 3.4, a resisténcia equivalente Roexp) foi medida com o calorimetro
momentaneamente desligado, apés a temperatura média das 3 resisténcias

atingirem incrementos de 50 °C, numa faixa de 0 a 650 °C.

Tabela 3.4 - Variagao da resisténcia com a temperatura.

T (°C) Roexp) (Q) Romedia) (Q) A (%)

50 9,5 9,9 +3,7
100 10,0 10,1 +0,7
150 104 10,3 1,1
200 10,5 10,5 0,1
250 10,9 10,7 -1,6
300 111 11,0 -1,3
350 11,3 11,2 1,1
400 11,4 11,4 0.1
450 11,6 11,6 0,1
500 11,9 11,8 -0,6
550 12,0 12,1 +0.4
600 12,1 12,3 +1.4
650 12,3 12,5 +1,6

Da curva experimental da resisténcia equivalente em funcdo da temperatura

média, Figura 3.18, obteve-se a sua reta média e, portanto, as suas

71



resisténcias medias, Romedia)r Na faixa entre 400 °C a 650 °C, que é a

comumente utilizada, o erro méximo é de 1,6%.

A temperatura inferida de resisténcia zero do Nichrome foi determinada
extrapolando-se a reta média, da Figura 3.18. Na Figura 3.19 pode-se verificar

a temperatura T;.

Para R =0Q, tem-se T, =-2188 °C e de ¢, =—-1T, (Equagéo 3.2) implica em
o, =0,000457 .

Do Apéndice C, verifica-se que para a temperatura inferida de resisténcia zero
para o Nichrome é de —2270 °C e coeficiente de temperatura de 0,00044 (1/°C),

0 que conduz, portanto, um erro de +3,6% e -3,9%, respectivamente.

13.0
125 |
C 120 |

R=9,6308 (1+0,000457 T)

11,5 r
curva experimental

11,0

reta média da curva experimental

10,5

resisténcia elétrica

10,0
9,5

9,0 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700

temperatura (°C)

Figura 3.18 - Curvas experimental e média, da resisténcia equivalente para
temperaturas médias de uma liga de Nichrome.
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Figura 3.19 - Temperatura inferida de resisténcia zero do Nichrome.

3.8 Sistema de controle de poténcia do calorimetro

O sistema de controle de poténcia do calorimetro tem por finalidade manter a
poténcia elétrica selecionada pelo operador de forma pratica, segura e
confiavel, uma vez que as caracteristicas de inflamabilidade das amostras
dependem diretamente da quantidade de energia térmica radiante que as

atinge.

Dois tipos de problemas estdo presentes no controle da poténcia de

aguecimento:

a) os valores das resisténcias elétricas podem variar no processo de
fabricacdo, variando-se assim a poténcia maxima esperada (falha de
projeto); e

b) os valores das resisténcias elétricas variam com o0 aquecimento

durante os ensaios, variando-se assim a poténcia real utilizada.
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Sabe-se que a poténcia liberada pelo circuito elétrico é dada por:
P=RI?, ou P=Ul, ou P=U?%R (3.3)

Portanto, o controle da poténcia pode ser feito simplesmente variando-se ou a

tensao (U), ou a resisténcia (R), ou a corrente (1).

A representacdo matematica da onda de tensdo em corrente alternada (CA) é

dada por:

v(t)=Vsen(2ft+4,) (3.4)

onde,
V = amplitude da onda senoidal

f = frequéncia da onda senoidal
t = tempo

@, =angulo de fase

Na pratica, a tensdo em corrente alternada (CA) é representada pelo valor

eficaz (Vef) que € o valor quadratico médio desse sinal elétrico (Vims):

Vv
Vef =—7= (3.5)

V2

Se a tensdo de corrente continua (Vcc) transfere uma poténcia P para uma
determinada carga, entdo uma tensao de corrente alternada (V) ira fornecer a
mesma poténcia média P para a mesma carga, caso em que Vcc = Vet Por
este motivo, rms é o modo normal de medicdo de tensdo em sistemas de

poténcia CA.
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Portanto, a tensdo utilizada de 220 V de tensdo em corrente alternada
corresponde ao valor eficaz (Ver) Ou rms e produz o mesmo efeito joule, para
uma determinada carga resistiva, que uma tensdo de corrente continua de 220
V.

Os valores de tensdo em corrente alternada lidos em multimetros
convencionais, neste caso 220 V, de tensdo em corrente alternada, para
determinacao da poténcia média P, ja sdo apresentadas no valor eficaz (Vef) ou

rms.

A equacéo P :UZ/R, combinada com a equacgao 3.1, resulta em:

P=U?*R (1+a,(T -T,)) (3.6)

Verifica-se que P varia de forma inversa com a resisténcia elétrica, e essa
diretamente com a temperatura. A temperatura e a resisténcia elétrica séo
grandezas de dificil controle e variam continuamente durante os ensaios, o que
implica numa variacéo de P. Além disso, o calorimetro foi projetado para utilizar
uma fonte de tensdo de 220 V. Assim, a variavel de mais facil controle seria a

corrente elétrica ().

O controle, inicialmente, era realizado por um controlador de poténcia modelo
WATTLOW 96 e um modulo de poténcia também da marca WATTLOW, para
energizar 3 (trés) resisténcias ligadas em paralelo com resisténcia equivalente
de 9,5 Q e uma poténcia méaxima resultante de 5094,7 W, calculada em funcgéo
da tensdo da rede elétrica de Ve = 220 V de tensdo em corrente alternada
(CA).

Como a variagdo da temperatura ndo era contemplada, o procedimento de

operacdo dessa unidade consistia em selecionar uma determinada
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porcentagem de poténcia de saida de forma linear, ou seja, de 0 a 100% da
poténcia total liberada pelo circuito de aquecimento.

O sistema acionava a carga resistiva, proporcionalmente ao percentual de
poténcia aplicada. A energia elétrica era habilitada ou desabilitada numa razao
direta da poténcia selecionada. Por exemplo, para uma poténcia de 50% o
circuito fica 50% ligado e 50% desligado. A arquitetura inicialmente utilizada

est4 indicada na Figura 3.20.

Com esta configuracdo, percebe-se que o controlador de poténcia (a) nao é
realimentado, induzindo o operador a acreditar que a poténcia enviada pelo
transformador de poténcia (b) (em %) seria a poténcia real nas resisténcias do

calorimetro, ja que as variacdes nas resisténcias nao sdo consideradas.

Figura 3.20 - Esquema de controle de poténcia sem retroalimentagao.

Devido aos fatores limitadores do sistema de controle de poténcia do
calorimetro mencionados foi implementado o esquema de ligacbes com

realimentacdo, mostrado na Figura 3.21.

Nessa configuracdo, o controlador de poténcia (a) e o transformador de
poténcia (b) sdo os mesmos da arquitetura anterior. No entanto, foram
inseridos um conversor de poténcia (c), um transdutor de tensdo (d) e um

transdutor de corrente (e).
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Figura 3.21 - Esquema de controle de poténcia com retroalimentagao.

O conversor de poténcia (c) efetua o calculo da poténcia pela formula P =UI
dinamicamente, utilizando as leituras de saida dos transdutores de tenséo (d) e
corrente (e). Os transdutores apenas medem a tensdo e corrente, que se
modificam ao longo do tempo devido as variagcbes da temperatura e da
resisténcia. O conversor de poténcia (c) € que atua no controlador de poténcia
(a) para manter o valor da poténcia pré-definida enquanto que o transformador

de poténcia (b) aciona a carga resistiva.

Com as novas configuragbes de controle de poténcia do calorimetro, foram
realizadas medicdes das temperaturas, conforme Tabela 3.5 e Figura 3.22, em
funcdo das porcentagens do controlador de poténcia em passos de 2,5% até
aproximadamente 600 °C, que corresponde a temperatura limite de operacéo

fornecida pelo fabricante.

A coluna relativa a T(°C) indica a temperatura média nas superficies das

resisténcias para cada valor percentual do controlador de poténcia.

A coluna relativa a R (Q), corresponde aos valores das resisténcias obtidas a

partir da Equagédo 3.1, R=9,5(1+0,000457T).
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A coluna relativa a Poténcia maxima, curva 1, corresponde a poténcia maxima
disponivel para uma determinada temperatura e resisténcia. Caso a resisténcia

nao variasse com a temperatura, seu valor seria constante e igual a 5095 W.

A coluna relativa a Percentagem da poténcia méaxima, curva 2, corresponde
ao percentual da poténcia maxima disponivel caso a resisténcia ndo variasse
com a temperatura e decorre da aplicacéo direta do controle da poténcia sem
retroalimentacéo. Ela equivale ao produto das colunas de (%) e o valor fixo de
5095 W. Assim para uma poténcia disponivel de 1500 W e 2100 W equivale a
selecionar 29,4% e 41,2%, respectivamente, no controlador de poténcia.

A coluna relativa & Correcéo, calculada de (5095 —Pot(T))/5095, corresponde
as variagoes relativas entre a poténcia maxima com R, =cte e as poténcias

maximas disponiveis considerando as variagbes da resisténcia e da

temperatura.

A curva 3, simétrica a curva 1, corresponde a Poténcia maxima corrigida. Ela
equivale ao valor da poténcia maxima necessaria para corrigir os efeitos da
temperatura tomando como base os valores da Correcéo. Caso as resisténcias
fornecessem as referidas poténcias e considerando as suas variagdes com a

temperatura, a poténcia maxima convergiria para 5095 W.

A coluna relativa a Percentagem da poténcia maxima corrigida corresponde
a curva 4. Ela equivale ao produto da coluna de (%) e a coluna Poténcia

maxima corrigida.

A coluna relativa a Poténcia real, curva 5, é a poténcia real disponivel onde os
efeitos da temperatura sobre a resisténcia sdo compensados e decorre da
aplicacdo da arquitetura de controle de poténcia com retroalimentagéo. Foi
obtida da leitura direta no controlador de poténcia para cada valor percentual.
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Observa-se uma diferenca entre a Percentagem da poténcia maxima
corrigida, curva 4, e a Poténcia real, curva 5. Na faixa usual de operacgéo de
400 a 600 °C o erro maximo € de 7,8%.

Tabela 3.5 - Resultados das medicbes das temperaturas em funcdo do
percentual do controlador de poténcia.

Poténcia Percent. Pot. max. percent. Poténcia
% T(°C) R(Q) méxima pot. max. Correcdo corrigida Fz:(c))tr.rimiz); real
w) W) (W) W) (W)
(curval) (curva2) (curva 3) (curva 4) (curva b)
0 25 9,5 5095 0 0,000 0 0 0
10,0 265 10,7 4544 509 0,108 5645 565 490
12,5 310 10,8 4462 637 0,124 5727 716 650
15,0 345 11,0 4401 764 0,136 5789 868 800
17,5 384 11,2 4334 892 0,149 5856 1025 970
20,0 416 11,3 4281 1019 0,160 5909 1182 1110
22,5 451 115 4224 1146 0,171 5966 1342 1260
25,0 484 11,6 4172 1274 0,181 6018 1504 1440
27,5 510 11,7 4131 1401 0,189 6058 1666 1590
30,0 533 11,8 4096 1528 0,196 6093 1828 1755
32,5 550 11,9 4071 1656 0,201 6118 1988 1845
35,0 571 12,0 4040 1783 0,207 6149 2152 1995
37,5 612 12,2 3981 1911 0,219 6209 2328 2300
7000
3
6000 I W
__________ 5095 watts (poténcia maxima disponivel com Ry =9,5 . ___.
5000 r
; 1
; 4000 (1) Poténcia maxima
8 -=—(2) Percentagem da poténcia maxima
@ 3000 - - (3) Poténcia maxima corrigida
8_ — (4) Percentagem da poténcia méaxima corrigida
2000 - (5) Poténcia real
1000
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

(%)

Figura 3.22 - Poténcias maximas disponiveis em fun¢do do percentual do
controlador de poténcia.

79



Com a implementacdo da arquitetura do controle de poténcia com
retroalimentacdo houve um aumento da inclinagdo da curva de percentagem da

poténcia maxima, da curva 2 para a curva 5.

Da curva 5, verifica-se que para as poténcias de 1500 W e 2100 W, os valores
percentuais do controlador de poténcia sadao de 26,0% e 36,0%,

respectivamente, ou seja, valores menores em relacdo a arquitetura sem

retroalimentacao.

No decorrer do tempo, a resisténcia equivalente sofre elevacéo do seu valor a
frio e, consequentemente, a quente, devido sua degradacg&o natural por fadiga.

A curva 5 diminuird a sua inclinagdo necessitando de uma nova verificacao.

Para exemplificar, deseja-se gerar uma poténcia de 2100 W, utilizando-se as
informagdes da curva 5, da Figura 3.22. Para isso basta selecionar 36% no
controlador de poténcia. No decorrer do tempo, verificou-se que para se manter
uma poténcia de 2100 W h& a necessidade da selecdo de 37,5% no
controlador de poténcia. Dai que h& duas possibilidades para a referida
selecédo: a) ou se determina uma nova curva (processo de verificacdo) e se
insere o valor percentual desejado para uma determinada poténcia; b) ou se
utiliza a curva 5 e se efetuam os ajustes finos necessarios, neste exemplo,
37,5%. Neste trabalho foi utilizada a opcao "b" dada a dificuldade de se realizar

rotineiramente a verificagdo do sistema de poténcia.
3.9 Ignitor externo
O ignitor externo € o equipamento que fornece poténcias adicionais a amostra

em teste quando submetida, concomitantemente, a energia radiante do

calorimetro no inicio dos ensaios.
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O ignitor foi construido a partir de um centelhador de fogédo vendido
comercialmente. No inicio de cada ensaio, fica posicionado a 1 cm do centro e
a 15 mm da amostra e sua operacao esta descrita no Apéndice A, item 4.5. Da
mesma forma que o modelo de referéncia o ignitor é retirado apos a ignicdo da

amostra.

Como a sua energia é pulsada, a medicao da corrente de entrada ndo pode ser
feita de forma direta por um multimetro convencional. E mais pratico se
determinar a forma de onda na saida do centelhador usando um osciloscépio e

uma ponteira para alta tensao.

A primeira medicdo, Figura 3.23 (a), foi realizada com um osciloscopio
Tektronix, modelo TDS 3012B, com a funcao integracdo (valor RMS da forma
da onda) sobre a tenséo de pico e duragao do impulso resultando em 150 V de

amplitude maxima.

A segunda medicdo, Figura 3.23 (b), foi realizada com um resistor de baixo
valor (1 kQ) ligado a saida do centelhador. Mediu-se a tenséo sobre ele usando
a fungéo de integracéo e calculou-se a corrente por, U/R, resultando em 300

mA de amplitude maxima.

A poténcia total corresponde, em meédia, apdés 3 medicdes, ao produto da
tensdo pela corrente medida, ou seja, 45 W em todas as direcdes. Entretanto,
somente a metade desta poténcia é direcionada para o plano da amostra, ou
seja, 22,5 W.
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Figura 3.23 - Medi¢&o da poténcia do centelhador. Tensdo RMS (a) e corrente

(b).

Fonte: Cortesia do Prof. Fisico Luiz A. Feij6 Jr.?

Para estimativa do fator de forma entre o centelhador e a amostra de area
quadrada foi utilizado o mesmo programa, em linguagem MatLab, para a
determinacao do fator de forma entre o tronco de cone do calorimetro e uma
placa de area quadrada, descrito no Apéndice B. No referido programa as
seguinte consideracdes foram realizadas: os célculos relativos a h, e R4 foram
eliminados e fez-se h, = 15 mm (distancia entre o centelhador e amostra) e R,

=10 mm (raio no entorno do centelhador).

O fator de forma obtido foi de 0,93, que corresponde a aproximadamente 21 W
de poténcia total incidente sobre a amostra, acionada a cada 2 s com

interrupcdo de 1 s.

3.10 Coifa

Segundo a norma ASTM E 1354-03 (2003), item 6.3.2, a conexao entre a coifa
coletora dos gases da combustdo e o duto horizontal de exaustdo prevé uma

placa com um orificio restritivo de 57,0 mm de didametro (valor mandatdério), que

2O Prof. Fisico Luiz A. Feij6 Jr. é gerente técnico da Testtech Laboratérios de Avaliacdo da
Conformidade Ltda - Porto Alegre - RS.
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tem como principal objetivo promover a mistura dos gases provenientes da
gueima. No entanto, no lugar da referida placa havia, na bancada original, uma
tela de arame em ago inox AISI 304, com abertura de 1,51 mm e fio de 0,3 mm

de diametro.

Para ensaios com materiais celuldésicos ou poliméricos, como a parafina e o
polietileno, ocorre obstrucdo parcial da tela por deposicdo de particulados
provenientes da combustdo dos materiais. Para o HTPB aditivado com
materiais resinosos ocorreu o0 entupimento total da tela, impedindo a passagem
do ar e provocando uma queima incompleta. Por esse motivo a tela foi
substituida pela placa com o orificio restritivo de 57,0 mm de didmetro. Abaixo,
na Figura 3.24, tem-se uma visdo da tela antes (a) e depois (b) do ensaio
realizado com LHNA 02.

Figura 3.24 - Tela de retencdo da coifa antes (a) e apos (b) um ensaio com
LHNA 02.

3.11 Sistema de aquisicdo de gases

O sistema de aquisicdo de gases é composto pelo anel de amostragem, banho
térmico, filtros e por um conjunto de analisadores de gases.

Verificou-se que o0 sistema é extremamente sensivel a entupimentos
ocasionados por fuligem proveniente da queima dos materiais. No Apéndice A,

item 4.1, é descrito a limpeza de cada uma das partes do sistema.
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Anel coletor de gases

Durante os ensaios, a amostra de gases é retirada do duto de escoamento
horizontal, por meio do anel de amostragem. Uma bomba de vacuo do tipo
diafragma do analisador de gases € responsavel pela suc¢do de uma parte dos
gases de exaustdo, que apds passar pelo banho térmico e filtros, € distribuida
entre o0s analisadores que realizam o processo de medicéo
independentemente.

O anel de amostragem possui 20 furos de 3 mm, distribuidos concentricamente
e montados em sentido contrario ao escoamento dos gases e dependendo do

material ensaiado ocorre a sua obstrucdo dificultando a coleta dos gases.

Localizado a jusante do anel de amostragem, um termopar tipo K permite
avaliar a temperatura dos gases de exaustdo. A sua qualidade metrolégica foi
verificada por meio da comparacdo com o termopar 1 (padrdo). O resultado é

apresentado na Figura 3.25, sendo o maior erro da medi¢éo de 14 °C.

600

— Coletor de gases
500 — Padréo

IN
o
o

temperatura (°C)
w
o
o

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
tempo (s)

Figura 3.25 - Verificacdo do termopar do coletor de gases.
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Banho térmico e filtros

Os condensados e particulados provenientes da combustédo sédo retidos em
dois filtros montados em série. O primeiro fica no interior de um kitassato
localizado ap6s o anel coletor de gases, conforme Figura 3.26, que retém a

maior parte dos particulados.

Um lavador de gases, localizado no interior de um banho térmico mantido a 3
°C, provoca a segunda retencdo dos particulados, a interrupcdo das reacdes

quimicas e a condensacédo dos vapores d agua.

Banho
térmico

Conectores \

...para o analisador———
de gases

Figura 3.26 - Esquema do banho térmico e filtros.

Analisadores de gases

Os analisadores de gases, fornecidos pela empresa ROSEMOUNT, modelos
755A (0O,), 880A (CO, e CO), 951A (NOy), 400A (UHC), possuem seus
processos de ajuste/calibracdo para aquisicdo de dados independente da

operacédo do calorimetro cénico.
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Os analisadores de gases sao capazes de realizar anadlises continuas de O,
CO,, CO, NOy e UHC e seu esquema de direcionamento dos gases é mostrado
na Figura 3.27. Por intermédio do circuito “B” (detalhe 1), o escoamento dos
gases é dividido em trés direcbes: parte dos gases seguem para 0S
analisadores de NOy e UHC (detalhe 2), parte seguem para os analisadores de
0O,, CO; e CO (detalhe 3), montados em série, e o0 restante do escoamento da
amostra é descarregado para a atmosfera (detalhe 4).

Figura 3.27 - Esquema da linha de amostragem.
Fonte: Ferreira (2006).

Para a analise de O,, foram utilizados analisadores do tipo termomagnético. O
modelo 755A da ROSEMOUNT (1997a) fornece leitura digital do contetudo de
oxigénio de um fluxo de gas de amostra com erro maximo de 1% do fundo de

escala.
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Para a andlise de CO, e CO foram utilizados analisadores do tipo
infravermelho. O modelo 880A da ROSEMOUNT (1997b) é projetado para
determinar continuamente a concentracdo de um componente particular de
interesse em uma mistura de gases, com erro maximo de 1% de fundo de

escala.

Para a andlise de NOx, foram utilizados analisadores da ROSEMOUNT
(1997¢), modelo 951A, do tipo quimiluminescente, com erro maximo de 5% de

fundo de escala.

Para a andlise de UHC foram utilizados analisadores da ROSEMOUNT
(1997d), modelo 400A, que utilizam o método de ionizagdo da chama, com erro

maximo de 1% do fundo de escala.

Na Tabela 3.6, sédo apresentadas as faixas de operacdo dos analisadores de

gases utilizadas nos ensaios e seus respectivos erros maximos.

Tabela 3.6 - Faixas de operacdo e erros maximos, com respeito aos valores de
fundo de escala dos gases de exaustao.

Erros maximos

Gas Fundo de escala (% fundo de escala)
O, 0a2l% 1

CO» 0 a20% 1

CcO 0al% 1

NO, 10, 25, 100, 250, 1000, 2500 e 5

10000 ppm
10, 25, 100, 250, 1000, 2500 e

UHC 10000 ppm !

3.12 Placa de orificio

Para se estimar a constante de calibracdo (C) utilizada na determinacdo da
taxa de liberacdo de calor no processo de combustdo sdo descritos, no
Apéndice D, o equacionamento tedrico e a metodologia para a determinacao

tedricas das vazdes massica e volumétrica na placa de orificio, pois conforme
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ja descrito no Capitulo 2, a constante de calibracdo (C) é funcédo da vazao
massica, da variacdo da pressdo e da temperatura na placa de orificio,
conforme Equacao 3.7.
m
C=— (3.7)

JAP/T

A placa de orificio possui tomada do tipo flange taps e suas caracteristicas

técnicas estdo descritas na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 - Dados técnicos da placa de orificio.

Caracteristica Medida Unidade
Diametro do furo da placa 30,0 mm
Espessura da placa 2,0 mm
Diametro do duto 113,0 mm
Fator 0,26 adimensional
Tomada a montante 23,8 mm
Tomada a jusante 24,9 mm
Distancia do termopar 97,6 mm

Para verificacdo experimental da vazdo volumétrica, através da placa de
orificio, fez-se a medicdo da velocidade de escoamento tomando como

referéncia o ar a 25 °C.

A Figura 3.28 apresenta uma perspectiva lateral do duto vertical de exaustéo.
As medicdes das velocidades de escoamento do ar foram realizadas no ponto
3, sem o duto 3-4, por meio de um anemdmetro, marca Lutron, relatorio de

ensaio n°® 066/10, Anexo D.
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Figura 3.28 - Esquema do ventilador, placa de orificio e duto de exaustao

Na Tabela 3.8 sdo apresentados os resultados das velocidades do ar no ponto

3, sem o duto 3-4 e com a placa de orificio instalada.

Tabela 3.8 - Resultados das velocidades do ar a jusante da placa de orificio.

Inversor de  Velocidade no ponto 3 com a

. o Vazéo
frequéncia  placa de orificio instalada no (m¥s)

(%) ponto 2 ( m/s)

5 0 0

10 0 0

15 0,1 0,001002
20 0,5 0,005012
25 0,9 0,009021
30 1,3 0,013038
35 1,6 0,016038
40 2,0 0,020047
45 2,3 0,023054

Verifica-se que para 40% no inversor de frequéncia tem-se uma vazao de
0,020047 m®/s, que corresponde a um valor compreendido na faixa de 0,012 a
0,035 m?/s, prevista na norma ASTM E 1354-03 (2003).
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3.13 Medidores de pressao da placa de orificio

A medida da pressao na placa de orificio era realizada por um medidor de

presséo de coluna d'agua em "U", instalada a montante e a jusante da placa.

Para a determinacdo da taxa de liberacdo de calor é imprescindivel que se
tenham informacdes continuas da pressdo. Dessa necessidade, instalou-se,
paralelamente ao medidor de presséo de coluna d'agua em "U", um medidor de
pressdo automatizado, marca Dwyer, modelo 616 C-1 que permite o registro
continuo das pressfes durante toda a fase de queima dos materiais.

O manémetro de coluna d'agua em "U" € um padréo primario, pois a diferenca

em altura entre as duas colunas € sempre a indicagdo da pressdo sem

considerar o diametro interno da coluna.

O medidor de pressao automatizado foi validado por meio da sua comparacéo
com o medidor padrdo. Na Figura 3.29 sdo apresentados os resultados da
verificagdo do medidor de pressdo automatizado, para média de 10 medicbes

em 14 pontos da faixa. O erro maximo estimado € de 9 mm H,O (87 Pa).
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Figura 3.29 - Verificacdo do medidor de pressédo automatizado.

3.14 Termopar da placa de orificio

O termopar da placa de orificio é do tipo K e suas informacdes também sé&o

imprescindiveis para a determinacdo da taxa de liberacéo de calor.

Foi realizada a sua verificagdo, por comparagdo com o termopar 1 (padrdo),
conforme mostrado na Figura 3.30. Estima-se o maior erro de medicdo como
18 °C na faixa de operacdo. O certificado de calibracdo do termopar é o de
namero 41872/2010 apresentado no Anexo B1.
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Figura 3.30 - Verificacdo do termopar da placa de orificio.

3.15 Ventilador

O escoamento dos gases, através dos dutos de exaustdo, ocorre por meio de
um sistema de ventilacdo localizado a montante da placa de orificio. Um
inversor de frequéncia localizado no painel de controle do calorimetro esta
ligado ao motor de um ventilador centrifugo que provoca 0 escoamento
forcado. O inversor possibilita o controle da frequiéncia de rotacao do ventilador
com uma exatidao de centésimo de Hertz.

3.16 Sistema de aquisicéo de dados

Ha dois programas de aquisicdo de dados (LabVIEW) que operam
independentemente. Um fica localizado na sala de controle de aquisicdo de
dados dos gases, onde se fazem as medi¢cdes de O,, CO,, CO, NOx e UHC e
outro no proprio calorimetro, Bunker 5, onde se registra dados de evolucéo da
massa e taxa de consumo de massa -(dm/dt).
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O acionamento de ambas as aquisicdes é realizado simultaneamente, por meio
de dispositivo de comunicacdo remota ou outro que seja disponibilizado pelo
laboratério. A sequéncia de acionamento estd descrita no item 4.6.12, do
Apéndice A.
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4 INCERTEZA DA MEDICAO DA TAXA DE LIBERACAO DE CALOR

4.1 A evolucao da metrologia

A metrologia, conforme definicdo no Vocabulério Internacional de Termos
Fundamentais e Gerais de Metrologia (INMETRO, 2007), é a ciéncia da
medicdo e abrange todos o0s aspectos tedricos e praticos relativos as
medicdes, qualquer que seja a incerteza ou duvida do resultado da medicao,

em quaisquer campos da ciéncia ou da tecnologia.

A metrologia, nas mais variadas formas de apresentacdo, sempre tem
acompanhado o homem nos desafios frente a conjuntura que o cerca. Em cada
periodo historico da evolucdo humana, Figura 4.1, tem-se registros e marcos
gue descrevem as atividades de metrologia nos diversos processos de nossa

existéncia.

Pré-Histéria - anterior a 3.500 a.C.

-

Idade Antiga - 3500 a.C. a 476 d.C.

Idade Média - 476 d.C. a 1453 d.C.

rg

VIYdOlSIH vVd S0dolddd

Idade Contemporanea - 1789 d.C.

<
<«

Figura 4.1 - Linha do tempo da evolucdo humana.

No principio, na pré-histéria, 0 homem nas suas mais elementares tarefas
realizava, de maneira instintiva e espontanea, comparacdes entre diversos
processos fisicos para atingir seus objetivos e garantir qualidade de vida para

si e a para sua familia.
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Existem relatos de medi¢cdes na propria Biblia Cristd, em que Deus ordenou a
Noé a construcdo de uma arca com dimensdes bem definidas, segundo um
sistema de medi¢Bes proposto na época. Com comprimento, largura e altura de
300, 50 e 30 cdvados®, respectivamente, foi estabelecida com exatid&o, dentro
dos padrdes da época, uma estrutura que suportasse as pressées de uma
chuva de 40 dias e 40 noites e mais 150 dias de flutuac&do (BIBLIA, 1989, p.25).

Seguindo a linha do tempo, verifica-se que a construcdo das piramides do
Egito, como obra de engenharia, exigiu leitura de plantas, corte de pedras,
transporte, pesagem e outras leituras e avaliagbes da realidade, onde o rigor

era uma constante das medicdes.

Na idade média poucos foram 0s avangos para a sociedade ocidental em
comparacdo com a idade moderna quando o extraordinario crescimento da
criatividade fez com que muitas idéias inovadoras e conquistas cientificas

surgissem em paralelo a grande producéo cultural.

O matematico Pedro Nunes, por exemplo, empregando uma régua auxiliar,

chamada de nénio, conseguia ler fragbes da régua principal.

Na Franca, o agrimensor Pierre Vernier aperfeicoou a invencéo de Nunes e fez

uma régua corredica, dando origem aos paquimetros.

Evangelista Torricelli, havia descoberto que o ar faz pressdo sobre todos os

objetos, de sua descoberta, constréi um barémetro de mercurio.

Gallileu realizou seus estudos, construindo telescépios e medindo a altura dos
astros com o astrolabio, equipamento inventado pelo astrbnomo grego Hiparco,
em 150 a.C.

®1 covado, padrdo dimensional da época, equivale a aproximadamente 66 cm.
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Dentro desse escopo, utilizando-se como meio a ciéncia da metrologia, pode-
se identificar a evolucdo da capacidade de produzir e interagir do ser humano,
a sofisticacdo gradativa das formas de comparar e ajustar grandezas nos
diversos momentos da historia, e chega-se até o momento atual, em que a
globalizacdo exige que, o que no inicio foi uma atividade primitiva e
espontanea, se desenvolva com principios altamente sofisticados de modo que
o homem possa garantir, em qualquer tempo e em qualquer lugar, a
compatibilidade de elementos concretos, como pecas, engrenagens entre

outros, ou simbdlicas, como as informacdes.

4.2 O erro e aincerteza de medicao

Lord Kelvin, em 1883, afirmou que: "o conhecimento amplo e satisfatério sobre
um processo ou um fendmeno somente existira se for possivel expressa-lo por

meio de numeros".

Por definicdo, medir é o procedimento experimental pelo qual o valor
momentaneo de uma grandeza fisica (mensurando) é determinado como um
multiplo e/ou uma fragdo de uma unidade, estabelecida por um padrdo e
reconhecida internacionalmente (ALBERTAZZI; SOUSA, 2008). No entanto,
invariavelmente, se verifica que ndo existe um processo de medicdo perfeito,
ou seja, 0 ato de medir sempre esta associado a uma duvida com respeito ao
resultado que, no minimo, se deve ao proprio instrumento de medicdo que
interfere na grandeza medida (ALBERTAZZI; SOUSA, 2008).

Assim, devido a davida imposta pelo sistema de medicdo, define-se uma faixa
gue contém o valor verdadeiro do mensurando, conhecida como resultado da

medicao (RM) e composta por duas parcelas, conforme Figura 4.2.

A primeira corresponde ao resultado-base (RB) que € o valor central da faixa

correspondente ao resultado da medicdo e onde se acredita estar mais proximo
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possivel do valor verdadeiro do mensurando. Seu valor € estimado a partir de
uma medicdo ou média de n medicbes sobre o qual podem ser aplicadas

correcoes.

A segunda € a parcela de davidas associada a medicdo e corresponde na
Figura 4.2, ao comprimento da faixa de -IM a +IM, chamada de incerteza da

medicao.

Por definicdo, a incerteza de medicdo corresponde ao parametro que,
associado ao resultado de uma medicdo, caracteriza a dispersao dos valores
que podem ser fundamentadamente atribuidos a um mensurando (INMETRO,
2007).

-IM RB +IM
< >

L B I""Y""I""""'I

Valor verdadeiro

Figura 4.2 - Resultado da medi¢cdo: RM = RB % IM.
Fonte: Albertazzi e Sousa (2008).

O valor verdadeiro € o resultado ideal esperado pelo sistema de medicao, mas
devido as suas imperfeicbes ocasionadas, por exemplo, pelo operador,
condicBes ambientais insatisfatéria para um determinado tipo de medicéo, ou a
propria imperfeicdo do instrumento, conduz a erros que, embora sejam
indesejaveis, séo inevitaveis. Elimina-los ndo € possivel, mas tdo somente
atenua-los desde que se reconheca a parcela de erros envolvidos (fontes de

incerteza).

Basicamente, existem dois tipos de erros: o sistematico e o aleatério. O
sistematico € a parcela de erro médio e previsivel, podendo ser corrigida. O
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aleatdrio € a parcela imprevisivel e decorre da aleatoriedade do resultado de n

medicdes repetidas.

Matematicamente, uma estimativa do erro sistematico de medi¢cdo pode ser

realizada pela Equacédo 4.1, chamada de tendéncia.
T, =1 -VVC (4.1)

onde,
T, = tendéncia
I = média de um néimero finito de indicacbes

VVC = valor verdadeiro convencional do mensurando

Na pratica, ndo se conhece o valor verdadeiro do mensurando, mas tao
somente um valor aproximado. Denomina-se o valor verdadeiro convencional
como uma estimativa do valor verdadeiro do mensurando e devera estar o
suficiente proximo para as finalidades que se destina.

Na Figura 4.3 € apresentado um exemplo hipotético do resultado de 12
medi¢cbes de uma determinada grandeza, sua média e valor o valor verdadeiro

convencional (VVC).

Da Equacéo 4.1 e Figura 4.3 tem-se que T, =+15 unidades de medic&o.
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Figura 4.3 - Tendéncia correspondente entre a média das indicacfes obtidas e
o valor considerado como verdadeiro.
Fonte: Albertazzi e Sousa (2008).

O erro sistematico pode entdo ser corrigido a partir da sua estimativa, a
tendéncia. Esta correcdo é dada pela Equagéo 4.2.

C=-T, (4.2)

Define-se correcdo como uma constante que somada a indicacdo compensa o

erro sistematico de um sistema de medicdo, passando a indicacdo a ser

chamada de indicacéo corrigida (I ).

Apoés a aplicacdo da correcdo, o sistema de medicdo passa a indicar, em
média, corretamente. O erro médio da indicacdo corrigida € igual a zero, pois
as indicacdes obtidas ndo se repetem exatamente em fungéo do erro aleatorio,

conforme se verifica na Figura 4.4.

A determinacdo do erro aleatorio para cada indicacdo pode ser realizada por
meio da Equacéo 4.3.

E =11 (4.3)
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onde,
E., = erro aleatdrio da i-ésima indicacéo
|. = i-ésima indicac&o

| = média das indicagGes

O erro aleatdrio por si s6 possui pouca aplicabilidade, mas a sua extensao, a
repetitividade, R, possui grande importancia nas caracterizacdes das
medicOes e corresponde a faixa de valores dentro da qual o erro aleatério de

um sistema de medicdo é esperado e tem papel fundamental na estimativa das

incertezas de medicao.

m
I|I
w

[
n:m
1
+
w

|||||||'|||||||

995 1000 1005

Figura 4.4 - Indicacdes corrigidas.
Fonte: adaptado de Albertazzi e Sousa
(2008).

O comportamento aleatério do erro de medicdo pode muito bem ser
representado por uma distribuicdo normal e se caracteriza por possuir uma

média, u, e um desvio-padrdo, o, que caracteriza a sua disperséao.

O desvio-padrdo de uma distribuicdo normal associada ao erro de medicao é
usado para caracterizar quantitativamente a intensidade da componente
aleatéria do erro de medicdo. Denomina-se, incerteza-padrdo, representada

pela letra "u”, o valor do desvio-padréo do erro aleatorio de medicéo.
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Na pratica, onde se faz uma quantidade limitada de medi¢cGes, uma estimativa
do desvio-padrdo da amostra pode ser obtida pela Equacgéao 4.4, chamada de
desvio-padrao da amostra ou incerteza-padrao da amostra.

(4.4)

onde,
U = incerteza-padrao obtida da amostra
|, = i-ésima indicacgéo

| = média das indicagGes

A incerteza-padrdo da amostra deve-se associar o nimero de graus de
liberdade, v *, Equacédo 4.5, a qual reflete o grau de seguranca com que a

estimativa do desvio-padrao é conhecida.

v =n-1 (4.5)

onde,

N = nimero de medic¢des repetitivas efetuadas

v = nimero de graus de liberdade da estimativa da incerteza-padréo

Os graus de liberdade sédo a quantidade de informacdes livres que devem ser
utilizadas para o célculo de uma determinada estatistica. Em geral, o nimero
de graus de liberdade de uma estimativa é igual ao nimero de valores
utilizados no seu calculo menos o nimero de parametros estimados no céalculo
intermediario para a sua obtencdo. Assim para calcular a média de uma
amostra de tamanho "n", sdo necessarios as "n" observa¢fes fazendo com que

esta estatistica tenha "n" graus de liberdade. J& a estimativa da variancia
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através de uma amostra de tamanho "n" ter4 "n-1" graus de liberdade, pois
para a obtencdo da varidncia amostral € necesséario antes o calculo da média

amostral.

Seja a populacéo definida como o namero total de elementos que compdem o
universo que se deseja analisar. E possivel se estimar a repetitividade, R_, a
partir da sua incerteza-padrdao. Em particular, para uma probabilidade de
95,45% a R é igual a 2u. Por outro lado, caso a quantidade de elementos

utilizada para se estimar a incerteza-padrao seja insuficiente, € necessaria a
utilizacdo de um coeficiente de seguranca para garantir uma estimativa mais
consistente, e corresponde ao produto da incerteza-padrao pelo coeficiente t de

student, conforme Equacéo 4.6.

R =+t.u (4.6)

onde,
R, = repetitividade
t = coeficiente de t de student

U = incerteza-padréo

A distribuicdo t de student ¢ uma distribuicdo de probabilidade teorica. E
simétrica e semelhante a curva normal padrdo, porém com extremidades mais
largas. A Equacao 4.7 representa a sua funcédo de densidade de probabilidade
(SPIEGEL, 1990, p. 189):

n+1

1 F(j X 2 —(n+1)/2
(x) = 2 j(uﬂ dt (4.7)

Jnz T(n/2)
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onde,

I é a funcdo gama.

No exemplo hipotético apresentado foram determinados os erros sisteméaticos e
aleatorios para um determinado ponto do sistema de medicdo, no caso, 1000
unidades. Devido as variagcbes impostas pelo sistema de medicdo o0s
resultados apresentados sao validos somente para o referido ponto,

necessitando analises similares para os demais pontos da faixa de medicao.

Na Figura 4.5 é representado um sistema ideal onde ndo ha erro de medicéo,
pois o valor do mensurando € o mesmo da indicacéo.

Na Figura 4.6 € representado um sistema de medicdo que possui erros
sistematicos e aleatérios. A seta indica o erro sistematico e a base do triangulo
invertido indica a intensidade do erro aleatorio ou repetitividade.

O erro com maior valor absoluto que pode ser cometido pelo sistema de
medi¢cdo nas condigbes em que foi avaliada denomina-se erro maximo, Emax,

Figura 4.7.

Indicagdo

bbb bl

Sistema de medigdo

AL RS A e T T

Mensurando

Figura 4.5 - Sistema de medicéo perfeito.
Fonte: Albertazzi e Sousa (2008).
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Figura 4.6 - Sistema de medi¢do com erros aleatorios e sistematicos.
Fonte: Albertazzi e Sousa (2008).
A faixa de incerteza que corresponde ao erro maximo é consideravelmente
maior que a repetitividade, porque também engloba o erro sistematico nao
corrigido. Na auséncia de qualquer outra informagdo o erro maximo € uma

estimativa razoavel para uma determinada aplicacao.

*E

l l Indicacio

bbbt

F

Sistema de medi¢do

LA LA LA LLLLERLLL CLCL L C A AL LLLI LR R

Figura 4.7 - Sistema de medicdo onde é conhecido apenas o0 erro maximo.
Fonte: Albertazzi e Sousa (2008).

Ao se considerar mais pontos na faixa de medicéo, define-se a curva de erros
do sistema de medicdo. Na Figura 4.8 sdo apresentados os resultados para
quatro pontos com seus respectivos erros aleatorios e sistematicos. E facil

verificar que o erro maximo engloba o maior erro em toda a faixa de medicao.
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Figura 4.8 - Curva de erro maximo obtida a partir de quatro pontos da sua faixa
de medicéo.
Fonte: Albertazzi e Sousa (2008).

4.3 Calibragéo do sistema de medicéo

Como um sistema de medicdo sempre apresenta erros e também sofre
degradacéo no decorrer do tempo é de fundamental importancia que se facam
comparacdes da sua qualidade metrologica com respeito a padrdoes de

referéncia.

A forma usual de caracterizar o desempenho metrolégico de um sistema de
medicdo é pelo procedimento denominado calibracdo (afericdo), que por

definicdo, corresponde ao:

Conjunto de operac¢des que estabelece, sob condi¢des especificadas,
a relacao entre os valores indicados por um instrumento de medicdo
ou sistema de medicdo ou valores representados por uma medida
materializada ou um material de referéncia, e os valores
correspondentes das (grandezas estabelecidos por padrées
(INMETRO, 2007).

A calibracdo nado esta restrita ao sistema de medicéo. E também utilizada para

caracterizar o valor efetivo de medidas materializadas e em materiais de
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referéncias. Os processos de calibragcdo adotam padrdes de medicbes com
qualidade metrolégica superior e niveis excelentes de incertezas. Além da
calibracdo existem outras operacdes correlatas denominadas: verificacéo,

ajuste e regulagem.

Verificagcéo

E uma calibracéo simplificada utilizada para testar se um sistema de medicéo,
ou medida materializada, estd em conformidade com uma dada especificacédo

técnica.

Ajuste

E uma operacdo corretiva destinada a fazer com que um instrumento de
medicdo tenha desempenho compativel com o seu uso. O ajuste pode ser

automatico, semi-automatico ou manual.

Regulagem

E um ajuste, empregando somente os recursos disponiveis ao usuario no
sistema de medicao.

Como a calibracdo envolve comparacdes, é esperado que um determinado
padrdo seja calibrado por outro com menor nivel de incerteza. Este, por sua
vez, também requer o0 mesmo tratamento, ou seja, que seja calibrado por um
padrdo com menor incerteza que o anterior. Dai que se verifica a existéncia de
uma cadeia de calibragfes sucessivas obedecendo a uma hierarquia de niveis
de incerteza. Na Figura 4.9 é apresentada a cadeia de rastreabilidade

metrologica reconhecida internacionalmente.
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Os elementos no topo desta cadeia estdo relacionados com as definicbes das
unidades de base do Sistema Internacional de Unidades, que sdo: metro,
quilograma, segundo, ampeére, kelvin, candela e o mol (INMETRO, 2000).

Logo abaixo, estdo os padrbes internacionais mantidos pelo BIPM (Bureau
International des Poids et Mesures) sediado na Franca e sdo as referéncias
para calibracdo dos padrdes nacionais mantidos nos LNM (Laboratérios
Nacionais de metrologia) de cada pais. No Brasil, a entidade oficial responsavel
pela conducéo das atividades relacionadas a metrologia é o Instituto Nacional
de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO) e detém o
LNM.

Figura 4.9 - Piramide de rastreabilidade metrolégica.

Os padrdes nacionais sao as referéncias pelas quais todos os demais padrbes
de um pais sdo rastreados. Em relacdes a eles sdo calibrados os padrbes de
referéncias dos laboratérios de calibracdo acreditados, que prestam servicos

de calibragcéo para terceiros.

Logo abaixo, na hierarquia de incertezas, estdo os padrdes de referéncias dos
laboratérios de ensaios acreditados, responséaveis pela qualificacdo e avaliacdo

da conformidade de produtos que buscam a certificacéo.
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Por fim, tém-se os sistemas de medicdo do chao-de-fabrica usados para
controlar e assegurar a qualidade dos produtos e processos. E comum
encontrar nas industrias os padrdes de trabalho que possuem qualidade
suficiente para assegurar a correta operacao de seus instrumentos de medicéo

usados rotineiramente.

4.4 Medicdes diretas e indiretas

As medicbes sdo ditas diretas quando o sistema de medicdo ja indica

diretamente o valor do mensurando.

Nas medicdes indiretas o valor do mensurando € determinado a partir de
operacbes matematicas envolvendo duas ou mais medidas associadas a

diferentes caracteristicas do mensurando (grandezas de entrada).

Estimativas das incertezas padrdo associadas a cada uma dessas
caracteristicas das grandezas de entrada devem ser conhecidas e sdo 0s

pontos de partida para o procedimento de avaliagdo da incerteza da medicéo.

As grandezas de entrada nas medicOes indiretas possuem a propriedade de

estarem correlacionadas ou ndo. Os seguintes casos sdo observados:

a) quando as variaveis aleatérias se relacionam de forma totalmente
dessincronizada, quer dizer que elas nado sao correlacionadas

(estatisticamente independentes); e

b) quando duas variaveis aleatérias se relacionam de forma
perfeitamente sincronizada, quer dizer que elas sdo correlacionadas
(estatisticamente dependentes) e podem ser de forma direta ou
inversa. Quando direta, o0 aumento ou diminuicdo de uma
determinada variavel implica, respectivamente, no aumento ou

diminuicdo da outra varidvel. Quando inversa, o aumento ou
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diminuicdo de uma determinada variavel implica em variacdes

contrarias, ou seja, na diminuicdo ou aumento da outra variavel.

O indice que revela a existéncia e o tipo de correlagdo entre duas variaveis
aleatdrias é o coeficiente de correlacdo, um numero real que varia entre -1 e

+1. Os seguintes casos podem ocorrer:
a) correlacdo +1: ha correlacao direta perfeita;
b) correlacéo -1: ha correlacao inversa perfeita;

c) correlacao O: duas variaveis aleatérias totalmente ndo correlacionada

ou estatisticamente independentes; e
d) correlacéo entre -1 e 0: ha correlacéo inversa parcial; e

e) correlacdo entre 0 e +1: h& correlacao direta parcial.

Embora as situacdes extremas de correlacdo plena, ‘r(X ,Y)‘ =1, e a auséncia
de correlagéo, r(X,Y)=0, sejam raras na natureza, para fins de estimativa de

incerteza € razoavel considerar correlacdo plena, quando o moédulo do
coeficiente de correlacdo € maior que 0,8 e, auséncia total de correlacéo,

quando o médulo do coeficiente de correlacdo é menor que 0,2.

A Equacdo 4.8 envolve o calculo de uma estimativa do coeficiente de
correlacdo (ALBERTAZZI; SOUSA, 2008, p.235; SPIEGEL, 1974, p.407).

> (% = %)Y, - V)
r(X,Y)=—== (4.8)

> 0% =X) 2y, - )

110



O tipo de correlacdo entre duas ou mais medicGes distintas, usada para
determinar o resultado de uma medicdo indireta, afeta a forma com que a

incerteza da combinacao das variaveis € estimada.

Quando medi¢des ndo-correlacionadas de diversas grandezas de entrada séo
combinadas por uma fungdo matematica continua e derivavel é possivel se

estimar a incerteza da combinacéo pela Equagéo 4.9:

ué(G):[aanu(Xl)) +[a%u(x2)j +---+£;7fu(xn)j (4.9)

n

onde,
ué (G) = quadrado da incerteza combinada da grandeza a ser determinada por

medicao indireta

f = funcdo matematica continua e derivavel que relaciona G com as

grandezas de entrada

%: derivada parcial da fungdo f em relagdo & grandeza de entrada X,.

i
Também denominado coeficiente de sensibilidade associado a grandeza de

entrada X..

u(X,) = incerteza-padrdo da i-ésima grandeza de entrada que estad sendo

combinada

Caso as medicbes sejam correlacionadas, a Equacdo 4.10 descreve o

processo.
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of

u(X,)+ u(Xx,)+---+ x

oX,

u(X.)  (4.10)

of
u. (G) _‘R

n

onde,

U. (G) = incerteza combinada méaxima possivel da grandeza a ser determinada

por medicdo indireta

f = funcdo matematica continua e derivavel que relaciona G com as

grandezas de entrada

of : : .
87‘: valor absoluto da derivada parcial da funcdo f em relacdo a grandeza

de entrada X.. Também denominado coeficiente de sensibilidade associado a

grandeza de entrada X, .

u(X,)= incerteza-padréo da i-ésima grandeza de entrada que estad sendo

combinada

4.5 Procedimento de avaliagdo da incerteza da medicdo da taxa de
liberacdo de calor (HRR) para 10 amostras de PEAD

Nesta secdo, sera realizada a avaliacdo da incerteza de medi¢do da taxa de
liberacao de calor, de forma sequencial, segundo as orienta¢cbes do "Guia para
expressao da incerteza de medicdo" (INMETRO, 2003), de 10 amostras de

polietileno de alta densidade e sem ignicdo externa.
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4.5.1 Identificagdo das grandezas de entrada

Na Tabela 4.1, sdo apresentadas as grandezas de entrada e suas respectivas

incertezas padrdes utilizadas na determinacéo da incerteza combinada.

Tabela 4.1 - Grandezas envolvidas na medi¢éao da taxa de liberacdo de calor
do polietileno de alta densidade.

Grandezas de entrada o Incertgza _
X Erro maximo padrao Unidade
( i) (uI )
Fracao molar de O 0
¢ 2 1% do fundo 0,0021 adimensional
(X)) de escala
Fracdo molar de CO 0
¢ 2 1%dofundo 5550 adimensional
(Xeo,) de escala
Fracdo molar de CO 0
¢ 1% dofundo 456619 adimensional
(Xeo) de escala
Variagao de pressao da
placa de orificio 87 87/\3 Pa
(AP)
Temperatura da placa
de orificio 18 18//3 K
(M)

A determinacdo das incertezas padrdo para os gases O,, CO, e CO foram
estimadas a partir do erro maximo com respeito ao fundo de escala do

equipamento de medicéo.

A incerteza padrdo da variacdo de pressdo da placa de orificio foi estimada a
partir do erro maximo entre medidor de coluna d'agua, tido como padréo, e do
medidor automatizado, de 10 medigcbes em 14 pontos. Das 10 medicbes da
variacdo da pressdo da coluna d'agua determinou-se a repetitividade
(Avaliacdo do tipo A, que corresponde ao método de avaliacdo da incerteza
pela andlise estatistica de séries de observacdes) (INMETRO, 2003). Na Figura

4.10 é apresentada a referida curva com seus limites, maximo e minimo.
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Figura 4.10 - Curva de erro maximo do medidor de pressdo automatizado da
placa de orificio.

Para determinacéo da incerteza padréo a partir do erro maximo é importante se
entender o conceito de distribuicdo retangular. Seja o exemplo hipotético, em
que se tem um instrumento digital com resolugdo (incremento digital) igual a
1,0. Os erros de arredondamento estardo sempre entre -0,5 e +0,5, conforme
Figura 4.11. Pelo aspecto da curva de erros (dente de serra), a probabilidade
de que qualquer valor de erro ocorra entre -0,5 e +0,5 seja obtido € a mesma.
Neste caso, a distribuicdo de probabilidade resultante assume o aspecto da

Figura 4.12, denominada distribuicdo uniforme ou retangular.

A distribuicdo uniforme é usada quando hd as mesmas chances de qualquer
valor entre os limites maximo e minimo venha a ocorrer ou, algumas vezes, por
seguranca, quando ha duvidas sobre que tipo de distribuicdo adotar. Neste

caso a incerteza padréo € dada por a/\/§, ou no caso particular, |Erro |//3 .
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0,5

Indicagao

Figura 4.11 - Erro devido ao arredondamento ocasionado pela resolugéo de um
dispositivo digital.
Fonte: Albertazzi e Sousa (2008).
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Figura 4.12 - Densidade de probabilidade do erro de arredondamento,
ocasionado pela resolugcédo limitada do dispositivo mostrador
digital.

Fonte: Albertazzi e Sousa (2008).

A incerteza padrdo do termopar da placa de orificio foi estimada a partir do erro
maximo entre o termopar 1, tido como padrao, calibrado segundo certificado
41872/2010, e o termopar da placa de orificio. Na Figura 4.13 € apresentada a

referida curva com seus limites maximo e minimo.
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Figura 4.13 - Curva de erro do termopar da placa de orificio.
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A repetitividade foi determinada a partir do respectivo certificado de calibragcéo

(incerteza tipo B) (INMETRO,2003).

Para determinacdo da incerteza padrdo do termopar, considera-se também

uma distribuicéo retangular com u =|Erro |//3 -

4.5.2 Expressdo matematica entre o mensurando ¢ e as grandezas de

entrada

Do Capitulo 2, foi determinada a equacao da taxa de liberacdo de calor por

unidade de area em funcdo das grandezas de entrada, conforme Equacao

4.11.

¢-0,172 (1—¢§))>(<CO

AP

O,

q'=11E X,

(1—¢) +1,105 ¢
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onde,

Substituindo ¢ na Equacdo 4.11 e realizando as simplificacbes tem-se a

Equacéo 4.12.

" Xo. s Xeo. s X
§'=k A_PSE( 0,1 "*co, co) (4.12)

T 7(Xo, Xco, Xco)

onde,
&= (Xcog —l)Xé2 + XogXOz - XogXOZXC02 - XOgXOZXCO +
O,172X00X02XCO —O,172X02 Xeo +0,172X XOZ Xeo

coj

2
7=(1-Xg-1105+0,105X _,)X3 +1105X ; X, —
1,105X oy Xo, X o, ~1105X 1y X X

kzl,lexXOOXC

sendo E =13,1x10°kJ/kg deO,, X, =0,21e C =0,011678 m**kg"? K¥?.
4.5.3 Analise da correlacdo entre as grandezas de entrada

As correlagbes das grandezas de entrada foram determinadas segundo a
Equacao 4.8, para 10 amostras de polietileno de alta densidade.

Na Tabela 4.3 sao apresentados os valores médios das correlacdes para cada

par de grandezas de entrada.
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Tabela 4.2 - Resultados médios das correlacbes de 10 amostras de polietileno
de alta densidade.

Grandezas
de X02 XCOZ xcm AP T
entrada

XO

2 1,00 -0,94 -0,95 0,77 -0,91
XCO? -0,94 1,00 0,97 -0,85 0,93
Xeo -0,95 0,97 1,00 -0,76 0,87
AP 0,77 -0,85 -0,76 1,00 -0,95
T -0,91 0,93 0,87 -0,95 1,00

Verifica-se que a correlagéo entre a pressédo da placa de orificio e X, foi de

+0,77, e corresponde a um diferencial percentual de -3,8% com respeito ao

limite de correlacdo plena e direta, r(X,Y)=+0,8.

Verifica-se também que a correlagdo entre a pressédo da placa de orificio e 0

X, foi de -0,76, e corresponde a um diferencial percentual -5,0%, com

respeito ao limite de correlacdo plena e inversa. r(X,Y)=-0,8.

Portanto, dos resultados apresentados € possivel se afirmar que as grandezas
de entrada podem ser consideradas correlacionadas e a Equacdo 4.10 é a

indicada para a determinacgéo da incerteza combinada.

4.5.4 Coeficientes de sensibilidade associado as grandezas de entrada

Derivando parcialmente ¢, da Equacido 4.12, em relagdo as grandezas de

entrada, tem-se:

Coeficiente de sensibilidade com respeito a X, , Equacéo 4.13.
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o _, |AP (4.13)
X, T

[Z(Xcog ~1)Xg, + X o = Xgo Xco, = X oo Xco +0,172X gy X o ~0,172X g +o,172xcogxco}x,7

2

n

£x 20~ X gy ~1,105+0,105X ) X, +1,105X oy ~1105X i, X, ~L105X 5y X o) |

2

n

Coeficiente de sensibilidade com respeito a X, , Equagao 4.14.

o0, A_P[—xogxoz]xn—gx[1,105xogxoz)] (4.14)
XKoo, VT 7’

Coeficientes de sensibilidade com respeito a X.,, Equacgéo 4.15.

o _ AP (4.15)
6Xco T

[ XX, +0.172X  Xo, ~0172Xq, +0172X o X, [x17-£x[ ~1,105X 1, X, |

2

n

Coeficiente de sensibilidade com respeito a AP, Equacéo 4.16.

q 1 ¢ (4.16)
OAP 2/APT 7

Coeficiente de sensibilidade com respeito a T, Equacgéo 4.17.

M _ L AP g (4.17)
T 2\ T 5
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4.5.5 Determinagéo da incerteza combinada

Da somatodria dos produtos de cada incerteza padréo, U , das grandezas de

entrada da Tabela 4.1, pelos respectivos coeficientes de sensibilidade dado
pelas Equacdes 4.13, 4.14, 4.15, 4.16 e 4.17, tem-se a Equacédo 4.18 que
descreve o valor total da incerteza combinada da taxa de liberacéo de calor. A
incerteza combinada corresponde ao desvio padrdo da acdo conjunta de todas

as fontes de incerteza.

u.(q)= MCO) u(ry (4.18)

oX

u(o,) + ‘

u(AP) + ‘

‘axoz ‘aAP

CO2

Na Figura 4.14, sdo apresentadas as incertezas médias das grandezas de
entrada para 10 medi¢des, que correspondem ao produto de cada coeficiente

de sensibilidade médio pela sua incerteza padrdo em funcdo do tempo.

90
- X02
80 - -=-XCO2
XCO
‘E 70 Variacdo da pressédo
S 60 - Temperatura
<
— 50 L
E 4
840 I \\/
£
§ 30
E 20 [
10 1 M

Figura 4.14 - Valores das incertezas médias das grandezas de entrada X, .

Pode-se verificar que, no inicio da queima o maior contribuinte da incerteza

média é devido a fracdo molar do oxigénio, X, , seguido da fragdo molar do
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diéxido de carbono, X, . Ap6s a auto-igni¢éo, a incerteza do X, diminui e da

variacdo da presséo na placa de orificio, AP, aumenta numa razéo inversa,
passando esta ser a maior componente de influéncia. A fracdo molar do didxido
de carbono, apds a ignicdo, passa a ter influéncia desprezivel em comparacéo
ao X, e AP.

Caso seja necessario agir sobre o sistema de medicéo para reduzir a incerteza
combinada média, os esforcos deveriam ser no sentido de diminuir as
incertezas padrdes da fracdo molar do oxigénio e da variagcdo da pressédo na

placa de orificio, ou seja, u(X,,) e U(AP).

Da revisao da literatura com respeito a avaliacdo da incerteza da medi¢cdo da

HRR verificou-se que:

a) Bryant e Mulholland (2008) atribuiram uma contribuicdo significativa
na incerteza combinada da HRR a concentracdo de oxigénio e da

vazao massica;

b) Brohez (2005) atribuiu uma contribuicdo significativa na incerteza

combinada da HRR a concentracdo de oxigénio, ao calor de

combustao e a vazdo em massa; e

c¢) Enright e Fleischmann (1999) atribuiram uma contribuicdo significativa
na incerteza combinada da HRR ao fator de expanséo devido a fracéo
de O, que sofreu deplecdo, ao calor efetivo de combustédo e a

concentragéo de oxigénio.

Observa-se pelos trabalhos apresentados que a concentracdo de oxigénio e a
vazao em massa sao as maiores fontes de incerteza na medicdo da HRR, que
vem ratificar o desenvolvimento realizado na determinacdo da incerteza da
medicdo da HRR realizado pelo INPE/LCP.
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4.5.6 Determinagdo do numero de graus de liberdade efetivos

Cada fonte de incerteza identificada possui 0 seu numero de graus de
liberdade. Ao se determinar a incerteza combinada, a acdo lhe confere um
namero de graus de liberdade global, que possui as caracteristicas de cada

uma das partes, e chamado de nimero de graus de liberdade efetivos.

A determinacao do numero de graus de liberdade efetivos pode ser realizada a
partir da incerteza e do numero de graus de liberdade de cada fonte de
incerteza considerada, pela equagcao de Welch-Satterthwaite (INMETRO, 2003,
p.64; ALBERTAZZI, SOUSA, 2008, p.204) abaixo:

4 4 4 4
u u u u

=2+ 24421 (4.19)
Vef Vl VZ Vn

onde,

V; = numero de graus de liberdade efetivos

U, = Incerteza combinada

Vi* = namero de graus de liberdade da i-ésima fonte de incerteza
Ui

= incerteza-padréo da i-ésima fonte de incerteza

Cada grandeza de entrada, na medicao da taxa de liberacdo de calor, é obtida
a partir da leitura direta do mensurando no instrumento de medicdo. Devido ao
fato do equipamento de medicao ser digital (resolucdo = incremento digital),
elas ocorrem em pontos no entorno da indicagéo, para cima ou para baixo, o
que lhe confere uma componente essencialmente aleatdria. Neste caso, a
distribuicdo de probabilidade resultante é denominada distribuicdo uniforme ou

retangular.
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No caso da distribuicdo retangular, pode-se atribuir infinitos graus de liberdade,
pois como ela é fechada dentro de um intervalo de -a até +a e, ha 100% de
certeza da variavel estar contido no referido intervalo (REDE METROLOGICA
RS, 2009).

Portanto, pode-se considerar as densidades de probabilidade das grandezas

de entrada do X X X AP e T como retangulares e com infinitos

02" CO2"! co?

graus de liberdade.

Dos valores das incertezas das grandezas de entrada, da Equacao 4.18, e das
consideracdes anteriores, pode-se determinar o nimero de graus de liberdade
efetivos pela equacdo de Welch-Satterthwaite (INMETRO, 2003, p.64;
ALBERTAZZI, SOUSA, 2008, p.204)

" 4 " 4 N 4 " 4 "
oq aq g oq oq
A Juxgy) - u(Xcog) A Nuxco) A luar ‘
X02 Xco2 Xco XAP

4
. W)J (4.20)

o] o] 0 o] o]

O termo do lado direito da Equacao 4.20 tende a zero, pois a incerteza de cada

grandeza de entrada € um numero real e finito, onde se conclui que v; =00,

4.5.7 Determinacao da incerteza expandida

Para se obter a faixa de valores em que, com cerca de 95% de probabilidade,
espera-se encontrar o erro aleatorio do processo de medicdo, deve-se
multiplicar a incerteza combinada pelo respectivo coeficiente de Student,
também chamado de fator de abrangéncia (K). Esta acdo equivale a
determinar uma quantidade equivalente a repetitividade da acdo combinada de
todas as fontes de incertezas, chamada de incerteza expandida e designada

pela letra U , conforme Equac&o 4.21.
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U =kxu, (4.21)

Na Figura 4.15, € apresentado o resultado médio da taxa de liberacdo de calor

para 10 ensaios realizados com PEAD e da respectiva incerteza expandida
média. A incerteza expandida, U , equivale ao produto da incerteza combinada
pelo fator de abrangéncia, K =2, correspondente a infinitos graus de liberdade
efetivos, (ALBERTAZZI;SOUSA, 2008, p. 400).

Com isto, existe cerca de 95% de probabilidade de se encontrar o erro aleatério

do processo de medicdo, na faixa compreendida entre (HRR + U)medio € (HRR -
U)médio-

De fato, conforme Figura 4.16 verifica-se que os 10 ensaios estdo contidos na
referida faixa. Caso se diminua os valores de u(X,,) e U(AP), havera uma

menor dispersdo dos resultados, diminuindo consequentemente a faixa

compreendida entre (HRR + U) mgdio € (HRR - U) mgdio-

2500

—— (HRR - U)médio
2000 | -=HRR médio

(HRR - U)médio

[ERN
a1
o
o

1000

500

(HRR % U),eqi0 (KW/m?)

0
ﬁ) 100 200 300 400 500 600 700 800
-500

tempo (s)

Figura 4.15 - Valores médios da taxa de liberacdo de calor e da incerteza
expandida para 10 ensaios com PEAD.
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ensaio 64
1000 ensaio 66
ensaio 67
ensaio 68
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=

a

o

o
T

500

(HRR % U),eqi0 (KW/m?)

(? 100 200 300 400 500 600 700 800
-500

tempo (s)

Figura 4.16 - Resultado da taxa de liberacdo de calor de 10 ensaios com
PEAD, seus valores médios e a respectiva incerteza expandida
média.

4.5.8 Analise das variacfGes dos niveis de incerteza

A avaliacdo da incerteza da medicdo € um pardmetro que permite ao USuUario
verificar o quanto um sistema de medicéo € o suficientemente adequado para

uma determinada aplicagéo.

A incerteza de cada grandeza de entrada corresponde ao produto do
coeficiente de sensibilidade pela sua incerteza padréo, primeiro e segundo

parametros da Equacao 4.22, respectivamente.

Segundo o Inmetro (2003, p. 19) o coeficiente de sensibilidade descreve como
a estimativa da incerteza da grandeza de saida, G, varia com as alteracdes

das estimativas das incertezas nas grandezas de entrada, X, . Esse é um

parametro intrinseco ao processo e depende das variagées de u(X,).
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Para que haja uma diminui¢do da incerteza (davida com respeito ao resultado)
da medicdo da taxa de liberagéo de calor do calorimetro cénico, sugere-se a
melhoria da qualidade metroldégica do analisador de gases e do medidor

automatizado de pressé&o, por meio da diminuigdo da incerteza u(X,) destes

dois componentes do sistema de medicéao.

incerteza padrao do instrumento
——

u(X,) (4.22)

oX

incerteza da grandeza i

A medida que se diminui uma ou mais incertezas padrdo dos instrumentos de
medicdo e, portanto, uma ou mais incerteza da grandeza (produto do
coeficiente de sensibilidade pela incerteza padrdo), a incerteza expandida
também diminui e os resultados de "n" ensaios convergem, de forma que

figuem agrupadas nos limites (HRR + U) medio € (HRR - U) medio da Figura 4.17.

2500
- HRR
=—HRR + U
2000 HRR +0,7U
HRR + 0,4U
-+ HRR + 0,1U )
Ng 1500 | - HRR - U Converge para média
§ —+—HRR - 0,7U
v — HRR - 0,4U
; HRR - 0,1U
S 1000
>
+
&
T 500
_______ Converge para média
o Femme s
0 100 200 300 400 500 600 700 800
-500

tempo (s)

Figura 4.17 - Taxa de liberacdo de calor média de 10 ensaios com PEAD e os
respectivos valores percentuais das incertezas expandidas.
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A dispersédo desejavel dos resultados no processo de medicao ir4 depender do
processo no qual se esta inserido, ou seja, um maior ou menor valor da
incerteza expandida vai depender da necessidade para uma determinada
aplicacdo, pois a sua diminuicdo implica em um aumento consideravel na

qualidade e custos de manutencao e calibracdo dos instrumentos utilizados.

Modificagbes nos valores das incertezas-padrao deve ser realizada como um
todo, pois ao se diminuir uma determinada incerteza-padréo, relativamente as
demais aumentardo. Um ponto 6timo entre todas as grandezas deve ser
determinado em func¢do do quanto se queira de qualidade metrolégica e o do

quanto se queira custear.

A ABNT (2005) sugere a participacdo de laboratérios de calibracdo e de
ensaios em programas de intercomparacfes laboratoriais. Desta forma, é
possivel se verificar se a incerteza utilizada para um determinado processo se

encontra em valores sub ou super estimados.

Nas Figuras 4.18, 4.19 e 4.20, sdo apresentadas as relacdes das incertezas de
X,., X X

02

0s" AP e T quando se variam as incertezas de X, e AP em

Cco?

70%, 40% e 10% do valor inicial das incertezas apresentadas na Figura 4.14.

Na Figura 4.20, verifica-se que a diminuicdo das incertezas da X,, e AP
implica em um aumento relativo das incertezas de X_,, e T, ou seja, houve

uma inversao das grandezas de entrada como a principal contribuinte de fonte
de incerteza. O ponto 6timo deve ser obtido a partir da necessidade real do

usuario.
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Figura 4.18 - Relagdo entre as incertezas de X, X,

X AP e T em

Cco?

funcdo da variacdo de 70% do valor inicial das incertezas de

X,, e AP.
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Figura 4.19 - Relacéo entre as incertezas de X, , X

CO2"?

700 800

X AP e T em

Cco’?

funcdo da variacdo de 40% do valor inicial das incertezas de

X,, e AP.
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Figura 4.20 - Relacdo entre as incertezas de X,,, X,,, X, AP e T em
fungcdo da variagdo de 10% do valor inicial das incertezas de
X,, € AP.

4.6 Incertezas expandidas dos picos da HRR dos materiais ensaiados

Utilizando a metodologia do procedimento anterior é possivel determinar as
incertezas expandidas para os demais materiais poliméricos, com poténcias de

aquecimento de 1500 W e 2100 W, com e sem igni¢ao externa.

Para a determinacdo das incertezas expandidas do PEAD foram utilizadas 10

amostras sob poténcia de aquecimento de 2100 W e sem ignicéo externa.

Para os demais ensaios com PEAD, ou seja, poténcia de aquecimento de 2100
W, com ignicdo externa e poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem
ignicdo externa, foi utilizada apenas uma amostra nos processos de
combustao.

Para os compostos de parafina e protecdes térmicas foi utilizada apenas uma

amostra na determinacao das incertezas expandidas da faixa de medicao, para
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as mesmas poténcias de aquecimento e condi¢cdes de acionamento do ignitor

externo.

Na Tabela 4.3 sédo apresentadas as incertezas expandidas dos picos das taxas
de liberacdo de calor das amostras de todos os materiais poliméricos
ensaiados, para poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W, com e sem

ignigao externa.

Tabela 4.3 - Resultados das incertezas expandidas dos picos das taxas de
liberacdo de calor dos materiais poliméricos, para poténcia de
aguecimento de 1500 W e 2100 W, com e sem igni¢ao externa.

Picos das incertezas expandidas da HRR (kW/m?)

Material Com ignig&o externa Sem ignigao externa

1500 W 2100 W 1500 W 2100 W
PEAD 221 287 242 288
Parafina 338 342 291 316
Parafina+CP 293 356 317 358
Parafina+CP+NF 278 303 284 312
Parafina+CP+NFC 298 337 299 326
LHNA 02/SC 273 255 273 274
LHNA 02 215 203 214 216
PTDT 194 186 194 188
PTDT/S-AM 185 195 195 195
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5 METODOLOGIA

5.1 Propriedades dos materiais

Nesta secdo sdo descritas as principais propriedades dos materiais
empregados na preparagao das amostras que foram testadas neste trabalho.
No Apéndice E é apresentada uma revisdo sobre os principais conceitos
relacionados as propriedades dos polimeros, assim como informacgdes julgadas

importantes, para um melhor entendimento desta classe de materiais.

5.1.1 Polietileno de alta densidade

As poliolefinas sdo polimeros que tém como monémero uma olefina simples, e
apresentam formula geral C,Hz,. O polietileno é um dos tipos de poliolefina
produzidas a partir da polimerizagéo do etileno.

Entre os varios tipos de polietileno existentes, optou-se por utilizar o de alta
densidade (PEAD) por apresentar cadeias extremamente lineares, o que
favorece uma maior massa especifica, melhores orientacdes espaciais,
alinhamento e empacotamento das cadeias. Em consequéncia, as forcas
intermoleculares de Van der Waals interagem de forma mais eficiente,
permitindo uma melhor cristalinidade e uma temperatura de fusédo mais elevada
(COUTINHO, 2003).

Suas principais caracteristicas, conforme Anexo E, sdo: massa especifica 0,95
g/cms3, ponto de fusdo 130 °C, condutividade térmica entre 0,35 e 0,43 W/(mK),
calor especifico de 0,55 cal/(g °C), temperatura de igni¢cdo entre 340 e 440 °C,
absorcdo de agua inferior a 0,01%, expansé&o térmica linear de -17x10° (1/K) e

calor de combustao de 46,0 kJ/qg.
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5.1.2 Parafina

A parafina € uma substancia formada por uma cadeia de hidrocarbonetos
saturados, ndo solavel em agua, apolar, com coloracdo branca, inodora, baixa

toxidade, baixo custo e altamente inflamavel.

A parafina utilizada nos ensaios foi obtida da companhia Comarplast Aditivos.
Possui equacgao quimica CnHans2, € para valores de n acima de 20 se apresenta
no estado sélido em condicbes ambientes, pois as forcas de Wan der Waals,

neste caso, favorecem a formacao deste tipo de estrutura fisica.

Segundo seu certificado de qualidade, apresenta ponto de fusdo entre 60,0 a
62,8 °C, ponto de ebulicdo de 290 °C a 101,325 kPa, ponto de fulgor de 236 °C,
massa especifica de 0,78 g/cm® a 80 °C, massa especifica de 0,90 g/cm® a
25 °C obtida experimentalmente, massa molecular média de 280 kg/kmol, teor

de 6leo minimo de 2,0% e calor de combustao de 43,8 kJ/g.

5.1.3 Corante preto

O corante em p6 33015-Preto é fabricado e fornecido pela Empresa Power
Corantes Ltda., com férmula molecular CyH24Ns. Apresenta-se estavel em
temperaturas proximas a do ambiente, mas em temperaturas elevadas
favorece a formacdo de gases toxicos de monoxido e dioxido de carbono e
destina-se basicamente a coloracdo de sistemas aquosos para aplicacdo em

parafinas, couro, madeira, etc.

Suas principais caracteristicas sdo: ponto de fusédo de 126,0 °C, ponto de fulgor
de 175 a 185 °C, temperatura de ignicdo acima de 100 °C, apolar, inodoro e

soltvel em cera, 6leo mineral e parafinas.
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Salvador verificou a solubilidade desse corante preto na parafina em

proporgdes de 1%, 5% e 10% em massa (Salvador, 2009).
5.1.4 Negro de fumo

O negro de fumo, Raven 1255, na forma de po foi fabricado e fornecido pela
Empresa Columbian Chemicals Brasil, e possui duas propriedades que definem
a maioria absoluta das suas aplicagdes: elevado poder de pigmentacdo e a

capacidade de elevar substancialmente a resisténcia mecanica de borrachas.

Por apresentar uma estrutura polar, torna-a insoluvel na parafina que apresenta
estrutura apolar. Em consequéncia, para que haja uma distribuicdo regular do
negro de fumo na parafina € necessaria a utilizacdo de dispersantes em

propor¢cdes adequadas (Salvador, 2009).

Suas principais caracteristicas sao: diametro da particula de 32 nm,
temperatura de ignicéo de 300 °C, massa especifica entre 1,7 e 1,9 g/cm® a 20
°C, massa especifica aparente entre 20 a 380 g/cm?® férmula quimica C,

estrutura amorfa, cor negra, inodora, sélida e insolivel em agua.

5.1.5 Nanofibra de carbono

As nanofibras de carbono utilizadas foram sintetizadas no laboratério de
quimica do INPE/LCP por meio de um processo catalitico do feltro de carbono,
que € um composto de microfiboras de carbono entrelacadas, medindo
aproximadamente 15 ym de diametro e alguns centimetros de comprimento

com superficie especifica de 1 m?/g.
O processo catalitico utiliza gases do tipo hidrocarbonetos ou CO,,

catalisadores de Fe, Co e Ni e temperaturas entre 400 a 900 °C. No final da

etapa, verifica-se a sintese das nanofibras de carbono na superficie do feltro
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com um rendimento de 100% em massa e aumento de sua superficie

especifica de 1 m%g para 85 m?/g.

As nanofibras de carbono, preparadas segundo esta metodologia, apresentam
diametros extremamente homogéneos (entorno de 30 nm), que permite uma
interacdo intermolecular mais intensa provocadas pela forcas de Van der
Waals. Possui uma estrutura do tipo fishbone e apresenta propriedades que
favorecem uma maior resisténcia dos materiais, elevada superficie especifica,

alta condutividade térmica e uma estrutura altamente reativa.

O corante preto, negro de fumo e a nanofibra de carbono foram adicionados a
parafina em proporcbes em massa tais que permitiram apresentar

caracteristicas de combustao distintas.

5.1.6 Protecdes térmicas

Os materiais utilizados em prote¢cdes térmicas (PT) de motores de foguetes,
foram cedidos pelo DCTA/IAE por meio do entdo, Laboratério de Plasticos e
Elastbmeros (AQI-EPE), atual Laboratério de compdésitos (AQI-LAC), que tem
por atribuicAo a pesquisa, o desenvolvimento e 0s servicos nas areas de
protecdes térmicas rigidas e flexiveis de materiais isolantes que possam ser

utilizados em motores foguetes.

Todos os materiais do DCTA/IAE, ensaiados neste trabalho, séo fabricados a
base da resina HTPB, polibutadieno hidroxilado (Hydroxyl-Terminated
Polybutadiene), que € composto de moléculas de butadieno com suas
extremidades encerradas com um ion hidroxila [OH-]. Destaca-se em poder
incorporar, em altas porcentagens, uma variada quantidade de aditivos
(aproximadamente 75% conforme a necessidade). E um liquido de cor amarelo
claro, altamente viscoso, insolivel em agua. Embora seja usada como

combustivel de foguete de alta poténcia, ndo inflama facilmente e requer
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temperaturas superiores a 773 K para que ocorra combustdo. Suas principais
caracteristicas sdo: indice de hidroxila de (0,76 £0,04) meqg/g, teor de umidade
méaximo de 0,05%, indice de acidez méaxima de 0,25 mg KOH/g e viscosidade
de 7000 cpoise a 25°C.

O indice de hidroxila (Ih) € uma medida do conteudo de hidroxila (OH) no poliol
e é definido como a quantidade em miligrama de hidréxido de potassio por
grama de amostra ou em miliequivalente de hidroxila existente em um grama
de amostra. O termo poliol abrange uma grande variedade os compostos
contendo grupos hidroxilas, capazes de reagir com 0s isocianatos para formar
os poliuretanos (TAKAHASHI, et al., 1996, p.46).

O indice de acidez é definido como a quantidade de hidréxido de potassio, em
miligrama, necessaria para neutralizar os acidos livres presentes em um grama
de 6leo ou gordura (COSTA, 2006, p.26).

LHNA 02/SC

O LHNA 02/SC, sem carga, foi processado como material de referéncia.
Apresenta em média 91,1% de HTPB, 1,50% de plastificante, 0,01% de
acelerador e 7,30% de agente de cura. O tempo de cura em estufa foi de 24 h,

a uma temperatura de 60 °C.

LHNA 02

E aplicado sobre a estrutura metalica da regi&o cilindrica interna do envelope
motor para atuar como isolante térmico. Apresenta em média 82,50% de
HTPB, 7,20% de amianto, 2,7% de negro de fumo, 1,35% de plastificante,
0,01% de acelerador e 6,60% de agente de cura. O tempo de cura em estufa

foi de 24 h, a uma temperatura de 60° C.
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PTDT

E a formulacdo consagrada e utilizada em protecdes térmicas flexiveis coladas
as extremidades de envelopes motores. Apresenta em meédia 63,42% de
HTPB, 20% de p6 de quartzo, 7,3% de AM (amianto) em po, 2,7% de negro de
fumo, 1,35% de plastificante, 0,01% de acelerador e 5,4% de agente de cura. O

tempo de cura em estufa foi de 24 h, a uma temperatura de 60 °C.

PTDT/S-AM

O AM foi substituido pelo p6 de quartzo. A formulacédo apresenta 63,42% de
HTPB, 27,10% de po de quartzo, 2,71% de negro de fumo, 1,34% de
plastificante, 0,01% de acelerador e 5,4% de agente de cura. O tempo de cura

em estufa foi de 24 h, a uma temperatura de 60° C.

O plastificante usado foi o DBF (Dibutilftalato, n-butyl glycol phthalate) e o
agente de cura foi o TDI (Toluenodiisocianato) para as quatro formulacfes. O
plastificante DBF de férmula C15H22,04 € um liquido aquoso, incolor, inodoro e
insolivel na agua. Incompativel com nitratos, oxidantes fortes, alcalis fortes e
acidos fortes. Tem como funcdo melhorar as propriedades mecanicas do
propelente, tais como fluidez, flexdo, dureza, alongamento e resisténcia a
tracdo. O inconveniente deste plastificante é que geralmente, devido ao fato de
ndo estarem amarrados a estrutura da cadeia polimérica, tendem a migrar pelo

propelente sélido arrastando seus constituintes.

O agente de cura TDI tem como funcdo promover a formacdo de ligacdes
cruzadas j4 que a massa do propelente, com todos 0s seus constituintes, é
liguida sendo, portanto, necesséria a presenca de um agente de crosslink, um
reticulante, para que ocorra a cura da massa do propelente, ou seja, sua

solidificacdo. Suas principais caracteristicas sao: liquido de cor amarelo claro,
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altamente higroscopico, devendo ser manuseado em ambiente arejado e com

equipamentos de seguranca, pois é altamente toxico.

5.2 Selecdo das amostras e ensaios

As amostras foram selecionadas segundo o0s seguintes critérios: aplicacdo no
setor aeroespacial, custo, facilidade de obtencdo e originalidade (materiais
ainda ndo pesquisados). Os ensaios foram realizados em trés grupos: (1) do

polietileno; (2) dos compostos da parafina; e (3) das protecdes térmicas.

Foram realizados 10 ensaios com polietileno de alta densidade, com poténcia
de aquecimento de 2100 W, sem ignicdo externa, para se avaliar a incerteza da
medicdo da taxa de liberacdo de calor e as demais caracteristicas de
inflamabilidade. Completando o primeiro grupo de resultados foram realizados
mais 3 ensaios com apenas uma amostra, ou seja, um com poténcia de
aguecimento de 2100 W, com ignicdo externa e dois com poténcias de

aguecimento de 1500 W, com e sem ignicdo externa.

O segundo grupo de resultados corresponde aos compostos da parafina:
a) parafina sem aditivo (parafina pura);
b) parafina com corante preto (CP);
c) parafina com corante preto (CP) e negro de fumo (NF); e
d) parafina com corante preto (CP) e nanofibra de carbono (NFC).

Foram realizados 4 ensaios com cada tipo de material, com e sem ignicao
externa, respectivamente, com poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100
W.
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No terceiro grupo, foram ensaiadas as protecdes térmicas do DCTA/IAE: LHNA
02/SC, LHNA 02, PTDT e PTDT/S-AM. Da mesma forma, também foram
realizados 4 ensaios com cada um deles, com e sem ignicdo externa,

respectivamente, com poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W.

5.3 Realizacdo dos ensaios

Os ensaios no calorimetro cénico se iniciaram em marco de 2009 totalizando
no final do periodo, agosto de 2011, 172 ensaios. Alguns ensaios foram
realizados para familiarizagdo com 0s processos de preparagdo e execucao,
nao sendo computados estatisticamente, e outros que por situacdes adversas

(queda na rede elétrica do INPE/LCP, por exemplo) foram desconsiderados.

Admitiu-se, inicialmente, a preparagdo das amostras e 0 processo de operagao
proposto por Castro (2005) na pesquisa de materiais celulésicos. No entanto,
devido a mudanca do material para polimero, algumas limitacbes no

calorimetro surgiram e mudancas no seu projeto foram implementadas.

As execucdes dos ensaios estdo descritas no Apéndice A, por meio de um
procedimento que orienta as suas reproducdes, além de ser uma condicao
imprescindivel quando da realizacdo de programas de intercomparacfes
laboratoriais com instituicbes que possuam este tipo de equipamento e
procuram melhorar a confiabilidade dos seus resultados.

No Apéndice F.1, estao relacionadas informacdes sobre o nimero do ensaio na
sequéncia geral, na sequéncia de um determinado material especifico, da
aplicacdo ou nao de ignigédo externa, tipo de cadinho, poténcia utilizada, data e
hora de suas realizacdes.

138



No Apéndice F.2, sdo apresentados, de uma forma geral, os principais
aspectos observados durante os ensaios e as implementacdes para melhor
processamento das informac6es fornecidas pelo calorimetro.

5.4 Preparacao das amostras

Todas as amostras foram dimensionadas em 100 mm x 100 mm x 10 mm.
Dependendo das propriedades dos materiais, em particular da sua resisténcia
mecanica, foi estabelecida uma forma de preparacéo.

5.4.1 Polietileno de alta densidade

As amostras de polietileno de alta densidade (PEAD), com 100 mm x 100 mm x
10 mm, foram obtidas a partir de um cilindro de 500 mm de diametro por 150
mm de comprimento. Inicialmente, utilizando-se uma serra elétrica foi dado o

formato aproximado e, em seguida, por meio de uma fresadora, chegaram-se

as medidas finais, conforme Figura 5.1.

Figura 5.1 - Placa de polietileno de alta densidade.
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5.4.2 Parafina sem aditivo

A preparacdo do corpo de prova da parafina é realizada a partir do
carregamento do cadinho com parafina fundida, numa quantidade equivalente
a uma placa de 100 mm x 100 mm x 10 mm, que para uma massa especifica

de 90,0 g/cm?, corresponde a uma massa de 90,0 g.

Na Figura 5.2 de (a) até (e), sdo apresentados os utensilios utilizados para a
sua preparacdo. Como parte da massa fica aderida tanto na calha quanto no

recipiente metalico, a massa total de parafina fundida foi definida como 93,0 g.

Figura 5.2 - Cadinho (a); parafina na forma granulada (b); recipiente metélico
(copo) (c); calha de aco 304 (d); e bujao de gas com macarico (e).

As etapas de preparacéo sao:

e Preparar o cadinho (a) com material isolante na base e papel aluminio
na lateral, descrito no item 4.2 do procedimento para operacdo do

calorimetro conico, apéndice A;
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e Com o copo (c) sobre a balanca, mede-se a massa de parafina
desejada (93,0 g);

e Sobre a bancada, funde-se a parafina (b) com a chama do macarico
(e); e

e Com o cadinho ja sobre a balanca, inicia-se o carregamento, conforme
Figura 5.3, por meio da calha (d), que permite o escoamento do
material para o seu interior. O carregamento € cessado quando se
atinge 90,0 g. Em seguida, a amostra fica em repouso até sua completa

solidificacao.

Figura 5.3 - Carregamento do cadinho com amostra de parafina.

Na Figura 5.4, é apresentada uma amostra de parafina pronta para ser
ensaiada. O aspecto escuro da parafina e do cadinho se deve a parafina ser
translicida e o cadinho ter sido submetido a varios ensaios que |lhe conferiu

uma coloracdo escura.
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Figura 5.4 - Amostra de parafina pronta para ensaio.

5.4.3 Parafina e corante preto

O procedimento para preparacdo da amostra de parafina com corante em poé
33015-preto (CP) é semelhante a preparacdo da amostra de parafina sem
aditivo, exceto pelo fato da amostra ter que ser misturada continuamente

durante seu processo de fuséo.

A massa equivalente a uma placa de 100 mm x 100 mm x 10 mm e a total
fundida continua sendo 90,0 g e 93,0 g, respectivamente. Na Tabela 5.1 sao
apresentados os valores das massas proporcionais a cada quantitativo. O
percentual de 0,5% de corante preto € baixo, devido o seu alto poder de
coloracdo e pelo fato que grandes quantidades poderem alterar

significantemente as propriedades da parafina (RABELLO, 2000).

Tabela 5.1 - Resultados da massa fundida inicial e da massa final da amostra
de parafina e corante preto.

A . Massa fundida Massa final da
Substancia % em massa

inicial (g) amostra (g)
Parafina 99,5 92,54 89,55
Corante preto (CP) 0,5 0,46 0,45
Total 100,0 93,00 90,00
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5.4.4 Parafina com corante preto e negro de fumo

Para se verificar as caracteristicas de inflamabilidade dos grdos proposto por
Salvador (2009, p.56) foi feita uma adaptacdo aguela composicao, utilizando-se
corante em po 33015-preto (CP), o negro de fumo Raven-1255 (NF) e o
dispersante Disperbyk-2150. Na Tabela 5.2, sdo apresentados os resultados

das massas proporcionais a cada quantitativo.

Tabela 5.2 - Resultados da massa fundida inicial e da massa final da amostra
de parafina, corante preto e negro de fumo, proporcional as suas
guantidades totais de um gréo utilizado em propulséo hibrida.

A % em Massa fundida Massa final da
Substancia o
massa inicial (g) amostra (g)

Parafina 97,89 91,03 88,05

Corante preto (CP) 0,11 0,10 0,10

Negro de fumo (NF) 0,50 0,47 0,45

Dispersante 1,50 1,40 1,40

Total 100,00 93,00 90,00

Fonte: Adaptada de Salvador (2009, p.56).
5.4.5 Parafina com corante preto e nanofibra de carbono
O procedimento para a preparacdo da amostra de corante preto (CP) e
nanofibra de carbono (NFC) € idéntico a preparacdo da amostra de parafina

com corante preto (CP) e negro de fumo (NF), inclusive com respeito as

proporcgdes, Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 - Resultados da massa fundida inicial e da massa final da amostra
de parafina, corante preto e nanofibra de carbono, proporcional as
suas quantidades totais de um grao utilizado em propulsédo

hibrida.
A % em Massa fundida Massa final da
Substéancia o
massa inicial (g) amostra (g)
Parafina 97,89 91,03 88,05
Corante preto (CP) 0,11 0,10 0,10
Nanofibra de 0,50 0,47 0,45
carbono (NFC)
Dispersante 1,50 1,40 1,40
Total 100,00 93,00 90,00

Fonte: Adaptada de Salvador (2009, p.56).

5.4.6 Protecfes térmicas

As amostras de liners de 100 mm x 100 mm x 10 mm foram obtidas de discos
de 300 mm de diametro e 10 mm de espessura cedidos pelo DCTA/IAE. De
cada disco foi possivel obter 4 amostras de LHNA 02/SC, LHNA 02, PTDT e
PTDT/S-A nas dimensdes estabelecidas.

As protecdes térmicas sdo materiais que possuem baixa rigidez, o que dificulta
bastante o seu corte nas dimensdes supracitadas. Sua fuséo e, posteriormente,
a sua solidificacdo com o intuito de se obterem as dimensdes apropriadas,
alteraria drasticamente a sua estrutura molecular sendo, portanto, eliminada
esta possibilidade. O fresamento ou outro processo de laminacdo também néo
se mostraram adequados, devido a impossibilidade de se fixar o0 material nas

maquinas de usinagem.

As dimensOes estabelecidas foram obtidas por meio de uma ferramenta

especial, que permitiu a fixacdo do disco na regido desejada e o corte sendo
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feito com uma lamina delgada. Na Figura 5.5 é apresentado um corte para o
LHNA 02/SC.

Figura 5.5 - Preparagcédo da amostra de LHNA 02/SC.

Na Figura 5.6 séo apresentadas as amostras de LHNA 02/SC (a) e de LHNA
02 (b). Esta ultima apresenta a mesma coloracdo do PTDT e PTDT/S-AM
devido a presenca do negro de fumo nas suas constituicdes.

(@) (b)

Figura 5.6 - Amostras de LHNA 02/SC (a) e LHNA 02 (mesma coloragédo do
PTDT e PTDT/S-AM) (b).
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Consideracdes iniciais

Nesta secdo é realizada uma descricdo das fases ou etapas de queima de
polimeros em um calorimetro conico buscando-se correlaciona-las com os
procedimentos durante o0s ensaios. Para exemplificacdo, tomou-se como
referéncia o ensaio de uma amostra de polietilieno de alta densidade (PEAD),
para poténcia de aguecimento de 2100 W de poténcia irradiada, sem ignicao
externa. Os compostos de parafina e as protecfes térmicas (liners) testadas

apresentaram um comportamento similar.

A Figura 6.1 mostra as fases de queima de uma amostra de polimero em um

calorimetro cobnico com base em uma curva da taxa de consumo de massa.

A
= pirodlise
g pré- sem

laguecimento  chama combustdo com chama incandescéncia
g [ < > €

S
5 2 :
g 5 “
&
S
W
.
=
S
=

tempo ()

Figura 6.1 - Fases de queima de uma amostra de polimero em um calorimetro
conico com base na taxa de consumo de massa.

Podem ser identificadas na Figura 6.1 as fases de pré-aquecimento, pirélise

sem chama, ignicdo, combustdo com chama, extincdo da chama e
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incandescéncia. No entanto, deve-se notar que a curva de perda de massa
pode tomar outras formas em fungdo da composicdo, das dimensbes da
amostra e também do calor externo fornecido, conforme se podera constatar

nos resultados a serem apresentados.

A Figura 6.2 mostra a evolu¢cdo no tempo de varias propriedades durante a
queima de uma amostra de PEAD no calorimetro cbnico. Sdo indicadas as
fases de pré-aquecimento, pirélise sem chama, ignicdo, combustdo com

chama, extingdo da chama e incandescéncia.

O sensor da balanca se encontra mecanicamente ligada a amostra e o sensor
do termopar da regido da chama esta a 25 mm do centro da amostra. Por esta
razao estes sao 0s primeiros instrumentos a enviarem dados do processo,
seguidos do termopar do anel de amostragem, do termopar da placa de orificio
e do mandmetro de pressdo por se encontrarem a uma distancia

comparativamente superior.

Por dltimo, tém-se as medi¢cbes das fracdes molares dos gases e, de forma
indireta, o célculo da taxa de liberacdo de calor (HRR), que apresentam um
atraso de medicdo maior, pelo fato de seus sensores estarem mais afastados

ainda.

Todas as curvas sdo apresentadas fora de escala para uma melhor

visualizacéo e, em tempo real, sem se efetuar a compensacao dos atrasos.
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Figura 6.2 - Regifes caracteristicas de queima e o comportamento de algumas

grandezas para o PEAD, com poténcia de aquecimento de 2100 W
e sem ignicao externa.
Legenda: 1 - regido de pré-aquecimento

2 - regido de pir6lise sem chama

3 - regido de ignicéo

4 - regido de combustdo com chama

5 - regido de extingdo da chama

6 - regido de queima incandescente

Regido de pré-aquecimento

A regido de pré-aquecimento ocorre nos momentos iniciais quando a amostra
fica sujeita ao fluxo de calor radiante do calorimetro. Nesta fase ndo ha

variacao significativa de massa da amostra.

O tempo inicial corresponde a retirada da placa refrataria entre o calorimetro
(pré-aquecido) e a amostra. O termopar localizado na regido da chama recebe
a energia radiante das resisténcias elétricas que se encontram a uma

temperatura em torno de 580 °C, e registra imediatamente a temperatura nesta
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regido. Devido aos efeitos convectivos gerados pela retirada da placa refrataria,
ocorre uma diminuicdo das temperaturas do termopar da regido de queima e

das resisténcias elétricas (nestas com um menor gradiente).

A transferéncia de calor para a amostra durante esta fase ocorre
principalmente pela radiacdo térmica do cone aquecedor, sendo a conducéo

minimizada pelo isolamento térmico do cadinho.

Regido de pirdlise sem chama

Na regido de pirdlise sem chama ocorre a liguefacdo e gaseificacdo do

polimero.

Nesta fase do processo, podem ser liberados (GALLO; AGNELLI, 1988):

a) Gases combustiveis, tais como alcanos, alcenos, formaldeido e

monoxido de carbono;

b) Gases ndo combustiveis, tais como vapor d'agua e didéxido de

carbono;
c¢) Liquidos, usualmente fragmentos das cadeias poliméricas;

d) Particulas solidas, tais como fuligem, fibra de vidro e cargas minerais;

e

e) Radicais livres.

Segundo Gallo e Agnelli (1998), as diferentes combinacdes fisicas dessas
substancias é que dao origem a fumaca. De fato, ocorre tal efeito antes da
ignicdo para todos os materiais, sendo mais caracteristico nos compostos
derivados de HTPB.
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Por processos de reacdes especificos, ocorre a formacdo de um grande
namero de diferentes espécies quimicas, tais como: variados tipos de
hidrocarbonetos de baixa massa molecular e os radicais livres altamente
reativos. Tais espécies se dirigem a zona de queima gasosa onde se inicia a

etapa de ignicao.

Regido de ignicédo

A medida que se difundem, a partir da superficie do material polimérico, os
gases combustiveis liberados pela pirélise reagem na regido de queima gasosa
com o oxigénio, que se difunde em sentido contrario. As condi¢cdes de
temperatura e concentracdo de gases combustiveis e de oxigénio atingem
niveis tais que permitem a ignicdo por meio de uma fonte externa de calor ou,
se a temperatura for suficientemente alta, por auto-ignicdo (GALLO; AGNELLI,
1988).

A chama formada numa determinada area da amostra, apds a igni¢ao, cruza o
termopar da regido da chama que faz o registro do aumento subito da
temperatura. O fluxo de calor externo das resisténcias se soma ao fluxo de
calor da chama, o que provoca um aumento da taxa de consumo de massa, do
consumo de O, e aumento de HRR. O tempo de ignicdo ou auto-ignicdo é

definido como tempo em que ocorre o cruzamento da chama pelo termopar.

Nessa etapa, fica caracterizado um atraso das informagdes nos sensores de
aquisicdo dos gases por se encontrarem a uma distancia comparativamente
maior que 0S sensores que se encontram no entorno ou préoximo da chama
(temperaturas, massa e pressao). Na Tabela 6.1, sdo apresentados 0s atrasos
do O,, CO; e CO de todos os materiais testados, para poténcia de aquecimento
de 2100 W, e também da HRR por se tratar de uma medida indireta dessas

grandezas.
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A correcdo da curva da HRR é realizada fazendo-se o seu deslocamento para
a esquerda em aproximadamente 30 s, que equivale a coincidir os primeiros

registros perceptiveis da HRR e da taxa de consumo de massa.

Tabela 6.1 - Atraso das medidas da taxa de liberacdo de calor e seus gases
constituintes com respeito ao tempo de auto-ignicdo, para todos
0s compostos analisados e poténcia de aquecimento de 2100 W.

Tempos de atraso (S)

Material HRR 0, cO, CcO
Parafina 30 30 20 20
Parafina/CP 40 40 20 20
Parafina/CP/NF 30 30 20 20
Parafina/CP/NFC 40 40 20 20
PEAD 30 40 30 30
LHNA 02/SC 30 30 20 20
LHNA 02 40 40 30 30
PTDT 30 30 20 20
PTDT/S-AM 40 40 30 30

Regido de combustdo com chama

Apés a ignicdo ou auto-ignicdo forma-se uma chama de forma
aproximadamente piramidal. O processo de pirélise prossegue liberando gases
combustiveis que sdo transportados por conveccdo e difusédo até a zona da
chama, queimando com o oxigénio atmosférico transportado por difusdo e

conveccao da regido externa a chama.

A taxa de consumo de massa nessa regido aumenta com consequente
aumento da HRR e das temperaturas no anel de amostragem e na placa de
orificio. A temperatura média das resisténcias também aumenta, mas com

menor gradiente inicial.
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Com a proximidade de término da massa da amostra, verifica-se a presenca de
um ponto de inflexdo na curva de evolugdo de massa e a consequente

presenca de um ponto de méaximo na curva da taxa de consumo de massa.

A temperatura da regido da chama apdés sofrer um aumento subito durante a
ignicdo ou auto-ignicdo, diminui gradativamente, provavelmente devido ao
afastamento da chama do termopar, ficando com sua extremidade (sensor)
abaixo da chama e exposta aos gases produzidos pela pirolise. As
temperaturas do anel de amostragem e da placa de orificio aumentam durante
a fase de queima com chama devido ao aquecimento gradativo do anel, da
placa e da tubulacéo por onde passam o0s gases de exaustao.

Os picos ou mudancas de curvatura nas temperaturas do anel de amostragem
e da placa de orificio apresentam um pequeno atraso em relagdo aos picos e
mudanca de curvatura na taxa de consumo da amostra, pelo fato do registro de

massa ocorrer de forma antecipada ao registro das temperaturas.

Conforme j& descrito na secdo 3.5, ndo ocorre perda de massa por
respingamento ou borbulhamento durante toda fase de queima devido ao fato
do cadinho possuir inicialmente 15 mm de distancia entre a superficie da

amostra e o topo do cadinho e aumentando durante o consumo de massa.

Stoliarov et al. (2009) definiram o calor total liberado por unidade de massa
(J/kg), como a integral numérica da taxa de liberacdo de calor normalizado pela
massa inicial corrigida. Nos ensaios do INPE/LCP né&o ha correcdo da mesma,
pois todo o material combustivel € consumido.

O mesmo grupo de pesquisadores definiu também a taxa de liberacdo de calor
média, HRRmedia (KW/m?), como o a integral numérica da taxa de liberacdo de

calor dividido pelo tempo de queima.
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Regido de extingdo da chama

A medida que o material combustivel vai diminuindo, chega-se a um ponto em
que o calor gerado pelas reacbes de combustdo ndo é mais suficiente para
sustentar o mecanismo de retroalimentacdo térmica e o processo de

combustdo com chama se extingue.

A chama ao se extinguir cruza mais uma vez o termopar da regido da chama e
fornece este registro com um pico temperatura. Tal observacao € corroborada
pelo término da massa verificada nas curvas de evolu¢do de massa e taxa de
consumo de massa. Por observacao, o tempo de extincdo da chama é definido

como o0 tempo em que ocorre o cruzamento da chama pelo termopar mais 10 s.
Regido de queima incandescente

Segundo a ASTM E 1354-03 (2003, p.10), o tempo da queima sem chama ou
gueima incandescente se estende do tempo em que ocorre a extincdo da

chama mais 2 min.

Nessa regido ainda ha registro da taxa de liberacdo de calor devido ao atraso

na medicao dos gases.

Define-se o tempo de queima com chama como o intervalo entre o tempo de

ignicdo ou auto-ignicao e 10 s apds a extingdo da chama.
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6.2 Resultados experimentais das caracteristicas de inflamabilidade do
polietileno de alta densidade (PEAD), com poténcias de aquecimento de
1500 W e 2100 W, com e sem ignicao externa

Inicialmente s@o apresentadas as descricdes mais relevantes com respeito aos
ensaios de determinacdo de caracteristicas de inflamabilidade do PEAD
realizados no calorimetro do Laboratorio Associado de Combustéo e Propulséo
(LCP) do INPE.

Os tempos de queima variam significativamente com a poténcia irradiada pelo
calorimetro. Quanto maior for a poténcia de aquecimento, mais rapida é a
gueima, conforme se verifica na Figura 6.3 até a Figura 6.6 que mostram a
evolucdo da massa e da massa normalizada com poténcia de aquecimento de
1500 W e 2100 W. No caso particular do PEAD a diferenca €, em média, de 6

min.

Da Figura 6.7 (poténcia de aquecimento de 1500 W) e da Figura 6.8 (poténcia
de aquecimento de 2100 W), com e sem ignicao externa, que descrevem 0s
perfis de temperaturas na regido da chama, no anel de amostragem, na placa
de orificio e média das resisténcias, observa-se que 0 ignitor externo

(centelhador) antecipa o inicio da queima.

A poténcia adicional do centelhador é de aproximadamente 21 W, acionado a
cada 2 s com interrupgdo de 1 s, sendo retirado da regido da amostra ap0s a
ignicdo (ASTM E 1354-03, 2003). Embora a poténcia do centelhador seja
aproximadamente 71 e 100 vezes menor que a poténcia de aquecimento do
calorimetro, 1500 W e 2100 W, verifica-se uma antecipagédo de 150 s e 40 s,
respectivamente, nos tempos de ignicdo. O adiantamento da ignicdo pelo uso
do centelhador torna-se mais significativo quando a poténcia de aquecimento é

menor, porque a liberacdo de volateis € mais lenta e, consequentemente, a
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formacdo de uma mistura de volateis e ar com uma composi¢ao acima do limite

inferior de inflamabilidade leva mais tempo.

Verificou-se nos ensaios uma variagao nos tempos de igni¢cao e de auto-ignicao
para uma mesma poténcia de aquecimento. Entre os fatores para tais
variagcbes podem ser citados: variagdo no posicionamento da amostra; e
variagdo da poténcia irradiada das resisténcias elétricas do calorimetro, pois o
sistema funciona de forma retroalimentada o que permite uma variacdo media
de +50 W nas resisténcias do calorimetro, ou seja, +3,3% e +2,4%,
respectivamente, com respeito as poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100
W.

Pode-se verificar que os tempos iniciais do primeiro registro de variacdo da
HHR (poténcia de aguecimento de 1500 W), Figura 6.9, coincide com o tempo
inicial de variacdo de O,, seguido do CO, e CO (poténcia de aquecimento de
1500 W), Figura 6.10. O registro do UHC (hidrocarbonetos n&o-queimados)
ocorre antes do NOy (poténcia de aquecimento de 1500 W), Figura 6.11. A
mesma constatacéo pode ser verificada para poténcia de aguecimento de 2100
W, conforme mostram a Figura 6.12, a Figura 6.13 e a Figura 6.14. As referidas
variacfes ocorrem pelo fato dos sensores dos analisadores serem acionados

em momento distintos.

As taxas de consumo de massa para ambas as poténcias de aquecimento,
mostradas na Figura 6.15 e na Figura 6.16, apresentam tempos de variagdes
iniciais inferiores aos das taxas de liberacdo de calor apresentadas na Figura
6.9 e na Figura 6.12 correspondendo ao atraso da HRR devido ao

deslocamento dos gases da amostra até os analisadores de gases.

As diferencas entre os picos da HRR, da Figura 6.9 e da Figura 6.12, para os
processos com e sem ignicao externa, com poténcias de aquecimento de 1500

W e 2100 W, sdo respectivamente, —203 kW/m? (pico da gqueima com ignic&o
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externa abaixo do pico sem ignicdo externa) e +147 kW/m? (pico da queima
com ignigdo externa acima do pico sem ignigdo externa). Do capitulo 4, Tabela
4.3, verifica-se que os valores das incertezas expandidas dos picos das taxas
de liberacédo de calor, para poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem
ignicdo externa, sdo de 221 e 242 kW/m?, respectivamente. Para poténcia de
aquecimento de 2100 W as incertezas expandidas dos picos da HRR, com e
sem ignicdo externa sdo de 287 e 288 kW/m?, respectivamente.

Assim, pode-se afirmar que as diferencas dos picos da HRR para as poténcias
de aquecimento de 1500 W e 2100 W se encontram na faixa de 95% de
probabilidade onde se espera encontrar o valor verdadeiro do mensurando da
HRR. Do ponto de vista da incerteza de medicéo os valores dos picos das HRR

representam adequadamente o valor verdadeiro do mensurando.

Ainda, da Figura 6.9 e da Figura 6.12, verifica-se que a média de pico da HRR
(com e sem ignicdo externa) para poténcia de aquecimento de 2100 W é
superior a média do pico da HRR (com e sem ignicao externa) para poténcia de

aquecimento de 1500 W em aproximadamente 681 kW/m?.

Maiores poténcias de aquecimento implicam em maiores picos e gradientes
iniciais das taxas de liberacdo de calor. Na Tabela 6.2 verifica-se que tanto os
picos quanto os valores médios da taxa de liberacdo de calor aumentam com o
aumento da poténcia de aquecimento incidente para um mesmo material e

espessura.

Na Tabela 6.3 sdo apresentados os resultados das fracbes molares do minimo
de O, e picos de CO, e CO, para poténcias de aguecimento de 1500 W e 2100
W e sem ignicdo externa. Para poténcia de aquecimento de 2100 W h& uma

maior formacéo de CO, e CO, maior consumo de O, e, portanto, maior HRR.
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Tabela 6.2 - Resultados dos picos das taxas de liberacdo de calor média de
amostras de PEAD, para poténcias de aquecimento de 1500 W e
2100 W e sem ignicao externa.

Poténcia de aquecimento (W)  Pico da HRR HRRmegia
(kW/m?) (KW/m?)

1500 1380 574

2100 1886 688

Tabela 6.3 - Fracdes molares minimas de O, e picos de CO;, e CO, para
poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicéo

externa.
Fracdes molares (%) Desvio
_ . em
Propriedade ™ poténcia de Poténcia de le%/i)n @ relagio a
aguecimento de aquecimento de 1500 W
1500 W 2100 W (%)
Oz 8,14 10,35 -2,21 27,1
CO; 6,20 7,69 -1,49 24,0
CO 0,08 0,12 -0,04 50,0

Na Figura 6.11 e na Figura 6.14 verificam-se dois picos de UHC. Um na ignicao
ou auto-ignicdo (muito bem definido) e outro na extingdo da chama (com
grandes variagdes). O pico inicial de UHC deve-se a uma queima incompleta
na ignicdo. O mesmo ocorre na extincdo da chama uma vez que o calor gerado
pelas reacdes de combustdo ndo é mais suficiente para sustentar o mecanismo
de retroalimentacdo térmica e ainda ha material remanescente. Nas referidas
figuras, os resultados dos picos de UHC com ignicado externa foram menores
gue sem ignicdo externa, mostrando assim a menor liberacdo de UHC antes da

ignicao.
Na Figura 6.17 e na Figura 6.18 verifica-se que a vazdo volumétrica se

encontra compreendida na faixa de 0,012 a 0,035 m®/s, conforme previsto na

ASTM E 1354-03 (2003). Seus valores, para ambas as poténcias, sdo em
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média constantes, com a presenca de pequenas flutuacdes, mas variando
consideravelmente no final da queima com o término da chama. Quedas de
pressao na placa de orificio sdo menores para densidades menores (maiores
temperaturas) e, conforme se verifica na Equacdo 6.1, conduz a vazdes

volumétricas praticamente constantes.

Por outro lado, a vazdo massica, descrita pela Equacdo 6.2, corresponde ao
produto de duas grandezas com perfis concavos para cima e que contribui para

a distribuicdo dos perfis caracteristicos da vazdo em massa.

Q =CF AO\/ZAPpIaca/pmistura (61)

m = pmist Q :C F AO\/2 x AI:)placa x pmistura (62)

Stoliarov et al. (2009) realizaram um estudo tedrico e experimental da queima
de polimetiimetacrilato (PMMA), poliestireno de alto impacto (PEAI) e
polietileno de alta densidade (PEAD), visando analisar a penetracdo da
radiacdo térmica em funcdo da espessura Otica da amostra. Foram
comparados resultados experimentais e tedricos para fluxos de calor externos
de 25, 50 e 75 kW/m?, para espessuras das amostras variando entre fina (3,0 a

3,4) mm, média (7,7 a 9,4) mm e larga (24 a 29) mm e sem igni¢cdo externa.

Na Figura 6.19 e na Figura 6.20 s&o apresentados os resultados de Stoliarov et
al. (2009) das medicdes da taxa de liberacdo de calor e da taxa de consumo de
massa, para amostras de espessuras média, com fluxos de calor externo de 49
e 52 kW/m?, respectivamente, e sem ignicdo externa. Os circulos representam
0os resultados experimentais e as linhas continuas azuis, as simulacdes

numeéricas.

Stoliarov et al. (2009), nos seus estudos de determinacdo das taxas de queima

de materiais poliméricos nao carbonizaveis, verificaram que:
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a) o calor total liberado, em J/kg, para uma mesma amostra independe

do fluxo de calor incidente e da espessura da amostra; e

b) o pico e o valor médio da taxa de liberacdo de calor aumentam com o
aumento do fluxo de calor incidente, para um mesmo material e

espessura.

Segundo Doak (1986) o calor de combustdo (AH.) do PEAD ¢ igual a 4,6x10’

J/IKg. Stoliarov et al. (2009) determinaram o valor médio do calor total liberado
para 5 amostras de espessuras médias de PEAD como 4,24x10’ J/kg, ou seja,
um desvio de -7,8% com respeito a Doak (1986).

Na Tabela 6.4 sdo apresentados os resultados da determinacédo do calor total
liberado, por unidade de massa, da queima de uma amostra, com e sem
ignicdo externa, para poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W, e se
verifica uma variacdo percentual de 1,7% e 4,5% em relacdo a poténcia de

aguecimento de 1500 W.

Tabela 6.4 - Resultados dos calores total liberado de PEAD, poténcias de
aquecimento de 1500 W e 2100 W, com e sem igni¢do externa.

Calor total liberado (MJ/kg) Desvio em
Centelhador ~poenciade  Poténciade  edid  relacdoa
. . (MJ/kg) 1500 W
aguecimento de aquecimento de (%)
1500 W 2100 W
com ig. ext, 42,012 42,741 42,377 1,7
sem ig. ext. 39,446 41,229 40,338 4,5

Ainda na Tabela 6.4 os desvios percentuais das médias do calor total liberado,
dos processos com ignicdo externa (4,24x10°J/kg) e sem ignicdo externa
(4,03x107J/kg), com respeito ao resultado de Stoliarov et al. (2009) foram de
0,0 e -5,0%, respectivamente.
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Na Figura 6.21 sédo apresentadas as taxas de liberacdo de calor medidas no
calorimetro conico do INPE/LCP de 3 amostras de PEAD, com poténcia de
aquecimento de 1500 W, com e sem ignicdo externa. Verifica-se que o0s
resultados sem ignicdo externa tiveram uma boa repetitividade. O ensaio com
ignicdo externa, conforme esperado, ocorreu de forma antecipada. O calor total
liberado médio das 3 medicSes é de 4,10x10’ J/kg, portanto, um desvio
percentual de -3,3% com respeito ao resultado apresentado por Stoliarov et al.
(2009).

Na Figura 6.22 sé&o apresentadas as taxas de liberacdo de calor medidas no
calorimetro cénico do INPE/LCP com 11 amostras de PEAD, com poténcia de
aguecimento de 2100 W, sendo 1 ensaio com ignicdo externa e 10 ensaios
sem ignicdo externa. Os resultados com 10 medi¢cdes apresentaram uma boa
repetitividade. Nesse caso o calor total liberado médio das 11 medicdes foi de
4,15x10"J/kg, portanto, um desvio percentual de -2,1% com respeito ao

resultado apresentado por Stoliarov et al. (2009).

Dos dois grupos de resultados anteriores, verifica-se que o desvio dos calores
totais liberados, entre os 3 ensaios com poténcia de aquecimento de 1500 W e
11 ensaios com 2100 W, é de apenas 1,3%, 0 que mostra a independéncia na

medida do calor total liberado com poténcia de aguecimento utilizada.

Portanto, pode-se afirmar que o resultado médio de todas as 14 medicdes do
calor total liberado é de (41,4+0,6)xMJ/kg. O erro foi calculado tomando como
referéncia a repetitividade de 14 medi¢cdes multiplicado pelo coeficiente de t de
student para 2 desvios padrdo. Verifica-se que o intervalo de confianca néo

abrange o resultado proposto por Stoliarov et.al (2009).

O desvio do resultado do INPE/LCP com respeito a Stoliarov et.al (2009) e
Doak (1986) foram de -2,3% e -10%, respectivamente.
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Nesse trabalho, ndo foram realizadas medi¢cdes com variacdo de espessura,
para verificagcdo da sua independéncia com o calor total liberado. A excecéo se
faz quando na definicdo do cadinho em que se variou a espessura de 3

amostras de Parafina em 10, 15 e 20 mm (a ser discutido na préoxima secao).

Hugget (1980) e Bryant e Mulholland (2008) propuseram a medida da HRR em
funcdo da quantidade de O, consumida, ao invés da determinacdo direta de

(=mAH_, pelo fato do valor de AH. (calor de combust&o inferior) néo ser

conhecido para muitos materiais multi-componentes e carbonizaveis.

No caso do PEAD, cujo calor de combustédo (AH.) é conhecido, ao se fazer o

produto da taxa de consumo de massa, para poténcias de aquecimento de
1500 W e 2100 W, sem ignicao externa, da Figura 6.15 e da Figura 6.16, pelo
calor de combustéo apresentado por Doak (1986), o resultado converge para a
medida da taxa de liberagdo de calor conforme Figura 6.23 e a Figura 6.24,

apos as devidas correcdes de atraso da HRR.

Ao se considerar as incertezas da medicdo da HRR, para poténcias de
aquecimento de 1500 W e 2100 W, verifica-se que ambas as curvas ficam
praticamente inseridas nos intervalos onde ha 95% de probabilidade de se

encontrar o valor verdadeiro do mensurando.
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Figura 6.3 - Evolucdo de massa durante a combustdo do PEAD, com poténcia
de aquecimento de 1500 W, com e sem igni¢cao externa.
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Figura 6.4 - Evolucdo de massa durante a combustdo do PEAD, com poténcia
de aquecimento de 2100 W, com e sem igni¢cao externa.
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Figura 6.5 - Evolugcdo de massa normalizada durante a combustédo do PEAD,

com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicao
externa.
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Figura 6.6 - Evolucdo de massa normalizada durante a combustédo do PEAD,
com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem ignicéao
externa
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Figura 6.7 - Temperaturas durante a combustdo do PEAD, com poténcia de
aquecimento de 1500 W, com e sem ignig&o externa.
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Figura 6.8 - Temperaturas durante a combustdo do PEAD, com poténcia de
aquecimento de 2100 W, com e sem ignigao externa.
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Figura 6.9 - Taxa de liberacao de calor, HRR, durante a combustédo do PEAD,
com poténcia de aguecimento de 1500 W, com e sem ignicao

externa.
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Figura 6.10 - Fracdes molares de O;, CO, e CO durante a combustdo do
PEAD, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem
ignicdo externa.
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Figura 6.11 - Frac6es molares de UHC e NOy durante a combustdo do PEAD,
com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicéo
externa.
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Figura 6.12 - Taxa de liberacéo de calor, HRR, durante a combustdo do PEAD,
com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem igni¢ao
externa.
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Figura 6.13 - Fracdes molares de O,, CO, e CO durante a combustdo do
PEAD, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem
ignicdo externa.
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Figura 6.14 - Fracbes molares de UHC e NO durante a combustdo do PEAD,
com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem ignicéo
externa.
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Figura 6.15 - Taxa de consumo de massa durante a combustdo do PEAD, com
poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignig&o externa.
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Figura 6.16 - Taxa de consumo de massa durante a combustdo do PEAD, com
poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem ignig&o externa.
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Figura 6.17 - Pressdo, vazdo volumétrica e vazdo massica durante a
combustdo do PEAD, com poténcia de aquecimento de 1500
W, com e sem igni¢ao externa.
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Figura 6.18 - Pressdo, vazdo volumétrica e vazdo massica durante a
combustdo do PEAD, com poténcia de aquecimento de 2100
W, com e sem ignicao externa.
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Figura 6.19 - Taxa de liberacdo de calor, HRR, de amostra de PEAD com
espessura média, com fluxo de calor externo de 49 kW/m? e
sem ignicdo externa. Circulos: resultado experimental; linha
continua azul: simulagcdo numérica
Fonte: Stoliarov et al. (2009).

Figura 6.20 - Taxa de consumo de massa de amostra de PEAD com espessura
média, com fluxo de calor externo de 52 kW/m? e sem ignicéo
externa. Circulos: resultado experimental; linha continua azul:
simulag@o numeérica.

Fonte: Stoliarov et al. (2009)
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Figura 6.21 - Taxas de liberacdo de calor, HRR, de 3 amostras de PEAD do
INPE/LCP, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e
sem ignicdo externa.
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Figura 6.22 - Taxas de liberagéo de calor, HRR, de 11 amostras de PEAD do
INPE/LCP, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem
ignigao externa.
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Figura 6.23 - Taxa de liberacdo de calor, HRR, e produto da taxa de consumo
de massa pelo calor de combustdo de amostras de PEAD do
INPE/LCP, com poténcia de aquecimento de 1500 W e sem
ignigao externa.
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Figura 6.24 - Taxa de liberacédo de calor, HRR, e produto da taxa de consumo
de massa pelo calor de combustdo de amostras de PEAD do
INPE/LCP, com poténcia de aquecimento de 2100 W e sem
ignigao externa.
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6.3 Resultados experimentais das caracteristicas de inflamabilidade da
Parafina, com poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W, com e sem

ignicdo externa

Da Figura 6.25 até a Figura 6.44 sdo apresentados os resultados dos ensaios
relativos a Parafina sem aditivo. E notoria, de uma forma geral, uma maior
regularidade das curvas (menos variagdo ponto a ponto) com respeito ao
PEAD.

Na Figura 6.25 sdo apresentadas as taxas de liberacédo de calor obtidas em 5
ensaios com amostras de Parafina, para poténcia de aquecimento de 2100 W,
com e sem ignicao externa (grupo 1). Verifica-se que os resultados sem ignicéo
externa tiveram uma boa repetitividade. Os ensaios com ignicdo externa,
conforme esperado, ocorreram de forma antecipada, mas dentro da faixa de
incerteza da medicdo. O calor total liberado médio das 5 medicbes € de
4,26x10"J/kg.

Na Figura 6.26 e na Figura 6.27 verifica-se que média dos picos da HRR (com
e sem ignicdo externa) para a poténcia de aquecimento de 2100 W é superior a
média dos picos da HRR (com e sem ignicdo externa) para a poténcia de

aquecimento de 1500 W em aproximadamente 200 kW/m?.

Na Tabela 6.5 sdo apresentados os resultados dos picos das taxas de
liberacdo de calor média para poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W,
sem ignicao externa (dados sem ignicdo externa da Figura 6.26 e da Figura
6.27). Pode-se verificar que maiores poténcias de aquecimento implicam em

maiores picos e maiores taxas de liberacdo de calor média.
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Tabela 6.5 - Resultados dos picos e das taxas de liberacdo de calor média de
amostras de Parafina, para poténcias de aquecimento de 1500 W
e 2100 W e sem ignicao externa.

Poténcia de aquecimento (W) ~ Pico da HRR HRRmegia
(kKW/m?) (KW/m?)

1500 1715 683

2100 2007 803

Na Tabela 6.6 sdo apresentados os valores de calor total liberado, por unidade
de massa, dos processos com e sem ignicao externa, para poténcias de
aquecimento de 1500 W e 2100 W (dados da Figura 6.26 e da Figura 6.27), e
se verifica uma variacdo percentual da média de -2,4% e 0,7% do calor total

liberado em relacdo a poténcia de aquecimento de 1500 W.

Tabela 6.6 - Calor total liberado durante a queima de Parafina, para poténcias
de aquecimento de 1500 W e 2100 W, com e sem ignicéo

externa.

Calor total liberado (MJ/kg) Desvio em
Centelhador —— —— Média relacéo a

Poténcia de  Poténcia de (MJ/kg) 1500 W

aquecimento aquecimento (%)

de 1500 W  de 2100 W
com ig. ext, 44,610 43,542 44,076 2,4
sem ig. ext. 42,478 42,766 42,622 0,7

Ainda da Tabela 6.6 pode-se verificar que o calor total liberado médio para
poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicdo externa €& de
4,35x10"J/kg (grupo 2).

Dos dois grupos de resultados anteriores, verifica-se que o0s desvios dos
calores totais liberados médios, entre os 2 ensaios com poténcia de
aguecimento de 1500 W (com e sem ignicdo externa) e 0os 5 ensaios com

poténcia de aquecimento de 2100 W é de -2,2%, mostrando a independéncia
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na medida do calor total liberado em relacdo a poténcia de aquecimento

utilizada.

Pode-se afirmar que o valor médio de todas as 7 medi¢cdes do calor total
liberado é de (42,8+0,9) MJ/kg. O erro foi calculado tomando como referéncia a
repetitividade de 7 medi¢cdes multiplicado pelo coeficiente de t de student para
2 desvios padrao.

Segundo Perry (1963) o calor de combustédo (AH.) da Parafina é igual a 43,8

MJ/kg, que ndo se encontra no intervalo de confianca determinado para a
mesma. O desvio do resultado da Parafina com respeito a Perry (1963) é de -
2,3%, o que representa um melhor resultado quando comparado com o PEAD,
que apresentou um desvio de -10% com respeito ao calor de combustéo

apresentado por Doak (1986).

Na Figura 6.28 € apresentado o resultado da HRR como produto da taxa de

consumo de massa multiplicado pelo calor de combustédo da parafina, AH_,

proposto por Perry (1963). O referido resultado é parte da andlise feita quando
da definicdo da geometria do cadinho discutido na secdo 3.5. Foram ensaiadas
3 amostras de Parafina com espessuras de 10, 15 e 20 mm e poténcia de

aguecimento de 2100 W.

Verifica-se que 0s picos se mantém praticamente constantes e que os calores
totais liberados para as referidas espessuras sdo, respectivamente: 44,0 MJ/Kkg,
44,4 MJ/kg e 43,4 MJ/kg. O desvio entre os resultados limites de 44,4 MJ/kg e
43,4 MJ/kg é de -2,3%, onde se verifica a independéncia do calor total liberado

em relacdo & espessura da amostra.

Maiores poténcias de aquecimento implicam em maiores picos e gradientes

iniciais da taxas de liberacdo de calor. Na Tabela 6.5 verifica-se que tanto o
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pico quanto o valor médio da taxa de liberacdo de calor aumentam com o

aumento da poténcia de aguecimento para um mesmo material e espessura.

Do produto da taxa de consumo de massa, Figura 6.29 e Figura 6.30, pelo

calor de combustdo (AH.) da Parafina, apresentado por Perry (1963), para

poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W, sem ignicdo externa, verifica-
se a convergéncia do resultado para a medida da taxa de liberacédo de calor,
conforme Figura 6.31 e Figura 6.32, apds as devidas corre¢des de atraso da
HRR.

Ao se considerar a incerteza da medicao nas referidas figuras pode-se verificar
gue ambas as curvas ficam praticamente inseridas nos intervalos onde ha 95%

de probabilidade de se encontrar o valor verdadeiro do mensurando.

O tempo de queima, conforme a Figura 6.33 (poténcia de aquecimento de 1500
W) e a Figura 6.34 (poténcia de aquecimento de 2100 W), se diferenciam em
aproximadamente 4 min. Portanto, dois minutos a menos comparado ao PEAD.
Estima-se que a cadeia polimérica da parafina seja menor que o PEAD em
torno de 700 vezes. As forcas de Van der Walls, neste caso, sdo muito

menores, o que facilita a sua fuséo e pirdlise durante o processo de queima.

Verifica-se que a diferenca dos tempos entre a ignicdo (com centelhador) e
auto-ignicdo (sem centelhador), para poténcias de aquecimento de 1500 W e
2100 W sdo bem distintos, 60 s e 10 s, respectivamente, ou seja, maior para
poténcia de aquecimento de 1500 W por esse proporcionar uma pirélise mais

lenta da amostra.

O ignitor possui o efeito de antecipar a ignicdo, pois além de ser retirada da
regido da amostra apos a igni¢do, sua poténcia é de aproximadamente 71 e
100 vezes menor que as poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W,

respectivamente.
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Na Figura 6.29 e na Figura 6.30 o gradiente inicial e o pico da taxa de consumo
de massa para poténcia de aquecimento de 2100 W é superior a poténcia de
aguecimento de 1500 W. Isso mostra que a parafina apresenta melhoria na
taxa de queima com aumento da poténcia incidente sobre a amostra. Além

disso, é notdrio o seu aumento com respeito ao PEAD.

As diferencas entre os picos da HRR para poténcias de aquecimento de 1500
W e 2100 W, com e sem ignicdo externa s&o, respectivamente, +375 kW/m?
(pico da queima com ignicdo externa acima do pico sem ignicao externa) e
+181 kW/m? (pico da queima com ignicéo externa acima do pico sem ignicao
externa). As incertezas expandidas dos picos da HRR apresentadas na Tabela
4.3 sd0: 338 kW/m? e 291 kW/m?, com e sem ignicéo externa, respectivamente,
para a poténcia de aquecimento de 1500 W e 342 kW/m? e 316 kW/m?, com e
sem ignicdo externa, respectivamente, para a poténcia de aquecimento de
2100 W. Para o caso da poténcia de aquecimento de 2100 W, em que as
incertezas expandidas dos picos da HRR, com e sem ignicdo externa, sao
maiores que a diferenca entre os referidos picos (intervalo de 181 kW/m?) ha
95% de probabilidade de se encontrar valor verdadeiro do pico da HRR em

ambos os intervalos de incertezas expandidas.

Contrariamente, para poténcia de aquecimento de 1500 W, em que as
incertezas expandidas dos picos da HRR, com e sem ignicdo externa, sdo
inferiores a diferenca entre os referidos picos (intervalo de 375 kW/m?) no se

pode fazer a mesma afirmagéo.

A Parafina assim com a Parafina com aditivos, de forma genérica, apresenta
perfis gréficos similares ao PEAD. A grande diferenca entre todos os
compostos se deve aos pontos de maximos, minimos e gradientes iniciais das
HRR e das taxas de consumo de massa, mostrando assim a grande

importancia dos experimentos realizados.
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Mais interessante do que analisar separadamente cada material é se fazer uma
analise comparativa das principais caracteristicas de inflamabilidade e avaliar
0S aspectos positivos e negativos de cada material, como sera visto na proxima

secao.
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Figura 6.25 - Taxas de liberacdo de calor, HRR, de 5 amostras de Parafina,

com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem igni¢cao
externa.
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Figura 6.26 - Taxa de liberacdo de calor, HRR, durante a combustdo da
Parafina, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem
ignicao externa.
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Figura 6.27 - Taxa de liberacdo de calor, HRR, durante a combustdo da
Parafina, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem
ignicdo externa.
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Figura 6.28 - Taxas de liberacdo de calor, HRR, de 3 amostras de Parafina,
com base no produto da taxa de consumo de massa pelo calor

de combustdo, AH., com poténcia de aquecimento de 2100 W,
sem ignicdo externa.
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Figura 6.29 - Taxa de consumo de massa durante a combustdo da Parafina,
com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicao
externa.
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Figura 6.30 - Taxa de consumo de massa durante a combustdo da Parafina,
com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem igni¢ao
externa.
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Figura 6.31 - Taxas de liberacdo de calor, HRR, e produto da taxa de consumo
de massa pelo calor de combustdo de amostras de Parafina, com
poténcia de aquecimento de 1500 W e sem igni¢ao externa.
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Figura 6.32 - Taxas de liberacdo de calor, HRR, e produto da taxa de consumo
de massa pelo calor de combustdo de amostras de Parafina, com
poténcia de aquecimento de 2100 W e sem ignig&o externa.
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Figura 6.33 - Evolugcdo de massa durante a combustdo da Parafina, com
poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicéo
externa.
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Figura 6.34 - Evolucdo de massa durante a combustdo da Parafina, com

poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem ignicédo
externa.
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Figura 6.35 - Evolucdo de massa normalizada durante a combustdo da

Parafina, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem
ignicao externa.
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Figura 6.36 - Evolucdo de massa normalizada durante a combustdo da

Parafina, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem
ignicdo externa.
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Figura 6.37 - Fracdes molares de O,, CO, e CO durante a combustdo da
Parafina, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem
ignigao externa.
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Figura 6.38 - Fracdes molares de O,, CO, e CO durante a combustdo da
Parafina, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem
ignicdo externa.
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Figura 6.39 - Fracbes molares de UHC e NOy durante a combustdo da
Parafina, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem
ignicdo externa.
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Figura 6.40 - Fragdes molares de UHC e NOy durante a combustdo da
Parafina, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem
ignicao externa.
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Figura 6.41 - Temperaturas durante a combustdo da Parafina, com poténcia de
aquecimento de 1500 W, com e sem igni¢g&o externa.
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Figura 6.42 - Temperaturas durante a combustdo da Parafina, com poténcia de
aquecimento de 2100 W, com e sem igni¢g&o externa.
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Figura 6.43 - Pressdo, vazdo volumétrica e vazdo massica durante a
combustdo da Parafina, com poténcia de aquecimento de 1500
W, com e sem igni¢ao externa.
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Figura 6.44 - Pressdo, vazdo volumétrica e vazdo massica durante a

combustdo da Parafina, com poténcia de aquecimento de
2100 W, com e sem ignig&o externa.
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6.4 Analise comparativa entre os compostos da Parafina e o PEAD, com
poténcias de aguecimento de 1500 W e 2100 W e sem igni¢cao externa

6.4.1 Consideracfes preliminares

Da Figura 6.45 até a Figura 6.60, sdo comparadas as caracteristicas de
inflamabilidade, para poténcia de aquecimento de 2100 W e sem iginicao
externa, dos seguintes materiais:

a) Parafina

b) Parafina/CP

c) Parafina/CP/NF

d) Parafina/CP/NFC

e) PEAD

Os dados para o PEAD e a Parafina foram retirados das duas secoes
anteriores, da Figura 6.3 até a Figura 6.18 (PEAD) e da Figura 6.25 até a
Figura 6.44 (Parafina). Dados da Parafina/CP, Parafina/CP/NF e
Parafina/CP/NFC foram extraidos das Figuras G.1 a G.48, do Apéndice G.

Na Tabela 6.7 sdo apresentados os valores maximos € minimos, 0s tempos
caracteristicos e, entre parénteses, suas classificacbes em ordem decrescente
para os valores de maximos (picos) e crescente para 0s valores de minimos
das principais grandezas analisadas, para poténcia de aquecimento de 2100 W

e sem ignicao externa

A Tabela 6.8 mostra as variacGes percentuais dos picos das taxas de liberacéo
de calor e dos picos das taxas de consumo de massa dos compostos da
Parafina com relagcdo ao PEAD, para poténcia de aquecimento de 2100 W e

sem ignicao externa.
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Da Tabela 6.9 até a Tabela 6.13, sdo apresentados os resultados dos valores
de maximos e minimos e 0s tempos caracteristicos das principais grandezas
analisadas dos compostos de Parafina e PEAD, para poténcias de

aguecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicdo externa.

Na Tabela 6.14 e na Tabela 6.15 sdo apresentados, respectivamente, 0s
resultados comparativos das taxas de liberacdo de calor média e dos calores
totais liberados, para poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem

ignicdo externa.

Da Tabela 6.16 até a Tabela 6.20 sao apresentados o0s resultados
comparativos das fracbes molares totais do O,, CO,, CO, NOy e UHC, para

poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem igni¢ao externa.

6.4.2 Andlise geral dos resultados

A Figura 6.45 mostra os resultados da HRR considerando as medidas de CO,
e CO para os materiais analisados. Conforme mencionado pela norma ASTM E
1354-03 (2003), a HRR pode ser estimada considerando-se apenas os dados
de CO; na Equacéo 2.77, que é utilizada na determinacao da taxa de liberacéo
de calor de materiais e produto. A referida consideracao se deve ao fato do CO

aparecer em quantidade muito pequena comparada ao CO..

Na Tabela 6.7 verifica-se o aumento nos picos da HRR quando séo
desconsideradas as medi¢cdes do CO, do CO; e do CO mais CO,. A auséncia
da medicdo de CO e/ou CO, aumenta o valor calculado da taxa de liberacdo de
calor, pois a deplecgéo, ¢, segundo a Equacéo 2.87, aumenta com a diminuigdo

de ambos os gases. O aumento de ¢ implica em um maior consumo de O,

Verifica-se que as variagdes médias da determinacdo da HRR, quando CO nao
€ considerado, em relacdo a Figura 6.45, sdo de 0,58%, 0,56%, 1,51%, 1,09%
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e 1,35% para Parafina, Parafina/CP, Parafina/CP/NF, Parafina/CP/NFC e

PEAD, respectivamente.

As variacdes meédias da HRR, quando o CO; nao é considerado, com respeito
a Figura 6.45, sdao de 13,15%, 9,23%, 25,32%, 15,98% e 15,37% para a

mesma sequéncia de materiais.

Por fim, quando as fracdes molares de CO, e CO na determinacdo de HRR
ndo sao consideradas as suas variacbes meédias sdo de 13,71%, 9,78%,

26,81%, 17,06% e 16,70% também para a mesma seqiéncia de materiais.

De fato, dos percentuais apresentados pode-se verificar que a variacdo da
HRR devido a variacédo da fracdo molar do CO é, em principio, desprezivel com

respeito a variacdo da fracdo molar do CO..

Durante a maior parte do processo de queima, a Parafina/CP/NFC e
Parafina/CP/NF apresentaram as maiores taxas iniciais para todas as
grandezas medidas (HRR, taxas de consumo de massa, evolugdo de massa,
emissOes, temperaturas, pressao e vazoes), seguidas da Parafina/CP, Parafina
e PEAD, respectivamente. No entanto, conforme descrito na Tabela 6.8, a
Parafina/CP apresenta as maiores variagcdes percentuais do pico da taxa de
liberacdo de calor e de pico da taxa de consumo de massa em relagdo ao
PEAD, apesar do calor de combustdo da Parafina, indicado por Perry (1963),
ser menor que o PEAD, dado por Doak (1986). O desejavel é que as
caracteristicas apresentadas para a Parafina/CP/NFC e Parafina/CP/NF
(maiores taxas iniciais) e Parafina/CP (maiores variacdes percentuais do pico
da taxa de liberacdo de calor e de pico da taxa de consumo de massa em
relacdo ao PEAD) estivessem atribuidas a um mesmo material pois o tornariam

mais atrativo para fins propulsivos.
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Maiores poténcias implicam em maiores variacbes da HRR, da taxa de
consumo de massa, O,, CO,, CO, presséo, vazao e temperatura, conforme se
pode verificar nas Tabela 6.9 a Tabela 6.13, para poténcias de aquecimento de
1500 W e 2100 W. As informacOes contidas nas referidas tabelas sao
importantes para a selecdo e comparacao de propelentes hibridos, andlise da

ignicdo e de seus processos de queima.

Na Tabela 6.14 sédo apresentados os resultados das taxas de calor liberado
médias, para poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W. Verifica-se que
o PEAD apresenta a menor taxa de liberagcdo de calor média para ambas as
poténcias de aquecimento. A Parafina/NF apresentou o maior valor para
poténcia de aquecimento de 2100 W e a Parafina apresentou um resultado

intermediario.

E verificado na Figura 6.45 que a taxa de liberacéo de calor de amostras de
Parafina/CP/NFC e Parafina/CP/NF sdo semelhantes. Assim, é esperado que
as curvas de emissdes de CO, e CO também sejam similares. No entanto,
conforme a Figura 6.46 e a Figura 6.47, observa-se um efeito compensatorio
no processo de emissao desses gases pois, enquanto a Parafina/CP/NFC
libera mais CO, que a Parafina/CP/NF, com respeito ao CO ocorre o efeito
contrario, ou seja, a Parafina/CP/NFC libera menos CO que a amostra de
Parafina/CP/NF. Portanto, considerar os efeitos das concentragcdes de CO da
Parafina/CP/NF sobre a taxa de liberagcdo de calor se torna importante, pois,
embora sua concentracdo total seja aproximadamente 81 vezes inferior ao
CO,, conforme mostram a Tabela 6.17 e a Tabela 6.18, ao ser computada na

Equacéo 2.77, modifica o resultado do calculo.
Pode-se verificar também na Figura 6.45 e na Figura 6.48, a concordancia das

curvas da taxa de liberacdo de calor e de consumo de O, jA que o calor

liberado é uma funcéo direta da quantidade de O, consumido.
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Embora a Parafina apresente valores de HRR e de taxas de consumo de
massa inferiores aos da Parafina com aditivos, ainda assim produz valores

maiores do que o PEAD.

Da Tabela 6.15, do calor total liberado, para poténcias de aquecimento de 1500
W e 2100 W e sem ignicdo externa, verifica-se que a estimativa dos valores
médios, em MJ/kg, sdo: 42,622 (Parafina), 43,672 (Parafina/CP), 44,004
(Parafina/CP/NF), 42,636 (Parafina/CP/NFC) e 40,337 (PEAD).

Os desvios do calor total liberado para poténcia de aquecimento de 2100 W
com respeito a poténcia de aquecimento de 1500 W sao: 0,7%, 1,6%, 2,9%,
0,5% e 4,5%. Pode-se verificar mais uma vez que o calor total liberado

independe do fluxo de calor incidente sobre a amostra.

As estimativas do calor total liberado sdo maiores para Parafina/CP/NF,
Parafina/CP e Parafina/CP/NFC (nesta ordem), portanto, maiores com respeito
a Parafina e o PEAD indicando o efeito do aumento energético do material pela

presenca dos aditivos: corante preto, negro de fumo e nanofibra de carbono.

Como o ponto de fusdo da Parafina é inferior ao do PEAD, € esperado para as
condicOes estabelecidas nos ensaios (poténcia de aquecimento de 2100 W) um
tempo de ignicdo menor para os compostos da Parafina. De fato, da Figura
6.49, pode-se verificar, menores valores dos tempos de ignicdo para oS
compostos de Parafina/CP/NFC e Parafina/CP/NF, respectivamente, seguido
da Parafina/CP e Parafina. A presenca do CP, NF e NFC modificam o tempo
de ignicdo devido ao fato desses materiais serem melhores absorvedores de

energia radiante e possuirem elevada superficie especifica.

De uma analise mais detalhada das temperaturas iniciais da regido de queima,
Figura 6.49, observa-se que embora a temperatura inicial da Parafina/CP/NFC

seja menor que as demais amostras parafinicas a sua ignicdo ocorre primeiro,
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onde se verifica mais uma vez o poder absorvedor de energia radiante da

nanofibra de carbono.

E notoria a correlacdo dos resultados entre as Figura 6.50, Figura 6.51 e Figura
6.52 (temperatura da placa de orificio, pressdo da placa de orificio e vazéo
massica) com a da taxa de liberacdo de calor, Figura 6.45. O maior valor de
pico da HRR é da Parafina/CP que concorda em propor¢des com os valores
maximos da temperatura da placa de orificio e com os minimos da presséo da

placa de orificio e da vazdo em massa.

Da Equacédo 2.77 é esperado que o termo /AP/T contribua negativamente

para a medicdo da HRR pois, da Figura 6.50 e da Figura 6.51, a participacao
de cada uma das grandezas ocorre de forma inversa. De fato, tomando o
referido termo isoladamente conduz-se a essa interpretacdo. No entanto, &
verificado que deplecdo de O, ¢, aumenta com o consumo de O, que por sua
vez prepondera sobre o termo em questdo. A equagdo 2.77 é mais sensivel a

variagdo de ¢ do que JAP/T . Inferir que altas temperaturas implicam em

menores taxas de liberacédo de calor pode conduzir a interpretacdes incorretas.

Da Tabela 6.16 até a Tabela 6.18, verifica-se que consumo total de O, e a
formacéao total de CO, e CO s&o maiores para a poténcia de aquecimento de
2100 W do que para a poténcia de aquecimento de 1500 W, pois maiores
poténcias correspondem a maiores taxas de consumo de massa, Figura 6.53.
Segundo Rokke et al. (2003) isso ocorre pelo fato das taxas de reagdes na
oxidagao de CO em CO, serem menores a baixas temperaturas.

Maiores picos de HRR se deve aos maiores consumos de O, e formacéo de
CO; e CO, que associado ao aumento do gradiente inicial da taxa de consumo
de massa 0s tornam mais atraentes a processos propulsivos, conforme se

pode verificar nos materiais derivados da Parafina, Figura 6.53.
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Da Figura 6.54, para poténcia de aquecimento de 2100 W, verifica-se que o0s
picos de emissdo de NOy sdo maiores para Parafina/CP/NFC e Parafina/CP.
Integrando-se todas as curvas de emissédo de NOy, Tabela 6.19, tem-se uma
emissdo total de 761 ppm (Parafina), 1156 ppm (Parafina/CP), 910 ppm
(Parafina/CP/NF), 1118 ppm (Parafina/CP/NFC) e 739 ppm (PEAD), ou seja,
na totalidade a concentracdo de NO, da Parafina/CP e Parafina/CP/NFC

também se mantém como as maiores.

Apesar do pico de NOy da Parafina ser maior que o pico de PEAD, suas

emissoes totais sao semelhantes.

Ainda da Tabela 6.19, verifica-se que a formacéao total de NOy para poténcia de
aguecimento de 2100 W sdo em média maiores do que para poténcia de

agquecimento de 1500 W. A excecéao se faz para a Parafina e Parafina/CP/NFC.

De todos os compostos utilizados nos ensaios o0 corante preto € o Unico que
apresenta uma pequena quantidade de nitrogénio na sua constituicdo. Da
Figura 6.54, verifica-se a emissao de NO, em todos os materiais, mesmo da
Parafina e o PEAD, que n&o apresentam nitrogénio na sua constituicao.

A formacdo de NOyx provavelmente seja decorrente do processo poés-
combustao onde o efeito global da temperatura tem grande influéncia. Fato que
ratifica tal comportamento séo as taxas de liberacdo de calor, Figura 6.45, e as
temperaturas do anel de amostragem, Figura 6.55, que apresentam picos
compativeis com a formacao de NOx. Além disso, o efeito pés-combustado dos
compostos que utilizam pequena quantidade de nitrogénio com respeito
aqueles derivados de hidrazina e grupos nitro se tornam menos significativos
em grandes altitudes a medida em que o ar se torna mais rarefeito. Portanto,
como os efeitos de formacdo de NOy € decorrente da pos-combustdo é

esperado que a sua formacao nao implique em significativo impacto ambiental.
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Observa-se um pico de UHC proximo a ignicdo em todos os combustiveis,
Figura 6.56. Durante a extingdo ha alguma instabilidade e as emissdes de UHC
oscilam consideravelmente. Na Tabela 6.20 s&o apresentados os resultados da
integracdo das fracbes molares do UHC, para poténcias de aquecimento de
1500 W e 2100 W. Nesse caso pode-se verificar uma diminuicdo consideravel
na formacao total de UHC para a poténcia de aquecimento de 2100 W com
respeito a poténcia de aquecimento de 1500 W, sendo suas variagdes iguais a:
-57,7% (Parafina), -54,5% (Parafina/CP), -60,5% (Parafina/CP/NF), -61,6%
(Parafina/CP/NFC) e -3,1% (PEAD).

Segundo Rokke et al. (2003) o UHC é basicamente um combustivel que néo
sofreu queima completa, formado em regimes de baixa poténcia ou baixas
temperaturas . Polimeros de cadeias muito longas, como o PEAD, tendem a se
fragmentar ao invés de vaporizar e com isso produzir mais UHC. Substancias
que produzem mais UHC tendem a produzir menos CO,. Na Figura 6.46 e

Figura 6.56 pode-se confirmar este efeito.

Verifica-se que para poténcia de aquecimento de 2100 W as concentragdes
totais de UHC sé&o: 1077 ppm (Parafina), 1819 ppm (Parafina/CP), 1486 ppm
(Parafina/CP/NF), 1958 ppm (Parafina/CP/NFC) e 2600 ppm (PEAD). Os picos
de PEAD, Parafina/CP e Parafina/CP/NFC s&o proporcionais aos resultados
integrados.

Enquanto que a formacdo de NOy é favorecida pelo aumento da temperatura,
com o UHC ocorre efeito contrario, diminui com aumento da temperatura. Da
Tabela 6.19 e Tabela 6.20, pode-se verificar que a quantidade total na
formacdo de UHC é de quatro vezes, em média, superior a de NOy, para
poténcia de aquecimento de 1500 W, diminuindo para duas vezes, em média,

para poténcia de aquecimento de 2100 W.
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Figura 6.45 - Taxa de liberacdo de calor, HRR, durante a combustdo dos

compostos de Parafina e PEAD, com poténcia de aquecimento
de 2100 W e sem ignicao externa.
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Figura 6.46 - Fracbes molares de CO, durante a combustdo dos compostos de

Parafina e PEAD, com poténcia de aquecimento de 2100 W e
sem ignicao externa.
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Figura 6.47 - Fracbes molares de CO durante a combustdo dos compostos de

Parafina e PEAD, com poténcia de aquecimento de 2100 W e
sem ignicao externa.
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Figura 6.48 - FragOes molares de O, durante a combustdo dos compostos de
Parafina e PEAD, com poténcia de aquecimento de 2100 W e
sem ignig&o externa.
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Figura 6.49 - Temperatura da regido de queima durante a combustdo dos
compostos de Parafina e PEAD, com poténcia de aquecimento
de 2100 W e sem ignicao externa.
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Figura 6.50 - Temperatura da placa de orificio durante a combustdo dos
compostos de Parafina e PEAD, com poténcia de aquecimento de
2100 W e sem ignicao externa.
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Figura 6.51 - Pressdo na placa de orificio durante a combustdo dos compostos

de Parafina e PEAD, com poténcia de aquecimento de 2100 W e
sem ignicéo externa.
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Figura 6.52 - Vazdo massica na placa de orificio durante a combustdo dos

compostos de Parafina e PEAD, com poténcia de aguecimento
de 2100 W e sem ignicao externa.

201



0,05

—— Parafina

0,04 | —= Parafina/CP
NE Parafina/CP/NF
w Parafina/CP/NFC
g 0,03 - —«PEAD
<
S 0,02 |
&
o

0,01

0,00 ~—

0O 100 200 300 400 500 600 700
tempo (s)

Figura 6.53 - Taxa de consumo de massa durante a combustdo dos compostos
de Parafina e PEAD, com poténcia de aguecimento de 2100 W e
sem ignicéo externa.
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Figura 6.54 - Fragdes molares de NOy durante a combustdo dos compostos de

Parafina e PEAD, com poténcia de aquecimento de 2100 W e
sem ignig&o externa.
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Figura 6.55 - Temperatura do anel de amostragem durante a combustao dos
compostos de Parafina e PEAD, com poténcia de aquecimento de
2100 W e sem ignicao externa.

300
——Parafina
250 + -= Parafina/CP
Parafina/CP/NF
200 Parafina/CP/NFC

- PEAD

UHC (ppm)
|—\
al
o

0 100 200 300 400 500 600 700 800
tempo ()

Figura 6.56 - Fracdes molares de UHC durante a combustdo dos compostos de

Parafina e PEAD, com poténcia de aquecimento de 2100 W e
sem ignicdo externa.
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Figura 6.57 - Evolucdo de massa durante a combustdo dos compostos de
Parafina e PEAD, com poténcia de aquecimento de 2100 W e
sem ignicao externa.
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Figura 6.58 - Evolucdo de massa normalizada durante a combustdo dos

compostos de Parafina e PEAD, com poténcia de aguecimento
de 2100 W e sem ignicao externa.
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Figura 6.59 - Temperaturas médias das resisténcias durante a combustdo dos
compostos de Parafina e PEAD, com poténcia de aquecimento
de 2100 W e sem ignicao externa.
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Figura 6.60 - Vazao volumétrica na placa de orificio durante a combustdo dos
compostos de Parafina e PEAD, com poténcia de aquecimento
de 2100 W e sem ignicao externa.
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Tabela 6.7 - Valores maximos e minimos, tempos caracteristicos e
classificacdo das caracteristicas de inflamabilidade dos
compostos de Parafina e PEAD, com poténcia de
aquecimento de 2100 W e sem ignicao externa.

Compostos
Propriedades . - -
) Parafina/ Parafina/ Parafina/

Parafina CP CPINF  CPINFC TEAD
Pico da HRR 2007 2293 2179 2149 1886
(kW/m?) 4) (1) (2) (3) (5)
(F;('\(j\(,),r?]?)HRR 2011 2297 2183 2152 1891
(F;('\(j\‘,’,r?]?)HRR 2075 2330 2249 2205 1989
(sem GOy @ ® @ ® 6
(F;('\(j\(,),r?]?)HRR 2078 2333 2252 2208 1994
E(;%ZS; (t)agg de 044 0,046 0,042 0045 0,035
massa (kg/s)/m? (3) (1) (4) © (5)
Deplecéo de O; 14,32 17,65 14,47 15,55 10,35
(%) 4) (1) (3) (2) (5)
Pico de CO, 10,90 13,20 10,38 11,90 7,69
(%) (3) (1) (4) (2) (5)

(continua)
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Tabela 6.7 - Continuacéo.

0,13 0,16 0,12 0,10 0,12

Pico de CO (% ’ ’ ’ ’ ’

) M 3) @ 3)
Pico de NOy 41 71 47 78 31
(Ppm) (4) 2) 3) (2) (5)
Primeiro pico de 37 164 88 123 272
UHC (ppm) (5) 2) (4) (3) (1)
Primeiro pico da
temperatura da 775 805 774 774 766
regiao da 2) 1) (3) (4) (5)
chama (°C)
Pico de
lemperatura do 635 734 646 678 509
amostragem (4) (1) (3) (2) (5)
(°C)
Pico de
temperatura da 352 405 366 369 296
placa de orificio (4) (1) (3) (2) (5)
(°C)
feifnopgfatura da 696 709 691 709 658
resisténcia (°C) (3) 1) (4) (2) (5)
Minimo da
pressao da 33 32 36 34 40
placa de orificio (2) (1) (4) (3) (5)
(mm H,0)
\')"a';‘g;“l’m‘ias sic 000862 000810 000881 000874 0,00977
(kg/s) (2) (1) (4) ) (5)

(continua)
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Tabela 6.7 - Conclusao.

Tempo do pico 499 479 459 459 669
da HRR (s) (3) 2) (1) (1) 4)
Tempo do pico

da taxa de 463 453 423 413 623
consumo de 4) (3) (2) (1) (5)
massa (S)

Tempo de auto- 79 79 59 49 119
ignicao (s) (3) 3) (2) 1) (4)
Tempo final de 559 549 519 509 699
queima (s) 4) 3) 2) 1) (5)
Tempo total de 480 470 460 460 580
queima (s) 3) 2) 1) 1) (4)

Tabela 6.8 - VariagOes percentuais dos picos da taxa de liberacéo de calor e da
taxa de consumo de massa dos compostos de Parafina com
respeito ao PEAD, com poténcia de aquecimento de 2100 W e
sem ignicao externa.

Parafina/ Parafina/ Parafina/

% variacao Parafina cp CP/NE CP/NFEC
PICO da~ taxa de +6,44 +21,62 +15,57 +13,96
liberacdo de calor
Pico da taxa de +2415  +32,16 +20,84 +27,89

consumo de massa
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Tabela 6.9 - Principais caracteristicas de inflamabilidade da Parafina, para
poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicéo

externa.
Poténcia de Desvio em
: aquecimento (W) . relacdo a
Propriedade Diferenca 1500 W
1500 2100 (%)
Pico da HRR (kW/m?) 1715 2007 -292 17,1
Pico da taxa de
consumo de massa 0,038 0,044 -0,006 15,8
(kg/s)/m?
Deplecéo de O, (%) 12,28 14,32 -2,04 16,6
Pico de CO; (%) 9,17 10,90 -1,73 18,9
Pico de CO (%) 0,15 0,13 0,02 -13,3
Pico de NOy (ppm) 39 40 -1 2,6
Primeiro pico de UHC 417 37 380 91,1
(ppm)
Pico de temperatura
do anel de 546 639 -93 17,0
amostragem (°C)
Pico de temperatura
da placa de orificio 337 352 -15 4,5
(°C)
Pico de temperatura
da resisténcia (°C) 646 696 -0 7
Minimo da presséo da
placa de orificio (mm 35 33 2 -5,7
H,0)
(continua)
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Tabela 6.9 - Conclusao.

Minimo da vazao

L 0,0090 0,0086 0,0004 -3,9
massica (kg/s)
Tempo do pico da
HRR (s) 729 499 230 -31,6
Tempo do pico da
taxa de consumo de 709 463 246 -34,7
massa (S)
Tempo de auto- 249 79 170 68,3
ignicéo (s)
Tempo final de 809 559 250 30,9
gueima (s)
Tempo total de 560 480 80 14,3

gueima (s)
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Tabela 6.10 - Principais caracteristicas de inflamabilidade da Parafina aditivada
com corante preto, para poténcias de aquecimento de 1500 W e
2100 W e sem ignicao externa.

Poténcia de Desvio em
: aquecimento (W) . relacdo a
Propriedade Diferenca 1500 W
1500 2100 (%)
Pico da HRR (kW/m?) 2005 2293 -288 14,4
Pico da taxa de
consumo de massa 0,043 0,046 -0,003 7,0
(kg/s)/m?
Deplecéo de O, (%) 14,74 17,65 -2,91 19,7
Pico de CO; (%) 10,94 13,20 -2,26 20,7
Pico de CO (%) 0,09 0,16 -0,07 77,8
Pico de NOy (ppm) 55 70 -15 27,3
Primeiro pico de UHC 823 164 659 80,1
(ppm)
Pico de temperatura
do anel de 662 734 -72 10,9
amostragem (°C)
Pico de temperatura
da placa de orificio 366 405 -39 10,7
(°C)
Pico de temperatura
da resisténcia (°C) 640 710 70 10.9
Minimo da presséo da
placa de orificio (mm 35 32 3 -8,6
H,0)
(continua)
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Tabela 6.10 - Concluséo.

Minimo da vazao

L 0,0088 0,0081 0,0007 -7,5
massica (kg/s)
Tempo do pico da
HRR (s) 739 479 260 -35,2
Tempo do pico da
taxa de consumo de 719 453 266 -37,0
massa (S)
Tempo de auto- 289 79 210 72,7
ignicéo (s)
Tempo final de 819 549 270 33,0
gueima (s)
Tempo total de 530 470 60 11,3

gueima (s)
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Tabela 6.11 - Principais caracteristicas de inflamabilidade da Parafina aditivada
com corante preto e negro de fumo, para poténcias de
aguecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicdo externa.

Poténcia de Desvio em
: aquecimento (W) . relacdo a
Propriedade Diferenca 1500 W
1500 2100 (%)
Pico da HRR (kW/m?) 1735 2179 -444 25,6
Pico da taxa de
consumo de massa 0,036 0,042 -0,006 16,7
(kg/s)/m?
Deplecéo de O, (%) 11,72 14,47 -2,75 23,5
Pico de CO; (%) 8,59 10,38 -1,79 20,8
Pico de CO (%) 0,08 0,12 -0,04 50,0
Pico de NOy (ppm) 40 a7 -7 17,5
Primeiro pico de UHC 574 88 486 84,7
(ppm)
Pico de temperatura
do anel de 575 646 -71 12,3
amostragem (°C)
Pico de temperatura
da placa de orificio 331 366 -35 10,6
(°C)
Pico de temperatura
da resisténcia (°C) 633 691 -8 9.2
Minimo da presséo da
placa de orificio (mm 38 36 2 -5,3
H,0)
(continua)
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Tabela 6.11 - Concluséo.

Minimo da vazao

L 0,0093 0,0088 0,0005 -5,1
massica (kg/s)
Tempo do pico da
HRR (s) 719 459 260 -36,2
Tempo do pico da
taxa de consumo de 699 423 276 -39,5
massa (S)
Tempo de auto- 249 59 190 76,3
ignicéo (s)
Tempo final de 799 519 280 35,0
gueima (s)
Tempo total de 550 460 90 16,4

gueima (s)
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Tabela 6.12 - Principais caracteristicas de inflamabilidade da Parafina aditivada
com corante preto e nanofibra de carbono, para poténcias de
aguecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicdo externa.

Poténcia de Desvio em
: aquecimento (W) . relacdo a
Propriedade Diferenca 1500 W
1500 2100 (%)
Pico da HRR (kW/m?) 1757 2149 -392 22,3
Pico da taxa de
consumo de massa 0,039 0,045 -0,006 15,4
(kg/s)/m?
Deplecéo de O, (%) 12,74 15,55 -2,81 22,1
Pico de CO; (%) 9,22 11,90 -2,68 29,1
Pico de CO (%) 0,08 0,10 -0,02 25,0
Pico de NOy (ppm) 70 78 -8 11,4
Primeiro pico de UHC 599 123 476 79,5
(ppm)
Pico de temperatura
do anel de 609 678 -69 11,3
amostragem (°C)
Pico de temperatura
da placa de orificio 344 369 -25 7,3
(°C)
Pico de temperatura
da resisténcia (°C) 635 709 T4 11,7
(continua)
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Tabela 6.12 - Concluséo.

Minimo da presséo da
placa de orificio (mm 34 34 0 0,0
H.0)

Minimo da vazéo

P 0,0087 0,0087 0 0
massica (kg/s)
Tempo do pico da
HRR (s) 679 459 220 -32,4
Tempo do pico da
taxa de consumo de 639 413 226 -35,4
massa (S)
Tempo de auto- 209 49 160 76,6
ignicéao (s)
Tempo final de 249 509 240 -32,0
gueima (s)
Tempo total de 540 460 80 14,8

gueima (s)
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Tabela 6.13 - Principais caracteristicas de inflamabilidade do PEAD, para
poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicao

externa.
Poténcia de Desvio em
: aquecimento (W) . relacdo a

Propriedade Diferenca 1500 W

1500 2100 (%)
Pico da HRR (kW/m?) 1380 1886 -506 36,7
Pico da taxa de
consumo de massa 0,033 0,035 -0,002 6,1
(kg/s)/m?
Deplecéo de O, (%) 8,14 10,35 -2,21 27,1
Pico de CO; (%) 6,20 7,69 -1,49 24,0
Pico de CO (%) 0,08 0,12 -0,04 50,0
Pico de NOy (ppm) 24 31 -7 29,2
Primeiro pico de UHC 295 279 47 209
(ppm)
Pico de temperatura
do anel de 442 509 -67 15,2
amostragem (°C)
Pico de temperatura
da placa de orificio 273 296 -23 8,4
(°C)
Pico de temperatura
da resisténcia (°C) 599 658 -9 9.8
Minimo da presséo da
placa de orificio (mm 41 40 1 -2,4
H,0)

(continua)
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Tabela 6.13 - Concluséo.

Minimo da vazao

L 0,0101 0,0098 0,0004 -3,5
massica (kg/s)
Tempo do pico da
HRR (s) 1039 669 370 -35,6
Tempo do pico da
taxa de consumo de 969 623 346 -35,7
massa (S)
Tempo de auto- 409 119 290 70,9
ignicéao (s)
Tempo final de 1069 699 370 34,6
gueima (s)
Tempo total de 660 580 80 121

gueima (s)
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Tabela 6.14 - Resultados das taxas de liberacdo de calor média nos ensaios
dos compostos de Parafina e PEAD, para poténcias de
aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicdo externa.

Taxa de liberacdo de calor média

(KW/m?) Diferenca  D€SVio em
Material Poténcia de Poténcia de (kW/mg) relacéo a
aguecimento de aquecimento de 1500 W (%)
1500 W 2100 W

Parafina 683 803 -120 17,6
Parafina/CP 737 827 -91 12,3
Parafina/CP/NF 711 873 -162 22,7
Parafina/CP/NFC 708 836 -128 18,1
PEAD 574 688 -114 19,9

Tabela 6.15 - Resultados dos calores totais liberado nos ensaios dos
compostos de Parafina e PEAD, para poténcias de
aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem igni¢ao externa.

Calor total liberado (MJ/kg)

. Média Desvio em
Material Poténcia de Poténciade 15, 0 relacéo a
aguecimento aquecimento 9 1500 W (%)
de 1500 W de 2100 W

Parafina 42,478 42,766 42,622 0,7
Parafina/CP 43,316 44,028 43,672 1,6
Parafina/CP/NF 43,375 44,632 44,004 2,9
Parafina/CP/NFC 42,527 42,744 42,636 0,5
PEAD 39,446 41,229 40,337 4,5
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Tabela 6.16 - Resultados da soma das fracdes molares de O, consumido nos
ensaios dos compostos de Parafina e PEAD, para poténcias de
aguecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicao externa.

Fracbes molares (%) Desvio em

relacéo a
1500 W (%)

Diferenca

Material Poténcia de Poténciade )

aguecimento aquecimento
de 1500 W de 2100 W

Parafina 232,33 243,82 -11,5 4,9
Parafina/CP 243,18 272,31 -29,1 12,0
Parafina/CP/NF 235,78 263,02 -27,2 11,6
Parafina/CP/NFC 237,64 254,61 -17,0 7,1
PEAD 204,57 231,57 -27,0 13,2

Tabela 6.17 - Resultados da soma das fragdes molares de CO, formado nos
ensaios dos compostos de Parafina e PEAD, para poténcias de
aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicdo externa.

FracGes molares (%) _ .
Diferenca Desvio em

Material Poténcia de Poténciade (o) relacdo a
aguecimento aquecimento 1500 W (%)
de 1500 W de 2100 W

Parafina 182,34 189,07 -6,73 3,7
Parafina/CP 181,49 204,51 -23,02 12,7
Parafina/CP/NF 178,34 194,70 -16,36 9,2
Parafina/CP/NFC 177,31 194,70 -17,39 9,8
PEAD 172,70 184,30 -11,60 6,7
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Tabela 6.18 - Resultados da soma das fracbes molares de CO formado nos
ensaios dos compostos de Parafina e PEAD, para poténcias de
agquecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicdo externa.

FracGes molares (%) _ .
Diferenca Desvio em

Material

Poténcia de Poténcia de (%) relacéo a
aguecimento aquecimento 1500 W (%)
de 1500 W de 2100 W

Parafina 2,40 2,15 0,25 -10,4
Parafina/CP 1,75 2,67 -0,92 52,6
Parafina/CP/NF 1,98 2,31 -0,33 16,7
Parafina/CP/NFC 2,17 2,15 0,02 -0,9
PEAD 2,02 3,18 -1,16 57,4

Tabela 6.19 - Resultados da soma das fracbes molares de NO4 formado nos
ensaios dos compostos de Parafina e PEAD, para poténcias de
agquecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicao externa.

Fracoes molares m .
¢ (ppm) Diferenca Desvio em

Material Poténcia de Poténciade (ppm) relagéoa
aguecimento aquecimento 1500 W (%)
de 1500 W de 2100 W

Parafina 765 761 4 -0,5
Parafina/CP 964 1156 -192 20,0
Parafina/CP/NF 809 910 -101 12,5
Parafina/CP/NFC 1239 1118 120 -9,7
PEAD 658 739 -81 12,3
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Tabela 6.20 - Resultados da soma das fracbes molares de UHC formado nos
ensaios dos compostos de Parafina e PEAD, para poténcias de
aguecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicdo externa.

Fracbes molares m .
¢ (ppm) Diferenca Desvio em

Material Poténcia de Poténciade (ppm)  relagéo a
aguecimento aquecimento 1500 W (%)
de 1500 W de 2100 W

Parafina 2546 1077 1469 -57,7
Parafina/CP 3997 1819 2178 -54,5
Parafina/CP/NF 3761 1486 2275 -60,5
Parafina/CP/NFC 5093 1958 3136 -61,6
PEAD 2683 2600 83 -3,1
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6.5 Resultados experimentais das caracteristicas de inflamabilidade do
LHNA 02/SC, com poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W, com e

sem ignicdo externa

O LHNA 02/SC, sem carga, foi processado como material de referéncia. Ele
apresenta em meédia 91,1% de HTPB, 1,50% de plastificante, 0,01% de
acelerador e 7,30% de agente de cura.

De forma generalizada, da Figura 6.62 até a Figura 6.77, verifica-se regifes

bem definidas como as de pirdlise, ignicdo, combustdo e extincdo da chama.

Constata-se o consumo total do LHNA 02/SC no final do ensaio, conforme
Figura 6.61 (a). No caso do PEAD ou da Parafina o consumo de massa
também se d& na totalidade. Como meio de comparacao, na Figura 6.61 (b) é
apresentado o cadinho apdés os ensaios com PEAD ou Parafina. Esses
materiais apresentam perfis da HRR e da taxa de consumo de massa céncavos
para baixo e deslocados para a direita (materiais propensos a combustao). O
LHNA 02/SC apresenta perfis das curvas da HRR e da taxa de consumo de
massa aproximadamente simétricos, Figura 6.62 a Figura 6.65 (materiais ndo

propensos a combustao).

(a) (b)

Figura 6.61 - Cadinho de retangular de aco ap6s ensaio com LHNA 02/SC (a) e
PEAD ou Parafina (b).
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Da Figura 6.16 (PEAD) e Figura 6.30 (Parafina) referentes a taxa de consumo
de massa, para poténcia de aguecimento de 2100 W e sem ignigdo externa,
verifica-se que suas massas remanescentes no pico de -(dm/dt)/A séo de
aproximadamente 12% e 20% das massas iniciais, respectivamente. ApoOs 0s
picos, as massas remanescentes, que se encontram no estado liquido, sdo
consumidas em apenas 60 e 90 s, respectivamente, que lhe confere o perfil

ingreme no final da cada ensaio.

No perfil aproximadamente simétrico do LHNA 02/SC, observa-se que ha duas
regibes em que -(dm/dt)/A se mantém praticamente constante: na ignicdo e na
extingdo. O primeiro perfil, aproximadamente constante, de -(dm/dt)/A é
decorrente da mudanca de fase do material, na ignicdo, quando a chama se
distribui sobre a amostra. As massas remanescentes apds o pico de -(dm/dt)/A
sao de aproximadamente 44,7% e 41,7% das massas iniciais, respectivamente,
para poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem igni¢cdo externa,
Figura 6.64 e Figura 6.65.

O pico da taxa de consumo de massa concorda com 0S maximos das
temperaturas do anel de amostragem e da placa de orificio e com o0 minimo da
temperatura na regido da chama, Figura 6.66 e Figura 6.67 (considerando os
referidos atrasos). Ap6s o pico de -(dm/dt)/A, a temperatura na regido da
chama aumenta e provoca mais uma mudanca de fase do material com a
consequente diminuicdo da variacado de -(dm/dt)/A, caracterizando o segundo

perfil aproximadamente constante.

Das Figura 6.62 e Figura 6.63, verifica-se que as diferencas entre os picos da
HRR, para 0s processos com e sem igni¢ao, para as poténcias de aquecimento
de 1500 W e 2100 W, s&o respectivamente, +14 kW/m? (pico da queima com
ignicdo externa acima do pico sem ignicdo externa) e -160 kW/m? (pico da

gueima com igni¢ao externa abaixo do pico sem igni¢cao externa).
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As incertezas expandidas dos picos da HRR apresentadas na Tabela 4.3 sao:
273 kW/m? e 273 kW/m?, com e sem ignicdo externa, respectivamente, para a
poténcia de aquecimento de 1500 W e 255 kW/m? e 274 kW/m?, com e sem

ignicdo externa, respectivamente, para a poténcia de aquecimento de 2100 W.

Pode-se verificar que todas as incertezas expandidas dos picos da HRR, com e
sem ignicao externa, para as poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W,
sdo maiores que as diferencas entre os referidos picos (intervalos de 14 kW/m?
e 160 kW/m?). Assim, pode-se concluir que ha uma probabilidade 95% de se
encontrar o valor verdadeiro do pico da HRR nos referidos intervalos de

incertezas expandidas.

As médias de pico da HRR (com e sem ignicdo externa) para poténcias de
aquecimento de 1500 W e 2100 W s&o de 1610 kW/m? e 1481 kW/m?, portanto,
uma diferenca de 129 kW/m?. Das incertezas descritas anteriormente, mais
uma vez pode-se estimar que ha 95% de probabilidade de ser encontrar os
valores verdadeiros do mensurando da HRR nos intervalos de incertezas

considerado.

Ao se determinar a taxa de liberacédo de calor média das curvas da HRR para
ambas as poténcias de aquecimento, conforme Tabela 6.21, verifica-se um
desvio com respeito a 1500 W, de 18,6% e 21,0%, para 0S processos com e

sem ignigc&o externa, respectivamente.

Dois aspectos devem ser considerados neste resultado: a) o pico médio para
poténcia de aquecimento de 1500 W é maior que a 2100 W; e b) o tempo de
gueima para poténcia de aquecimento de 1500 W (430 s) é maior que a 2100
W (350 s). Poder-se-ia entdo esperar que a taxa de liberacdo de calor média
seria maior para poténcia de aquecimento de 1500 W. Entretanto, de uma
analise grafica mais minuciosa observa-se que o perfil da curva da HRR para

poténcia de aquecimento de 2100 W envolve o perfil para a poténcia de
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aguecimento de 1500 W, ou seja, a sua area € maior, que conduz ao resultado
da Tabela 6.21. Portanto, pode-se afirmar que maiores fluxos de calor

incidentes implicam em maiores valores médios da taxa de liberagdo de calor.

A presenca do agente de cura acarreta o aparecimento de ligacdes cruzadas
nos materiais que sao dificeis de serem quebradas. Ao se incidir um fluxo de
calor externo sobre a amostra ocorre a quebra das cadeias de cima para baixo,
com a formacdo de material pirolisavel, em quantidade tanto maior quanto
maior forem os fluxos de calor externo, conduzindo a curvas da taxa de
liberacdo de calor com maiores areas e, portanto, maiores taxas de liberacéo

de calor média.

Tabela 6.21 - Resultados das taxas de liberacdo de calor média, para poténcias
de aquecimento de 1500 W e 2100 W, com e sem ignicéo
externa.

HRRmedia (KW/m?) Desvio em

Diferenca relacédo a
(KW/m°) 1500 W

Centelhador ~pgiéncia de  Poténcia de

aguecimento aquecimento (%)

de 1500 W de 2100 W
com ig. ext. 690 818 -128 18,6
sem ig. ext. 683 827 -143 21,0

Na Tabela 6.22 sdo apresentados os resultados da determinacdo dos calores
totais liberado, por unidade de massa, dos processos com e sem ignicao
externa, para poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W e se verifica uma
variacado percentual de -3,1% e -2,7%, que indica a independéncia do calor
total liberado com a poténcia de aquecimento. Das quatro medidas realizadas

pode-se estimar o calor total liberado como 3,14x10” J/Kg.
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Tabela 6.22 - Resultados dos calores totais liberado do LHNA 02/SC, para
poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W, com e sem
ignicdo externa.

Calor total liberado (MJ/kg) Desvio em
Centelhador S — Média relacdo a
Poténcia de Poténcia de (MJ/kg) 1500 W
aquecimento aguecimento (%)
de 1500 W  de 2100 W
com Ig. ext. 32,102 31,110 31,606 -3,1
sem ig. ext. 31,662 30,799 31,230 -2,7

O calor de combustdo declarado pelo Laboratério de Compésitos do
DCTA/IAE, para o HTPB puro, é de 4,39x10’ J/Kg. De fato, o desvio de -28,5%
€ muito elevado, mas deve-se considerar que o LHNA 02/SC passou por
processos de transformacao pela presenca de agente de cura, aceleradores e

plastificante.

Da Figura 6.68 e Figura 6.69, verifica-se que as variagdes dos maximos e
minimos das fracdes molares do O, CO, e CO, para poténcia de aquecimento
de 2100 W com respeito a 1500 W e sem ignicdo externa sédo de +4,6%, +2,7%
e +11,1%. Embora a variacdo percentual do CO seja relativamente maior que
as de O, e CO, a sua ordem de grandeza conduz a uma baixa variacdo na
HRR. Caso o CO nao fosse medido a variagdo do pico na taxa de liberagédo de
calor seria de 1,1% para poténcia de aquecimento de 1500 W e 1,4% para

poténcia de aquecimento de 2100 W, sem ignicao externa.

Os perfis das fragbes molares de NOx e UHC, Figura 6.70 e Figura 6.71,
também se mostram praticamente simétricos. O UHC apresentou curva similar
as da HRR e -(dm/dt)/A, ou seja, com um pico no centro da curva, que lhe
confere, portanto, a maior formagdo destes gases em aproximadamente a

metade da sua queima.
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A razao entre os picos de UHC e NOy, para poténcias de aquecimento de 1500
W e 2100 W e sem ignicdo externa, sdo praticamente iguais, 5,8 e 5,7. Da
somatoria das fragcBes molares de NO, e UHC, conforme Tabela 6.23, verifica-
se que a formacédo de UHC é em média 5 vezes maior que o NOy, para ambas

as poténcias de aquecimento, compativel com a razao dos referidos picos.

Tabela 6.23 - Resultados dos valores totais das fracbes molares de NOy e
UHC, para poténcias de aquecimento de 1500 W 2100 W e sem
ignicdo externa.

FracOes molares totais
Poténcia de (ppm) Diferenca

. UHC/NOx
aquecimento (W) NO, UHC (ppm)

1500 4611 24343 -19733 53

2100 4885 24277 -19392 5,0

O efeito do aumento da concentracdo de NOy com o temperatura ocorre com

um incremento baixo, em torno de 6,0%.

No caso da concentracdo de UHC, ao se variar a poténcia de aquecimento de
1500 W para 2100 W, ha uma diminuicdo da fracdo molar conforme esperado,
mas com um desvio de somente -0,3%. Aparentemente o efeito da poténcia de

aguecimento tem pouca interferéncia na formacao de UHC.

Da Figura 6.72 e da Figura 6.73, verifica-se também que a vaz&o volumétrica
se encontra compreendida na faixa de 0,012 a 0,035 m®/s, conforme prevista
na ASTM E 1354-03 (2003).
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Figura 6.62 - Taxa de liberacdo de calor, HRR, durante a combustdo do LHNA

02/SC, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem
ignigao externa.
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Figura 6.63 - Taxa de liberacdo de calor, HRR, durante a combustdo do LHNA
02/SC, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem
ignicao externa.
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Figura 6.64 - Taxa de consumo de massa durante a combustdo do LHNA
02/SC, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem
ignigao externa.
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Figura 6.65 - Taxa de consumo de massa durante a combustdo do LHNA
02/SC, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem
ignicdo externa.
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Figura 6.66 - Temperaturas durante a combustdo do LHNA 02/SC, com
poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicao

externa.
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Figura 6.67 - Temperaturas durante a combustdo do LHNA 02/SC, com

poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem ignicao
externa.
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Figura 6.68 - FracGes molares de O,, CO, e CO durante a combustdo do LHNA
02/SC, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem
ignicdo externa.
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Figura 6.69 - Frac6es molares de O,, CO, e CO durante a combustdo do LHNA
02/SC, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem
ignicao externa.
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Figura 6.70 - FracBes molares de UHC e NOy durante a combustdo do LHNA
02/SC, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem
ignicdo externa.
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Figura 6.71 - Fragbes molares de UHC e NOy durante a combustdo do LHNA
02/SC, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem
ignicao externa.
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Figura 6.72 - Pressdo, vazdo volumétrica e vazdo massica durante a
combustdo do LHNA 02/SC, com poténcia de aguecimento de
1500 W, com e sem ignicdo externa
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Figura 6.73 - Pressdo, vazdo volumétrica e vazdo massica durante a
combustdo do LHNA 02/SC, com poténcia de aquecimento de
2100 W, com e sem ignig&o externa.
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Figura 6.74 - Evolugdo de massa durante a combustdo do LHNA 02/SC, com
poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicao externa.
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Figura 6.75 - Evolugdo de massa durante a combustdo do LHNA 02/SC, com
poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem ignicdo externa.
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Figura 6.76 - Evolucdo de massa normalizada durante a combustdo do LHNA
02/SC, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem
ignicdo externa.

1,0 p=
0,9 + ——com ig ext
08 | -=—sem ig ext
0,7 r
0,6
0,5
04
0,3
0,2 -
0,1
0,0

m/m,

0 100 200 300 400
tempo (s)

Figura 6.77 - Evolucdo de massa normalizada durante a combustdo do LHNA
02/SC, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem
ignicao externa.
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6.6 Andlise comparativa das protecfes térmicas, com poténcias de
aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicao externa

6.6.1 Consideracfes preliminares

Nesta secdo sdo apresentados, conforme mostrado da Figura 6.79 até a Figura
6.94, os resultados comparativos das caracteristicas de inflamabilidade, para
poténcia de aquecimento de 2100 W e sem ignicdo externa, dos derivados do
HTPB: LHNA 02/SC, LHNA 02, PTDT e PTDT/S-AM.

Os dados do LHNA 02/SC foram retirados da seg¢ao anterior, Figura 6.62 a
Figura 6.77. Dados do LHNA 02, PTDT e PTDT/S-AM foram extraidos das
Figuras G.49 a G.96, do Apéndice G.

Da Tabela 6.24 até a Tabela 6.30 sdo apresentados os resultados como
percentagens constituintes de cada composto, as medidas das taxas de
liberacdo de calor média e do calor total liberado, para processos de
combustdo, com e sem chama, com poténcias de aquecimento de 1500 W e
2100 W e sem ignicdo externa.

Na Tabela 6.31 sdo apresentados os valores maximos e minimos, 0s tempos
caracteristicos e, suas classificagcbes em ordem decrescente para os valores de
maximos (picos) e crescente para os valores de minimos das principais
grandezas analisadas, para poténcia de aquecimento de 2100 W e sem ignicéo

externa.

Na Tabela 6.32 até a Tabela 6.35, sdo apresentados os resultados dos valores
de maximos e minimos e 0s tempos caracteristicos das principais grandezas
analisadas, para poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicéo

externa.
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Da Tabela 6.36 até a Tabela 6.40 sdo apresentados o0s resultados
comparativos da soma das fragcbes molares do O,, CO,, CO, NOy e UHC, para
poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignigao externa.

6.6.2 Analise geral dos resultados

Na Tabela 6.24 sdo apresentadas as quantidades percentuais dos materiais
derivados do HTPB. Observa-se que a somatdria das quantidades percentuais
difere de 100% em -0,09%, +0,36%, +0,18% e -0,02%, respectivamente, para
LHNA 02/SC, LHNA 02, PTDT e PTDT/S-AM. Provavelmente, as divergéncias

ocorram devido a limitagées nos processo de fabricacao.

O agente de cura, plastificante e acelerador sdo denominados aditivos liquidos
e 0 amianto em po6, negro de fumo e pd de quartzo, aditivos sélidos.

Tabela 6.24 - Valores percentuais dos componentes das protecdes térmicas.

Componentes (%)

Material HTPB plastificante acelerador agente amianto negro pode
de em de quartzo
cura po fumo
LHNA 02/SC 91,10 1,50 0,01 7,30 - - -
LHNA 02 82,50 1,35 0,01 6,60 7,20 2,70 -
PTDT 63,42 1,35 0,01 5,40 7,30 2,70 20,0
PTDT/S-AM 63,42 1,34 0,01 5,40 - 2,71 27,10

O LHNA 02/SC foi processado como material de referéncia. Conforme
apresentado na Tabela 6.24, os aditivos diferenciadores com respeito ao

material de referéncia sao:

a) amianto em po e o negro de fumo, no LHNA 02;
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b) amianto em p6, negro de fumo e p6 de quartzo, no PTDT; e
c) negro de fumo e pé de quartzo, no PTDT/S-AM.

Na Tabela 6.25, a massa dos compostos, sdo apresentados os valores das
massas iniciais e remanescentes de cada composto. Na Figura 6.79 €

apresentada a evolucdo das massas.

Tabela 6.25 - Massas iniciais e remanescentes dos materiais derivados de
HTPB, com poténcia de aquecimento de 2100 W e sem igni¢cao

externa.
Massas dos compostos (g)
) Inicial Remanescente
Material
HTPB e Aditivos na 2'ap6s o
aditivos " Total extincdo  término da
A so6lidos
liquidos da chama chama
LHNA 02/SC 93,8 0,0 93,8 0,0 0,0
LHNA 02 89,8 9,8 99,6 10,9 9,7
PTDT 81,3 34,7 116,0 38,8 35,7
PTDT/S-AM 82,2 34,9 117,1 36,0 34,7

Na Figura 6.78 tem-se uma visdo das massas remanescentes ap0s ensaios
com LHNA 02 (a), PTDT (b) e PTDT/S-AM (c).

(a) (b) (c)

Figura 6.78 - Massas remanescentes de amostras derivadas de HTPB. LHNA
02 (a), PTDT (b) e PTDT/S-AM (c).
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Embora o LHNA 02/SC e o LHNA 02 possuam as menores massas totais do
grupo das protecdes térmicas, apresentam as maiores percentagens iniciais de
HTPB, 91,1% e 82,5%, respectivamente.

No caso do LHNA 02/SC, todo o material € consumido conforme descrito na

secéo 6.5.

O término da chama ocorre pelo fato de ndo haver mais material inflamavel
suficiente e os mecanismos de retroalimentacdo térmica se extinguirem. A
ASTM E 1354-03 (2003, p.10), prevé o término do ensaio 2 minutos apos a
extincdo da chama.

Fato que ratifica a limitacdo dos ensaios até 2 minutos ap0s a extingdo da
chama € a comparacao entre os resultados da HRR, Figura 6.79, com a Figura
6.80 até a Figura 6.82, de consumo de O, e formacgbes de CO, e CO, em que
se verifica o término de variacdo dessas grandezas, 2 minutos apos a extingéo

da chama.

Excetuando-se o caso do LHNA 02/SC, observa-se que a massa remanescente
no momento da extincdo da chama € superior & somatdria das massas iniciais
dos aditivos sdlidos (amianto em po, negro de fumo e p6 de quartzo), indicando
a presenca de HTPB ou de aditivos liquidos, ou de ambos, e sera denominado

combustivel remanescente.

As massas remanescentes, 2 minutos apos a extingdo da chama, sao
sensivelmente menores que as massas iniciais dos aditivos solidos indicando
qgue houve perda de uma parcela de aditivo sélido durante a combustdo. A
excecao se faz com o PTDT que apresentou massa remanescente superior a

massa dos aditivos soélidos.
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Na Figura 6.79 verifica-se que os picos da taxa de liberacdo de calor seguem a
seguinte ordem decrescente: LHNA 02/SC, LHNA 02, PTDT/S-AM e PTDT. A
mesma ordem se mantém para a taxa de consumo de massa, conforme
apresentado na Figura 6.83, onde se conclui que o PTDT/S-AM e o PTDT séo

0S materiais mais adequados para aplicacdes como protecdes térmicas.

Na Tabela 6.26 séo apresentados os valores de pico da HRR para poténcias
de aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicao externa. Considerando-se
as incertezas expandidas de cada material, descritas na Tabela 4.3, verifica-se
gue a menor delas corresponde ao PTDT/S-AM, para poténcia de aguecimento
de 2100 W, com ignicdo externa, e corresponde a 185 kW/m?. Portanto, é fAcil
verificar que as diferencas entre os picos de todas as curvas estdo contidas no
referido intervalo de incerteza. Os picos das taxas de liberacdo de calor de
cada composto, para as poténcias de aquecimento supracitadas tendem a ser
0os mesmos. Além disso, da Tabela 6.27 pode-se verificar que a taxa de
liberacdo de calor média do PTDT/S-AM e o PTDT sé&o similares. Conclui-se
entdo que tanto o PTDT/S-AM quanto o PTDT podem ser utilizados de forma

indistinta como protecdes térmicas de motores foguetes

Tabela 6.26 - Comparacao dos picos das taxas de liberagcdo de calor das
protecBes térmicas, para poténcias de aguecimento de 1500 W
2100 W e sem ignicao externa.

Pico da taxa de Iibezragéo de calor Desvio em
. (kW/m°) Diferenca  relacso a
Material Poténcia de Poténcia de (KW/m?) 1500 W
aguecimento de aquecimento de (%)
1500 W 2100 W

LHNA 02/SC 1603 1561 42 -2,6
LHNA 02 1064 1085 -21 2,0
PTDT 832 750 82 -9,9
PTDT/S-AM 812 822 -10 1,2
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Na Tabela 6.27 e Tabela 6.28, sdo apresentados, respectivamente, 0s
resultados das taxas de liberacdo de calor média, para processos de
combustdo com chama e sem chama, para poténcias de aquecimento de 1500

W e 2100 W e sem ignicdo externa.

Alguns aspectos a serem considerados:

a) os tempos totais de queima, com chama, para poténcias de
aguecimento de 1500 W e 2100 W séo, respectivamente, iguais a:
(430/350) s (LHNA 02/SC), (500/480) s (LHNA 02), (480/520) s
(PTDT) e (550/560) s (PTDT/S-AM);

b) da comparacao da Figura 6.62 a Figura 6.63, pode-se verificar que a
curva da HRR do LHNA 02/SC, sem ignicdo externa, para poténcia
de aquecimento de 2100 W envolve a curva para poténcia de

aguecimento de 1500 W; e

c) para o LHNA 02, PTDT e PTDT/S-AM, verifica-se que a HRR apenas

€ antecipada para poténcia de aquecimento de 2100 W.

Os tempos de queima e o0s picos da taxa de liberacdo de calor ndo séo
significativos na avaliacao da taxa de liberacédo de calor média, pois no caso do
LHNA 02/SC, o pico e o tempo total de queima com chama para poténcia de
aguecimento de 2100 W séo inferiores em relacdo a poténcia de aguecimento
de 1500 W, o que implicaria numa taxa de liberagcdo de calor média menor.
Entretanto, pela Tabela 6.27, verifica-se o contrario, ou seja, a taxa de
liberacdo de calor média é maior para poténcia de aquecimento de 2100 W,

em decorréncia da alinea b.

Conforme ja descrito na se¢éo anterior, a presenca do agente de cura promove
aos materiais ligacdes cruzadas que séo dificeis de serem quebradas. Ao se
incidir um fluxo de calor externo sobre a amostra ocorre a quebra das cadeias

de cima para baixo do material, com a formacdo de material pirolisavel, em

242



guantidade tanto maior quanto maior forem as poténcias de aguecimento,
conduzindo a curvas da taxa de liberacdo de calor com maiores area e,

portanto, maiores taxas de liberacao de calor média.

Ainda da Tabela 6.27, verifica-se para os demais materiais que as taxas de
liberacdo de calor média sdo similares e as diferencas entre elas pouco

significativa.

Nesses casos, a presenca dos materiais refratarios, como amianto e p6 de
quartzo, dificultam a passagem de calor através da amostra. Os materiais
pirolisaveis disponiveis sdo menores que no caso do LHNA 02/SC, que implica
numa diminui¢cdo do pico da taxa de liberacdo de calor e areas da HRR para
poténcia de aquecimento de 1500 W similares com respeito a poténcia de

aguecimento de 2100 W.

Tabela 6.27 - Resultados das taxas de liberacdo de calor média das protecdes
térmicas, com chama, para poténcias de aquecimento de 1500
W e 2100 W e sem ignicao externa.

Taxa de liberacéo de calor média

(KW/m?) Desvio em
Material (com chama) Diferenca  'elacéo a
Poténcia de Poténciade  (KW/m°) 15(3)0 W
aquecimento de aquecimento de (%)
1500 W 2100 W

LHNA 02/SC 683 827 -144 21,0
LHNA 02 588 577 11 -1,9
PTDT 494 464 30 -6,0
PTDT/S-AM 473 467 6 -14

Na Tabela 6.28, da medida da taxa de liberacdo de calor média, na regiao de
gueima sem chama, no intervalo de 2 minutos, para poténcias de aguecimento
de 1500 W e 2100 W e sem ignicdo externa, verifica-se que os desvios

aumentam consideravelmente.
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Ao se considerar a queima sem chama, no intervalo de 1 minuto, verifica-se
que os desvios passam a ser: -30,2% (LHNA 02), -1,2% (PTDT) e -28,5
(PTDT/S-AM). E verificado também que para o tempo de 1 minuto ha um
aumento da taxa de liberacdo de calor média para as poténcias de 1500 W e
2100 W, pelo fato do tempo de medicdo considerado ser menor e a curva da

HRR nesta regido diminuir de forma praticamente exponencial.

Tabela 6.28 - Resultados das taxas de liberacdo de calor média das protecdes
térmicas, sem chama, no intervalo de 2 minutos, para poténcias
de aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicdo externa.

Taxa de liberacéo de calor média

(KW/m?) Desvio em
Material (sem chama) Diferenca  relacéo a
Poténcia de Poténciade  (kW/m°) 15000 W
aquecimento  aquecimento (%)
de 1500 W de 2100 W
LHNA 02/SC - - - -
LHNA 02 126 101 25 -19,4
PTDT 179 168 11 -6,4
PTDT/S-AM 162 110 52 -31,7

Na Tabela 6.29 sédo apresentados os resultados dos calores totais liberado das
protecdes térmicas, com chama, para as poténcias de aquecimento de 1500 W

e 2100 W e sem ignicao externa.

Os resultados dos processos de combustdo com chama indicam valores
médios do calor total liberado, em MJ/kg de: 31,230 (LHNA 02/SC), 32,265
(LHNA 02), 31,541 (PTDT) e 32,862 (PTDT/S-AM). Verifica-se que os desvios
em relacdo a poténcia de aquecimento de 1500 W s&o poucos significativos,
gue indica a independéncia do calor total liberado com o fluxo de calor
incidente.
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Tabela 6.29 - Resultados dos calores totais liberado das protecbes térmicas,
com chama, para poténcias de aguecimento de 1500 W e 2100
W e sem ignicao externa.

Calor total liberado (MJ/kg)

(com chama) o Desvio em
Material Poténcia de Poténcia de (l\,\;:i/dkla) rfé%%a\(;va
aquecimento  aquecimento 9 y

de 1500 W de 2100 W (%)
LHNA 02/SC 31,661 30,798 31,230 2,7
LHNA 02 33,234 31,295 32,265 -5,8
PTDT 31,723 31,359 31,541 1,1
PTDT/S-AM 33,471 32,253 32,862 -3,6

Na Tabela 6.30 sdo apresentados os resultados dos calores totais liberados
das protecBes térmicas, sem chama, no intervalo de 2 minutos, para as

poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W, sem ignigao externa.

Tabela 6.30 - Resultados dos calores totais liberado das protecbes térmicas,
sem chama, no intervalo de 2 minutos, para poténcias de
aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicdo externa.

Calor total liberado (MJ/kg)

(sem chama) o Desvio em
Material Poténcia de Poténcia de Média relacéo a
aquecimento  aduecimento (MJ/kg) 15%0 W
de 1500 W de 1500 W (%)
LHNA 02/SC . - - -

LHNA 02 12,970 11,170 12,070 -13,9
PTDT 5,277 5,180 5,229 1,8
PTDT/S-AM 5,364 3,674 4,519 31,5

Os resultados dos processos de combustdo sem chama indicam valores
médios do calor total liberado, em MJ/kg de: 12,070 (LHNA 02), 5,229 (PTDT) e
4,519 (PTDT/S-AM).
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Verifica-se que excetuando a amostra de PTDT, os resultados divergem

consideravelmente. No caso do PTDT S/AM atingiu a ordem de 31%.

Ao se fazerem as medicOes dos calores totais liberados no processo de
combustdo sem chama, para poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W e
sem igni¢do externa, considerando 1 minuto apés a extingdo da chama, chega-
se a variacbes de -25,4%, (LHNA 02), + 3,6 (PTDT) e -28,3 (PTDT/S-AM),
indicando que o procedimento para determinacdo da quantidade de calor
liberado ndo é adequado para a regido de combustdo sem chama, onde ha

pouca presenca de combustivel.

Da Tabela 6.39 verifica-se que a soma de NOyx € maior para poténcia de
aquecimento de 2100 W. Entretanto, verifica-se que esta diferenca € pouco
significativa, e como caso extremo pode-se citar o PTDT/S-AM, que apresentou

um desvio de 7,1% com respeito a poténcia de aquecimento de 1500 W.

No caso da soma de UHC, Tabela 6.40, ndo se pode afirmar que o aumento
poténcia de aquecimento tenha contribuido na diminuicdo deste gas, pois se
verifica resultados aleatorios para as poténcias de aquecimento de 1500 W e
2100 W. Pode-se notar que os desvios entre as referidas poténcias de
aguecimento s&o pouco significativos e como caso limite pode-se citar o PTDT,
com um desvio de 7,3% com respeito a poténcia de aquecimento de 1500 W.
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Figura 6.79 - Taxa de liberacdo de calor, HRR, durante a combustdo das
protecBes térmicas, com poténcia de aquecimento de 2100 W e
sem ignicao externa.
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Figura 6.80 - Fracdes molares de O, durante a combustdo das protecbes
térmicas, com poténcia de aquecimento de 2100 W e sem
ignicdo externa.
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Figura 6.81 - Fracdes molares de CO, durante a combustdo das protecdes
térmicas, com poténcia de aquecimento de 2100 W e sem
ignicdo externa.
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Figura 6.82 - Fracdes molares de CO durante a combustdo das protecdes
térmicas, com poténcia de aquecimento de 2100 W e sem
ignigao externa.
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Figura 6.83 - Taxa de consumo de massa durante a combustdo das protecées

térmicas, com poténcia de aquecimento de 2100 W e sem
ignicdo externa.
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Figura 6.84 - Evolucdo de massa durante a combustdo das protecdes térmicas,
com poténcia de aquecimento de 2100 W e sem ignicdo externa.
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Figura 6.85 - Evolucdo de massa normalizada durante a combustdo das
protecBes térmicas, com poténcia de aquecimento de 2100 W e
sem ignicao externa.
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Figura 6.86 - Fragbes molares de NOy durante a combustdo das protegdes
térmicas, com poténcia de aquecimento de 2100 W e sem
ignigao externa.
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Figura 6.87 - Fracdes molares de UHC durante a combustdo das proteces
térmicas, com poténcia de aquecimento de 2100 W e sem
ignicdo externa.
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Figura 6.88 - Temperatura da regido de queima durante a combustdo das

protecdes térmicas, com poténcia de aquecimento de 2100 W e
sem ignicdo externa.
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Figura 6.89 - Temperatura do anel de amostragem durante a combustao das

proteces térmicas, com poténcia de aquecimento de 2100 W e
sem ignicdo externa.
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Figura 6.90 - Temperatura da placa de orificio durante a combustdo das

protecdes térmicas, com poténcia de aguecimento de 2100 W e
sem ignicdo externa.
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Figura 6.91 - Temperaturas médias das resisténcias durante a combustdo das

protecBes térmicas, com poténcia de aquecimento de 2100 W e
sem ignicdo externa.
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Figura 6.92 - Pressao na placa de orificio durante a combustéo das protecdes

térmicas, com poténcia de aquecimento de 2100 W e sem
ignigao externa.
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Figura 6.93 - Vazao volumétrica na placa de orificio durante a combustdo das
protecBes térmicas, com poténcia de aquecimento de 2100 W e
sem ignicdo externa.
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Figura 6.94 - Vazdo massica na placa de orificio durante a combustdo das
protecdes térmicas, com poténcia de aquecimento de 2100 W e
sem ignicao externa.
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Tabela 6.31 - Valores maximos e minimos, tempos caracteristicos e
classificacdo das caracteristicas de inflamabilidade das
protecdes térmicas, com poténcia de aguecimento de 2100
W e sem ignicao externa.

Compostos
Propriedades
LHNA PTDT/S-
02/SC LHNA 02  PTDT AM
Pico da HRR (kW/m?) 1&(331 1?5)5 7(2()) 85;
Pico da taxa de consumo de 0,053 0,033 0,024 0,027
massa (kg/s)/m* (1) () (4) (3)
~ 10,35 6,55 4,39 4,70
Deplecéo de O, (%) ) @) @) 3)
. 8,06 5,01 3,38 3,71
Pico de CO; (%) ) @) @) 3)
: 0,60 0,24 0,14 0,17
Pico de CO (%) (1) ) @) 3)
287 205 158 158
Pico de NO m
« (ppm) “» @ ® 0
. 1630 807 552 543
Pico de UHC (ppm) ) @) 3) @)
Pico de temperatura do anel 487 385 298 307
de amostragem (°C) (1) (2) (4) (3)
Pico de temperatura da 282 263 219 216
placa de orificio (°C) (1) (2) (3) (4)
Pico de temperatura da 695 693 691 677
resisténcia (°C) (1) (2) (3) (4)

(continua)
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Tabela 6.31 - Concluséo.

Minimo da presséo da placa
de orificio (mm H,O)

Minimo da vaz&o massica
(kgls)

Tempo do pico da HRR (s)

Tempo do pico da taxa de
consumo de massa (S)

Tempo de auto-ignicao (s)

Tempo final de queima com
chama (s)

Tempo total de qgueima com
chama (s)

40
1)

0,0100
1)
249
1)
219
1)
29
(2)
379
1)

350
1)

43
(2)

0,0105
(2)
369
3)
339
3)
29
(2)
509
(2)

480
(2)

48
3)

0,0115
(3)
429
(4)
399
(4)
129
(3)
649
(4)

520
(3)

48
3)

0,0115
(3)
339
(2)
289
(2)
19
1)
569
3)

550
(4)
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Tabela 6.32 - Principais caracteristicas de inflamabilidade do LHNA 02/SC,
para poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem
ignicdo externa.

Poténcia de Desvio em
: aquecimento (W) . relacéo a
Propriedade Diferenca 1500 W
1500 2100 (%)
Pico da HRR (kW/m?) 1603 1561 42 -2,6
Pico da taxa de
consumo de massa 0,052 0,052 0,000 0,0
(kg/s)/m?
Deplecéo de O, (%) 9,79 10,35 -0,56 5,7
Pico de CO; (%) 7,85 8,06 -0,21 2,7
Pico de CO (%) 0,54 0,60 -0,06 11,1
Pico de NOx (ppm) 267 287 -20 7,5
Pico de UHC (ppm) 1547 1630 -83 54

Pico de temperatura
do anel de 460 487 -27 5,9
amostragem (°C)

Pico de temperatura

da placa de orificio 276 282 -6 2.2

(°C)

Pico de temperatura

da resisténcia (°C) 638 695 -57 8,9
(continua)
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Tabela 6.32 - Concluséo.

Minimo da presséo da
placa de orificio (mm 39 40 -1 2,6
H,0)

Minimo da vazéo

P 0,0103 0,0100 0,0003 -2,9
massica (kg/s)
Tempo do pico da 369 279 90 24,4
HRR (s) ’
Tempo do pico da taxa
de consumo de massa 299 219 80 -26,8
(s)
Tempo de auto- 79 29 50 63,3
ignicao (s)
Tempo final de queima 509 379 130 25,5
com chama (s)
Tempo total de 430 350 80 18,6

gueima com chama (S)
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Tabela 6.33 - Principais caracteristicas de inflamabilidade do LHNA 02, para
poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicao

externa.
Poténcia de Desvio em
: aquecimento (W) . relacéo a
Propriedade Diferenca 1500 W
1500 2100 (%)
Pico da HRR (kW/m?) 1064 1085 -21 2,0
Pico da taxa de
consumo de massa 0,032 0,033 -0,001 3,3
(kg/s)/m?
Deplecéo de O, (%) 6,40 6,55 -0,15 2,3
Pico de CO; (%) 4,99 5,01 -0,02 0,4
Pico de CO (%) 0,22 0,24 -0,02 9,1
Pico de NOy (ppm) 206 205 1 -0,5
Pico de UHC (ppm) 825 807 18 -2,1

Pico de temperatura
do anel de 368 385 -17 4,8
amostragem (°C)

Pico de temperatura

da placa de orificio 249 263 -14 55

(°C)

Pico de temperatura

da resisténcia (°C) 618 693 -75 12,1
(continua)
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Tabela 6.33 - Concluséo.

Minimo da presséo da
placa de orificio (mm 49 43 6 -12,5
H,0)

Minimo da vazao 0,0113 0,0105 0,0008 -7,3
massica (kg/s)
Tempo do pico da

HRR (s) 549 399 150 -27,3

Tempo do pico da
taxa de consumo de 459 339 120 -26,1
massa (S)

Tempo de auto- 199 29 170 85,4
ignicao (s)

Tempo final de
gueima com chama 699 509 190 -27,2

(s)

Tempo total de

gueima com chama 500 480 20 -4,0
(s)
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Tabela 6.34 - Principais caracteristicas de inflamabilidade do PTDT, para
poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicao

externa.
Poténcia de Desvio em
: aquecimento (W) . relacéo a
Propriedade Diferenca 1500 W
1500 2100 (%)
Pico da HRR (kW/m?) 832 750 82 -9,8
Pico da taxa de
consumo de massa 0,025 0,024 0,001 -2,9
(kg/s)/m?
Deplecéo de O, (%) 4,45 4,39 0,06 -1,3
Pico de CO; (%) 3,58 3,38 0,20 -5,6
Pico de CO (%) 0,14 0,14 0,00 0,0
Pico de NOy (ppm) 156 158 -2 1,3
Pico de UHC (ppm) 520 552 -32 6,2

Pico de temperatura
do anel de 331 298 33 -10,1
amostragem (°C)

Pico de temperatura

da placa de orificio 221 219 2 -1,2
(°C)
Pico de temperatura
da resisténcia (°C) 620 691 -7l 11.6
Minimo da presséo da
placa de orificio (mm 48 48 0 0,0
H,0)
(continua)
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Tabela 6.34 - Concluséo.

Minimo da vazao
massica (kg/s)

Tempo do pico da
HRR (s)

Tempo do pico da taxa
de consumo de massa

(s)
Tempo de auto-
ignicao (s)

Tempo final de queima
com chama (s)

Tempo total de
gueima com chama (s)

0,0115

639

579

339

819

480

0,0115

459

399

129

649

520

0,0000

180

180

210

170

0,0

-28,2

-31,1

-61,9

-20,8

8,3
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Tabela 6.35 - Principais caracteristicas de inflamabilidade do PTDT/S-AM, para
poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicao

externa.
Poténcia de Desvio em
: aquecimento (W) : relacdo a

Propriedade Diferenca 1500 W

1500 2100 (%)
Pico da HRR (kW/m?) 812 822 -10 1,2
Pico da taxa de
consumo de massa 0,026 0,027 -0,002 7,7
(kg/s)/m?
Deplecéo de O, (%) 4,72 4,70 0,02 -0,4
Pico de CO; (%) 3,59 3,71 -0,12 3,3
Pico de CO (%) 0,16 0,17 -0,01 6,3
Pico de NOy (ppm) 160 158 2 -1,1
Pico de UHC (ppm) 537 543 -6 1,1
Pico de temperatura do
anel de amostragem 295 307 -12 4,0
(°C)
Pico de temperatura da
placa de orificio (°C) 212 216 4 1.9
Plc_o cle t_emgeratura da 626 677 51 8.3
resisténcia (°C)
Minimo da pressao da
placa de orificio (mm 48 48 0 0,0
H,0)

(continua)
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Tabela 6.35 - Concluséo.

Minimo da vazao

o 0,0115 0,0115 0,0000 0,0
massica (kg/s)

;I'Smpo do pico da HRR 509 369 140 27,5
Tempo do pico da taxa

de consumo de massa 459 289 170 -37,0
(s)

;I’Se)mpo de auto-ignicdo 169 19 150 -88,8
Tempo final de queima 719 579 140 -19.5
com chama (s)

Tempo total de queima 550 560 -10 1,8

com chama (s)
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Tabela 6.36 - Resultados da soma das fragcdes molares de O, consumido nos
ensaios com protecdes térmicas, para poténcias de aguecimento
de 1500 W e 2100 W e sem igni¢ao externa.

Fracdes molares (%) Desvio em
Diferenca relacdo a

Material ANnci ANcCi

Poten.C|a de PotenIC|a de (%) 1500 W

aquemmento aquemmento (%)

de 1500 W  de 2100 W

LHNA 02/SC 162,99 172,66 -9,67 5,9

LHNA 02 148,75 148,25 0,50 -0,3

PTDT 113,35 117,47 -4,12 3,6

PTDT/S-AM 122,77 127,69 -4,92 4,0

Tabela 6.37 - Resultados da soma das fracbes molares de CO, formado nos
ensaios com protecdes térmicas, para poténcias de aquecimento
de 1500 W e 2100 W e sem ignicao externa.

Fracdes molares (%) Desvio em

Diferenca relacdo a
(%) 1500 W

Material ~potencia de  Poténcia de

aguecimento aquecimento (%)

de 1500 W de 2100 W
LHNA 02/SC 134,36 138,24 -3,88 2,9
LHNA 02 122,22 121,38 0,84 -0,7
PTDT 94,02 94,53 -0,51 0,5
PTDT/S-AM 102,11 106,40 -4,29 4,2
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Tabela 6.38 - Resultados da soma das fragcdes molares de CO formado das
protecBes térmicas, para poténcias de aquecimento de 1500 W e
2100 W e sem ignicao externa.

FracGes molares (%) Desvio em

; Diferenca 3

Material Poténcia de Poténcia de o ¢a relacdoa
aguecimento aquecimento (%) 1500 W

de 1500 W  de 2100 W (%)

LHNA 02/SC 6,70 7,36 -0,66 9,9

LHNA 02 5.44 571 -0,27 5,0

PTDT 3,94 4,22 -0,28 7.1

PTDT/S-AM 4,77 4,96 -0,19 4,0

Tabela 6.39 - Resultados da soma das fragdes molares de NOy formado nos
ensaios com protecdes térmicas, para poténcias de aquecimento
de 1500 W e 2100 W e sem igni¢ao externa.

FracGes molares (ppm) Desvio em
; Diferenca 3
Material Poténcia de Poténcia de ” ¢a relagdoa
aguecimento aquecimento (ppm) 1500 W
de 1500 W  de 2100 W (%)
LHNA 02/SC 4611 4885 275 6,0
LHNA 02 4809 4844 -35 0,7
PTDT 3683 3917 234 6,4
PTDT/S-AM 3973 4254 281 7.1
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Tabela 6.40 - Resultados da soma das fracbes molares de UHC formado nos
ensaios com protecdes térmicas, para poténcias de aquecimento
de 1500 W e 2100 W e sem igni¢ao externa.

FracGes molares (ppm) Desvio em
. Diferenca 3
Material Poténcia de Poténcia de o ¢a relagdo a
aquecimento aquecimento (ppm) 1500 W
de 1500 W  de 2100 W (%)
LHNA 02/SC 24343 24277 66 -0,3
LHNA 02 22049 22124 -75 0,3
PTDT 17387 18657 -1270 73
PTDT/S-AM 18080 17823 257 -1,4
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7 CONCLUSAO

Neste trabalho foi realizada uma investigacdo das caracteristicas de
inflamabilidade de materiais poliméricos que possuem aplicacdo no setor
aeroespacial: polietileno de alta densidade (PEAD), parafina e seus compostos
contendo corante preto, negro de fumo e nanofibra de carbono, visando
utilizacdo em propulsores hibridos; e materiais (liners) a base de polibutadieno
hidroxilado (HTPB), visando aplicagcbes em protecbes térmicas do veiculo

lancador de satélites (VLS) e de outros foguetes brasileiros.

Das caracteristicas de inflamabilidade foram determinadas a evolucdo da
massa, temperaturas, fracbes molares do O, CO,, CO, NOy e UHC, presséao e
vazfes massicas e volumétricas. Foram também calculadas a taxa de liberacéo
de calor (HRR), taxa de consumo de massa e calor de combustdo de amostras
de placas de &reas quadradas de 0,01 m? e 10 mm de espessura, com

poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W, com e sem ignicao externa.

A sistemética de operacdo se baseou nas orientacbes estabelecidas pela
norma ASTM E 1354-03 (2003) que descreve um método padrdo de medicdes
das taxas de liberacdo de calor e de fumaca utilizando um calorimetro de
consumo de oxigénio sob um fluxo de calor externo pré-definido. A qualidade
das medicdes foi garantida por meio do cumprimento da referida norma com
respeito as dimensdes do calorimetro, assim como a especificacdo e o
posicionamento dos instrumentos. A excecédo se fez em relagdo ao cadinho em
que é depositada a amostra, pois foi retirado o seu braco para se evitar uma
distribuicdo assimétrica da transferéncia de calor por conducéo e também pelo
reposicionamento do papel aluminio e da placa refrataria para a sua area
externa. A norma sugere o emprego de um fluxométro de calor para medida do
fluxo de calor inicial incidente sobre a amostra. Alternativamente, este fluxo
pode ser estimado a partir da poténcia elétrica das resisténcias elétricas e pela

determinacéo do fator de forma entre a base do calorimetro cénico (tronco de
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cone aquecedor) e a superficie da amostra, distanciadas inicialmente de 25

mm, considerando a variagdo durante a combustao de 10 mm.

Para que houvesse repetitividade nos ensaios, foi elaborado um procedimento
que descreve a sisteméatica de operacdo e que favoreceu a diminuicdo dos
desvios dos resultados entre ensaios. A limpeza do sistema € um dos aspectos
imprescindiveis, pois alguns materiais testados, como LHNA 02, PTDT e
PTDT/S-AM, liberam grande quantidade de fuligem que entopem os furos do
anel de amostragem e interferem nos resultados posteriores das medi¢cdes dos

gases.

A qualidade metrolégica do calorimetro conico foi atestada por processos de
calibracdo dos instrumentos como balanca, termopares e anemodmetro e
também pelas verificacbes dos sensores de pressdo e alguns termopares.
Ressalta-se que todos o0s instrumentos operaram satisfatoriamente, com
resultados de medicbes dentro de faixas aceitaveis para os processos de

determinacao das caracteristicas de inflamabilidade.

Introduzindo-se o conceito de metrologia, foi realizada a avaliagdo da incerteza
da medicdo da taxa de liberacdo de calor, que é uma das mais importantes
caracteristicas de inflamabilidade, quando no exame da propensdo ou ndo a
combustdo de materiais ou produtos. Foram apresentados conceitos
fundamentais como erro sistematico, erro aleatorio e erro maximo. Verificou-se
que a taxa de liberacdo de calor apresentou grandezas de entradas como O,
CO,, CO, temperatura e pressdo da placa de orificio correlacionadas
(estatisticamente dependentes), com fator de correlacdo, em média, maior que
0,8. Verificou-se ainda que as grandezas de entrada como O, e pressao foram
as maiores fontes de incertezas. Caso sejam introduzidas melhorias no sistema
de medicéo, é desejavel que sejam feitas principalmente nos analisadores de

O, e no mandémetro de pressao.
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Durante os testes das amostras foram identificadas as fases de pré-
aquecimento, pirélise sem chama, ignigdo, combustdo com chama, extingdo da
chama e incandescéncia. Verifica-se que a curva da taxa de consumo de
massa pode tomar varias formas em funcdo da composicéo, das dimensdes da

amostra e também do calor externo fornecido.

Atrasos nas medicbes das fracbes molares de O, CO,; CO, e
consequentemente, da taxa de liberacéo de calor ocorreram devido a distancia

relativamente grande entre a amostra e os analisadores de gases.

Verificou-se que o0s tempos de queima das amostras diminuiram

significativamente com o aumento da poténcia irradiada pelo calorimetro.

A utilizacdo de um centelhador causa antecipacdes significativas da ignicéo e
reducao do tempo de teste. O adiantamento da ignicéo pelo uso do centelhador
torna-se mais significativo quando a poténcia de aquecimento € menor, porque
a liberacdo de volateis € mais lenta e, consequentemente, a formacédo de uma
mistura de volateis e ar com uma composi¢cdo acima do limite inferior de

inflamabilidade leva mais tempo.

Nas amostras de PEAD, para poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W,
com e sem ignicao externa, verificou-se que o0s picos das taxas de liberacao de
calor apresentaram diferencas entre 0s processos com e sem ignicao externa
inferiores a todas as incertezas expandidas determinadas, o que leva a concluir
que as referidas diferencas, para as condi¢cfes citadas, se encontram na faixa
de 95% de probabilidade, onde se espera encontrar o valor verdadeiro do
mensurando da HRR. Na analise da parafina, pode-se chegar a mesma
conclusdo somente para poténcia de aquecimento de 2100 W, pois para 1500
W as diferencas entre os picos sdo maiores que as incertezas expandidas

inviabilizando a mesma conclusao

271



Para o PEAD e todos os compostos derivados da parafina, ficou notério que
maiores poténcias de aquecimento implicam em maiores picos da taxa de

liberacé@o de calor e maiores taxas de liberagédo de calor média.

Foi verificado que o desvio do calor total liberado médio do PEAD, de 3 ensaios
com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicao externa, e 11
ensaios com 2100 W, com e sem ignicdo externa, € de apenas 1,3%, 0 que
mostra a independéncia na medida do calor total liberado com a poténcia de
aguecimento utilizada. A independéncia também foi verificada para amostras

de parafina, sob as mesmas condi¢es de poténcias e centelhamento.

Foram estudados os efeitos da espessura de amostras de parafina (10, 15 e 20
mm) com poténcia de aquecimento de 2100 W. Verificou-se que os picos da
taxa de liberacdo de calor se mantiveram praticamente constantes e que o
calor total liberado médio para as referidas espessuras tiveram variacdes

limitrofes de 2,3%.

Os calores totais liberados médios para os compostos de parafina e para o
PEAD, para poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicao
externa, em MJ/kg, sdo: 42,622 (Parafina), 43,672 (Parafina/CP), 44,004
(Parafina/CP/NF), 42,636 (Parafina/CP/NFC) e 40,337 (PEAD). As estimativas
do calor total liberado sdo maiores para Parafina/CP/NF, Parafina/CP e
Parafina/CP/NFC (nesta ordem), portanto, maiores com respeito a Parafina e o
PEAD indicando o efeito do aumento energético do material pela presenca dos

aditivos: corante preto, negro de fumo e nanofibra de carbono.

Tanto para o PEAD quanto para a parafina, o produto do calor de combustéo
pela taxa de consumo de massa, para poténcias de aquecimento de 1500 W e
2100 W, sem ignicdo externa, convergiu para a curva da taxa de liberacdo de
calor. Ao se considerar as incertezas da medi¢cdo da HRR, verifica-se que as

referidas curvas ficam praticamente inseridas nos intervalos de incertezas da
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HRR, onde h4 95% de probabilidade de se encontrar o valor verdadeiro do

mensurando.

Durante a maior parte do processo de queima, a Parafina/CP/NFC e
Parafina/CP/NF apresentaram o0s maiores gradientes iniciais para todas as
grandezas medidas (HRR, taxa de consumo de massa, evolugdo de massa,
emissOes, temperaturas, pressao e vazoes), seguidos da Parafina/CP, Parafina
e PEAD, respectivamente. No entanto, a Parafina/CP apresentou as maiores
variacfes percentuais do pico da taxa de liberacdo de calor e do pico da taxa
de consumo de massa em relacdo ao PEAD, apesar do calor de combustao da
parafina, segundo Perry (1963), ser menor que o PEAD, segundo Doak (1986).
O desejavel é que as caracteristicas apresentadas para a Parafina/CP/NFC e
Parafina/CP/NF (maiores taxas iniciais) e Parafina/CP (maiores variacfes
percentuais do pico da taxa de liberag&o de calor e de pico da taxa de consumo
de massa em relacdo ao PEAD) estivessem atribuidas a um mesmo material

pois o0 tornariam mais atrativo para fins propulsivos.

Foi verificado que a taxa de liberacdo de calor de amostras de
Parafina/CP/NFC e Parafina/CP/NF sdo semelhantes. Assim, era esperado que
as curvas de emissdes de CO, e CO também fossem similares. No entanto,
observa-se um efeito compensatério no processo de emissdo desses gases
pois, enquanto a Parafina/CP/NFC libera mais CO, que a Parafina/CP/NF, com
respeito ao CO ocorre o efeito contrario, ou seja, a Parafina/CP/NFC libera
menos CO que a amostra de Parafina/CP/NF. Portanto, considerar os efeitos
das concentracbes de CO da Parafina/CP/NF sobre a taxa de liberacdo de
calor se torna importante, pois, embora sua concentracdo total seja
aproximadamente 81 vezes inferior ao CO,, 0 seu efeito modifica o resultado
do célculo.

Para poténcia de aquecimento de 2100 W, sem igni¢cao externa, verifica-se que

0s picos de emissédo de NOy sdo maiores para Parafina/CP/NFC e Parafina/CP.
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Apesar do pico de NOy da Parafina ser maior que o pico de PEAD, suas

emissoes totais sao semelhantes.

De todos os compostos utilizados nos ensaios o corante preto € o Unico que
apresenta uma pequena quantidade de nitrogénio na sua constituicao.
Entretanto, pode-se verificar a emissao de NO, em todos os materiais, mesmo
na parafina e PEAD, que ndo apresentam nitrogénio na sua constituicdo. A
formacdo de NOy provavelmente seja decorrente do processo poés-combustao
onde o efeito global da temperatura tem grande influéncia. Além disso, o efeito
pds-combustdo dos compostos que utilizam pequena quantidade de nitrogénio
com respeito aqueles derivados de hidrazina e grupos nitro se tornam menos
significativos em grandes altitudes a medida que o ar se torna mais rarefeito.
Portanto, como os efeitos de formacédo de NOy € decorrente da pés-combustao
€ esperado que a sua formacdo ndo implique em significativo impacto

ambiental.

No caso do UHC, da integracdo das fracbes molares, foi verificada uma
diminuicdo consideravel na formacdo total de UHC para a poténcia de
aquecimento de 2100 W, com respeito a 1500 W, com variacdes de: -57,7%
(Parafina), -54,5%(Parafina/CP), -60,5%  (Parafina/CP/NF), -61,6%
(Parafina/CP/NFC) e -3,1% (PEAD).

Polimeros de cadeias muito longas, como o PEAD, tendem a se fragmentar ao
invés de vaporizar e com isso produzir mais UHC. Substancias que produzem

mais UHC tendem a produzir menos COx.

Enquanto que a formacdo de NOy é favorecida pelo aumento da temperatura,

com o UHC ocorre efeito contrario, diminui com aumento da temperatura.

O PEAD e os compostos de Parafina apresentam os perfis das curvas da HRR

e da taxa de consumo de massa concavos para baixo e deslocado para a
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direita o que corresponde a uma maior taxa de queima ou a uma maior
propensdo a combustdo. O LHNA 02/SC apresenta os referidos perfis
aproximadamente simétricos, que |he confere uma menor propensdo a

combustao.

Verificou-se que o0s picos da taxa de liberacdo de calor e da taxa de consumo
de massa seguem a seguinte ordem decrescente: LHNA 02/SC, LHNA 02,
PTDT/S-AM e PTDT. Além disso, pode-se verificar que as diferencas entre os
picos de todas as curvas da HRR para as poténcias de aquecimento de 1500
W e 2100 W estdo contidas no mesmo intervalo de incerteza, ou seja, 0s
referidos picos para as poténcias de aquecimento supracitadas tendem a ser
0s mesmos. Por fim, pode-se também verificar que a taxa de liberacdo de calor
média do PTDT/S-AM e o PTDT séo similares. Com isso pode-se concluir que
tanto o PTDT/S-AM quanto o PTDT podem ser utilizados de forma indistinta
como protecdes térmicas de motores foguetes.

As médias dos picos da HRR do LHNA 02/SC, para poténcias de aquecimento
de 1500 W e 2100 W, com e sem ignicdo externa, sdo de 1610 kW/m? e 1481
kW/m?, respectivamente, portanto, uma diferenca de 129 kW/m? e maior para
1500 W. Entretanto, ao se determinar a taxa de liberacdo de calor média das
curvas da HRR para ambas as poténcias de aquecimento, pode-se verificar um
aumento de 18,6% e 21,0%, para a poténcia de aguecimento de 2100 W, para

0S processos com e sem ignicao externa, respectivamente.

Verifica-se para os demais materiais, LHNA 02, PTDT e PTDT/S-AM, que as

diferencas entre as taxas de liberacdo de calor média é pouco significativa.
Os picos da HRR para poténcia de aquecimento de 2100 W e sem ignicéo

externa apresentam desvios de -2,6% (LHNA 02/SC), 2,0% (LHNA 02), -9,9%
(PTDT) e 1,2% (PTDT/S-AM) com respeito a poténcia de aquecimento de 1500
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W. Os picos das taxas de liberacdo de calor de cada composto, para as

poténcias de aguecimento supracitadas tendem a ser 0s mesmos.

Os tempos de queima e os picos da taxa de liberacdo de calor ndo séo
significativos na avaliacdo da taxa de liberacdo de calor média, pois no caso do
LHNA 02/SC, o pico e o tempo total de queima com chama para poténcia de
aguecimento de 2100 W séo inferiores para poténcia de aquecimento de 1500
W, o que implicaria numa taxa de liberacdo de calor média menor. Entretanto,
pode-se verificar o contrario, ou seja, a taxa de liberagcdo de calor média &
maior para poténcia de aquecimento de 2100 W, devido a sua area ser maior
com respeito a 1500 W.

Da mesma forma que o PEAD e a parafina, verificou-se para o LHNA 02/SC a
independéncia do calor total liberado, por unidade de massa, com a poténcia
de aquecimento. As variacOes percentuais para a poténcia de aquecimento de
e 2100 W foram de -3,1% (com ignicao externa) e -2,7% (sem ignicad externa)

com respeito al500 W.

Os resultados dos calores totais liberados médios dos processos de
combustdo, com chama, em MJ/kg sdo: 31,230 (LHNA 02/SC), 32,265 (LHNA
02), 31,541 (PTDT) e 32,862 (PTDT/S-AM). Verifica-se que os desvios para
poténcia de aquecimento de 2100 W com respeito a 1500 W sao poucos
significativos, que indica a independéncia do calor total liberado com o fluxo de

calor incidente.

Os resultados dos processos de combustdo, sem chama, indicam valores
médios do calor total liberado, em MJ/kg de: 12,070 (LHNA 02), 5,229 (PTDT) e
4,519 (PTDT/S-AM). Verifica-se que, excetuando a amostra de PTDT, os
resultados divergem consideravelmente entre as poténcias de aquecimento de
1500 W e 2100 W. No caso do PTDT S/AM atingiu a ordem de 31%, indicando
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que o procedimento para determinac¢do da quantidade de calor liberado néo é

adequado para a regidao de combustdo sem chama.

O efeito do aumento da temperatura no aumento da concentracéo de NOy e na
diminuicdo da concentracdo de UHC, do LHNA 02/SC, ocorrem com

incrementos baixos, em torno de +6,0% para o NOy e -0,3% para o UHC.

A razdo entre os picos de UHC e NOy, do LHNA 02/SC, para poténcias de
aguecimento de 1500 W e 2100 W e sem ignicdo externa, sdo praticamente
iguais, 5,8 e 5,7. A formagdo de UHC é em média 5 vezes maior que o NOy,
para ambas as poténcias de aquecimento, compativel com a razdo dos

referidos picos.

Em relacdo a todas as protecdes térmicas pode-se verificar que a soma de NOy
€ maior para poténcia de aquecimento de 2100 W, porém, com diferenca pouco
significativa em relacdo a 1500 W, e como caso extremo pode-se citar o

PTDT/S-AM, que apresentou um desvio de 7,1%.

Por fim, ainda com relacdo a todas as protecfes térmicas, no caso da soma do
UHC, ndo se pode afirmar que o aumento poténcia de aquecimento tenha
contribuido na diminuicdo deste gas, pois se verifica resultados aleatérios para
as poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W. Pode-se notar que os
desvios entre as referidas poténcias de aquecimento séo pouco significativos e,
como caso limite pode-se citar o PTDT, com um desvio de 7,3% com respeito a

poténcia de aquecimento de 1500 W.

Sugere-se em trabalhos futuros a variacdo nas porcentagens de aditivos da
parafina, de forma a serem obtidas maiores taxas de liberacdo de calor e de
consumo de massa. Testes com outros materiais como polietiieno da baixa
densidade (PEBD), polimetiimetacrilato (PMMA), também sdo exemplos de

materiais que podem ser investigados para fins propulsivos.
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A variacao da espessura da amostra € outra oportunidade de investigagdo com

respeito aos efeitos de penetracdo da radiacao térmica no seu interior.

A selecéo do fluxo de calor sobre a amostra com a utilizacdo de um fluxémetro
de calor é desejavel, pois facilitaria a comparacédo dos resultados do INPE/LCP

com outras instituicbes de pesquisa.

A substituicdo das resisténcias elétricas que fornecam fluxos de calor de pelo
menos 75 KW/m? é outro aspecto desejavel, pois permitiia o estudo de

materiais em uma maior faixa de fluxo de calor incidente.

A participacdo em programas de intercomparacdes laboratoriais se faz mister
na garantia da qualidade dos resultados. Instituicbes como o NIST (Estados
Unidos), Building Research Institute (Japao), Hong Kong Polytechnic University
(China), L.S.F. Laboratorio di studi e ricerche sul fuoco (lItalia), entre outras, s&o
exemplos de organiza¢cGes detentoras de calorimetros cénicos que poderiam
participar do programa. Beall (1997) descreve a sistematica de distribuicdo das
amostras, identificacdo dos laboratérios (anonimato), grandezas avaliadas, e
outras informacdes pertinentes a cada tipo de avaliacéo.
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GLOSSARIO

Acelerador - Catalisador que altera a velocidade das reacdes dos polimeros

sem alterar as suas propriedades (RABELLO, 2007).

Ajuste (de um instrumento de medicao) - Operacédo destinada a fazer com que
um instrumento de medicdo tenha desempenho compativel com o0 seu uso
(INMETRO, 2007, p.42).

Avaliagcdo do tipo A (da incerteza) - método de avaliacdo da incerteza pela

analise estatistica de séries de observacdes (INMETRO, 2003, p.3).

Avaliacdo do tipo B (da incerteza) - método de avaliacdo da incerteza por
outros meios que ndo a analise estatistica de séries de observacdes
(INMETRO, 2003, p.3).

Calibracdo - Conjunto de operagbes que estabelece, sob condi¢des
especificadas, a relacdo entre os valores indicados por um instrumento de
medicdo ou sistema de medicdo ou valores representados por uma medida
materializada ou um material de referéncia, e os valores correspondentes das

grandezas estabelecidos por padrées (INMETRO, 2007).

Cargas - Aditivo modificador de propriedade. Utilizado como reforcante ou
enchimento (RABELLO, 2007).

Coeficiente de sensibilidade - Descreve como a estimativa de saida, G, varia

com as alteracdes nos valores das estimativas das grandezas de entrada, X,.

(INMETRO, 2003, p.19).

Correcéao - Valor adicionado algebricamente ao resultado ndo corrigido de uma

medicdo para compensar um erro sistematico (INMETRO, 2007, p.35).
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Cura - Corresponde a mudanca das propriedades fisicas de uma resina por
reagdo quimica, devida a acdo de um catalisador e/ou calor. A cura da massa
do propelente, ou seja, sua solidificacdo ocorre devido a formacao de ligactes
cruzadas no polimero (CANEVAROLO, 2002).

Desvio padrdo experimental - Para uma série de “n” medi¢cbes de um mesmo
mensurando, corresponde a grandeza “s”, que caracteriza a experimental
dispersao dos resultados (INMETRO, 2007).

Erro (de medigédo) - Resultado de uma medicdo menos o valor verdadeiro do
mensurando (INMETRO, 2007, p.31).

Erro aleatorlo - Resultado de uma medi¢cdo menos a média que resultaria de
um infinito ndmero de medicdes do mesmo mensurando efetuadas sob
condicOes de repetitividade (INMETRO, 2007, p.31).

Erro sistematico - Média que resultaria de um infinito nimero de "m" medicdes
do mesmo mensurando, efetuadas sob condi¢Oes de repetitividade, menos o
valor verdadeiro do mensurando (INMETRO, 2007, p.32).

Exatiddo de medicdo - Grau de concordancia entre o resultado de uma
medicdo e um valor verdadeiro do mensurando. Exatiddo é um conceito
qualitativo. O termo precisao nao deve ser utilizado como exatidao (INMETRO,
2007, p.28).

Fator de abrangéncia - Fator numérico utilizado como um multiplicador da

incerteza padrao combinada de modo a obter uma incerteza expandida.
(INMETRO, 2003, p.3).
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Fonte de incerteza - E qualquer fator que da origem a dividas no resultado de
um processo de medicdo (ALBERTAZZI; SOUSA, 2008, p.170).

Grandeza de base - Grandeza que, em um sistema de grandezas, € por
convencdo aceita como funcionalmente independente de outra grandeza
(INMETRO, 2007, p.16).

Grandeza derivada - Grandeza definida, em um sistema de grandezas, como
funcado de grandezas de base deste sistema (INMETRO, 2007, p.16).

Incerteza de medicdo - Parametro, associado ao resultado de uma medicao,
que caracteriza a dispersdo dos valores que podem ser razoavelmente
atribuidos a um mensurando (INMETRO, 2007, p.30).

Incerteza expandida - Grandeza que define um intervalo em torno do resultado
de uma medicdo com o qual se espera abranger uma grande fracdo da
distribuicAo dos valores que possam ser razoavelmente atribuidos ao
mensurando (INMETRO, 2003, p.2).

Incerteza padrao - Incerteza do resultado de uma medicdo expressa como um
desvio padrédo (INMETRO, 2003, p.2).

Incerteza padrao combinada - Incerteza padréo do resultado de uma medicao,
quando este resultado é obtido por meio dos valores de vérias outras
grandezas, sendo igual a raiz quadrada positiva de uma soma de termos, que
constituem as variancias ou covariancias destas outras grandezas, ponderadas
de acordo com o quanto resultado da medi¢cdo varia com mudangas nestas
grandezas (INMETRO, 2003, p.2).

Instrumento de medicéo - Dispositivo utilizado para uma medi¢do, sozinho ou
em conjunto com dispositivo(s) (INMETRO, 2007, p.33).
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Intercomparacéo laboratorial - Organizacdo, execucdo e avaliacdo de ensaios
ou calibracdes de itens iguais ou semelhantes, ou de materiais por dois ou
mais laboratérios de acordo com condi¢cbes pré-determinadas (FAISON, 2006,

p. 5, traducéo nossa).

Ligagbes cruzadas - Ligagcbes covalentes formadas entre duas cadeias
poliméricas, que as mantém unidas por for¢ca primérias, formando uma rede
tridimensional (CANEVAROLO, 2002).

Materiais - Substancia simples que compdem os produtos (NIST, 2010).

Material de referéncia - Material ou substancia que tem um ou mais valores de
propriedades que sao suficientemente homogéneos e bem estabelecidos para
ser usado na calibracdo de um aparelho, na avaliagdo de um método de
medicdo ou atribuigéo de valores a materiais (INMETRO, 2007).

Medicao - Conjunto de operacfes que tem por objetivo determinar um valor de
uma grandeza (INMETRO, 2007, p.23).

Metrologia - Ciéncia da medicao (INMETRO, 2007, p.23).

Padréo internacional - Padréo reconhecido por um acordo internacional para
servir, internacionalmente, como base para estabelecer valores de outros

padrdes da grandeza a que se refere (INMETRO, 2007, p.53).

Padréo itinerante - Padrdo, algumas vezes de construcdo especial, para ser
transportado entre locais diferentes (INMETRO, 2007, p.55).

Padréo nacional - Padrdo reconhecido por uma decisdo nacional para servir,
em um pais, como base para atribuir valores a outros padrdoes da grandeza a
que se refere (INMETRO, 2007, p.54).
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Padréo de trabalho - Padréo utilizado rotineiramente para calibrar ou controlar
medidas materializadas, instrumentos de medicdo ou materiais de referéncia
(INMETRO, 2007, p.54).

Plastificante - Aditivo modificador de propriedade. Aumenta a flexibilidade de
polimeros (RABELLO, 2007).

Procedimento de medi¢éo - Conjunto de operacdes, descritas especificamente,

usadas na execuc¢ao de medicdes (INMETRO, 2007, p.24).

Produto - Material comercial acabado (NIST, 2010).

Rastreabilidade - Propriedade do resultado de uma medi¢édo ou do valor de um
padrao estar relacionado a referéncias estabelecidas, geralmente a padrbes
nacionais ou internacionais, através de uma cadeia continua de comparacoes,
todas tendo incertezas estabelecidas (INMETRO, 2007, p.55).

Regulagem (de um instrumento de medi¢do) - Ajuste empregando somente 0s
recursos disponiveis no instrumento para o usuéario (INMETRO, 2007, p.42).

Repetitividade (de resultados de medicdes) - Grau de concordancia entre 0s
resultados de medi¢des sucessivas de um mesmo mensurando efetuadas sob

as mesmas condi¢des de medigcédo (INMETRO, 2007, p.28).
Reprodutibilidade - Grau de concordancia entre os resultados das medic¢des de
um mesmo mensurando efetuadas sob condicbes variadas de medicdo

(INMETRO, 2007, p.29).

Resultado corrigido - Resultado de uma medicéo, apés a correcao, devido aos
erros sistematicos (INMETRO, 2007, p.28).
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Resultado de uma medicdo - Valor atribuido a um mensurando obtido por
medicdo (INMETRO, 2007, p.27).

Sensor - Elemento de um instrumento de medicdo ou de uma cadeia de

medicao que € diretamente afetado pelo mensurando (INMETRO, 2007, p.37).

Sistema de medic&o - Conjunto completo de instrumentos de medi¢do e outros
equipamentos acoplados para executar ma medicdo especifica (INMETRO,
2007, p.35).

Temperatura inferida de resisténcia zero - E a temperatura de referéncia para

uma resisténcia elétrica igual a 0 Q (UNICAMP, 2010).

Tendéncia - Estimativa do erro sistematico (ALBERTAZZI; SOUSA, 2008,
p.47).

Unidade de medida - Grandeza especifica, definida e adotada por convencéo,
com a qual mesma natureza sdo comparadas para expressar suas magnitudes

em relacdo aquela grandeza (INMETRO, 2007, p.17).

Valor verdadeiro - Valor consistente com a definicdo de uma dada grandeza
especifica INMETRO, 2007, p.21).

Valor verdadeiro convencional - Valor atribuido a uma grandeza especifica e
aceito, as vezes por convencdo, como tendo uma incerteza apropriada para
uma dada finalidade (INMETRO, 2007, p.21).

Verificagdo - E uma calibragdo simplificada utilizada para se testar se um

sistema de medicao, ou medida materializada, estd em conformidade com uma
dada especificacao técnica (ALBERTAZZI; SOUSA, 2008).
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APENDICE A - PROCEDIMENTO PARA OPERACAO DO CALORIMETRO
CcONICO

Procedimento para operacdo do Procedimento N°
calorimetro cbnico do Laboratério PI/LCP - 001
Associado de Combustdao e
Propulsdo do INPE Revisdo | Péaginas
00 17

Sumario

1 Objetivo

2 Ambito

3 Referéncias

4 Ensaio

5 Anexo

1 Objetivo

Descrever a execugdo dos ensaios de determinacdo das caracteristicas de
inflamabilidade de materiais em um calorimetro conico, por meio da limpeza do
sistema, preparacdo da amostra, montagem do experimento, monitoramento do

ensaio e coleta dos dados.
2 Ambito
Este procedimento € aplicavel ao calorimetro conico do Laboratdrio Associado

de Combustdo e Propulsdo (LCP) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
(INPE).
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3 Referéncias

e Tese de doutorado intitulada: Caracteristicas de inflamabilidade de
materiais poliméricos com aplicacdo no setor aeroespacial;

e Manual da balanca BG 4400 da DEHAKA;

e Manual do analisador de Oz, modelo 755A da ROSEMOUNT;

¢ Manual do analisador de CO; e CO, modelo 880A da ROSEMOUNT;

e Manual do analisador de NOx, modelo 951A da ROSEMOUNT; e

e Manual do analisador de UHC, modelo 400A da ROSEMOUNT.

4 Ensaio

4.1 Limpeza do sistema de coleta dos gases

Antes do inicio dos ensaios todos 0s equipamentos/componentes que entram
em contato com os gases resultantes da combustdo dos materiais poliméricos,
celulésicos, etc, devem ser devidamente limpos, para que nao haja
interferéncia nos ensaios subsequentes. O esquema dos principiais
componentes deste sistema esta apresentado na Figura A.1. Sao eles: anel
coletor de gases (nédo visivel, mas localizado na parte superior do calorimetro),

kitassato, lavador de gases, banho térmico e conectores entre suas partes.

A seguir, é apresentada uma breve descri¢cao do fluxo dos gases:

a) seguindo o fluxo indicado pelas setas, os gases escoam pela tubulacao 1,
desde o anel de amostragem, até entrada do kitassato;

b) saem do kitassato pela tubulacéo 2 e prosseguem até a entrada do lavador
de gases, que se encontra imerso no banho térmico; e

c) apos a interrupgao das reacdes, prosseguem para a tubulacéo de saida 3 do
lavador de gases, onde séo direcionados para os analisadores de gases,
localizado na parte frontal do prédio de ensaios.
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Banho
térmico

Conectores \

...para o analisador———
de gases

Figura A.1 - Esquema do sistema de coleta dos gases.

4.1.1 Limpeza do anel de amostragem.
4.1.1.1 retirar os seis parafusos que fixam o anel de amostragem ao duto de

escoamento horizontal, indicados na Figura A.2 (a), utilizando-se uma chave de
fenda e uma chave de boca 5/16”;
4.1.1.2 afastar o anel de amostragem conforme Figura A.2 (b);

4.1.1.3 limpar o anel de amostragem com uma escova macia,;

@) (b)

Figura A.2 - Duto de escoamento (a) e anel de amostragem (b).

4.1.1.4 direcionar a mangueira de pressdo de ar, que se encontra no
laboratério, na tubulacdo 1 (mangueira que corresponde a saida dos gases do

anel de amostragem);
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4.1.1.5 abrir a valvula de jato de ar, com cuidado, e segurar a mangueira com
firmeza, pois a alta pressdo de ar pode ocasionar movimentos abruptos na
mangueira e a consequente perda de controle;

4.1.1.6 observar a saida da fuligem, conforme Figura A.3;

4.1.1.7 fechar a valvula da mangueira de presséao de ar; e

Figura A.3 - Fuligem removida do interior do anel de amostragem,
pela aplicacdo de um jato de ar na tubulagéo 1.

4.1.1.8 comparar o estado inicial com o final, conforme Figura A.4 (a) e (b).

(a) ()

Figura A.4 - Anel de amostragem antes (a) e depois (b) da aplicacdo de jatos
de ar.

4.1.2 Limpeza do kitassato
4.1.2.1 direcionar a mangueira de pressao de ar, que se encontra no
laboratério, para o interior do kitassato, saida do géas (2) da Figura A.5;
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4.1.2.2 abrir a valvula de jato de ar, com cuidado, e segurar a mangueira com
firmeza, pois a alta pressdo de ar pode ocasionar movimentos abruptos na
mangueira e a consequente perda de controle;

4.1.2.3 fechar a valvula da mangueira de presséao de ar;

4.1.2.4 direcionar a mangueira de pressdo de ar, que se encontra no
laboratério, na tubulagéo correspondente a entrada do gas (1), da Figura A.5;
4.1.2.5 abrir a valvula de jato de ar, com cuidado, e segurar a mangueira com
firmeza, pois a alta pressdo de ar pode ocasionar movimentos abruptos na
mangueira e a consequente perda de controle;

4.1.2.6 fechar a valvula da mangueira de presséao de ar;

Saida
do
gas (2)

Entrada
do
gas (1)

Figura A.5 - Entrada e saida do kitassato.

4.1.2.7 limpar o filtro de 0,1 pm de malha com uma escova macia, conforme
Figura A.6.
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Figura A.6 - Limpeza do filtro do kitassato com uma escova.

4.1.2.8 direcionar a mangueira de pressdo de ar, que se encontra no
laboratorio, na tubulacéo 2, conforme Figura A.7;
4.1.2.9 abrir a valvula de jato de ar, com cuidado, e segurar a mangueira com
firmeza, pois a alta pressdo de ar pode ocasionar movimentos abruptos na
mangueira e a consequente perda de controle; e

4.1.2.10 fechar a vélvula da mangueira de presséao de ar.

Figura A.7 - Jato de ar para limpeza do filtro do kitassato.

4.1.3 Limpeza do lavador de gases

4.1.3.1 retirar o lavador de gases do banho térmico, conforme Figura A.8;
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Presilhas B

Esferas de vidro

Figura A.8 - Lavador de gases, apds um ensaio.

4.1.3.2 separar o componente superior A do inferior B, retirar as presilhas e as

esferas de vidros, conforme Figura A.9;

Figura A.9 - Lavador de gases desmontado.

4.1.3.3 direcionar a mangueira de pressdo de ar, que se encontra no
laboratorio na tubulacéo 2, do componente superior A,

4.1.3.4 abrir a valvula de jato de ar, com cuidado, e segurar a mangueira com
firmeza, pois a alta pressdo de ar pode ocasionar movimentos abruptos na

mangueira e a consequente perda de controle;
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4.1.3.5 fechar a valvula da mangueira de presséao de ar;

4.1.3.6 repetir os itens 4.1.3.3, 4.1.3.4 e 4.1.3.5 para a tubulagéo 3;

4.1.3.7 lavar e secar as esferas de vidros;

4.1.3.8 lavar e secar o componente inferior B; e

4.1.3.9 com todos os componentes limpos, remontar cada um das partes do
conjunto, ou seja, o anel de amostragem, o kitassato e o lavador de gases,
conforme Figura A.1.

4.2 Preparacao do cadinho

4.2.1 limpar as impurezas residuais do papel aluminio de 500 mm x 40 mm (n°
1), da placa ceramica de 100 mm x 100 mm x 7,0 mm (n° 2) e do cadinho (n°
3), da Figura A.10;

Figura A.10 - Elementos do cadinho.

4.2.2 seguindo a sequéncia da Figura A.11, de (a) até (c):

a) colocar o cadinho com a abertura voltada para baixo e a placa
ceramica apoiada na sua base;

b) com uma fita colante metalica, prender a placa ceramica ao cadinho
em 4 (quatro) pontos e o papel aluminio na lateral do cadinho; e

c) prender o papel aluminio na placa refrataria (dobragem).
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@ (b) (©

Figura A.11 - Placa ceramica sobre a base do cadinho (a); placa ceramica e
papel aluminio fixados ao cadinho (b); e papel aluminio fixado a
placa ceramica.

4.3 Preparacao da amostra

A preparagcao das amostras deve seguir as orientagdes descritas no corpo da
tese de doutorado intitulada: Caracteristicas de inflamabilidade de materiais
poliméricos com aplicacdo no setor aeroespacial. A Figura A.12 apresenta uma

amostra de parafina no interior do cadinho pronta para ser ensaiada.

Figura A.12 - Amostra de parafina pronta para ensaio.

4.4. Centralizag&o da balanga

A centralizacdo da balanca tem por objetivo garantir a centralizacdo da amostra
com o calorimetro (tronco de cone), Figura A.13.
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4.4.1 colocar o disco (1) na parte superior do calorimetro (ambos sé&o
concéntricos);

4.4.2 colocar a haste (2) na parte superior e central do disco (1);

4.4.3 verificar o alinhamento frontal e lateral, da extremidade inferior da haste
com o centro do suporte do cadinho (3), que por sua vez € concéntrico ao prato

da balanca.

Figura A.13 - Centralizacdo da balanca.

4.5 Utilizac&o do ignitor externo

Caso 0 ensaio seja realizado com ignicao externa, a preparacdo do ignitor
devera seguir o seguinte procedimento:
4.5.1 o ignitor, inicialmente na posicado 1, Figura A.14, que é a regido mais

proxima da porta lateral, devera ser rotacionado para o centro do calorimetro;
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Figura A.14 - Posicéo inicial do ignitor.

4.5.2 acionar o barbante 1, a fim de tangenciar a haste do ignitor no cilindro
previamente posicionado, posicao 2, Figura A.15;
Obs: Ha uma marca na parte superior do calorimetro que garante o

posicionamento correto do cilindro e, consequentemente, da haste do ignitor.

Figura A.15 - Esquema de centralizacdo do ignitor externo.
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4.5.3 retirar o cilindro;

4.5.4 reposicionar a haste da posicdo 2, para uma posicdo relativamente
superior por intermédio da liberagdo do barbante 1;

Obs: a posicdo normal do ignitor € na parte superior, devido a acdo de um
contrapeso na sua extremidade oposta.

4.5.5 selecionar o tempo de atuacéo e a intermiténcia do ignitor, por meio do
dispositivo mostrado na Figura A.16;

Figura A.16 - Controlador da poténcia de ignicao externa.

4.5.6 quando a amostra estiver sob a acdo da energia radiante do calorimetro,
apos a retirada da placa refletora superior, acionar o barbante 1 para baixo, até
a ponta da haste do ignitor tangenciar o topo do cadinho;

4.5.7 ligar o controlador da poténcia de igni¢cao externa;

4.5.8 caso haja a ignicao, provocar o0 movimento do ignitor para cima por meio
da liberacdo do barbante 1 e, para fora da chama, através do acionamento
barbante 2; e

4.5.9 desligar o controlador da poténcia de ignicdo externa.
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4.6 Realizacdo do ensaio
4.6.1 com o cadinho j& centralizado no suporte de sustentacdo (3), da Figura

A.13, levantar o calorimetro, conforme indicado na Figura A.17, e colocar a

placa refletora (a) entre os roletes (b) e a base do calorimetro;

Figura A.17 - Placa refletora (a) e seus roletes de sustentacao (b).

4.6.2 baixar o calorimetro conforme Figura A.18;

Figura A.18 - Amostra pronta para ser ensaiada.

4.6.3 ligar o inversor de frequiéncia no botéo 1, da Figura A.19;
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4.6.4 ajusta-lo para 40% no botéo 2;

Obs: o valor de 40%, determinado experimentalmente, corresponde a uma
vazado volumétrica de 0,020 m%s. O Valor normatizado pela ASTM E 1354-03
(2003) é entre 0,012 e 0,035 m*/s.

Figura A.19 - Inversor de frequéncia.

4.6.5 pressionar o botdo 1 do controlador de poténcia, Figura A.20, até
aparecer a funcéo auto. Alguns segundos depois, a funcao auto devera ciclar;
4.6.6 pressionar o botdo 2, do controlador de poténcia, até aparecer a funcéo
man;

4.6.7 pressionar o botao 3, para selecionar o modo de poténcia,

Obs: os valores de poténcias e temperaturas em fungao da porcentagem foram

obtidos experimentalmente e se encontram anexos a esse procedimento.
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Figura A.20 - Controlador de poténcia

4.6.8 selecione o icone 1 do lab view da Figura A.21, na area trabalho, e
sequencialmente os botbes 2 e 3;

4.6.9 selecione os botdes 1 e 2 da Figura A.22;

Figura A.21 - Area de trabalho do computador.
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Figura A.22 - Tela de aquisi¢do de dados de massa.

4.6.10 colocar os nomes dos arquivos nos campos disponiveis, que aparecerao
na tela imediatamente apos o item anterior;

Obs: As aquisicdes podem ser registradas acada 1 s e 10 s.

4.6.11 pressionar o botédo 2 da Figura A.20, até a poténcia desejada;

4.6.12 ao se atingir a temperatura relativa a poténcia desejada, retirar a placa
refletora superior, localizada entre a base do calorimetro e a amostra,;

4.6.13 em sintonia com o operador do analisador de gases (que fara o seu
acionamento proprio) selecionar o botdo 3 (OK), Figura A.22;

Obs: a luz verde 4 acendera e se iniciara o registro da aquisicdo de massa,
nesta tela. As aquisicdes das concentracoes de gases e das temperaturas sao
feitas no computador localizado na parte frontal do prédio de ensaios do LCP.
4.6.14 Iniciar a filmagem, se aplicavel,

4.6.15 no final do ensaio, em sintonia com o operador do analisador de gases
(que far4 o seu acionamento proprio), selecionar o botdo 5 (STOP), Figura
A.22, 1 minuto apos o término da chama,

4.6.16 finalizar a filmagem, se aplicavel

4.6.17 caso se pretenda iniciar outro ensaio, na sequéncia, o cadinho deve ser
retirado para resfriamento utilizando um garfo de madeira conforme Figura
A.23; e
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Figura A.23 - Retirada do cadinho, imediatamente ap0s o0 ensaio.

4.6.18 recuperar os dados dos computadores do laboratorio (Bunker 5) e dos
analisadores de gases, localizado na parte frontal do prédio de ensaios do
LCP.
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APENDICE B - FATOR DE FORMA ENTRE O CALORIMETRO CONICO E
UMA SUPERFICIE DE AREA QUADRADA

B.1 Radiacéo térmica e fator de forma

A radiacdo térmica é a radiacdo eletromagnética emitida por um corpo em
funcdo da sua temperatura. Quando dois corpos, 1 e 2, trocam calor por
radiacdo, a troca liquida de calor é proporcional & diferenca da quarta poténcia
da temperatura termodindmica das superficies dos corpos. Assim,

4=e0F A (T'-T)), onde ¢ é a emissividade do corpo 1, o = 5,669x10°°
W/(m?K?) é a constante de Stefan-Boltzmann, A; é a area do corpo radiante 1,
T1 e T, séo, respectivamente, as temperaturas dos corpos 1 e 2 e o fator de

forma, Fi., indica a fragcdo da energia irradiada pela superficie do corpo 1 e
que atinge a superficie do corpo 2 (INCROPERA, 1990; HOLMAN, 2002).

O fator F1., é funcdo da direcao entre as areas das superficies dos corpos em
questdo. Portanto, uma mudanca nas dimensdes das areas envolvidas ou na
posicdo relativa dos corpos provocara uma variagcdo deste fator e,
consequentemente, da fracdo de energia irradiada que deixa um corpo e atinge
o outro. A Figura B.1 mostra duas superficies A; e A, orientadas

arbitrariamente, trocando calor por radiacéo.

Para determinagéao do fator de forma F_, entre as superficies A; e Az, ou do
fator de forma F, ,, entre as superficies A, e A;, consideram-se primeiramente
elementos diferenciais de area dA e dA,, também mostrados na Figura B.1.
Os angulos 4 e g sado medidos entre as normais aos elementos de area dA e

dA, e o segmento de reta ligando os centros dos elementos de area.
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Figura B.1 - Duas superficies, A1 e A, trocando calor por radiacdo em posicées
arbitrarias.

Segundo Siegel e Howell (1992) e Howell (1982) o fator de forma entre os dois

elementos diferenciais dA e dA,, é dado por:

cos 6, cos 4, dA, (B.1)

dFdl—dZ = 752

e, conseqientemente, mostra-se que dA,dF,, ,, = dA,dF,, ,. Para se obter o

fator de forma entre um elemento de area dA; para uma area finita A,, integra-

se a Equacéao B.1, obtendo-se:

COSG.C0SC%, ya, (B.2)

dl—

I cos o, cosé’
A

Verifica-se também que dAF, ,=AdF, ,,. Integrando-se a Equacdo B.2 a

partir da area finita A;, obtém-se o fator de forma entre uma superficie finita A;

e uma superficie finita A:
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2 4A, dA, (B.3)

coSs 6? cosd
1—2 J.
A

N
A A
e verifica-se, também, a relagdo de reciprocidade, AF_, =AF, ;.

B.2 Fator de forma entre um calorimetro conico e a superficie de uma

placa de secédo quadrada

Uma das condi¢des imprescindiveis para a determinacdo da taxa de liberacdo
de calor por unidade de area (kw/m?) é o conhecimento do fator de forma entre
o calorimetro cénico e a superficie quadrada da amostra. Assim, Gemaque e
Costa (2008) realizaram estudo tedrico visando a determinacdo das variacdes
dos fatores de forma causado por erros de posicionamento no processo de

centralizacdo da amostra.

A Figura B.2 mostra um esquema do calorimetro cénico e da superficie exposta
do corpo de prova. Tem-se um quadrado de lado | situado a uma distancia h,
da base do calorimetro cénico (tronco de cone). O eixo do tronco de cone é
perpendicular ao quadrado e passa pelo seu centro. A base do tronco de cone

tem raio R, e o topo tem raio R4 e esta a uma distancia h, do quadrado.

Deseja-se calcular o fator de forma entre a superficie interna do tronco de cone
Az e 0 quadrado A;. Para isso considera-se o problema inverso, ou seja,
determina-se a fracdo da energia térmica emitida pelo quadrado que atinge o

tronco do cone. E facil verificar que, F,_,=F_,-F_,. Utilizando a relagdo de

reciprocidade AF, .= AF, , obtém-se:

A
Foo=—(F,-F., B.4
A3( ) (B.4)
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Figura B.2 - Esquema do calorimetro cénico e da superficie exposta do corpo
de prova.

O problema agora se resume em determinar os fatores de forma entre o
quadrado de lado | e os circulos de raios R, e Rs. A Figura B.3 mostra um
elemento de area de um quadrado emitindo radiacdo para um elemento de
area de um circulo localizado a uma distancia h do plano do quadrado. O

elemento de &rea do circulo pertence a um anel de espessura infinitesimal dr.

Da Figura B.1, particularizada para a Figura B.3, tem-se que, 6, =6,, e
portanto, cosé, =cosd,, e além disso, cosd, =h/s. Da Equacdo B.1 e dos

argumentos anteriores:

cos 0,° h?

cos 4, cos
1 —0A, = —
s

12
ST e

dA,

=
di-d2
s

mas, dA =rdgdr, que aplicada na equacdo anterior e considerando-se

Equacao B.2, tem-se:

R 27

h2
Foio = j j Erd¢dr

r=0 ¢=0
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Figura B.3 - Fator de forma de um elemento de area dA; para um elemento de
area dA,.
Da geometria do problema, s*=h*+d*=h%+(x,-x)’+(y,-Y,)°, X, =rcos¢ e

y, =rseng. Portanto, s> =h*>+d* =h?+(rcosg—x)* +(rseng—y,)* e, entéo:

R 2«
2
F,, = I hr —dgdr
r=0 ¢=0 z[h2+(rcos¢—x1)2+(rsen¢—y1)2}

Pela Equacéo B.3 e pela geometria do problema:

4 /2 1/2 R, 27 h2r
F1_2=—I J' J‘J’ 2 — dgdrdx,dy, (B.5)
A x-oyoros=0 7l h-+(rcosg-x)+(rseng-y,)’
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Analogamente:

1/2 1/2 Ry 2rx hfl’

_4
F174 - A J.

%=0 y,=0 r=0 $=0 n[hf+(r cos¢—x1)2+(rsen¢—y1)2]

- dgdrdx,dy, (B.6)

Substituindo as Equacdes B.5 e B.6 na Equacdo B.4, tem-se finalmente a
equacao para o fator de forma entre a area do tronco de cone do calorimetro,

A3, e 0 corpo de prova de secdo quadrada, A;:

4 /2 1/2 R, 2 hzr

R, = E J

% =0 y,=0 r=0 =0 n[h§+(rcos¢—xl)2+(r seng-— yl)z]

~dgdrdx,dy,— (B.7)

I/2 1/2 R, 2z hzr

J

K20 Y120 T20 40 z[hf+(rcos¢—x1)2+(rsen ¢—y1)2}

- dgdrdx, dy,

Para solucao da Equacgéo B.7, foi elaborado o programa abaixo na sec¢éao B.3,
em linguagem MATLAB, que possibilitou estudar a distribuicdo de calor
irradiado e a radiacdo térmica total incidente sobre as amostras, bem como
permitiu analisar os efeitos de varia¢cdes de posicionamento e de tamanho das

amostras.

B.3 Programa para determinacdo do fator de forma entre um calorimetro

conico para a superficie de uma placa de secdo quadrada

clear; NR = 25; NF = 100; NX = 50; NY = 50;

R2 =80; R4 =40; h2 =27; h4 = h2 +65; L =102;

dr2 = R2/NR; dr4 = R4/NR; df = 2*pi/NF; dx = L/INX/2; dy = dx;
r2 = 0:dr2:R2; r4 = 0:dr4:R4;

f = 0:df:2*pi; x = 0:dx:L/2; y = O:dy:L/2;

fm=f + df/2;

Xm =X+ dx/2; ym =y + dy/2;

rm2 =r2 +dr2/2; rm4 =r4 + dr4/2;
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ff2 = 0; ff4 = 0; ffdxdy2(1:NX,1:NY) = 0; ffdxdy4(1:NX,1:NY) = 0;
disp(['>>> L =" ,num2str(L)]);

for i =1:NX
for j =1:NY
for k =1:NR
for | =1:NF
ndff2 = h2*h2/pi*rm2(k)*df*dr2;
ddff2 = (h2*h2+(rm2(k)*cos(fm(l))-xm(i))*2+(rm2(k)*sin(fm(l))-
ym())"2)"2;

dff2= ndff2/ddff2;

ff2 = ff2 + dff2;

ffdxdy2(i,j) = ffdxdy2(i,j)+dff2 ;

ndff4 = h4a*h4/pi*rm4(k)*df*dr4;

ddff4 = (h4*h4+(rm4(k)*cos(fm(l))-xm(i))*2+(rm4(k)*sin(fm(l))-
ym())"2)"2;

dff4= ndff4/ddff4;

ff4 = ff4 + dff4;

ffdxdy4(i,j) = ffdxdy4(i,j)+dff4 ;

end
end
ffdxdy3(i,j) = ffdxdy2(i,j) - fidxdy4(i,));
end

end
ff2= 4/L/L*ff2*dx*dy;
disp(['Fator de forma do quadrado p/ circulo 2 (base do TC) ="' num2str(ff2)])
ff4= 4/L/L*ff4*dx*dy;
disp(['Fator de forma do quadrado p/ circulo 4 (topo do TC) ="' num2str(ff4)])
ff13 = ff2 - ff4;
disp(['Fator de forma do quadrado p/ tronco de cone ="' num2str(ff13)])
z2 = (h4-h2)/(R2-R4)*R2;
z4 =22 - h4 + h2;
atc = pi*(R2*sqrt(R2*R2+z2*z2) - R4*sqrt(R4*R4+z4*z4));
ff31= L*L/atc*ff13;
disp(['Fator de forma do tronco do cone p/ quadrado ="' numz2str(ff31)])
[c,h] = contour(ff3dxdy,'k"); clabel(c,h); axis square;
title({['distance ="' num2str(h2) ' mm']})
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APENDICE C - COEFICIENTE DE TEMPERATURA DA RESISTENCIA
ELETRICA

Os condutores podem ter os seus valores nominais de resisténcia elétrica
alterados devido o seu aquecimento por efeito Joule ou por uma fonte de calor
externa. Dependendo do material esta variagcdo pode ser crescente,
decrescente ou zero. Na Figura C.1, sdo apresentados trés tipos de curvas:
uma curva crescente com comportamento quase todo linear, valida para os
metais; uma curva decrescente, valida, por exemplo, para o carbono e o telurio;
€ uma curva constante, valida, por exemplo, para o constantan, uma liga de

niquel, cobre e zinco.

Metal

; Linear

T T, T, T, T, T (°C)

Figura C.1 - Tipos de variacdo da resisténcia elétrica com a temperatura do
meio condutor.
Fonte: Adaptado de USP (2010).

No trecho linear da curva da resisténcia elétrica dos metais, pode-se escrever:

R=R (1+e,(T-T,) (C.1)

onde T é a temperatura da resisténcia, R a sua resisténcia associada, R, é a
resisténcia para a temperatura de referéncia T, e an € 0 coeficiente de

temperatura da resisténcia.
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Isolando-se ¢, da equacao C.1 acima, tem-se:

a, = (R_Rn)iz__ (C2)
(T-T)R, ATR

Fazendo-se AT= 1 °C, tem-se an:%R e, usando 3 temperaturas de

n

referéncia, T4, To e Tj, resulta em:

a1=A—R1, aZ=AR2 e a3=A—R3 (C.3)

Rl RZ R3

Para uma variagao linear, tem-se que AR, = AR, = AR, para a mesma variagao
AT . Da Figura C.1 tem-se que R <R,<R,, que associado a Equacdo C.3
implica em a,<a,<e,, donde se conclui que, o coeficiente de temperatura da

resisténcia, «,, diminui com o aumento de temperatura de referéncia T, .

Mesmo sem dados experimentais é possivel determinar o coeficiente de

temperatura da resisténcia para a temperatura de referéncia T,= 0 °C (n=0).
Assim, para a curva dos metais da Figura C.1 tem-se como ordenada o ponto
(T,=0,R,=R,) e para a abscissa o ponto (T,,R =0) determinado pelo
cruzamento da extrapolagdo da semi-reta AB e o0 eixo das abscissa. A

temperatura T, € conhecida como temperatura inferida de resisténcia zero, pois

esta associada a resisténcia R,=0 Q.

Substituindo as referidas coordenadas na Equacéo C.2, tem-se

_(0-R) 1

“Ta-0R o
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onde, R, é a resisténcia de referéncia a 0 °C e «, o respectivo coeficiente de

temperatura.

e portanto,

P (C5)

Na Tabela C.1 sdo apresentadas as temperaturas inferidas de resisténcia zero,

para diferentes metais.

Tabela C.1 - Temperatura inferida de resisténcia zero de materiais

condutores.
Material condutor Temperatura inferida Coeficiente de
de resisténcia zero (°C) temperatura (1/°C)
Aluminio -236 0,00424
Latdo -489 0,00208
Cobre recozido -234,5 0,00427
Cobre duro -242 0,00413
Ouro -274 0,00365
Chumbo -224 0,00466
Niquel-cromo -2270 0,00044
Platina -310 0,00323
Prata -243 0,00412
Estanho -218 0,00458
Tungsténio -202 0,00495
Zinco -250 0,00400

Fonte: Garcia (2010).
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APENDICE D - DETERMINACAO DA VAZAO MASSICA DOS PRODUTOS
DA QUEIMA

A vazdo massica, Mg, é igual ao produto da vazdo volumétrica, Q,, pela

massa especifica da mistura, O istura- A Vazao volumeétrica pode ser obtida

por meio da medida da variacdo de pressdo, AP, em uma placa de orificio.

Seja 0 esquema da Figura D.1, em que o fluido escoa da superficie 1 para a
superficie 2 do volume de controle (VC). Um volume conhecido como Vena
Contracta surge devido aos efeitos de inércia do fluido (regido de recirculagéo).
E admitido que: 1) Energia na forma de calor ndo é adicionada; 2) N&o ha
trabalho realizado sobre o VC; 3) o escoamento € estacionario; 4) o

escoamento é incompressivel; e 5) o sistema é unidimensional.

Figura D.1 - Perfil de uma placa de orificio.
Fonte: Figliola e Beasley (2005, p. 395).

Pode-se verificar que a vazao volumétrica entre as superficies consideradas &

dada pela Equacéo D.1:

Q =CF AO\/ZAPpIaca /pmistura (Dl)

onde C é o coeficiente de descarga, F é o fator de aproximacao, definido pela
Equacédo D.2, e Ay € a area de escoamento da placa de orificio. O produto CF &

conhecido como coeficiente de vazao.
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F=1/[i-(A/A) | =Y[1-(d/0) ] =y[1-5]"  ©2

O coeficiente de descarga C corresponde a razao entre a vazao real que escoa
através do medidor e a vazéo teodrica. Ele depende dos efeitos causados pelo
atrito e pela vena contracta e, portanto, € uma funcédo do Numero de Reynolds

(Re) e da razéo g, entre os raios dp e d;.

Para determinacéo da densidade absoluta ou massa especifica de uma mistura

de N espécies gasosas, pode-se utilizar as equacdes:

N

pmistura = Zl X jpj (D3)
i=

p, =P, xM, /R xT, (D.4)

onde,

j = espécie envolvida

/= massa especifica da especie j, kg/m?®

X; = fracdo molar da espécie j, adimensional

P1;= presséo da espécie j na se¢do de entrada 1, Pa
T, = temperatura da espécie j na se¢éo de entrada 1, K

M; = massa molar da espécie j, kg/kg-mol

O coeficiente de vazao K, = CF, para placas com orificio de bordo quadrado,
pode ser estimado com o auxilio da Figura D.2.
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Figura D.2 - Coeficientes de vazéo para uma placa de orificio.
Fonte: Figliola e Beasley (2005, p. 398).

Para valores de £ (ordenada da direita), considera-se inicialmente um numero

de Reynolds, R_ ., na faixa constante e assim obtém-se K, = CF (ordenada de

edl’
esquerda). Com estes resultados determina-se, Q pela Equacdo D.1 e o
namero de Reynolds, R ,,, pela Equacéo D.5 abaixo. Com o resultado de R,

verifica-se o valor de CF na Figura D.2. Caso haja concordancia com o valor
atribuido anteriormente o processo se encerra, caso contrario novo valor de CF

devera ser estimado (processo iterativo).

R, =4Q/zD,v (D.5)

mistura

Para determinacdo do Numero de Reynolds é necesséaria a determinagcédo da

viscosidade cinematica da mistura, v ., que por sua vez, depende da

viscosidade dinamica da mistura, tmistura:

329



Vmistura - lumistura /lomistura (D-G)

A determinacédo da viscosidade absoluta da substancia, g, , pode ser realizada

pela férmula de Sutherland (DELMEE , 1982, p. 113):
t = 11, (273+1/273)"* % (273+C,) /(273 +C, +1) (D.7)

onde,

1= viscosidade absoluta a temperatura T, gpoise
Lo = Viscosidade absoluta a 0 °C, upoise

C, = numero de Sutherland

t = temperatura, °C

1 upoise equivale a 107 Pa.s (kg/ms).

A determinacao da viscosidade absoluta da mistura, umiswra, pOde ser realizada
por meio da férmula de Herning-Zipperer (DELMEE, 1982, p. 113):

,U — Xl/’ll\/Mchl+X2/’lz\/ 2T02 +”'+Xn/un\/MnTcn (D 8)
mee Xl Mchl + Xz MzTcz +eeet Xn MnTcn .

onde,

n = espécie envolvida

Umistura = Viscosidade absoluta da mistura, ppoise
Un = viscosidade absoluta da espécie n, ppoise
X, = fracdo molar da espécie n, adimensional

M, = massa molar da espécie n, g/gmol

Tcn =Temperatura critica da espécie n, K

1 upoise equivale a 107 Pa.s (kg/ms)
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Na Tabela D.1, sdo apresentados as propriedades dos gases que participam

na determinacéo de . ..

Tabela D.1 - Propriedades das espécies resultantes do processo de

combustao.
Numero de  Viscosidade  Temperatura Massa Limites de
Gas Sutherland absoluta a 0°C critica molar utllliagao
(Cn) (4 o), upoise (Ten ), K (M), g/lgmol  (°C)

(O} 125 192 154 32 15 a 830

CO, 213 138 304 44 300 a 825
CO 101 166 134 28 20 a 280
N> 105 166 126 28 20 a 825
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APENDICE E - POLIMEROS E ADITIVOS

POLIMEROS

Polimeros naturais, derivados de animais e plantas, tém sido usados desde a
antiguidade em aplicacdes cotidianas, a exemplo da madeira, algodéo, 13, etc.
Com o surgimento da tecnologia e da ciéncia da quimica organica, a partir da
segunda metade do século XIX, pode-se sintetizar artificialmente materiais
poliméricos. Nessa mesma época, comecaram a surgir polimeros modificados

a partir de materiais naturais.

No inicio do século XX os processos de polimerizagdo comecaram a ser
viabilizados, permitindo a sintese plena de polimeros. Tais processos tém sido
aperfeicoados desde entdo, colaborando para a obtencdo de materiais
plasticos, borrachas e resinas cada vez mais sofisticadas e baratas.

Nos dias atuais, € extremamente ampla a quantidade de produtos que utilizam
os polimeros como matéria prima, que vai desde uma simples garrafa de
refrigerante a estruturas de residéncias, ou entdo em aplicacbes nos setor
aeroespacial como: propelentes de foguetes, revestimento de aeronaves,

protecao térmicas de motores de foguetes, etc.

I[ronicamente, 0 que seria a grande solucao para a vida diaria tem se tornado
um dos maiores problemas mundiais, por conta da grande quantidade de
detritos produzidos pelos diversos segmentos da sociedade (COUTINHO, et
al., 2004). Uma das alternativas que vem ganhando destaque para minimizar o
impacto ambiental causado pelos polimeros convencionais € a utilizacdo de
materiais biodegradaveis, as quais requerem melhorias nas suas propriedades
mecanicas. De fato, pesquisas neste sentido tém sido realizadas com
resultados satisfatorios, onde se tem obtidos novos materiais para aplicacdes

menos poluidora e mais baratas (ROSA, et al., 2001).
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Por definicdo, os polimeros sdo materiais organicos ou inorganicos com massa
molar acima de 10.000 g/mol podendo chegar a 10.000.000 g/mol, com
estrutura formada da repeticdo de pequenas unidades chamadas de meros.
Consistem de macromoléculas formadas pela unido de moléculas simples
ligadas por ligacéo covalente (CANEVAROLO, 2002).

Na Figura E.1 (a) tem-se a representacdo dos meros que compde o polimero e
na Figura E.1 (b) o seu monémero, que € uma molécula formada por um unico

mero.

Os polimeros sdo chamados homopolimeros quando apresentam na sua
estrutura apenas um tipo de mero, e copolimero quanto sdo dois ou mais tipos

de meros.

|Mero|

| H H

L \ /

A c=c

: ! /7 \

L H H
Polimero Mondmero

| |
(@) (b)

Figura E.1 - Molécula de polimero e mero (a) e monémero (b).
Fonte: Adaptado de Callister (2007, p. 359).

1 Fontes de matérias-primas

Segundo Canevarolo (2007, p.30), ha trés grandes grupos para fornecimento

da matéria prima, a ser convertida em mondémero e, em seguida, em polimero:
a) Produtos naturais: celulose e a borracha natural sdo fontes naturais de

macromoléculas que ao sofrerem um processo de polimerizagdo possibilitam a

sintese de polimeros comercias;
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b) Carvdo mineral: o carvdo mineral ao sofrer uma destilacdo seca pode
fornecer o gas de hulha (tipo de carvdo mineral) e o coque utilizado na
obtencéo do etileno e, em seguida, do polietileno. Outros produtos decorrentes
desta destilacdo podem ser a amoénia, para a producao de agente de cura para
a resina epoxi e o alcatrdo, que € utilizado na producao do poliestireno (PS); e

c) Petroleo: O petrdleo é a fonte mais importante. A partir da destilacdo
fracionada do 6leo cru obtém-se, entre outros produtos, a NAFTA, que ap0s um
processo de pirdlise e catalise ddo origem as moléculas insaturadas (ha
ligacOes duplas ou triplas) de eteno, buteno, etc. Em seguida esses produtos
sdo polimerizados dando origem aos produtos finais por técnicas especificas

de fabricacéo, Figura E.2.

g ¢
L Eteno

—>

Petréleo 4
Refinamento
Polimerizagéo
Transformagéo -

«INJECAO |_ ‘ ‘
*SOPRO - |
*EXTRUSAO o N AE

. ~ Oh T Tl ‘\_ =

Figura E.2 - Ciclo de producao de polimeros a partir do petréleo.
Fonte: Adaptado de Becker (2011).

2 Massa molar

Para que uma molécula de baixo peso molecular produza polimero €
necessario que a sua funcionalidade (f), ou seja, pontos reativos passiveis de

reacdo em condi¢cbes favoraveis, seja pelo menos igual a 2. Duas moléculas
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monofuncionais ddo origem a apenas uma ligacdo com a molécula resultante,
também pequena, Equacdo E.1. Na Equacdo E.2, tem-se um exemplo de
funcionalidade igual a 2, na qual se verifica 0 mecanismo de formacao de

polimero.
Ae+Be > A-B (E.1)

eCet+eCoe—>eC—Co+eCo—.-.eC-C-C-C-Ceo (E.2)

Os polimeros possuem cadeias dos tamanhos mais variados possiveis, 0 que
Ihe confere valores de massas molares distintas. Isso ocorre porque cada
cadeia possui um crescimento independente e diferente durante o processo de
polimerizacdo, de forma que seus comprimentos variam em torno de uma

média.

O indice que exprime o numero de unidade de repeticdbes de cada cadeia

polimérica é conhecido como grau de polimerizacdo (GP).

Portanto, falar de massa molar sé tem sentido do ponto de vista médio (massa

molar média, MM ). A sua determinacao se faz por meio do produto do grau de

polimerizacdo médio pela massa molar do mero, conforme Equacéo E.3:

MM =GP x MM (E.3)

mero

E verificado que uma molécula com massa molar média, MM, entre 1.000 e
10.000 (oligbmero) varia significantemente as suas propriedades fisicas e, vice-
versa, maiores massas molares implicam em menores variacdes dessas

propriedades, Figura E.3.
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Figura E.3 - Variacdo assintotica das propriedades fisicas dos polimeros com
respeito a sua massa molar.
Fonte: Adaptado de Canevarolo (2002, p. 21).

3 Forcas moleculares

Ha dois tipos de ligagcbes em polimeros: a primaria ou intramolecular e a
secundaria ou intermolecular, que geram as forcas intramoleculares (fortes) e

as forcas intermoleculares (fracas), respectivamente.

LigacBes moleculares primérias ou intramolecular

As cadeias poliméricas sdo formadas por um conjunto de meros unidos por
ligacdes priméarias fortes, normalmente do tipo covalente. Estas sdo chamadas
de intramoleculares, pois se referem as ligacbes dentro de uma mesma

molécula e sdo responsaveis pela sua estrutura quimica e estabilidade.

Enquanto que na ligacdo ibnica ha transferéncia de elétrons, na ligacao
covalente hd o compartilhamento de um ou mais elétrons entre atomos,
determinando as forgas intramoleculares, que envolve pequenas distancias e
grandes energias. A ordem de grandeza dessa forcas € de 30 a 220 kcal/mol
(125,4 a 919,6 kJ/mol) e a distancia das ligacées na ordem 1,16 a 1,48 A
(A=10"° m).
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LigagBes moleculares secundarias ou intermolecular

As ligagdes moleculares secundérias ou intermoleculares, por sua vez, ocorrem
por meio da atracdo fraca de segmentos de cadeias poliméricas distintas, ou
segmentos da mesma cadeia, que aumentam com a presenca de grupos
polares e diminuem com o aumento da distancia entre moléculas, sendo
responsaveis pelas propriedades fisico-quimicas das moléculas (temperatura
de fusédo, cristalinidade, solubilidade, etc) (CANEVAROLO, 2002, p. 39).

As ligacOes intermoleculares apresentam energias de ligagdo em torno de 5
kcal/mol (20,9 kJ/mol) e distancias de 3,0 A (A=10"° m), portanto, em média, o
dobro da distancia e 1/20 das forcas das ligacbes primarias ou

intramoleculares.

Ha dois tipos de for¢as intermoleculares: as forcas de Van der Walls e pontes

de hidrogénio.

a) As forcas de Van der Walls sé&o subdivididas em: interacdo dipolo-dipolo,
interac&o dipolo-dipolo induzido e forcas de disperséo.

Inicialmente, verifica-se que a polaridade das moléculas depende de dois

fatores: a eletronegatividade e o momento de dipolo.

Quando atomos de diferentes eletronegatividade se unem por ligacédo
covalente, os elétrons sdo atraidos pelo mais eletronegativo, formando um
dipolo, ou seja, dois pélos, representado pelo vetor momento de dipolo ().
Neste caso, quando h& dipolaridade a molécula é conhecida como polar, caso

contrario, apolar.
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Quando a geometria favorece, a molécula pode apresentar o vetor momento de
dipolo. Na Figura E.4, tem-se um exemplo de uma molécula apolar (a) e polar
(b) (PERUZZO, 1993).

Molécula de CO,
O=C=0 — 0<C-0, =0

@

Molécula de H,O

o) o¥

R T

(b)

Figura E.4 - Vetor momento de dipolo de uma molécula apolar(a) e polar (b).
Fonte: Adaptado de Peruzzo (1993, p. 160).

Interacao dipolo-dipolo

Quando dois dipolos de sinais opostos se aproximam uma forca de atracéo
surge entre eles. A energia € na ordem 2 a 9 kcal/mol (8,4 a 37,6 kJ/mol) e
distancias entorno de 3 a 5 A. Na Figura E.5, tem-se o grupo CN da
Poliacrilonitrila (PAN).

Figura E.5 - Interacdo dipolo-dipolo de moléculas de PAN.
Fonte: Canevarolo (2002, p. 39).
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Interacdo dipolo-dipolo induzido

Ocorre devido o desbalanceamento de cargas provocado por uma molécula
permanente ao se aproximar de outra molécula. Aparece, portanto, uma forca
secundaria fraca que é pouco comum aos polimeros, pois se existir um dipolo
permanente ele estara no mero e, portanto, em toda a cadeia polimérica

convergindo para a situagao anterior, interacao dipolo-dipolo.

Forcas de disperséao

Comum em moléculas apolares. Decorre de uma distorcdo instantanea da
nuvem eletronica de uma molécula. O polo positivo desse dipolo atrai os
elétrons da molécula vizinha provocando nela outro dipolo (o dipolo induzido),
que mantém as moléculas unidas, Figura E.6. Este tipo de interacdo explica as
forcas de atracdo das cadeias alifaticas (abertas) nas poliolefinas (formula

quimica, C H,,), que séo apolares, permitindo o estado soélido do polietileno.

o- o+ o- o+ o- o+
-------------------
Molécula A Molécula A Molécula B

Figura E.6 - Forcas de disperséo.
Fonte: Adaptado de Peruzzo (1993, p. 166).

b) Pontes de hidrogénio

Entre as forcas secundarias, a mais forte é da ponte de hidrogénio, Figura E.7,
pois ocorre entre moléculas que possui 0 H (hidrogénio) ligados a um dos
seguntes atomos: F (flior), O (oxigénio), N (nitrogénio) ou CI (cloro) que sao

extremamente eletronegativos.
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(a)_

(c)

Figura E.7 - Pontes de hidrogénio no HF (a); H,O (b); e NH3 (c).

Fonte: Peruzzo (1993, p. 165).

A presenca das pontes de hidrogénio explica, por exemplo, a temperatura de

fusdo do nylon, 130 °C acima da temperatura do polietileno que possui

somente as forcas secundarias do tipo dispersao.

4 Tipos de cadeias

Cadeias lineares

E aquela em que os meros estdo unidos entre si, em uma Unica cadeia, Figura

E.8. E formada a partir da polimerizagdo de mondmeros bifuncionais. O

polietileno € um tipo comum formado por este tipo de cadeia.

Figura E.8 - Representacdo esquematica das cadeias lineares abertas.
Fonte: Adaptado de Canevarolo (2002, p. 42).
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Cadeias ramificadas

As cadeias ramificadas se caracterizam por ter na cadeia principal ramificaces
gue podem ser constituidas do mesmo mero ou meros distintos e de tamanhos
variados (longas e curtas) e podem apresentar as seguintes arquiteturas:

Arquitetura estrelada

E formada por vérias ramificacbes que partem do mesmo ponto central. O
namero de bracos pode variar de 4 a 30, Figura E.9 (a).

Arquitetura aleatoria

Nestas cadeias as ramificacdes podem ser longas e curtas, mas do mesmo

mero que a cadeia principal, Figura E.9 (b).

Arquitetura pente

Da cadeia principal partem varias cadeias de mesmo tamanho e

homogeneamente distribuido em toda a cadeia polimérica, Figura E.9 (c).

(@) (b) (€)

Figura E.9 - Representacdo esquematica das cadeias ramificadas. Arquitetura
estrelada (a); Arquitetura aleatéria (b); e arquitetura pente (c).
Fonte: Canevarolo (2002, p. 43).
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Cadeias com ligacdes cruzadas

Neste tipo de ligacdo, ocorre a unido das cadeias poliméricas por forcas

primarias covalentes fortes, representados pelos pontos na Figura E.10.

Figura E.10 - Representacédo esquematica de ligacdes cruzadas.
Fonte: Canevarolo (2002, p. 44).

5 Comportamento mecanico

Os polimeros podem ser divididos em trés grandes classes, que dependem do
tipo da estrutura quimica do monémero, do nimero de meros por cadeia e do

tipo de ligacBes covalentes: Plasticos, Elastbmeros e Fibras.

Plasticos

Material polimérico que se apresenta no estado soélido quando na sua
temperatura de utilizacdo ou proxima dela. Sdo subdivididos em:
termoplasticos, termorrigido e baroplastico.

Termoplasticos

Sao polimeros que ao serem submetidos a uma variagdo de temperatura e
presséo, perdem a rigidez e fluem, podendo ser moldados nestas condigdes.

Cessada a temperatura e pressédo, se solidifica passando a ter o formato do

molde. O processo fisico € reversivel e se reinicia com novas temperaturas e
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pressbes, que faz deste tipo de polimero um material reciclavel. Quando o
polimero é semicristalino, o amolecimento se da com a fusédo da fase cristalina.

O polietileno é um exemplo desta classe de material.

Termorrigido (Termofixo)

E parecido com o termoplastico com respeito a aplicagdo de temperatura e
pressédo, da perda de rigidez e fluidez e também adotando o formato do molde.
No processo de solidificacdo, porém, reage quimicamente de forma irreversivel,
formando liga¢Bes cruzadas entre as cadeias que o torna rigido (funcionalidade
= 3). Temperaturas e pressoes adicionais ndo alteram mais a sua estrutura,
tornando-os materiais infusiveis, insollveis e nao-reciclaveis. O epoxi (araldite)

€ um exemplo desta classe de materiais.

Baroplastico

Polimero que ao ser submetido a uma determinada variacdo de temperatura e
pressdo, flui segundo o arranjo que lhe estd em volta. A temperatura de
solicitagdo, no entanto, deve ser inferior a de fusdo (T; e superior a
temperatura de transi¢éo vitrea (Tg), que € a temperatura em que a cadeia

polimérica da fase amorfa adquire mobilidade e, portanto, pode ser moldada.

Elastbmeros

Polimeros que ao serem submetidos a determinadas pressdes, na temperatura
ambiente, sofrem deformacdes de pelo menos 200%. Ao ser retirado o esforgo

volta a sua aparéncia inicial em curto intervalo de tempo.
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Fibras

Tipo de termoplastico em que as cadeias poliméricas séo orientadas
paralelamente ao eixo longitudinal, o que aumenta consideravelmente a sua

resisténcia mecanica. Os fios de nylon tem esse tipo de estrutura.
6 Cristalinidade

A cristalinidade em polimeros consiste no alinhamento dos segmentos da
cadeia em um arranjo tridimensional formando uma massa sélida e opaca.
Caso o arranjo seja desordenado a fase é dita amorfa, geralmente

transparentes.

A maior diferenca entre a cristalizacdo das cadeias poliméricas e os solidos
cristalinos é a sua longa cadeia que ndo permite um perfeito empacotamento

entre eles.

Os polimeros cristalizaveis mais comuns sao 0s que possuem cadeias lineares.
Caso haja ramificacbes ou grupo lateral, se torna imprescindivel que sejam
pequenos ou dispostos regularmente e simetricamente em toda a cadeia
polimérica. Outro aspecto que pode facilitar a cristalinidade dos polimeros € a
presenca de grupos que possuam ligacdes secundarias, como as moléculas

polares, ou que permitam a formacao de pontes de hidrogénio.

O grau de cristalinidade e a morfologia influenciam diretamente nas
propriedades fisicas, mecéanicas e termodinamicas das regides cristalinas. A
cristalinidade aumenta os valores das propriedades como: densidade, rigidez,
estabilidade dimensional, resisténcia quimica, resisténcia a abrasao,
temperatura de utilizacdo, de fuséo, transicdo vitrea, etc., mas reduzem as
propriedades de resisténcia ao impacto, elongacédo na ruptura, claridade otica,

entre outras.
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Das teorias utilizadas para explicar a morfologia presente nos polimeros, pode-
se citar a da miscela franjada, que é um modelo simples onde os polimeros
semicristalinos s@o constituidos de cristalitos dispersos numa matriz amorfa.
Os cristalitos sédo constituidos de segmentos moleculares de diferentes
cadeias, alinhados paralelamente numa ordem tridimensional, representados
esquematicamente na Figura E.11. Segundo este modelo o polimero nunca
podera ser totalmente cristalino, pois os segmentos de cadeias que se
encontram na regido amorfa, ficam tencionados ndo podendo se cristalizar em
processos futuros (CANEVAROLO, 2002, p. 91-92).

Figura E.11 - Modelo de cristalizagéo segundo a teoria da miscela franjada.
Fonte: Canevarolo (2002, p. 92).

Outra teoria importante, que veio a explicar principalmente a evidéncia do

dobramento das cadeias poliméricas, é das cadeias dobradas.

Por meio da microscopia eletronica pode-se observar placas finas, as quais
foram chamadas de lamelas, Figura E.12. Estudos de difracdo eletronica
constataram que as cadeias poliméricas sdo orientadas segundo a direcéo
normal da superficie da lamela. Como o comprimento da cadeia polimérica €
muito superior ao da espessura da lamela, concluiu-se que ela estaria dobrada
sobre si mesma dentro do cristal. Detalhe da dobradura € apresentado em

destaque (zoom), da Figura E.12, para uma cadeia de polietileno.
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Figura E.12 - Modelo de cristalizacdo segundo a teoria das cadeias dobradas.
Fonte: Adaptado de Canevarolo (2002, p. 93).

Atualmente, assume-se que 0s polimeros altamente cristalinos possuem
somente uma fase cristalina com regifes de defeitos no seu interior e € mais
bem representado pelo modelo de lamelas. Os polimeros com baixa
cristalinidade como um sistema constituida de uma fase cristalina e uma fase

amorfa € mais bem representada pelo modelo de miscela franjada.
7 Comportamento térmico dos polimeros

As caracteristicas fisicas de um determinado material € funcdo direta da
mobilidade das suas moléculas, que por sua vez dependem da temperatura
que promove a agitacdo de seus atomos. Portanto, € imprescindivel o
conhecimento das temperaturas que caracterizam 0s materiais, para uma

correta caracterizacao das suas propriedades fisico-quimicas.

Temperatura de transi¢éo vitrea (Tg)

E a temperatura média em que a cadeia polimérica da fase amorfa adquire
mobilidade e, portanto, pode ser moldada. Em temperaturas abaixo de Ty 0
polimero n&o possui energia suficiente para permitir movimentos relativos entre
as cadeias por processo mecanico de conformacdo, pois se apresenta no

estado rigido e quebradico.
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Temperatura de fuséo (Ty)

E a temperatura média em que as regibes cristalinas desaparecem devido a
fusdo dos cristalitos. O sistema atinge energia suficiente para vencer os efeitos
das forcas intermoleculares secundarias entre as cadeias da fase cristalina,
destruindo a estrutura regular de empacotamento, mudando do estado
borrachoso para o estado viscoso (fundido). Os principais efeitos sdo nas

propriedades termodinamicas como volume especifico, entalpia, etc.

A determinagdo experimental dessas duas temperaturas de transicdo se faz
por intermédio da variacdo do volume especifico com a temperatura. Dividem-
se os polimeros em amorfos e semicristalinos para simplificar o processo. Com
0 aumento da temperatura, ocorre 0 aumento volumétrico a uma determinada
taxa, até se atingir a temperatura (Ty), em que este aumento passa ser mais

acentuado, conforme inclinagdes das curvas da Figura E.13.

Faixa de fuséo

= —
‘“’E Faixa de transicdo i
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Figura E.13 - Esquema da determinagdo da temperatura de transicdo vitrea
(Tg) e da Temperatura de fuséo (Ty).
Fonte: Canevarolo (2002, p. 151).

Continuando o aumento da temperatura, em determinado momento sera

atingido um nivel de energia que passara a fundir os cristais de tamanhos
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variados provocando um rapido aumento do volume especifico, que define uma
faixa para a temperatura de fusdo. Um método para determinar a porcentagem
da cristalinidade de um polimero € avaliar o quanto a curva cristalina se afasta
do comportamento amorfo, pois maiores afastamentos implicam em maiores

fracOes volumétricas de cristal.

Temperatura de cristalizacéo (T)

E a temperatura na qual um material polimérico estando no estado fundido,
portanto, acima da temperatura de fusao (T;), ao ser resfriado a uma
determinada taxa apresente uma organizacao espacial regular com a formacéo
de cristalito ou lamelas em varios pontos da massa polimérica. Ha duas formas
para a sua determinacdo: por resfriamento rpido (pouco comum) conhecido
como isotérmico e o dindmico, onde a temperatura é reduzida continuamente e
a cristalizacdo ocorrendo numa faixa de temperatura, conforme Figura E.14. O
Valor de T. € um valor intermediario da referida faixa e corresponde ao seu

ponto de inflexao.

Faixa de cristalizagdo
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Tg Tc T;
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Figura E.14 - Esquema da determinacao da temperatura de cristalizacdo (Tc).
Fonte: Canevarolo (2002, p. 152).
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ADITIVOS

Corante preto

A utilizacdo de corantes pelo homem data de mais 4000 anos, 0 que pode ser

verificado em desenhos realizados em cavernas, por exemplo.

Atualmente, sdo mais de 8 mil compostos diferentes comercializados, podendo
ser tanto organicos quanto inorganicos e dao cores as tintas, papéis, roupas,
etc (UFSC, 2007).

Segundo Saron et al. (2006), ha dois tipos de aditivos utilizados para conferir
cor aos materiais: 0s pigmentos e corantes. Essa classe é conhecida como
colorante e ndo devem ser confundidas. Os pigmentos possuem, no geral,
tamanho de particula maiores e sao insolaveis no polimero, enquanto que

corantes sdo moléculas soltuveis no polimero.

Verifica-se que um colorante pode agir tanto como corante como pigmento,
dependendo da matriz polimérica que estiver inserida, pois a solubilidade
depende diretamente da interacdo existente entre as moléculas do colorante e

do polimero.

Os corantes apresentam como caracteristicas principais a baixa abrasividade e
alta capacidade de absor¢do luminosa. Quando inserida em matriz solavel, os
corantes migram para a superficie do material provocando mudancas na

coloracao do produto.
Aspecto importante a se observar € o fato da possibilidade de fotodegradacao

dos polimeros devido a interacdo do corante com a energia luminosa. Quanto

mais intensa € a coloracdo maior € a interacao.
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Como qualquer tipo de aditivo, o uso de corante em polimeros deve ser
realizado com cautela, pois o0 seu emprego intenso pode alterar as
propriedades da matriz, a exemplo da fotodegradacao. Portanto, a realizacao
de ensaios para verificacdo do comportamento das caracteristicas fisicas dos
materiais serem importantes dada a dificuldade de se prever os efeitos

causados pelo corante.

Negro de fumo

O negro de fumo é um termo genérico dado a uma ampla variedade de
materiais produzidos a partir do carbono, com geometria de pequenas
particulas esféricas, finamente divididas, resultante da decomposicédo térmica
controlada de varias substancias organicas (sélida, liquida ou gasosa)
(JUNIOR, 2006).

Segundo Hess (1993), a morfologia do negro de fumo pode ser do tipo
particula, que apresenta uma quantidade de atomos de carbono com certa
organizacdo estrutural no formato esférico; do tipo agregado, em que as
ligagbes quimicas e atragbes fisicas das particulas sdo importantes e o
tamanho e a forma dos agregados € quem definem a sua estrutura; e o
aglomerado, que corresponde a uma mistura de agregado unidos por forcas

fracas e facilmente separaveis.

O negro de fumo jamais pode ser confundido com fuligem por apresentar grau
de pureza na ordem de 90% de carbono ou mais (TAYLOR, 1997).

Inicialmente, o negro de fumo era obtido somente pelo processo conhecido por
lampblack, decorrente da combustdo incompleta de 6leo vegetal e utilizado
somente em tintas. Com o advento da revolucao industrial, outros processos de
fabricacdo foram implementados e sua utilizacdo passou a ser também no

sentido de aumentar a resisténcia dos materiais.
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Os processos de fabricacdo atualmente utilizados séo: lampblack (negro de
fumo de lamparina); channel black (negro de fumo de canal); thermal black
(negro de fumo térmico); acetylene black (negro de fumo de acetileno) e
furnace black (negro de fumo de fornalha). Este ultimo é o processo de
fabricacdo de negro de fumo atualmente mais desenvolvido para uso comercial
e se caracteriza pela combustdo de 6leos aromaticos, em fornos especiais sob
altas temperaturas. Corresponde a aproximadamente 95% dos negros de fumo
produzido no mundo, por ser mais barato e estar presente na maioria das

aplicacdes.

Ha varios tipos de negros de fumo disponibilizados comercialmente, que vai
depender da relacdo entre o seu tamanho e da estrutura entre suas particulas,
que lhe proporcionam caracteristicas muito bem definidas. Verifica-se, por
exemplo, um maior poder de reforgco quanto menor a particula, ou seja, maior a

sua superficie especifica (em mz/g).

As maiores aplicacdes do negro de fumo séo na industria automobilistica, para
reforco do latex e borracha, além da producdo de plasticos refratérios a
radiacdo UV, em baterias secas devido as suas propriedades elétricas e

eletroquimicas e, por fim, na producao de tintas (JUNIOR, 2006).

Para cada tipo de aplicacdo tem-se um determinado tipo de fabricacdo, que
define as suas caracteristicas e propriedades, as quais se podem destacar:

a) Tamanho da particula: o agregado € um parametro utilizado pela indastria
para definir a menor parte do negro de fumo. Dependendo do processo de
fabricacdo, as particulas podem variar desde 19 nm para os processos furnace
até 320 nm para os termais. Quanto menor o tamanho da particula, mais dificil

€ 0 Seu processamento e maior é o efeito reforcante nos materiais.
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Excetuando o método de medicdo por microscopia eletrbnica, a forma mais
comum para determinacdo do tamanho das particulas é pelo método de
medicdo da reflectancia, ou seja, da comparacdo da reflexdo de uma pasta
branca contendo o negro de fumo a ser medido e uma amostra com negro de
fumo padrdo. Quanto menor a reflectancia da amostra menor é o raio do
agregado (RUBBERPEDIA, 2006).

b) Superficie especifica: € a area que se encontra exposta por grama de negro
de fumo (m?/g). E tanto maior quanto menor for a particula de negro de fumo e

promove cores mais intensas e maiores viscosidades.

c) Estrutura: Herd et al. (1993), definiram a estrutura do negro de fumo pelo
tamanho e forma dos agregados e as classificaram, por meio de um processo
chamado Skeletonization, como esferoidal, elipsoidal, linear e ramificado.
Foram analisadas as diferencas entre as classes e verificou-se que a estrutura

linear apresentou maiores cadeias ao serem inseridas em borrachas.

d) Atividade superficial: € um parametro que identifica o potencial reforgante do
material que contém o negro de fumo. Os materiais ao serem submetidos a
determinadas variacdes, como a temperatura, por exemplo, lhe confere uma
perda deste potencial refor¢cante. Portanto, perda de potencial reforcante

corresponde a perda de atividade superficial.

Nanofibra de carbono

Em 1959, o fisico Richard Feynman proferiu uma palestra no Instituto de
Tecnologia da Califérnia, na qual defendeu a idéia que os atomos poderiam ser
organizados, desde que as leis da natureza ndo sofressem violagdes. Em
consequéncia, surgiria a grande possibilidade da criacdo de materiais com
propriedades inteiramente novas. Essa palestra foi considerada o marco inicial
da nanotecnologia (MEDEIROS, et al., 2006).
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Atualmente, é de conhecimento que 0s nanomateriais possuem grande
superficie especifica e permitem a formacdo de materiais quimicamente mais
reativos, além de afetar suas propriedades de resisténcia mecéanica e de
condutividade. Outro aspecto, a considerar, € com respeito aos efeitos
quanticos que se sobressaem nesta ordem de grandeza interferindo no

comportamento optico, elétrico e magnético dos materiais (OLIVEROS, 2008).

E vastissima a variedade de materiais obtidos em tamanhos nanométricos para
as mais diversas aplicagbes, por exemplo, em microprocessadores, na
medicina, em processos cataliticos, etc. Com grande destague no
desenvolvimento de nano estruturas, os derivados do elemento quimico
carbono tem se tornado um potencial proponente para aplicacdes ainda nem

mesmo imaginadas.

Verifica-se que o carbono, por ser um dos elementos mais abundantes na
natureza e possuir uma estrutura quimica diferenciada, possui formas
alotropicas com intensas aplicagcdes no cotidiano. O diamante, grafite e o
carbono amorfo, mostrados na Figura E.15 (a) (b) e (c), sdo exemplos de
diferentes ligagbes quimicas do carbono que permitem a formacdo de

estruturas de diferentes geometrias (ROA, 2008).

Em 1985, Harold Kroto, da Universidade de Sussex (Inglaterra), Robert Curl e
Richard Smalley, ambos da Universidade de Rice (EUA), ao incidirem um feixe
de raio lazer sobre uma amostra de grafite, obtiveram varias estruturas
contendo de 44 a 90 atomos de carbono chamados de fulerenos (anéis
fechados de a4tomos de carbono) (FISCHER, 2010). O fulereno que possui 60
carbonos é o mais conhecido e identificado por Cgo: buckminsterfullerene. A
Figura E.15 (d) mostra a sua distribuicdo espacial organizados em 20
hexagonos e 12 pentagonos (KROTOS, et al, 1985).
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(d)

Figura E.15 - Diamante (a); Grafite (b); Carbono amorfo (c); Ceo
(Buckminsterfullerene) (d); e Nanotubo de carbono de
parede Unica (e).
Fonte: Adaptado de Wikipedia (2010).

J& em 1991, o cientista japonés Sumio lijima, revelou o quinto al6tropo do
carbono, os nanotubos de carbono (NFC) de parede mudltiplas, utilizando um
método de evaporagcdo por arco voltaico, semelhante ao utilizado na época
para a obtencdo de fulerenos. Em 1993, Sumio lijima e Donald Bethune
identificaram, independentemente, nanotubos de carbono de parede Unica,
Figura E.15 (e).

Uma propriedade que coloca o nanotubo de carbono em situacdo de destaque
€ a sua grande propensao a resisténcia mecanica, dependendo da qualidade

da sua estrutura cristalina.

Melechko et al. (2007), descreveram as formas dos nanotubos de carbono
(NTC) e das nanofibras de carbono (NFC) a partir do grafeno, que é um

material encontrado na grafite e em outros compostos de carbono.

O nanotubo de carbono pode ser considerado como uma folha de grafeno

enrolada como um cilindro, onde o angulo, o, entre o eixo de simetria e a
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superficie do cilindro é zero, Figura E.16 (a). No caso da nanofibra de carbono,

o valor de a é diferente de zero em camadas multiplas, Figura E.16 (b).

o=0 ’i/
(a) (b)

Figura E.16 - Esquema representativo de um nanotubo de carbono (a) e uma
nanofibra de carbono (b).
Fonte: Melechko et al. (2007).

As suas sinteses ocorrem por meio de trés métodos: Ablacdo por laser,

descarga por arco e deposi¢cédo quimica na fase de vapor.

Coelho et al. (2008), tem sintetizado a nanofibra de carbono utilizando um
método essencialmente catalitico, Figura E.17, baseado na deposi¢cao quimica

de vapor.

Figura E.17 - Processo de sintese catalitico.
Fonte: Vieira (2011).
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Os métodos de arco elétrico e ablacdo a laser, por apresentarem baixo
rendimento na sintese dos nanotubos/nanofibras e a alta quantidade de
impurezas co-produzidas, mostram-se pouco interessantes para utilizacdo em

escala.

As nanofibras utilizadas neste trabalho séo sintetizadas pelo INPE/LCP, a
partir do feltro de carbono (1 m?g), que é um composto de microfibras de
carbono entrelacadas medindo aproximadamente 15 ym de diametro e alguns

centimetros de comprimento.

O processo catalitico utiliza gases do tipo hidrocarbonetos ou CO,,
catalisadores de Fe, Co e Ni e temperaturas entre 400 a 900 °C. No final da
etapa verifica-se a sintese das nanofibras de carbono na superficie do feltro
com um rendimento de 100% em massa (COELHO, et al., 2008).

A Figura E.18, mostra a superficie do feltro completamente recoberta por uma
camada de nanofibras de carbono apds a sintese das mesmas, aumentando

sua superficie especifica de 1 m?/g para 85 m?/g.

Figura E.18 - Detalhe da nanofibra de carbono sobre a superficie de uma
amostra de feltro.
Fonte: Coelho (2008).
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As nanofibras preparadas segundo esta metodologia apresentaram diametros
extremamentes homogéneos (em torno de 30 nm), o que permite uma
interacdo intermolecular mais intensa provocadas pela forcas de Van der
Waals. Possuem uma estrutura do tipo fishbone e apresentam propriedades
gue favorecem uma maior resisténcia dos materiais, grande superficie externa,

alta condutividade térmica e uma estrutura altamente reativa.
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APENDICE F - DESCRICAO DOS ENSAIOS REALIZADOS

F.1 Ensaios realizados

Tabela F.1 - Lista de ensaios realizados.
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e < e
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1° ENSAIO COM POLIETILENO, 1250 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 03/03/09,09:34

2° ENSAIO COM POLIETILENO, 1250 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 05/03/09,10:00

3° ENSAIO COM POLIETILENO, 1250 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE AC0’31/03/09,10:00

4° ENSAIO COM POLIETILENO, 1250 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ALUMINIO, 01/04/09,10:30
5° ENSAIO COM POLIETILENO, 1250 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ALUMINIO, 02/04/09, 10:45
6° ENSAIO COM POLIETILENO, 1250 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ALUMINIO, 3/4/09,10:00

7° ENSAIO COM POLIETILENO, 1250 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ALUMINIO, 11/05/09, 16:25
8° ENSAIO COM POLIETILENO, 1500 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ALUMINIO, 12/5/09, 11:23
9° ENSAIO COM POLIETILENO, 1750 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ALUMINIO, 13/05/09, 11:11
10° ENSAIO COM POLIETILENO, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ALUMINIO, 01/06/09, 14:11
11° ENSAIO COM POLIETILENO, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO DE ALUMINIO, 02/06/09, 15:21

12° ENSAIO COM POLIETILENO, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ALUMINIO, 03/06/09, 11:44.
13° ENSAIO COM POLIETILENO, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 04/06/09, 14:40

14° ENSAIO COM POLIETILENO, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 16/06/09, 14:48

15° ENSAIO COM POLIETILENO, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO DE ACO, 17/6/2009, 09:11

(continua)
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Tabela F.1 - Continuacéao.

16 16° ENSAIO COM POLIETILENO, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 17/06/09, 15:35

17 17° ENSAIO COM POLIETILENO, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ALUMINIO, 18/06/09, 11:17
18 18° ENSAIO COM POLIETILENO, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ALUMINIO, 18/06/09, 15:10
19 1° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR ALUMINIO, 19/06/09, 09:34

20 19° ENSAIO COM POLIETILENO, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 19/06/09, 11:31

21 2° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO CIRCULAR DE ALUMINIO, 29/07/09, 10:04

22 3° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, COM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ALUMINIO, 30/07/09,16:02
23 4° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 11/08/09, 10:55

24 5° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, COM IGNITOR, CADINHO CIRCULAR DE ALUMINIO, 11/08/09, 14:08

25 6° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO CIRCULAR DE ACO, 11/08/09, 17:41

26 7° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, COM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 13/08/09, 16:24

27 8° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 07/10/09, 10:07

28 9° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO CIRCULAR DE ACO, 07/10/09, 11:36

29 10° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ALUMINIO, 07/10/09,12:54
30 11° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO CIRCULAR DE ALUMINIO 07/10/09, 13:40

31 12° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, COM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ALUMINIO, 08/10/09,15:01
32 13° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, COM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 08/10/09, 15:51

33 14° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, COM IGNITOR, CADINHO CIRCULAR DE ACO, 08/10/09, 16:35

34 15° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, COM IGNITOR, CADINHO CIRCULAR DE ALUMINIO 09/10/09, 08:45

(continua)
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Tabela F.1 - Continuacéao.

35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53

16° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 19/10/09, 14:41
17° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 22/10/09, 11:21
18° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 22/10/09, 14:30
19° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 23/10/09, 10:35
20° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 06/11/09, 10:48

20° ENSAIO COM POLIETILENO, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 16/11/09, 11:02
21° ENSAIO COM POLIETILENO, 1500 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 16/11/09, 14:05
22° ENSAIO COM POLIETILENO, 1750 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 17/11/09, 10:05
23° ENSAIO COM POLIETILENO, 1500 W, COM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 17/11/09, 11:09
24° ENSAIO COM POLIETILENO, 1750 W, COM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 17/11/09, 14:25
25° ENSAIO COM POLIETILENO, 2000 W, COM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 17/11/09, 15:51
1° ENSAIO COM LINER 1500 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 18/11/09, 14:41

26° ENSAIO COM POLIETILENO, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 19/11/09, 14:21
2° ENSAIO COM LINER 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO. 19/11/09, 15:56

27° ENSAIO COM POLIETILENO, 1500 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 30/11/09, 11:26
28° ENSAIO COM POLIETILENO, 1750 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 30/11/09, 13:17
29° ENSAIO COM POLIETILENO, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 30/11/09, 14:42
30° ENSAIO COM POLIETILENO, 1500 W, COM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 30/11/09, 16:37
31° ENSAIO COM POLIETILENO, 1750 W, COM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 30/11/09, 18:09
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Tabela F.1 - Continuacéao.

54
55
56
57
58

59
60

61

62

63
64
65
66
67
68
69
70
71

32° ENSAIO COM POLIETILENO, 2000 W, COM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 30/11/09, 19:22

21° ENSAIO COM PARAFINA PURA 1500 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 02/12/09, 11:25
22° ENSAIO COM PARAFINA PURA 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 02/12/09, 13:22
23° ENSAIO COM PARAFINA PURA 2500 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO. 02/12/09, 14:20
24° ENSAIO COM PARAFINA PURA 1500 W, COM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 02/12/09, 15:14

25° ENSAIO COM PARAFINA PURA 2000 W, COM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO. 03/12/09, 11:06
26° ENSAIO COM PARAFINA PURA 2500 W, COM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 03/12/09, 13:30

1° ENSAIO COM PTDT_PROCESSO_49, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 20/04/10, 16:25

2° ENSAIO COM PTDT_PROCESSO_49, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 22/04/10, 12:10

3° ENSAIO COM PTDT_PROCESSO_49, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 03/05/10, 15:33
33° ENSAIO COM POLIETILENO, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 04/05/10, 10:01

34° ENSAIO COM POLIETILENO, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 04/05/10, 13:09

1° ENSAIO COM HTTB_PROCESSO_43, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO 04/05/10, 14:12
1° ENSAIO COM SiNF_PROCESSO_50 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO 04/05/10, 15:11
27° ENSAIO COM PARAFINA_PURA, 2000 W, SEM IGNITOR, CADINHO RETANGULAR DE ACO, 04/05/10, 16:12
35° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 23/08/10, 15:36,

36° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 24/08/10, 15:35

37° ENSAIO COM POLIETILENO, 1050 W, SEM IGNITOR, 26/08/10, 11:18
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72  38° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 27/08/10, 10:12
73  39° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 27/08/10, 11:47
74  40° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 27/08/10, 13:15
75  41° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 27/08/10, 14:28
76  42° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 27/08/10, 15:42
77  43° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 27/08/10, 16:50
78  44° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 08/09/10, 15:50
79  45° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 08/09/10, 17:15
80 46° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 09/09/10, 10:12
81 47° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 09/09/10, 11:52
82  48° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 09/09/10, 13:32
83  49° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 09/09/10, 14:49
84  50° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 09/09/10, 16:30
85 51° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 10/09/10, 10:01
86 52° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 10/09/10, 11:27
87 53° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 10/09/10, 13:21
88  54° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 10/09/10, 14:41
89 55° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 10/09/10, 15:44
90 28° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2100 W, SEM IGNITOR, 21/09/10, 11:14

(continua)
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91
92
03
94
95
96
97
08
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109

29° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2100 W, COM IGNITOR, 21/09/10, 14:16
30° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2100 W, SEM IGNITOR, 22/10/10, 15:30
31° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2100 W, COM IGNITOR, 22/10/10, 16:06
32° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2100 W, SEM IGNITOR, 04/11/10, 13:40
56° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 04/11/10, 14:52
57° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, COM IGNITOR, 04/11/10, 16:17
58° ENSAIO COM POLIETILENO, 1500 W, SEM IGNITOR, 16/11/10,13:28

59° ENSAIO COM POLIETILENO, 1500 W, COM IGNITOR, 16/11/10,14:44
60° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 16/11/10, 15:50
61° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 16/11/10,16:45

33° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2100 W, COM IGNITOR, 17/11/10, 13:16
62° ENSAIO COMPOLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 17/11/10,14:22

63° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 17/11/10,15:35

64° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 17/11/10,16:40

2° ENSAIO COM HTPB, 2100 W, SEM IGNITOR, 18/11/10, 14:25

3° ENSAIO COM HTPB, 2100 W, SEM IGNITOR, 18/11/10, 15:35

4° ENSAIO COM HTPB, 2100 W, COM IGNITOR, 18/11/10, 16:40

3° ENSAIO COM LHNA, 2100 W, SEM IGNITOR, 19/11/10, 13:30

4° ENSAIO COM LHNA, 2100 W, COM IGNITOR, 19/11/10, 14:39
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110 4° ENSAIO COM PTFDT, 2100 W, SEM IGNITOR, 19/11/10, 15:47

111 5° ENSAIO COM PTFDT, 2100 W, COM IGNITOR, 19/11/10, 16:51

112  2° ENSAIO COM PTFM 2100 W, SEM IGNITOR, 29/11/10, 13:33

113  3° ENSAIO COM PTFM 2100 W, COM IGNITOR, 29/11/10, 14:45

114  4° ENSAIO COM PTFM 1500 W, SEM IGNITOR, 29/11/10,16:02

115 5° ENSAIO COM PTFM 1500 W, COM IGNITOR, 29/11/10,17:03

116  65° ENSAIO COM POLIETILENO, 1500 W, COM IGNITOR, 30/11/10, 11:00
117  34° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2100 W, COM IGNITOR, 30/11/10, 13:47
118 65° ENSAIO COM POLIETILENO, 1500 W, COM IGNITOR, 30/11/10, 15:00
119 66° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 30/11/10, 15:50
120 67° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 30/11/10, 16:45
121 68° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 01/12/10, 15:51
122 69° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, SEM IGNITOR, 01/12/10, 16:54
123  70° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, COM IGNITOR, 01/12/10, 17:51
124  35° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2100 W, SEM IGNITOR, 02/12/10, 10:35
125 5° ENSAIO COM HTPB, 2100 W, COM IGNITOR, 02/12/10, 11:30

126  6° ENSAIO COM HTPB, 1500 W, SEM IGNITOR, 02/12/10, 13:22

127  7° ENSAIO COM HTPB, 1500 W, COM IGNITOR, 02/12/10, 14:35

128  5° ENSAIO COM LHNA, 2100 W, COM IGNITOR, 02/12/10, 16:06
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129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147

6° ENSAIO COM LHNA, 1500 W, SEM IGNITOR, 02/12/10, 17:09

36° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 1500 W, SEM IGNITOR, 03/12/10, 10:20

7° ENSAIO COM LHNA, 1500 W, COM IGNITOR, 03/12/10, 11:33
6° ENSAIO COM PTFDT, 2100 W, COM IGNITOR, 03/12/10, 13:30
7° ENSAIO COM PTFDT 2100 W SEM IGNITOR, 14/12/10, 13:14
8° ENSAIO COM PTFDT 1500 W SEM IGNITOR, 14/12/10, 14:20
9° ENSAIO COM PTFDT 1500 W COM IGNITOR, 14/12/10, 15:45

37° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 1500 W, COM IGNITOR, 15/12/10, 09:30

8° ENSAIO COM HTPB, 1500 W, COM IGNITOR, 15/12/10, 10:36

8° ENSAIO COM LHNA, 1500 W, SEM IGNITOR, 15/12/10, 11:47

6° ENSAIO COM PTFM 1500 W, COM IGNITOR, 15/12/10, 17:47

10° ENSAIO COM PTFDT 1500 W SEM IGNITOR, 16/12/10, 14:10

11° ENSAIO COM PTFDT 1500 W COM IGNITOR, 16/12/10, 15:20

9° ENSAIO COM LHNA, 1500 W, COM IGNITOR, 17/12/10, 14:02

9° ENSAIO COM HTPB, 1500 W, SEM IGNITOR, 17/12/10, 15:01

71° ENSAIO COM POLIETILENO, 2100 W, COM IGNITOR, 25/01/11, 15:24
1° ENSAIO COM PARAFINA_CP, 2100 W, SEM IGNITOR, 5/01/11, 13:57
2° ENSAIO COM PARAFINA_CP, 2100 W, SEM IGNITOR, 26/01/11, 13:40
3° ENSAIO COM PARAFINA_CP, 2100 W, COM IGNITOR, 27/01/11, 11:09

366

(continua)



Tabela F.1 - Continuacéao.

148 4° ENSAIO COM PARAFINA_CP, 1500 W, SEM IGNITOR, 28/01/11, 13:35

149 5° ENSAIO COM PARAFINA E CP, 1500 W, COM IGNITOR, 08/02/11, 11:18

150 1° ENSAIO COM PARAFINA E NF, 2100 W, SEM IGNITOR, 08/02/11, 14:14

151 6° ENSAIO COM PARAFINA E CP, 2100 W, COM IGNITOR, 08/02/11, 15:35

152 2° ENSAIO COM PARAFINA E NF, 2100 W, COM IGNITOR, 08/02/11, 16:22

153 3° ENSAIO COM PARAFINA E NF, 1500 W, SEM IGNITOR, 09/02/11, 09:40

154 1° ENSAIO COM PARAFINA E NANO, 2100 W, SEM IGNITOR, 09/02/11, 10:52

155 4° ENSAIO COM PARAFINA E NF, 1500 W, COM IGNITOR, 09/02/11, 11:50

156 2° ENSAIO COM PARAFINA E NANO, 2100 W, COM IGNITOR, 09/02/11, 13:55

157 3° ENSAIO COM PARAFINA E NANO, 2100 W, SEM IGNITOR, 09/02/11, 15:10

158 4° ENSAIO COM PARAFINA E NANO, 2100 W, COM IGNITOR, 09/02/11, 16:12

159 38° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 1500 W, SEM IGNITOR, 08/03/11, 11:35

160 39° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 1500 W, SEM IGNITOR, 08/03/11, 12:28

161 40° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 1500 W, SEM IGNITOR, 08/03/11, 13:24

162 41° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 1500 W, SEM IGNITOR, 08/03/11, 14:20

163 42° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 1500 W, AMOSTRA COM 15 mm, SEM IGNITOR, 08/03/11, 15:18
164 43° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 1500 W, AMOSTRA COM 20 mm, SEM IGNITOR, 08/03/11, 17:25

165 44° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2100 W, AMOSTRA COM 20 mm , SEM IGNITOR, 13/07/11, 09:05
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166
167
168
169
170
171
172

45° ENSAIO COM PARAFINA PURA, 2100 W, AMOSTRA COM 15 mm SEM IGNITOR, 13/07/11, 11:30

46° ENSAIO COM PARAFINA PURA, RETANGULAR DE ALUMINIO, 2100 W, SEM IGNITOR, 22/08/11, 09:10
47° ENSAIO COM PARAFINA PURA, CIRCULAR DE ALUMINIO, 2100 W, SEM IGNITOR, 22/08/11, 10:10

48° ENSAIO COM PARAFINA PURA, CIRCULAR DE ACO, AMIANTO, 2100 W, SEM IGNITOR, 22/08/11, 11:30
49° ENSAIO COM PARAFINA PURA, CIRCULAR DE ACO, 2100 W, SEM IGNITOR, 23/08/11, 17:00

50° ENSAIO COM PARAFINA PURA, RETANGULAR DE ALUMINIO, 2100 W, SEM IGNITOR, 23/08/11, 18:10
51° ENSAIO COM PARAFINA PURA, CIRCULAR DE ALUMINIO, 2100 W, SEM IGNITOR, 23/08/11, 19:30
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F.2 Descri¢éo geral dos ensaios

O polietileno de alta densidade foi o material utilizado nos ensaios iniciais por
ser um propelente com custo relativamente baixo e apresentar cadeias
extremamente lineares, o que favorece uma maior massa especifica, melhores
orientagcbes espaciais, melhor empacotamento das cadeias e uma maior

cristalinidade.

O cadinho inicialmente manteve as mesmas caracteristicas proposta pela
ASTM E 1354-03 (2003): a) retangular de aco com 25 mm de altura; b) com
camada interna de material ceramico de 7 mm; c) papel aluminio em volta da

amostra; e d) com alca.

O 1?2 ensaio foi realizado com uma amostra de polietileno com espessura de 25
mm de forma que 7 mm da amostra (que corresponde a espessura da placa
ceramica) ficou acima da extremidade superior do cadinho. Verificou-se que
apos a fusado do material ocorreu 0 seu derramamento que se depositou, em

parte, sobre a placa refrataria inferior.

Nos trés ensaios seguintes, diminuiu-se a espessura da amostra para 18 mm,
ficando a sua parte superior faceando a borda do cadinho. Porém, houve

derramamento de material em todos eles.

A partir do 5° ensaio, as amostras de polietileno passaram a ter 10 mm de
espessura, que somado a placa de material ceramico permitiu uma distancia de
8 mm da parte superior da amostra a borda do cadinho. Mais uma vez, houve

derramamento das amostras sobre a placa refletora.

Os ensaios 6° ao 15° foram realizados com amostras de polietileno com
variacdo da altura do cadinho, da espessura da amostra e da distancia entre a
parte superior da amostra e a base do calorimetro conico (troco de cone). Apés
estes ensaios, ficou definida a altura do cadinho em 25 mm, a espessura da
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amostra em 10 mm e a distancia entre parte superior da amostra e a base do

calorimetro em 25 mm, ndo ocorrendo mais derramamento de material.

Especificamente no 10° ensaio, houve uma demora na retirada da placa
refrataria superior que, provavelmente, permitiu a passagem de energia para a
amostra. Em consequéncia a ignicdo ocorreu imediatamente a sua retirada. A
placa, provavelmente, ndo estaria realizando a sua fungdo, que era de evitar a
passagem de calor do calorimetro para a amostra durante o seu pré-
aguecimento. Colocou-se uma fita refratéaria na placa e padronizou-se sua
retirada com 300 °C. Verificou-se também neste ensaio o0 entupimento da tela

localizada a saida da coifa.

No 11° ensaio, devido a falha intermitente do analisador de gases, ndo houve
aquisicdo de CO. Verificou-se também que a presséo e, consequentemente, a
vazdo ainda era reduzida no decorrer dos ensaios. Isso ocorreu devido a
obstrucdo, por fuligem, na tela da coifa. Definiu-se, entdo, que em todos os
ensaios haveria a limpeza dos trés filtros: tela da coifa, frascos lavadores de

gases do banho térmico e filtro do kitassato, localizado antes do banho térmico.

No 12° ensaio ocorreu o tombamento da chaminé, fabricada com um
determinado material polimérico. Houve perda de sua rigidez, devido a alta
temperatura do duto de exaustdo, entorno de 350 °C. Apos inUmeras tentativas
de manté-la na posicao vertical, a solu¢cdo encontrada foi a sua substituicdo por

uma estrutura metalica.
Para que houvesse uma melhor distribuicdo da energia, por conducdo e

convecgdo, no 17° ensaio foi realizado o primeiro teste com o cadinho de
aluminio sem a alca, contrariando o previsto na ASTM E 1354-03 (2003).
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Durante estes ensaios, havia ainda o problema de entupimento da tela de
retencdo localizada na coifa e também do lavador de gases, com seu eventual

congelamento e consequente reducéo da vazéao.

Com a finalidade de se verificar as variacbes dos tempos de ignicdo e de
queima e variacdo de -(dm/dt)/A, provocadas pela geometria e tipo de material
do cadinho, foram realizados ensaios nas seguintes configuragdes: retangular e

circular de aco 304 e retangular e circular de aluminio 6061.

Os ensaios, que se estenderam até o 342, foram realizados com parafina e sem
ignicdo externa. O carregamento do cadinho foi feito com parafina fundida até
uma altura de 10 mm, marcada com um pincel, a partir da base. Foi verificado,
gue na preparacdo da amostra sempre ocorria uma variacdo da massa inicial
da amostra, causada pelo erro de visualizacdo da altura de 10 mm. O cadinho
definido inicialmente como padrdo para realizacao dos ensaios foi o retangular

de aco, altura interna de 25 mm e sem alca.

Devido a variagdo da massa da amostra, apos o carregamento do cadinho, fez-
se um estudo da influéncia da espessura da amostra com respeito as suas
caracteristicas de flamabilidade. Foram analisados amostras de parafina, com
1500 W e 2100 W, no cadinho retangular de aco e nas espessuras de 10 mm,

15 mm e 20 mm.

No decorrer dos ensaios houve constatacdes importantes de serem
registradas. Por exemplo, no 16° ensaio foi observado uma variagdo da posicdo
do termopar localizado no centro da base do calorimetro, pois ndo se
encontrava fixo. Provavelmente, entre um e outro ensaio, tenha havido uma

variacdo das medicOes da temperatura nesta regiao.

No 22°ensaio foi realizado o primeiro ensaio com o ignitor externo.
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No 27° ensaio foi realizado o primeiro ensaio com a balanca calibrada, nova
chaminé e nova tela da coifa, pois a anteriormente utilizada sofreu corrosédo

com sérios danos na malha.

Com o objetivo de melhorar o isolamento térmico do cadinho, no 392 ensaio foi
colocado no entorno do cadinho uma camada de amianto com cola de alta
temperatura. Foi observado que o material propiciou a formacédo de bolha,
ficando totalmente desregular, o que facilitou o desprendimento da placa de

amianto em determinados pontos.

No 46° ensaio com LHNA 02, material do IAE, apds o inicio da pirdlise e/ou
mudanca de fase, houve a formacdo de fumaca escura em que se podia
observar as linhas de escoamento (fator positivo). No entanto, apos a ignicéo
houve o entupimento da tela, com consequente diminuicdo da vazédo e
formacdo de muita fumaga. O ensaio foi cancelado e constatou-se 100% de

obstrucéo da tela.

No 55° ensaio, cogitou-se sobre a necessidade de se repetir os ensaios
anteriores por néo ter havido provavelmente repetitividade dos resultados, pois
ao se medir a resisténcia a frio foi verificado um valor de 12,7 Q. Certamente,
0S ensaios anteriores tiveram sua poténcia modificada com respeito aos
calculos tedricos, devido a variagdo da resisténcia que inicialmente era de 9,5
Q.

A partir do 61° ensaio, vedou-se toda a lateral entre a coifa e a estrutura do
calorimetro. Em consequéncia houve uma melhoria na eficiéncia do consumo
de O, disponivel no entorno da amostra. A chama tomou propor¢des maiores e

entrou no duto de exaustao.
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No 62° ensaio, a variacdo da vazdo de 40 até 20% ndo evitou que a chama
entrasse no duto. Além disso, para uma vazao de 20% havia muita formagéo

de fumaca e fuligem.

No 64° ensaio, a placa restritiva da coifa foi retirada por ser a provavel
causadora do aumento do comprimento da chama, j& que provoca um aumento
da velocidade do gas nesta regido. Novamente, a chama entrou no duto e

continuou nesta condicéo até o 68° ensaio.

No 692 ensaio, foi utilizado pela primeira vez o calorimetro com o novo sistema
de medi¢cdo de poténcia, construido a partir da usinagem concéntrica de dois
cilindros macicos de aco 304. A placa de 57 mm foi colocada para permitir uma
melhor mistura, conforme previsto na ASTM E 1354-03 (2003), e a distancia
entre calorimetro (tronco de cone) e a coifa foi aumentado, ou seja, provocou-
se um deslocamento para baixo a fim de que a chama tivesse mais espaco

para percorrer.

Foi levantada a curva de porcentagem versus poténcia real para a faixa de
temperatura da resisténcia de 0 a 650 °C. O valor previsto para 2100 W
segundo a referida curva foi de 36%, que corresponde a um fluxo externo
incidente de 50 kW/m® Observou-se no decorrer dos ensaios que uma
indicacao de 36% no controlador de poténcia provocava uma poténcia de 2030
W, que corresponde a um fluxo externo incidente de 48,4 kwW/m?.
Provavelmente, a resisténcia estaria se degradando necessitando de valores

maiores para se manter a mesma poténcia.

No 77° ensaio, foi colocada uma placa de material ceramico no fundo e
externamente ao cadinho, assim como uma camada de papel aluminio na
lateral. Esta modificagdo se manteve a partir de entdo e todos os resultados

apresentados na tese tiveram, com respeito ao cadinho, a mesma

373



configuracdo: retangular de aco, sem alca, com material ceramico na parte

externa da base e material refratério (papel aluminio) na lateral.

No 90° ensaio a sistematica de carregamento da parafina mudou
drasticamente. Inicialmente o carregamento era feito com parafina fundida até
uma marca na parede interna do cadinho correspondente a 10 mm. No entanto,
o referido procedimento causava uma diferenca de até 25,67 g. O cadinho
passou a ser carregado com uma massa de 90,0 g, que corresponde a uma
placa de 100 mm x 100 mm de area e 10 mm de espessura para uma massa

especifica de 0,9 g/cm?®.

Até o ensaio de numero 172, ndo houve mais mudancas estruturais no
calorimetro e nem nos procedimentos adotados. A Unica observacao a ser feita
€ com respeito ao ensaio de numero 121, em que o anel coletor de gases
rompeu-se devido corrosao na sua junta. A equipe de manutencéo realizou a

sua soldagem e as atividades se reiniciaram normalmente.
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APENDICE G - RESULTADOS EXPERIMENTAIS DA PARAFINA COM
ADITIVOS E DAS PROTECOES TERMICAS

G.1 Resultados experimentais das caracteristicas de inflamabilidade da
Parafina com corante preto (CP), com poténcias de aquecimento de 1500

W e 2100 W, com e sem igni¢ao externa
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Figura G.1 - Taxa de liberacdo de calor, HRR, durante a combustdo da
Parafina com corante preto, com poténcia de aquecimento de
1500 W, com e sem ignicdo externa.
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Figura G.2 - Taxa de liberacdo de calor, HRR, durante a combustdo da

Parafina com corante preto, com poténcia de aquecimento de
2100 W, com e sem ignicdo externa.
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Figura G.3 - Taxa de consumo de massa durante a combustéo da Parafina com

corante preto, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e
sem ignicdo externa.
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Figura G.4 - Taxa de consumo de massa durante a combustédo da Parafina com
corante preto, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e
sem ignicao externa.
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Figura G.5 - Evolugédo de massa durante a combustéo da Parafina com corante
preto, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem
ignicao externa.
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Figura G.6 - Evolucdo de massa durante a combustdo da Parafina com corante
preto, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem
ignicdo externa.
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Figura G.7 - Evolugéo de massa normalizada durante a combustéo da Parafina
com corante preto, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com
e sem ignicao externa.
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Figura G.8 - Evolucdo de massa normalizada durante a combustédo da Parafina

com corante preto, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com
e sem ignicao externa.
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Figura G.9 - Fracbes molares de O,, CO, e CO durante a combustdao da
Parafina com corante preto, com poténcia de aguecimento de
1500 W, com e sem ignicao externa.
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Figura G.10 - Fracdes molares de O,, CO, e CO durante a combustdo da
Parafina com corante preto, com poténcia de aquecimento de
2100 W, com e sem ignicdo externa.
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Figura G.11 - Fragbes molares de UHC e NOy durante a combustdao da
Parafina com corante preto, com poténcia de aquecimento de
1500 W, com e sem ignigao externa.
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Figura G.12 - FracBes molares de UHC e NOy durante a combustdo da
Parafina com corante preto, com poténcia de aquecimento de
2100 W, com e sem ignicdo externa.
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Figura G.13 - Temperaturas durante a combustdo da Parafina com corante

preto, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem
ignicao externa.
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Figura G.14 - Temperaturas durante a combustdo da Parafina com corante
preto, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem
ignicdo externa.
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Figura G.15 - Pressdo, vazdo volumétrica e vazdo massica durante a

combustdo da Parafina com corante preto, com poténcia de
aquecimento de 1500 W, com e sem ignig&o externa.
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Figura G.16 - Pressdo, vazao volumétrica e vazdo massica durante a
combustdo da Parafina com corante preto, com poténcia de
aguecimento de 2100 W, com e sem ignicdo externa.
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G.2 Resultados experimentais das caracteristicas de inflamabilidade da
Parafina com corante preto (CP) e negro de fumo (NF), com poténcias de

aguecimento de 1500 W e 2100 W, com e sem ignicdo externa
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Figura G.17 - Taxa de liberacdo de calor, HRR, durante a combustdo da
Parafina com corante preto e negro de fumo, com poténcia de
aquecimento de 1500 W, com e sem ignigao externa.
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Figura G.18 - Taxa de liberacdo de calor, HRR, durante a combustdo da

Parafina com corante preto e negro de fumo, com poténcia de
aguecimento de 2100 W, com e sem ignicdo externa.
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Figura G.19 - Taxa de consumo de massa durante a combustdo da Parafina

com corante preto e negro de fumo, com poténcia de
aguecimento de 1500 W, com e sem ignigao externa.
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Figura G.20 - Taxa de consumo de massa durante a combustdo da Parafina
com corante preto e negro de fumo, com poténcia de
agquecimento de 2100 W, com e sem ignicdo externa.
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Figura G.21 - Evolugdo de massa durante a combustdo da Parafina com
corante preto e negro de fumo, com poténcia de aquecimento
de 1500 W, com e sem ignig&o externa.

386



massa (g)

Figura G.22

m/m,

Figura G.23

100

90 ——com ig ext
80 | —=—sem ig ext
70
60 -
50 ¢
40 r
30 r
20 r
10

0 100 200 300 400 500 600
tempo (S)

- Evolucdo de massa durante a combustdo da Parafina com
corante preto e negro de fumo, com poténcia de aquecimento
de 2100 W, com e sem igni¢ao externa.
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- Evolugdo de massa normalizada durante a combustdo da
Parafina com corante preto e negro de fumo, com poténcia de
aquecimento de 1500 W, com e sem ignigao externa.
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Figura G.24 - Evolucdo de massa normalizada durante a combustdo da

Parafina com corante preto e negro de fumo, com poténcia de
aguecimento de 2100 W, com e sem ignicdo externa.
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Figura G.25 - Fragbes molares de O,, CO, e CO no durante a combustdo da
Parafina com corante preto e negro de fumo, com poténcia de
aguecimento de 1500 W, com e sem ignigao externa.
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Figura G.26 - Fracdes molares de O,, CO, e CO durante a combustdo da
Parafina com corante preto e negro de fumo, com poténcia de
aguecimento de 2100 W, com e sem ignicao externa.
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Figura G.27 - Fragbes molares de UHC e NOy durante a combustdao da
Parafina com corante preto e negro de fumo, com poténcia de
aquecimento de 1500 W, com e sem ignig&o externa.
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Figura G.28 - FracBes molares de UHC e NOy durante a combustdo da
Parafina com corante preto e negro de fumo, com poténcia de
aguecimento de 2100 W, com e sem ignicdo externa.
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Figura G.29 - Temperaturas durante a combustdo da Parafina com corante
preto e negro de fumo, com poténcia de aquecimento de 1500
W, com e sem igni¢ao externa.
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Figura G.30 - Temperaturas durante a combustdo da Parafina com corante
preto e negro de fumo, com poténcia de aquecimento de 2100
W, com e sem igni¢ao externa.
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Figura G.31 - Pressdo, vazao volumétrica e vazdo massica durante a
combustdo da Parafina com corante preto e negro de fumo,
com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicéo
externa.
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Figura G.32 - Pressdo, vazao volumétrica e vazdo massica durante a
combustdo da Parafina com corante preto e negro de fumo,
com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem ignicéo
externa.
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G.3 Resultados experimentais das caracteristicas de inflamabilidade da
Parafina com corante preto (CP) e nanofibra de carbono (NFC), com
poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W, com e sem ignicao

externa
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Figura G.33 - Taxa de liberacdo de calor, HRR, durante a combustdo da
Parafina com corante preto e nanofibra de carbono, com

poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicao
externa.
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Figura G.34 - Taxa de liberacdo de calor, HRR, durante a combustdo da
Parafina com corante preto e nanofibra de carbono, com
poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem ignicao
externa.
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Figura G.35 - Taxa de consumo de massa durante a combustdo da Parafina
com corante preto e nanofibra de carbono, com poténcia de
aguecimento de 1500 W, com e sem ignigao externa.
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Figura G.36 - Taxa de consumo de massa durante a combustdo da Parafina
com corante preto e nanofibra de carbono, com poténcia de
agquecimento de 2100 W, com e sem ignicdo externa.
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Figura G.37 - Evolugdo de massa durante a combustdo da Parafina com

corante preto e nanofibra de carbono, com poténcia de
aquecimento de 1500 W, com e sem ignigao externa.
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- Evolugdo de massa durante a combustdao da Parafina com
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aquecimento de 2100 W, com e sem ignigao externa.
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- Evolucdo de massa normalizada durante a combustdo da
Parafina com corante preto e nanofibra de carbono, com
poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicéo
externa.
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Figura G.40 - Evolucdo de massa normalizada durante a combustdo da
Parafina com corante preto e nanofibra de carbono, com
poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem ignicao

externa.
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Figura G.41 - Fracdes molares de O,, CO, e CO durante a combustdo da
Parafina com corante preto e nanofibra de carbono, com
poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicéo
externa.
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Figura G.42 - Fracdes molares de O,, CO, e CO durante a combustdo da
Parafina com corante preto e nanofibra de carbono, com
poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem ignicdo

externa.
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Figura G.43 - FracBes molares de UHC e NOy durante a combustdo da
Parafina com corante preto e nanofibra de carbono, com
poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicao
externa.
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Figura G.44 - FracBes molares de UHC e NOy durante a combustdo da
Parafina com corante preto e nanofibra de carbono, com
poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem ignicao

externa.
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Figura G.45 - Temperaturas durante a combustdo da Parafina com corante

preto e nanofibra de carbono, com poténcia de aquecimento de
1500 W, com e sem ignigao externa.
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Figura G.46 - Temperaturas durante a combustdo da Parafina com corante
preto e nanofibra de carbono, com poténcia de aquecimento de
2100 W, com e sem ignicdo externa.
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Figura G.47 - Pressdo, vazao volumétrica e vazdo massica durante a
combustdo da Parafina com corante preto e nanofibra de
carbono, com poténcia de aguecimento de 1500 W, com e
sem ignicao externa.
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Figura G.48 - Pressdo, vazao volumétrica e vazdo massica durante a
combustdo da Parafina com corante preto e nanofibra de
carbono, com poténcia de aguecimento de 2100 W, com e
sem ignicao externa.
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G.4 Resultados experimentais das caracteristicas de inflamabilidade do
LHNA 02, com poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W, com e sem

ignicdo externa
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Figura G.49 - Taxa de liberacéo de calor, HRR, durante a combustdo do LHNA
02, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem igni¢cao
externa.
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Figura G.50 - Taxa de liberacéo de calor, HRR, durante a combustdo do LHNA
02, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem igni¢cao
externa.
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Figura G.51 - Taxa de consumo de massa durante a combustdo do LHNA 02,
com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicao
externa.
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Figura G.52 - Taxa de consumo de massa durante a combustdo do LHNA 02,

com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem ignicao
externa.
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Figura G.53 - Evolugdo de massa durante a combustdo do LHNA 02, com

poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicao
externa.
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Figura G.54 - Evolucdo de massa durante a combustdo do LHNA 02, com
poténcia de aquecimento de 2100 W com e sem ignicéo
externa.
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Figura G.55 - Evolucdo de massa normalizada durante a combustdo do LHNA

02, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem igni¢cao
externa.
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Figura G.56 - Evolucdo de massa normalizada durante a combustdo do LHNA

02, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem igni¢cao
externa.
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Figura G.57 - Fragdes molares de O,, CO, e CO durante a combustdo do
LHNA 02, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem
ignicao externa.
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Figura G.58 - Fracdes molares de O,, CO, e CO durante a combustdo do
LHNA 02, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem
ignicdo externa.
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Figura G.59 - Fracdes molares de UHC e NOy durante a combustdo do LHNA
02, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicao

externa.
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Figura G.60 - Fracdes molares de UHC e NOy durante a combustdo do LHNA
02, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem igni¢cao

externa.
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Figura G.61 - Temperaturas durante a combustdo do LHNA 02, com poténcia
de aquecimento de 1500 W, com e sem ignig&o externa.
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Figura G.62 - Temperaturas durante a combustdo do LHNA 02, com poténcia
de aquecimento de 2100 W, com e sem ignig&o externa.
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Figura G.63 - Pressdo, vazao volumétrica e vazdo massica durante a
combustdo do LHNA 02, com poténcia de aquecimento de
1500 W, com e sem ignicao externa.
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Figura G.64 - Pressdo, vazao volumétrica e vazdo massica durante a
combustdo do LHNA 02, com poténcia de aquecimento de
2100 W, com e sem ignicdo externa.
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G.5 Resultados experimentais das caracteristicas de inflamabilidade do
PTDT, com poténcias de aguecimento de 1500 W e 2100 W, com e sem

ignicdo externa

——com ig ext
800 —=sem ig ext

HRR (KW/m?)

0O 200 400 600 800 1000 1200 1400
tempo (s)

Figura G.65 - Taxa de liberacéo de calor, HRR, durante a combustdo do PTDT,
com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicao

externa.
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Figura G.66 - Taxa de liberacéo de calor, HRR, durante a combustdo do PTDT,
com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem ignicéo

externa.
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Figura G.67 - Taxa de consumo de massa durante a combustdo do PTDT, com
poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicdo externa.
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Figura G.68 - Taxa de consumo de massa durante a combustdo do PTDT, com
poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem igni¢cao
externa.
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Figura G.69 - Evolucdo de massa durante a combustdo do PTDT, com poténcia
de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicao externa.
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Figura G.70 - Evolucdo de massa durante a combustdo do PTDT, com poténcia
de aquecimento de 2100 W, com e sem ignigéo externa.
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Figura G.71 - Evolucdo de massa normalizada durante a combustdo do PTDT,
com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicao
externa.
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Figura G.72 - Evolucdo de massa normalizada durante a combustdo do PTDT,
com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem ignicao

externa.
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Figura G.73 - Fragcdes molares de O,, CO, e CO durante a combustdo do
PTDT, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem
ignicao externa.
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Figura G.74 - Fracdes molares de O,, CO, e CO durante a combustdo do
PTDT, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem
ignicdo externa.
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Figura G.75 - FragGes molares de UHC e NOy durante a combustado do PTDT,
com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicao
externa.
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Figura G.76 - Frac6es molares de UHC e NOy durante a combustdo do LHNA

02, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem igni¢cao
externa.
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Figura G.77 - Temperaturas durante a combustdo do PTDT, com poténcia de
aguecimento de 1500 W, com e sem ignicdo externa.
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Figura G.78 - Temperaturas durante a combustdo do PTDT, com poténcia de
aguecimento de 2100 W, com e sem ignigao externa.
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Figura G.79 - Pressdo, vazao volumétrica e vazdo massica durante a
combustdo do PTDT, com poténcia de aquecimento de 1500
W, com e sem ignicao externa.
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Figura G.80 - Pressdo, vazao volumétrica e vazdo massica durante a

combustdo do PTDT, com poténcia de aquecimento de 2100
W, com e sem ignicao externa.
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G.6 Resultados experimentais das caracteristicas de inflamabilidade do
PTDT/S-AM, com poténcias de aquecimento de 1500 W e 2100 W, com e

sem ignicdo externa
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Figura G.81 - Taxa de liberacdo de calor, HRR, durante a combustdo do
PTDT/S-AM, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e
sem ignicdo externa.
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Figura G.82 - Taxa de liberacdo de calor, HRR, durante a combustdo do

PTDT/S-AM, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e
sem ignicao externa.
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Figura G.83 - Taxa de consumo de massa durante a combustdao do PTDT/S-
AM, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem
ignigao externa.
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Figura G.84 - Taxa de consumo de massa durante a combustdo do PTDT/S-
AM, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem
ignicdo externa.
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Figura G.85 - Evolugdo de massa durante a combustdo do PTDT/S-AM, com
poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicao
externa.
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Figura G.86 - Evolucdo de massa durante a combustdo do PTDT/S-AM, com

poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem ignicao
externa.
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Figura G.87 - Evolugdo de massa normalizada durante a combustdo do
PTDT/S-AM, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e
sem ignicéo externa.
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Figura G.88 - Evolucdo de massa normalizada durante a combustdo do

PTDT/S-AM, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e
sem ignicdo externa.
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Figura G.89 - Fragcdes molares de O, CO, e CO durante a combustdo do

PTDT/S-AM, com poténcia de aguecimento de 1500 W, com e
sem ignicdo externa.
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Figura G.90 - Fracdes molares de O,, CO, e CO durante a combustdo do
PTDT/S-AM, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e
sem ignicao externa.
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Figura G.91 - Fragbes molares de UHC e NOy durante a combustao do
PTDT/S-AM, com poténcia de aquecimento de 1500 W, com e
sem ignicdo externa.
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Figura G.92 - FracBes molares de UHC e NOy durante a combustdo do
PTDT/S-AM, com poténcia de aquecimento de 2100 W, com e
sem ignicao externa.
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Figura G.93 - Temperaturas durante a combustdo do PTDT/S-AM, com

poténcia de aquecimento de 1500 W, com e sem ignicao
externa.
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Figura G.94 - Temperaturas durante a combustdo do PTDT/S-AM, com

poténcia de aquecimento de 2100 W, com e sem ignicao
externa.
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Figura G.95 - Pressdo, vazdo volumétrica e vazdo massica durante a

combustdo do PTDT/S-AM, com poténcia de aquecimento de
1500 W, com e sem ignicao externa.
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Figura G.96 - Pressdo, vazdo volumétrica e vazdo massica no durante a
combustdo do PTDT/S-AM, com poténcia de aquecimento de
2100 W, com e sem ignicdo externa.
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ANEXO A - CERTIFICADO DE CALIBRACAO DA BALANCA
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ANEXO B - CERTIFICADOS DE CALIBRA(;AO DOS TERMOPARES
B.1 Certificados de calibracdo dos termopares da resisténcia do calorimetro.
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B.2 Certificado de calibracdo do termopar localizado no centro da base do

calorimetro.
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ANEXO C - CERTIFICADO DE CALIBRAGCAO DO MULTIMETRO

MODELO: E1-2082 NOMENCLATURA: DIGITAL MULTIMETER FOLHA 173

NUM. SERIE: FABRICANTE: MINIPA. OT CAL:

FAIXA DO EQUIPAMENTO PRECISAO DIA - AMBIENTE: 24°C / S0%UR

CLIENTE: INPE DATA-CAL: 180272011 PROXIMA CAL:

PADRAO UTILIZADO

PN N°SERIE PROX CAL CERT. N
SSO0A 7740014 01092011 ME/328/10
FUNCAO LEITURA DO PADRAO LEITURA DO ERRO %
CALIBRADA INSTRUMENTO
VAC 0 V/60H2/400Hz - - . -

10 V/60HZ/400Hz 008 007 200 300
20 V/60Hz/$00Hz 018 017 100 150
30 V/60Hz/300Hz 029 027 33 100
40 V/60HZ/400Hz 039 037 25 75
S0 V/6G0HzZ/400Hz 049 047 20 60
60 V/60Hz/400Hz (059 057 1.66 50
70V/60HZ400Hz 069 067 142 228
80 V/60HZ/400Hz 078 076 25 50
90 V/60H2/$00Hz 088 086 22 444
100 V/60Hz/ 400Hz [ 096 20 40
110 V/60FEZ/400Hz 108 106 18 363
120 V/60HZ/400Hz 118 116 16 333
130 V/6DHZ/400Hz 28 26 53 307
140 V/60Hz/400Hz 38 36 a2 255
150 V/60Hz/400Hz I 16 33 266
160 V/60Hz/400Hz 158 156 125 25
170 V/60H2/ 300 Hz 168 166 1.17 235
180 V/60Hz/400Hz 178 176 111 2.0
190 V6OHZ400H2 188 186 1,05 2,10
200 V/60HZ/ 400 Hz 198 196 10 20
210 V/60HZ/400Hz 208 206 0.95 19
220 V /60 Hz/ 400z 218 216 09 K3
230 V/60HZ/400Hz 228 226 0,86 1.73
240 V/60HZ/400Hz 238 236 083 &%
250 V/60Hz/400Hz 248 246 08 6
260 V/60Hz/ 300 Hz 758 257 0.76 15
270 V/60HZ/400Hz 268 267 0.7 11
280 V/60Hz/-400Hz 278 277 0.7 107
290 V60HZ/ 400 Hz 2% 286 058 37
300 V/60Hiz/400Hz 298 29 1.0 3
310 VI60HZ/400Hz 08 306 0,64 29
320 V/60HZ/400 Hz 318 316 062 125
330 V/60Hz400Hz 328 326 0.60 121
340 V/60Hz/400Hz 338 336 058 7
350 V/60H2/400Hz 348 344 0,57 14
360 V60 HZ/ 400 Hz 358 357 0,55 0,53
370 VA60HZ/ 400z 368 367 0,54 0,81
380 V/60Hz/400Hz 778 376 0,52 105
390 V60HZ/400Hz 388 386 0,51 102
300 V/60Hz/400Hz 398 397 0.5 0,75
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410 V/60H2/400Hz ) 407 024 0,13
420 V/60Hz/400Hz 419 17 023 071
430 V/60HZ/400Hz 429 427 0.3 0,69
440 V/60HZ/400Hz 439 437 022 068
450 V/S0HZ/400Hz 49 47 022 066
160 V/60H1z/400Hz 458 457 043 065
470 V/60HZ/400Hz 368 %67 042 063
480 V/60H2/400Hz 478 477 041 0,62
490 V/60HZ/400Hz 488 487 0,40 0,61
500 VI60HZ/400Hz 498 97 0,40 060 _
510 V/60HZ/400Hz 508 507 039 0,58
520 V/60Hz/400Hz 518 s17 038 057
530 V/60Hz/400Hz 529 527 0.8 0,56
540 VI60HZ/400Hz 539 537 0,18 0,55
550 VI60Hz/%00Hz 549 547 0,18 0,54
560 V60HZ/$00Hz 559 557 017 0,53
570 V/60H2Z/$00Hz 569 567 0,17 0,52
$80 VI60H2/400Hz 519 577 0,17 0,51
590 V/60H2/4900Hz 588 587 033 05
600 V/60Hz/400Hz 00 597 0,00 0.5
FUNCAO LEITURA DO P LEITURA DO ERRO %
CALIBRADA INSTRUMENTO
OHM 00 00,1
10 01,1 10,0
20 02,1 50
30 03,1 33
40 04,1 25
) 05,1 20
6Q 06,1 16
0 07.1 14
80 08,1 125
90 09.1 11
100 10,1 10
110 1,1 09
12Q 12.1 08
130 13.1 0.7
4Q 14,1 0.7
150 15,1 0,66
160 16.1 062
170 17.1 0,58
18Q 18,1 0.55
190 19.1 0,52
200 20.1 03
210 21.1 047
220 22,1 045
80 73.1 0,43
40 24.1 041
250 25.1 0,40
260 26,1 038
0 27,1 0,37
80 28.1 035
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290} 29,1 034
300 30,1 033
3101 311 0,32
3100 32.1 031
330 33.1 03
340 34,1 029
350 35.1 0,28
3602 36,1 027
370 37,1 027
380 38.1 026
390 39,1 025
00 40, 025
410 41, 0,24
420 42,1 0,23
230 43,1 023
4O 44,1 0.22
450 45,1 0,22
46Q 46,1 021
470 47,1 0.21
4802 48,1 0,20
90 49,1 0,20
S0 50,1 0.20
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ANEXO D - RELATORIO DE VERIFICACAO DO ANEMOMETRO
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ANEXO E - CERTIFICADO DE QUALIDADE DO POLIETILENO DE ALTA
DENSIDADE

Stee! I’ =2

Corrr. ofe Acos & MWeltars Lios.

Certificamos para os devidos fins, que 0 nosso produto POLIETILENO (PEAD) produzido nas formas|
de barras, chapas e tarugos e enviados a FERNANDO SOUZA COSTA através da NF. 61260
atingem seus valores médios conforme as normas estabelecidas para cada uma das mesmas.

PROPRIEDADES | NORMA DIN/ASTM | UNIDADE | PEAD
FISICAS
PESO ESPECIFICO DIN 53479 g/cm?3 0,95
CALOR ESPECIFICO - cal/°C*g 0,55
ABSORCAO DE AGUA DIN 53479 % <0,01
MECANICA
RESIST. TRAGCAO DIN 53455 Mpa 24-31
ALONGAMENTO NA RUPTURA DIN 53455 % 400 - 800
MODULO DE ELASTICIDADE TRACAO DIN 53457 Mpa 1000 - 1400
MODULO DE ELASTICIDADE FLEXAO DIN 53457 Mpa 1000 - 1400
RESISTENCIA AO IMPACTO 1ZOD ASTM D256 J/m 110
DUREZA ROCKWELL ASTM D785 - R65
COEF. DE ATRITO DE DESLIZE p=0,05N/ - - 0,29
mm?2 v=0,6m/s contraaco, temp. e retif.
TERMICAS
PONTO DE FUSAO - °C 130
CONDUTIVIDADE TERMICA DIN 52612 Wm.K 0,35-0,43
EXPANSAO TERMICA LINEAR DIN 52328 10° /K -17
TEMPERATURA DE USO CONTINUO -- °C -10/80
RELAQAO DE INFLAMABILIDADE UL 94 -- HB
ELETRICA
RIGIDEZ DIELETRICA DIN 53481 KV/mm >50
CONSTANTE DIELETRICA ATE 1KHz DIN 53483 - 2,3
FATOR DE DISSIPACAO ATE 1KHz DIN 53483 - 0,0002
RESISTIVIDADE VOLUMETRICA DIN 53482 °C 50% RH(Ohm/ci 10"
QUIMICAS
RESIST. AACIDOS FRACOS D543 -- EXCELENTE
RESIST. A ACIDOS FORTES D543 - Atacadao po altas
concentragdes
de acidos oxidantes
RESIST. A BASES FRACAS D543 -- EXCELENTE
RESIST. A BASES FORTES D543 -- EXCELENTE
RESIST. A SOLVENTES ORGANICOS D543 - Resiste a varios solven-
tes a temperaturas
< 80°C

TARUGO DE PEAD NATURAL 150 X 500 MM
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