Quim. Nova, Vol. 31, No. 2, 301-305, 2008

ESTUDO DA DECOMPOSICAO TERMICA DE PROPELENTE SOLIDO COMPOSITO DE BAIXA EMISSAO DE

FUMACA

Jony Andrade*, Antonio Gongalves Frutuoso, Koshun Iha, José Atilio Fritz Fidel Rocco ¢ Eduardo M. Bezerra
Instituto Tecnoldgico de Aerondutica, Praga Marechal Eduardo Gomes, 50, 12228-900 Sao José dos Campos — SP, Brasil

Jivaldo do Rosario Matos

Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Av. Prof. Lineu Prestes, 748, 05508-900 Sao Paulo — SP, Brasil

Maria Encarnacion Vazquez Suarez-lTha

Artigo

Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo Av. Prof. Lineu Prestes, 748, 05508-900 Sao Paulo — SP / Centro de Ciéncias
e Humanidades, Universidade Presbiteriana Mackenzie, Rua da Consolacdo, 930 Sao Paulo — SP, Brasil

Recebido em 15/2/07; aceito em 17/8/07; publicado na web em 19/12/07

STUDY OF THERMAL DECOMPOSITION OF A SMOKELESS PROPELLANT. The thermal decomposition of hydroxyl-
terminated polybutadiene (HTPB)/ammonium nitrate (AN) based propellants, so called smokeless formulations, and raw materials

were investigated by differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetry (TG). The thermoanalytical profile of different

components and of propellant were evaluated and the Arrhenius parameters for the thermal decomposition of the propellant sample
were determined by the Ozawa method. The kinetic parameters of the thermal decomposition of propellant samples were determined
by DSC measurements. The values obtained for activation energy (E, ) and pre-exponential factor were 163 kJ mol" and 1.94x10°

min’'.
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INTRODUCAO

Sistemas de propulsdo aeroespacial que utilizam propelente
s6lido do tipo compdsito! tendem a gerar compostos clorados e
alumina, como resultado de seu processo de queima na camara de
combustdo do motor-foguete. Estes compostos, quando liberados
ao meio ambiente, tendem a deixar um rastro de fumaca que pode
ser detectada por técnicas como infravermelho (IR) denunciando,
assim, a posi¢do de lancamento do artefato além de sua trajetdria’.

Conseqiientemente, a fracdo de aluminio metdlico empregado
nas formulacdes de propelentes compdsitos do tipo “smokeless”
ndo deve ser superior a 2% em massa. Entretanto, esta limitacio no
percentual de aluminio ocasiona o surgimento de fendmenos de ins-
tabilidade de queima, além de uma diminui¢do do impulso especi-
fico (Isp), principal pardmetro balistico para formulacdes de
propelentes. Em raz@o disso, tem-se uma busca constante por no-
vos compostos e formulagoes®.

As técnicas termoanaliticas, entre outras, podem contribuir no
estudo de novos materiais e formulagdes para utilizagdo em siste-
mas de propulsdo?, gerando informagdes quanto as propriedades de
decomposig¢io térmica do material, como, por exemplo, seu compor-
tamento em queima e os fendmenos de transicao de fases cristalinas
dos sais oxidantes observados durante o processo de combustao®.

Neste trabalho € apresentado um estudo sobre a decomposi¢ao
térmica de um propelente sélido baseado no polibutadieno liquido
hidroxilado (PBLH), nitrato de amonio (AN) e outros componen-
tes, utilizando-se a calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e a
termogravimetria (TG). Este estudo visou avaliar os fendmenos
que ocorrem durante a queima, para obter uma orienta¢do em rela-
¢30 ao potencial de aplicacdo da formulagdo do compdsito consi-
derado. Foram gerados, ainda, os parimetros cinéticos de decom-
posicao térmica da formulagdo de propelente adotada, utilizando-
se 0 modelo cinético de Flynn, Wall e Ozawa®.
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Modelo cinético de Flynn, Wall e Ozawa

O estudo da cinética de decomposi¢do térmica de materiais no
estado sélido tem como conceito que a variacdo da massa do com-
posto, em decorréncia de um estimulo térmico, em fungio do tem-
po, obedece a seguinte equacao

do.
= kD) (1)

onde “o.” representa a fracdo de conversdo da amostra, “t” o tem-
po para a conversdo, “T” a temperatura absoluta, “k(T)” a cons-
tante cinética em funcdo da temperatura e “f (o) a fungdo que
representa o modelo de decomposicio térmica para o processo em
estudo.

A constante cinética de uma reagdo obedece a Equacdo de
Arrhenius

k() = de 5% 2)

onde “E” € a energia de ativago, “A” o fator pré-exponencial, “R”
a constante universal dos gases e “T” a temperatura absoluta. Subs-
tituindo-se a Equacdo 2 em 1, tem-se:

do, —E,/RT
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Integrando-se a Equacdo 3, obtém-se:

¢ do 0 gk
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Em processos nio-isotérmicos, onde um sélido é submetido a
uma razdo de aquecimento (), B=d7/dt, e substituindo-se esta ex-
pressdo na Equacdo 4, obtém-se entdo:
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Resolvendo-se a integral da Equacdo 5, e com a utilizagdo da
aproximagdo de Doyle’, chega-se a expresséo:

E
log B =—0,457 —
gf RT

AE
—2,315+10g( R“ j—log(g(tx)) (6)

Portanto, para um processo onde uma amostra ¢ submetida a
aquecimento controlado, sob uma determinada razao de aquecimento
B, a inclinagdo da reta obtida para log  vs 1/T € igual a -0,457E /
R, onde T € a temperatura relativa a altura maxima da curva termo-
analitica, também conhecida como temperatura de pico (T ). A
partir desta defini¢do, tem-se que a energia de ativa¢do pode ser
calculada a partir da seguinte equacao

dlogf
E,=2,19R| ==X
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Considerando um modelo que assume uma reagdo de 1* ordem,
pode-se calcular o fator pré-exponencial “A”, integrando-se a Equa-
¢do 5. A seguinte equacdo € gerada:

1

A=
RT,

BE oFal KT, (8)

a

Assim, obtendo-se as respectivas curvas termoanaliticas em dife-
rentes razdes de aquecimento, determina-se a energia de ativagdo (E,)
do processo construindo-se o gréfico do logaritmo da razdo de aqueci-
mento () em funcdo do inverso da temperatura de pico (1/T ) e o
fator pré-exponencial (A) pode ser entdo determinado a partir da Equa-
¢do 8. Este procedimento pode ser empregado tanto para curvas obti-
das pela termogravimetria (TG), quanto para as obtidas por calorimetria
exploratdria diferencial (DSC)E.

PARTE EXPERIMENTAL
Procedimento de preparo do grao propelente

O propelente sélido compdsito foi obtido misturando-se 75%
(m/m) de nitrato de amdnio (AN) da marca Merck S/A com 22%
(m/m) de PBLH e 1% (m/m) do plastificante dioctilftalato (DOP),
sob agitacdo constante e moderada. A mistura obtida foi levada para
desaeracdo em um sistema a pressdo reduzida (20 mm Hg), sob
uma temperatura de 60 °C. Nesta etapa, a determinacdo da viscosi-
dade da massa de propelente apresentou um valor de 200.000 cPs.
Em seguida, foram adicionados 2% (m/m) de aluminio metdlico
completando o percentual total da massa de propelente.

O processo de cura (extensdo da cadeia polimérica) do
propelente consistiu na adi¢ao do diisocianato de isoforona (IPDI),
com teor de NCO livre de 8,95 meq NCO/g, de modo que a rela-
¢do NCO/OH, que € a relag@o entre o poliol (PBLH) e o diisocianato
(IPDI), apresentou um valor igual a 0,93. Apds a adicdo do agente
de cura (IPDI), a mistura foi colocada sob agita¢do por 20 min e,
em seguida, carregada nos corpos de prova. Estes corpos de prova
foram levados para estufa para um processo de cura por 5 dias a
65 °C. Ao término do ciclo de cura, os corpos de prova foram acon-
dicionados em um dessecador para evitar a absorcdo de umidade
pelo nitrato de amodnio, garantindo a integridade dos ensaios rea-
lizados posteriormente.
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Estudo termoanalitico

As curvas TG/DTG e DSC foram obtidas sob atmosfera dindmica
de N, (50 mL min™), utilizando uma razio de aquecimento de 10 °C
min’', tanto para amostras de matérias-primas quanto para o propelente
solido. A determinagdo dos parametros cinéticos de decomposicio
térmica da formulacdo de propelente foi realizada mediante célula
calorimétrica DSC-50 da marca Shimadzu nas razdes de aquecimento
de 10; 12,5; 17,5 e 20 °C min", empregando-se cadinho de aluminio
parcialmente fechado, contendo massa de amostra de cerca de 2 mg.
As curvas TG/DTG foram obtidas a partir da termobalanca modelo
TGA 50 da marca Shimadzu, empregando cadinhos de platina e mas-
sa de amostra de aproximadamente 2 mg.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Avaliacio termoanalitica do polibutadieno liquido hidroxilado

Inicialmente, a matéria-prima estudada foi o polibutadieno liqui-
do hidroxilado (PBLH), sob as condi¢des descritas anteriormente,
obtendo-se as respectivas curvas DSC e TG/DTG, apresentadas na
Figura 1. As curvas TG/DTG do PBLH mostraram que o evento prin-
cipal de decomposicdo do poliol situa-se na faixa de 200 a 510 °C,
com perda de massa de aproximadamente 91%. Nesta faixa de tem-
peratura, as curvas DSC apresentaram dois eventos térmicos, um
exotérmico (380 °C) e outro endotérmico (450 °C). O evento
exotérmico estd relacionado a processos de “crosslinking” da cadeia
polimérica (“binder”), despolimerizagdo e ciclizacdo com decom-
posi¢do térmica’. O evento de decomposigao térmica € exotérmico e
prevalece sobre 0s outros que, caracteristicamente, sdo endotérmicos.
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Figura 1.Curvas DSC (A) e TG/DTG (B) obtidas a 10 °C min’' e sob atmosfera
dindmica de N, (50 mL min') para a amostra de PBLH
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A variacdo da entalpia obtida para o evento exotérmico resul-
tou em um valor de 886 J g'. Este valor indica que a energia envol-
vida no processo de decomposicdo térmica € superior a energia en-
volvida no rompimento das ligacdes estabelecidas no processo de
polimerizagdo do PBLH. O evento endotérmico, observado proxi-
mo de 450 °C, refere-se ao consumo de energia necessario a elimi-
nagdo dos produtos gasosos gerados na primeira fase. Em termos de
perda de massa, as curvas TG/DTG indicam que a decomposi¢io
térmica ¢é praticamente completa até 650 °C, restando um residuo
de cerca de 1% em relacdo a massa inicial.

Avaliacio termoanalitica do nitrato de amonio (AN)

As curvas TG/DTG e DSC obtidas para o nitrato de amonio sao
apresentadas na Figura 2. A curva DSC obtida para esta espécie
quimica apresenta quatro eventos endotérmicos na faixa de tempe-
ratura entre 50 e 300 °C. O primeiro evento endotérmico estd rela-
cionado a mudanca de fase cristalina do composto de ortorrdmbico
B (IV) para ortorrdmbico v (IIT) com temperatura de pico observa-
da em 52 °C. Esta mudanga da fase cristalina é acompanhada pelo
aumento de volume do cristal'’, o qual representa um grave proble-
ma de estabilidade dimensional do grao propelente sélido. Esta al-
teracdo pode produzir descontinuidades na massa alterando suas
caracteristicas de queima, levando, assim, a um stbito aumento da
frente da chama e a uma provavel explosdo do motor-foguete.
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Figura 2. Curvas DSC (A) e TG/DTG (B) obtidas a 10 °C min™' e sob atmosfera
dindmica de N, (50 mL min') para a amostra de nitrato de amonio

A temperatura de pico observada por volta de 128 °C est4 rela-
cionada a mudancga da estrutura cristalina do nitrato de amodnio de
ortorrombica para tetragonal, e de tetragonal para cubica na tempe-
ratura de 170 °C, onde ndo ocorre variacdo de volume. Em relagio
ao evento principal de decomposi¢do térmica a curva DTG eviden-
ciou uma temperatura de pico em 227 °C, porém, na curva DSC
encontrou-se uma temperatura de pico em 275 °C.
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Em uma andlise da curva TG foi observado que a decomposi¢do
térmica da amostra termina préximo a 350 °C com 95% de perda em
relacdo a massa inicial. Observa-se, portanto, um percentual de resi-
duo de cerca de 5% que, a principio, pode ser atribuido a presenga de
impurezas. Entretanto, é provdvel que o mesmo seja relacionado ao
produto de decomposi¢do do nitrato de sdédio residual do processo
de sintese do nitrato de aménio'', uma vez que nitrato de sédio é um
dos reagentes primdrios utilizados na sua obtencdo.

Os dados obtidos para a avaliacdo termoanalitica do nitrato de
amonio estdo em acordo com os apresentados por Tompa'?, que re-
gistrou os trés eventos de transicdo da fase cristalina do nitrato de
amonio nas temperaturas de 54, 129 e 170 °C e o evento principal
relacionado a perda de massa (decomposi¢do) a 269 °C. As varia-
¢des observadas entre as temperaturas registradas por Tompa'? e as
obtidas neste trabalho devem-se as razdes de aquecimento adotadas,
uma vez que Tompa'? adotou uma razdo de 5 °C min™.

Avaliacio termoanalitica do propelente (PBLH: AN: DOP)

O estudo termoanalitico da amostra de propelente foi iniciado
conforme descrito na parte experimental, obtendo-se as curvas TG/
DTG e DSC nas mesmas condicdes em que foram realizados os
ensaios das respectivas matérias-primas. As curvas TG/DTG e DSC
(Figura 3) evidenciam a presenca do nitrato de amonio (AN) na
formulag@o do propelente compdsito. Isso € confirmado pelo re-
gistro dos 3 picos endotérmicos (52, 128 e 170 °C) caracteristicos
das mudancas de fases cristalinas, ocorridas para o AN, os quais
sdo concordantes com os observados na curva DSC da amostra
estudada separadamente. Na curva DSC, Figura 2A, o primeiro
evento térmico correspondente a transico cristalina do AN (52 °C)
estd sobreposto pelo evento endotérmico caracteristico da elimina-
¢do de dgua, que ocorre entre 25 e 110 °C.

Da observagdo das curvas TG/DTG (Figura 3B), nota-se que a
decomposicao térmica da amostra da formulacdo de “smokeless”
ocorre em trés etapas principais: a primeira, compreendida entre
25 e 120 °C, que pode ser atribuida a presenca de dgua ndo ligada
(umidade), representando 14% da massa inicial da amostra. Cabe
salientar, entretanto, que esta umidade nio provoca o surgimento
de fumaga, devido a alta temperatura do sistema em combustdo. A
segunda etapa, observada entre 120 e 320 °C, representa uma perda
de massa de aproximadamente 50% e esta relacionada a decompo-
sicdo térmica da maior parte do sal oxidante (AN), da parcela do
poliol (PBLH). A terceira etapa de decomposi¢@o térmica da amos-
tra, entre 320 e 540 °C, representa a decomposicdo térmica da por-
¢do principal do PBLH, ndo decomposta na etapa anterior e que
corresponde a 24% de perda da massa inicial da amostra. A tempe-
ratura de pico na curva DSC da amostra, representando o evento
principal de decomposi¢io térmica do material, estd localizada em
255 °C, com uma variagéo de entalpia (AH) da ordem de 217 J g''.

Estes resultados mostram alguns dos problemas que envolvem
a utilizag@o do nitrato de amonio como oxidante nas formulacdes
de “smokeless”. Um dos problemas pode ser associado a alta por-
centagem de dgua presente no material, cerca de 14% da massa
inicial da amostra do compésito (PBLH/NA). O fato do nitrato de
amonio ser altamente higroscdpico representa um problema adici-
onal em termos de estocagem, para sistemas de propulsdo aeroes-
paciais que se baseiam nestas formulagdes. Isto impde que o acon-
dicionamento destes motores deve ser feito em ambientes isentos
de umidade. Além disto, exige um pré-tratamento do AN antes de
ser incorporado ao poliol, uma vez que esta umidade pode com-
prometer a reagdo do PBLH com o diisocianato de isoforona, IPDI,
devido a priorizagdo da reacdo entre a dgua e o isocianato. Esta
reagdo resulta na formagio de CO, que tende a produzir des-conti-
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Figura 3. Curvas DSC (A) e TG/DTG (B) obtidas a 10 °C min”' e sob atmosfera
dindmica de N, (50 mL min”') para a amostra de propelente sélido

nuidades (bolhas) no grdo propelente sélido.

Uma possivel solugdo para este problema pode ser obtida com
o emprego de “binders ativos” em substitui¢do ao PBLH, como os
baseados nos polimeros derivados de metil-azotetos de glicidilas,
possibilitando a utiliza¢do do nitrato de amonio como oxidante. Isto
porque a perda de impulso especifico (Isp) pode ser compensada
pela atividade do “binder”, ou entdo, pelo uso de um nitrato de
amodnio modificado, conhecido como PSAN-“Phase-stabilized
ammonium nitrate”. O PSAN foi desenvolvido para se evitar a tran-
sicdo da fase cristalina de ortorrdmbica IV—III, evitando o efeito
indesejavel da variacio de volume do cristal'.

Por fim, aplicando-se o método cinético de Ozawa para a formula-
¢do de “smokeless” composta do PBLH e AN, sob diferentes razdes de
aquecimento, foram obtidas as curvas DSC apresentadas na Figura 4.
O tratamento dos dados resultou no grafico de Ozawa, Figura 5.
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Figura 5. Grdfico de Ozawa obtido a partir das curvas DSC da figura 4

Observa-se na Figura 4 a ocorréncia do estreitamento das cur-
vas a medida que ocorre o aumento da razdo de aquecimento. Isto
se deve a diminui¢do do tempo necessdrio para que a amostra al-
cance uma determinada temperatura. As curvas DSC foram consi-
deradas para cdlculo dos parametros cinéticos em virtude do méto-
do ter como referéncia a temperatura de pico, ou seja, a temperatu-
ra referente ao ponto mais alto da curva. Em relag@o as respectivas
curvas DSC obtidas para o propelente, tem-se que o evento princi-
pal do processo se refere ao pico exotérmico. Cabe salientar que o
método de deslocamento do pico de Ozawa € a base da norma ASTM
698-05, sendo muito utilizada para estudos cinéticos de materiais
energéticos®.

Finalmente, utilizando-se o software da Shimadzu disponivel
no sistema termoanalitico gerou-se o grafico de Ozawa (Figura 5) e
os pardmetros cinéticos foram calculados, como E, = 163 kJ mol" e
A =1,94x10" min". O bom ajuste dos 4 pontos a reta apresentada
no grifico de Ozawa € um indicio de que o método cinético adota-
do foi adequado e pode ser utilizado na andlise de compdsitos como
as formulacdes de “smokeless” do presente estudo.

CONCLUSAO

As transicdes de fases cristalinas observadas nas curvas
termoanaliticas obtidas para o nitrato de amonio também foram
observadas nas curvas termoanaliticas da amostra de propelente
compdsito acarretando, assim, a atribui¢do de desvantagens ao
propelente quanto a um alto percentual de umidade e, ainda, possi-
veis efeitos de instabilidades de queima. Pode-se destacar que a
formulac@o de propelente promove uma baixa liberagdo de energia
em relacdo, por exemplo, as formulagdes tradicionais de propelentes
solidos, como o representado pelo polibutadieno liquido hidroxilado
(PBLH) carregado com perclorato de aménio’® (AP), que chega a
497 J g'. Por fim, o modelo cinético de Flynn, Wall e Ozawa’
apresentou boa aplicabilidade para obten¢do dos pardmetros
cinéticos de decomposicdo térmica da formulagdo de propelente
abordada no presente trabalho.
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