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Resumo: O proposito deste trabalho foi determinar os parametros cinéticos de
decomposicgéo térmica para uma amostra de propelente base simples e base dupla. Os
dados obtidos pela calorimetria exploratoria diferencial foram ajustados para 0 modelo
cinético de pseudo-primeira ordem de Flynn, Wall e Ozawa. Os respectivos parametros
obtidos foram: BS REX 1200 (E)) (2,3 +0,2) 10° kJ mol*e (A) 1,34 10® min*; BD-111
(E) (1,6 £0,1) 10°kI mol™e (A) 3,31 10 mint. O espectro de infravermelho da amostra
de propelente base dupla indicou a presenca de saI|C|Iato justificando o comportamento

de decomposicao observado na respectiva curva térmica.
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Introducéo

Os propelentes solidos podem ser
classificados basicamente em trés
categorias: propelentes base simples (BS),
base dupla (BD) e compositos (CP). Os
propelentes BS e BD sdo constituidos
predominantemente de nitrocelulose, sendo
que para o propelente BD tem-se ainda a
presenca de nitroglicerina, cerca de 30%
(m/m). Os propelentes compdsitos séo
obtidos tendo como base a mistura de um
sal inorganico com uma base polimérica, a
qual é posteriormente submetida a um
processo de cura térmica. Outros
compostos, como por exemplo, salicilato
de chumbo e criolita de potéssio, também
sdo adicionados as formulacdes de
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propelentes sélidos com o objetivo de
melhorar a sua performance. Neste caso,
tem-se como exemplo, catalisadores de
queima [1].

Técnicas termoanaliticas séo
empregadas na caracterizacao de materiais
nos mais diferentes campos de pesquisa [2-
5]. Estudos sobre a cinética de
decomposicdo térmica de materiais
energéticos, como por exemplo,
propelentes solidos, estdo entre as possiveis
aplicacOes [6]. Neste caso, informacdes
referentes ao tempo de vida atil [7] sdo
topicos de interesse [8]. Para a realizacéo
de estudos cinéticos em amostra de
materiais solidos, por meio das técnicas
termoanaliticas, a ado¢do de um modelo
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cinético consistente é necessaria. Entre 0s
modelos utilizados, pode-se destacar o de
Flynn, Wall e Ozawa [9], 0 qual assume
que a cinética de decomposicdo térmica
obedece a uma equacao de primeira ordem.
Assim, a partir da obtengéo de curvas DSC
para diversas razbes de aguecimento,
determinam-se os parametros de Arrhenius
relativos a energia de ativacéo (E) e ao
fator pré-exponencial (A).

Este trabalho tem como objetivo
determinar os parametros cinéticos de
decomposicdo térmica de amostras de
propelente base simples (BS) e base dupla
(BD), fabricadas pela Industria de Materiais
Bélicos do Brasil (IMBEL), registradas sob
0 nome comercial de BS REX 1200 e BD-
111. Para a determinacdo desses
parametros utilizou-se a calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) e 0 modelo
cinético de Flynn, Waal e Ozawa [10].

Materiais e Métodos

As curvas termoanaliticas foram
obtidas em um DSC-7 da Perkin EImer nas
razdes de aquecimento de 1,0; 1,5; 2,0; 2,5
e 3,0 °C min?. Para cada razéo de
aquecimento foram efetuadas calibragdes
utilizando-se como padrdes o indio (In) e
o aluminio (Al). Foi empregada atmosfera
dindmica de géas nitrogénio numa vazéo de
25 mL min’, Foram adotadas massas de
amostras de 1 mg, acondicionadas em
porta-amostra de aluminio com um furo na
tampa. As curvas termoanaliticas foram
obtidas em triplicata. Foi obtido, ainda,
para o propelente BD-111 o espectro na
regido do infravermelho utilizando o FT-
IR Spectrum 2000 da Perkin-Elmer com
as seguintes condigdes: resolucdo 4 cm,
ganho 1, regido espectral 4000 a 400 cm™
e 40 varreduras. Para isto, a amostra de
propelente BD-111 foi tratada com éter
(35°C) e resultou deste tratamento um
residuo insoluvel. Este residuo foi, ent&o,
separado, colocado em um vidro de reldgio
e tratado com agua quente que
posteriormente foi evaporada. O material
obtido foi analisado pela técnica de pastilha
de KBr (1:400 mg).
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Resultados e discussao

Nas Figuras 1 e 2 séo apresentadas,
respectivamente, as curvas DSC obtidas
para as amostras de propelentes BS REX
1200 e BD-111, nas diferentes raz0es de
aquecimento. Em uma anélise inicial,
observa-se a partir das curvas DSC
relativas ao propelente BS REX 1200
(Figura 1) que a decomposigéo térmica da
amostra ocorreu de forma homogénea, ou
seja, sem 0 aparecimento de eventos
secundarios. Este comportamento de
decomposicdo  térmica  deve-se
possivelmente ao fato de propelentes base
simples serem constituidos
predominantemente de nitrocelulose, por
volta de 98% (m/m) [1].
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Figura 1. Curvas DSC do propelente BS REX
1200.

Em relacéo as curvas térmicas obti-
das para amostra de propelente BD-111
(Figura 2) observa-se uma inclinagéo acen-
tuada da curva na temperatura entre 80 a
150 °C. Este comportamento na faixa ini-
cial do aquecimento pode estar relaciona-
do a volatilizagéo da nitroglicerina, devi-
do a sua alta sensibilidade a temperatura
[11]. Tem-se ainda a formacg&o de um even-
to secundario naregido entre 150 e 180 °C
e este se torna mais evidente nas raz0es de
aquecimento de 2,0 a 3,0 °C min. Segun-
do Sadasivan e Bhaumik [11] isto se deve
ao efeito catalitico proporcionado pela pre-
senca de aditivos utilizados em formula-
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cOes de propelentes base dupla, como por
exemplo, catalisadores de queima obtidos
a partir de sais organicos [11].
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Figura 2. Curvas DSC do propelente BD-111.
Para caracterizar a presenca de
catalisadores na formulagéo do propelente
e a sua possivel participagdo nos proces-
sos de decomposicao, obteve-se o espec-
tro de absorgéo na regido do infravermelho
da amostra de propelente base-dupla, uti-
lizando-se a técnica de pastilha de KBr
(Figura 3). As bandas préximas da regido
1750 e 1380 cm foram identificadas como
caracteristicas das ligagdes C=0 e C-O,
respectivamente, denotando a principio a
presenca de um sal organico, composto
normalmente utilizado como catalisador de
gueima em propelentes. A banda obtida na
regido entre 1600 a 1580 cm? foi
identificada como proveniente da ligacéo
C=C e as bandas situadas nas regides en-
tre 680 a 705 cm™ e 770 a 790 cm™* foram
atribuidas a compostos aromaticos substi-
tuidos. Assim, em uma analise prévia ob-
serva-se a provavel presenca de um sal or-
ganico com substituicao aromatica [12]. E
observado em meio a literatura que sais
organicos, como por exemplo, salicilato de
chumbo ou cobre, sdéo comumente utiliza-
dos como catalisadores em formulagdes de
propelentes base dupla. Assim, supde-se a
provavel presenca de salicilato no
propelente [12].
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Figura 3. Espectro de FTIR do propelente BD-111.

A partir das curvas DSC obtidas em
triplicata foram localizadas as temperaturas
de pico (T, ) apresentadas nas Tabelas 1 e 2,
para os propelentes BS REX 1200 e BD-
111. Em uma anélise dos dados, observa-se
que os desvios em relacdo as medias
aritméticas foram satisfatérios, denotando
uma boa reprodutibilidade do procedimento
empregado na obtencdo das respectivas
temperaturas. Além disso, pode-se observar
gue 0 aumento da razdo de aquecimento leva,
em ambos 0s casos, a um aumento nos valores
da temperatura de pico, T .

Tabela 1. Temperaturas de pico obtidas em
triplicata, em diferentes razfes de aquecimento
por meio das curvas DSC para o propelente BS.

Raziode T,1
aquecime
nto Tm 2 Tm 3 Média
(°C min’ °C
D) °C oC oC
185,6 +
1 185,5 185,5 185,7 0,1
1894 +
1,5 190,3 189 188,8 0,8
1911+
2 190,9 191,1 191,2 0,1
192,8 +
2,5 193,3 192,6 192,4 0,5
1941 +
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Tabela 2. Temperaturas de pico obtidas em
triplicata, em diferentes razfes de aquecimento

por meio das curvas DSC para o propelente BD.

Razéo de
aquecime
nto Tm 1l T 2 T,3 | Média
(°C min’
b °oC oC oC oC
179,3 =
1 179,2 179,7 179 0,3
1828 +
15 182,8 182,7 183,1 0,2
187,2 £
2 187,8 | 187,2 | 186,6 0,6
188,55+
2,5 188,1 | 188,3 @ 189,22 0,6
190,8 +

3 190,6 | 191,7 | 190,2 0,8

Assim, para cada propelente, as
temperaturas de pico médias relativas as
diferentes razdes de aquecimento foram
utilizadas para construir os graficos de
Ozawa [1, 9], conforme apresentado nas
figuras 4 e 5, respectivamente para o BS
REX 1200 e BD-111.
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Figura 4. Graficos de Ozawa para analise cinética
do propelente BS REX 1200; equacdo dareta: y = -
12548x +27,3; (r*=0,9920).
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Figura 5. Graficos de Ozawa para anélise cinética
do propelente BD-111; equacéo da reta: y = -8839x
+19,5; (r?=0,9922).

Assim, aenergia de ativagéo e o fator
pré-exponencial foram calculados utilizando
as equacodes (1) e (2), respectivamente, [9],

dlog g
E,=-2,19R| —=—
ORE d(1/T,)
1 E,/RT
A=——pBE g5/
2) RTmZ'B 8

onde A representa o fator pré-exponencial,
Ea a energia de ativacdo, R a constante
universal dos gases (8,314 J mol* K?) e

a temperatura de pico na escala
absoluta. Os parametros cinéticos obtidos
estéo apresentados na tabela 3.

TABELA 3. Parametros cinéticos para a
decomposicdo térmica dos propelentes BS REX
1200 e BD-111.

Propelente Ea A
BS REX 1200 (2,3+0,2) 1,34 107
10 kJ mol™ min”
BD-111 (1,6 £0,1) 3,31 10"
10* kJ mol™ min”'
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O valor de E, (2,3 £ 0,2) 10°kJ
mol™obtido parao propelente BSREX 1200,
determinado pelo método do deslocamento
de pico, estaem acordo com o determinado
por Ning et al. [13] para a nitrocelulose
com valor de 2,1 10°kJ mol. Stankovic et
al. [14] apresentam em seu trabalho um
valor de 2,1 10% kJ mol* obtido para uma
amostra de propelente base dupla, usando
0 modelo cinético apresentado na ASTM
E 698. Neste caso, entretanto, deve-se
observar que este dado foi obtido a partir
de razGes de aquecimento elevadas, 10 a
60 °C min™, o que gera valores de E_
superiores aos obtidos em baixas razes de
aquecimentos [15], como as adotadas no
presente trabalho e que resultaram num
valor de E_igual a (1,6 +0,1) 10> kJ mol™*
para o BD- 2111. Este comportamento pode
ser explicado com base nos diferentes
mecanismos encontrados, quando se
trabalha com diferentes razbes de
aquecimento [3].

Em um estudo sobre a cinética de
decomposicao térmica para um propelente
composito Rocco et al. [3] relatam que o
fator de compensacédo (Sp=E,/logA)
pode ser utilizado como parametro de
avaliagdo sobre a variagdo dos mecanismos
ocorridos durante o processo de
decomposicgéo. Neste trabalho, os autores
[3] obtiveram E_e Apara diferentes fragOes
de conversdo, Utilizando curvas TG, e a
partir dos valores de “Sp” obtidos para
cada etapa concluiram que 0s mecanismos
de decomposicdo eram praticamente 0s
mesmos durante todo o processo. Rocco
et al. [3] relatam, ainda, que a energia de
ativacdo obtida pelo método de
deslocamento de pico de Ozawa € também
chamada de energia de ativagéo aparente
uma vez que o valor obtido reflete uma
média aritmética das varias etapas
ocorridas. Portanto, obtendo-se o “Sp”
para as amostras de propelentes estudadas,
neste trabalho, pode-se fazer uma analogia
da equacéo geral de decomposicao entre
as respectivas amostras. Assim,
observando-se os valores obtidos para o
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BS REX 1200 (Sp=9,09) e BD-111 (9,19)
conclui-se a principio gque 0s mecanismos
ocorridos durante a decomposi¢éo ndo séo
significativamente diferentes.

Entretanto, analisando-se aE_obtida
para 0 BD-111 em relagdo a do BS REX
1200, supbe-se que 0S mecanismos
ocorridos durante a decomposigdo séo
distintos. A principio a diferenca encontrada
pode estar relacionada ao catalisador. Em
geral, a acdo dos catalisadores tem como
fundamento alterar os mecanismos
intermediérios, diminuindo, assim, a energia
de ativacdo, conseqlientemente, aumentando
a velocidade da reagéo. Entretanto, a sua
presenca ndo deve alterar o produto final
dareacdo [16]. Deste modo, a proximidade
obtida para os valores de “Sp” das amostras
de propelentes BS REX 1200 e BD-111
demonstram que as etapas gerais de
decomposicéo das respectivas amostras
nédo séo significantemente diferentes. Em
relacdo a influéncia da nitroglicerina no
processo de decomposicdo Sadasivan e
Bhaumik [11] relatam que este composto
ndo promove mudancas significativas,
devido a sua volatilizagdo na etapa inicial
de aquecimento, e que este processo €
dominado pela quebra da cadeia de
nitrocelulose.

Conclusdes

Pelo método cinético empregado
neste trabalho as curvas DSC das amostras
de propelente BS REX 1200 e BD-111
concordam de forma satisfatéria com a
literatura pertinente. Cabe salientar ainda,
que para as curvas referentes ao propelente
BD-111 foi observado o surgimento de um
evento secundario, em virtude da presenca
de salicilato. Em uma anélise dos desvios
padrbes obtidos para as temperaturas de
pico, em diferentes razGes de aquecimento,
e do coeficiente de determinagéo (r?) do
grafico de Ozawa, de ambas as amostras,
observou-se que o método empregado
apresentou-se adequado. Em relacao as
energias de ativagdo obtidas para os
propelentes, observa-se que o BD-111 é
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mais sensivel a variagdes de temperatura,
requerendo assim, maiores cuidados em
ambiente de estocagem, quando comparado
ao BS REX 1200.
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Determination of kinetics parameters of thermal decomposition to BS and BD propellants.

Abstract: The purpose of this work was to determine the kinetics parameters of the thermal decomposition
of a sample single-base (BS) and double-base (BD) propellants. The experimental data obtained by
differential scanning calorimetry (DSC) were adjusted to the pseudo-first order kinetic model of Flynn,
Wall and Ozawa. The respective parameters obtained are: BS REX 1200 (E_) (2.3 +£0.2) 10? kJmol*and (A)
1.3410®min*; BD-111 (E,) (1.6 £0.1) 10° kJmol* and (A) 3.31 10" min-t. IR spectrum has confirmed the
presence of salicilate in the double-base (BD) propellant and some correlations corroborate the

conclusions about the decomposition mechanism.
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