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ABSTRACT  

This work presents some theoretical data and some 
observations fórm the combustion of a solid propellant based on 
paraf:Nn and ammonium perclorate. 
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1. INTRODUÇA0 

Buscam-se incessantemente novas formulações para prope 

lente que seja de fácil fabricação, baixo custo e seguro no seu manu 

seio. Estes itens podem ser conseguidos com o comprometimento (dimi 

nuição) dos parâmetros de performance como a velocidade caracteristi 

ca (C*) e/ou o impulso especifico (Isp). Propelentes com baixos parã 

metros de performance são conhecidos como propelentes pouco energéti 

cos. Este tipo de propelentes é útil dentro de certa faixa de emprego 

como, por exemplo, em foguetes que pulverizam nuvens com substâncias 

antigraniso. 

Pensou-se usar a parafina sOlida como combustível, vis 

to ser barata e de fãcil obtenção, e o perclorato de amOnio como oxi 

dante, devido ãs suas qualidades e ao baixo custo. 

Este trabalho propõe levantar dados te6ricos e alguns ex 

perimentais do propelente ã.  base de parafina. 

2. PROPRIEDADES FÍSICO-QUI-MIGAS DA PARAFINA  

Como se sabe, a parafina s6lida é composta de vãrios com 

postos parafinicos. Do conhecimento de algumas propriedades termodinã 

micas como a temperatura de ebulição e de fusão, pode-se determinar a 

f6rmula molecular média desta parafina, estimando com relativa preci 

são as suas propriedades fisico-quimicas, as quais servirão para de 

terminar os parâmetros de performance do propelente. 

A parafina usada na fabricação dos bastões de prova tem 

o ponto de ebulição e o de fusão respectivamente, iguais a 268 0C e 

58°C. Para estes valores determina-se (Asinger, 1968) que a parafina 

pode ser um dos dois compostos: C 24HSO  ou C28H58 . 

Conforme Tatevskii et alii (1961), para a determinação 

te6rica das propriedades fisico-químicas é preciso conhecer 

os tipos de ligações carbono-carbono e a quantidade de cada liga 
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ção. Para simplificar, sup8e-se que as cadeias sejam normais. A fOrmu 

la molecular é da forma: 

H 	H H 	H 
f 	1 1 	1 

H — C
1 
— C

2 
— 	 

1 	1 
— C

2 
— C

l 
— H , 

1 	1 
H 	H H 	H 

onde os tipos de ligações são: 

H 	H 	 H 	H 
1 	i 	 1 	1 

H C
1 
— C

2 	
e 	C — C

2 
— C

2 	
. 

I 	1 	 1 
H 	H 	 H 	H 

Define-se que n 12  é o número de ligações C
1 
 — C

2 
 e n22 , 

o número de ligações C 2  — C2 . Assim para a molécula C 24HSO , n 12  é 

igual a 2 e n 22  é igual a 21; para o composto C28H58 , n 12  é igual a 2 

e n22 
é igual a 25. 

Pode-se representar grande número das propriedades fisi 

co-quimicas pela expressão: 

P = 

i<j=1 

ondeP 	é o valor experimental da propriedade P para cada tipo de li ij  

gação carbono-carbono, determinado através de compostos 	parafinicos 

mais leves. Os valores deP ij  são tabelados em Tatevskii et alii (1961). 

Usar-se-ã o valor experimental do calor de combustão me 

dido em bomba calorimétrica como mais um parãmetro para confirmar a 

f6rmula molecular da parafina usada. O valor experimental médio do ca 

lor de combustão é 10,7 t 0,126 Kcal/g. Teoricamente, o valor do ca 

lor de combustão determinado a partir das respectivas f6rmulas molecu 

lares são: 
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AH (comb), = 2H 12 
+ 21H22 e (2) 

24r1 50 

AH (comb), u = 2H 12 + 25H22' (3) 

`'28"58 

onde os valores de H 12 e H22 são ' respectivamente,263,24 kcal/mol 
	e 

156,23 kcal/mol (Tatevskii et alii, 1961), então: 

= 3.807,31 kcal/mol e AH
(comb) c24HSO  

AH (cOmb), u 	= 4.432,23 kcal/mol. 

'28"50 

O peso molecular das duas moi -é- cuias são,respectivamente,338,64 g/ mol 

e 394,74 g/mol. Assim,os calores de combustão por unidade de massa 

(grama) são: 

AH (comb), 
24"50 

AH (comb), u 
28"58 

= 11.243 kcal/g e 

= 11.228 kcal/g. 

Os valores te6ricos dos 	calores de combustão deter 

minadasacima são para o estado liquido da parafina. Então, levando em 

conta o calor latente de fusão, que é-  aproximadanete 0,054 kcal / g 

(Perry and Chilton, 1985), te-m-se: 

AH (comb)r w 	= 11.189 kcal/g e 	
(4) 

'24"50 

AH (comb), u 	= 11.174 kcal/g. 	 ( 5 ) 

'28"58 
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Comparando os valores teóricos dados pelas 	Expressões 

4e5eovalor experimental, não se identifica qual das duas 	molécu 

las é a mais pr6xima da utilizada. Por esta razão, continuar-se-ã admi 

tindo as duas. 

Para a determinação dos parâmetros de performance, além 
da fórmula molecular, é necessário conhecer o calor de formação. Esta 

propriedade é calculada usando a Expressão 1. Somente os valores para 

as propriedades P
ij 

são dados para o estado gasoso (Tatevskii et alii, 

1961), portanto será necessário levar emconta os calores latentes (AH F  

e AHE' fusão e ebulição respectivamente) e o calor necessário para ele 

var a parafina liquida da temperatura de fusão ã de ebulição (AQ), os 

quais são escritos por: 

Ah, 	=AL 	- (áH, + AH, + AQK), 	 (6) 
F SK 	GK 	F K 	̀I< 

onde Ah F é o calor de formação, os fndices S e G representam, respecti 
vamente, o estado sólido e o gasoso, e K é igual a 1 ou 2 que represen 

ta a molécuça C24H58 , respectivamente. 

O calor latente de ebulição é dado por: 

áH
E = 	nij v  H, .

j  , 
	 ( 7 ) 

' " i<j=1 	
1 

 

onde HE 	= 2154,8 cal/mol e HE 	
= 857,4 cal/mol, assim: 

12 	 22 

AH 	= 22,315 kcal/mol ou 0,06589 kcal/g e 	 ( 8) E 1  

AHE = 25,744 kcal/mol ou 0,06524 kcal/g. 	 ( 9 ) 
2 

O calor de formação para o estado 5: 



Ah F 	= 	ni. K  h F 	, 	 (10) 
GK 	i<j _ i  

onde 
hFG12 	

- 12,54 kcal/mol e h
FG22 

= - 4,96 kcal/mol, assim: 

AhF 	
= - 129,24 kcal/mol ou - 0,38164 kcal/g e 	 (11) 

Gl 

AhF 	
- 149,08 kcal/mol ou - 0,3776 kcal/g. 	 (12) 

G2 

A quantidade de calor necessária para elevar a parafina 

do ponto de fusão ao ponto de ebulição, conhecendo o calor especifico 

da parafina liquida que é o 0,48x10
-3 

kcal/g.k, (Perry and Chilton, 

1985) é: 

AQ = 0,48x10-3 [(268-58)+2731= 27,51 kcal/g 	 (13) 

e, finalmente, toma-se o calor latente de fusão (AH Fl 
= AHF2 ) igual a 

0,054 kcal/g. 

Substituindo os valores dados pelas Expressões 8, 9, 11, 

12 2 13 na Expressão 6, têm-se: 

Ah F 	
= - 0,60153 kcal/g ou - 203,7 kcal/mol e 	 (14) 

S 1 

AH
F 	

= - 0,59687 kcal/g ou - 235,6 kcal/mol. 	 (15) 
S2 

3. PARÂMETROS DE PERFORMANCE DO PROPELENTE PARAFINA E PERCLORATO 	DE 
AMÔNIO 

Com o conhecimento aproximado da f6rmula molecular e do 

calor de formação, determinam-se os parâmetros de performance do prope 

lente (parafina e perclorato de amõnio). Os parâmetros são 	determina 

dos através do cõdigo computacional (Gordon and McBride, 1971) 	que, 
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através da conservação das espécies e da minimização da energia livre 

de Gibbs, determina os produtos de combustão de equilibrio calculando, 

em seguida, os parâmetros de performance. 

As Figuras 1 e 2 mostram a variação da velocidade carac 

teristica (C*) e o impulso especTfico (Isp) com a razão oxidante 	com 

bustTvel (0/F) para baixas pressões (menor do que 30 atmosferas). 	Es 

tes valores não são usados para motores foguetes, uma vez que a 	pres 

são de operação mais usada é 70 atmosferas. A apresentação desses valo 

res neste trabalho visa in :luir a parafina como combustivel em estato-

reatores. 
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$ 	1 1 11 1 	I 	I 

o 

tr. 

(15 

O 

CD 

tr. 

CD 

O- . 

• 

1410 
4.8 	5 . 4 	6. 0 	G . 6 	7 , 2 	7 • 8 	8 . 4 	9 . 0 	. 6 

RAZAO OX10./COMB. (0/F) 

	

o 	P=4 ATM 
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Fig. 1 - Velocidade caracteristica (C*) do propelente parafi 
na e perclorato de amOnio em função de 0/F. 
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Fig. 2 - Impulso especifico (Isp) do propelente parafina e per 
clorato de amõnio em função de 0/F. 

Como os dados te6ricos dos parâmetros de performance que usam 	os 

dois tipos de composto parafinico não mostram diferença, plotar-se-ão 

OS dados para C28H58 . 

Pela Figura 3 pode-se ver que o valor mãximo para C* o 

corre pr6ximo de 0/F = 8, enquanto . a razão estequiométrica oxidante/ 

combustível é de 10,2. Como C* = C* (T, y, MW), onde T é a temperatura 

adiabãtica de chama, y é a razão dos calores especificos, MW é o peso 

molecular dos produtos da combustão, e, por sua vez, T, y e MW depen 

dem das frações molares dos gases que compõem o produto da combustão. 

Sabe-se que quanto mais completa a reação, mais alto é o valor do peso 

molecular, o que causa a diminuição dos calores especificos que resul 

tarso em valores menores para os parâmetros de performance. Pode-se ver 

a variação da temperatura, da razão dos calores especificos, do peso 

molecular e da fração molar contra 0/F, nas Figuras 4, 5, 6 e 7. 
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dante combustivel(O/F). 

10.2 



-9- 

3040 

2960 

28E0 

2800 

< 

2720 

2640< 2640 

a-2560 

1- 2480 

2400 

_ 	1 

_ 
_ 
_ 

_ 

e 

1 	, 	, 	, 

„ 

, 	, 	, 	, 	, 	, 	, 	, 	1 	, 

o 

1 	„ 	I 	„ 	I 	, 	i 	1 

1 	, 
* 

. 	1 

, 	„ 	* 	. 	, 	, 	, 	_ 
l' 

(9 	 (9 

1 	. 	i 	1 	, 	i 	1 	i 	, 
c.c., 

4.8 	5.4 6.0 	5.6 	7.2 	7.8 	8.4 	9,0 	9.6 

RA2A0 	OX1D./COMB. 	(0/F) 
o P-10 ATM 
e P-20 ATM 

P=30 ATM 
e. P-40 ATM 
7 P-50 ATM 
v P-60 ATM 
ti P=70 ATM 
E P-80 ATM 
0 P-90 ATM 
• P-100 ATM 

Fig. 4 - Temperatura adiabãtica contra razão oxidante com 
bustivel(O/F). 

10.2 



5.4 

o 

6.0 	6.6 	7.2 

RA2A0 	OXID. 
P=10 MM 

e P-20 MM 
c. P=•0 AM 
A  P=40 AM 
v P=50 AM 
V P=60 MM 
(1 P-70 AM 
ai P=80 MM 
o P=90 MM 
• P=100 ATM 

4. 8 7,8 	2.4 	9.0 	9.6 	10.2 
/COMB. (0/F) 

1240=--  

(1) 1216 
uJ 

01208 

C.) 1 200 

e 
o 

01184 

<1176 

Fig. 5 - Razão dos calores especificos (y) contra razão oxi 
dante combustivel(O/F). 
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O impulso específico do sistema motor foguete e 	prope 
lente não mostra melhoria para valores acima de 0/F = 7, conforme 	po 

de ser visto na Figura 8. 
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tão. 	 — 

As Figuras 9, 10, 11, 12 e 13 apresentam informações mais 
detalhadas sobre o propelente. 
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Fig. 11 - Temperatura adiabãtica contra pressão de combus 
tão. 	. 
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Fig. 13 - Peso molecular (MW) contra pressão de combustão. 

4. ALGUNS ASPECTOS PRÁTICOS 

O aglomerante do propelente parafina e perclorato 	de 

amônio é a pr6pria parafina, cuja mistura é feita com a parafina lfqui 

da; só.  que a parafina serve de aglomerante até 0/F =5. Para valores 

mais altos de 0/F não se consegue aglomerar estas duas substáncias.Mais 

ainda, para composições abaixo de 0/F=5, a combustão não consegue se 

auto manter. 

Uma explicação para a combustão instável de composições 

abaixo de 0/F=5, é o excesso de combustível, o qual ao se derreter 

isola a chama das superfícies mais internas que ainda 
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contêm oxidante. 

Outra característica deste propelente, 0/F=5, é 	a 

manutenção estável da área de queima, característica muito importante e 

desejada pelos construtores de motores foguetes, pelo fato de manter 

a pressão projetada durante a operação. 

5. CONCLUSA°  

Este estudo mostrou que o propelente parafina e perclo 

rato de amónio apresenta níveis de Isp comparáveis 	p51vora de base- 

dupla comercial; logo, futuramente com o seu desenvolvimento poderá 

aproximar-se de propelentes comerciais. Outro fato a ser levado em con 

sideração é que a parafina é um bom combustível e isto pode levá-la a 

participar de outras formulações. O 5nico problema está na resistência 

mecânica do grão ser baixa,devido à-  grande quantidade de oxidante que 

é necessário na composição. Uma solução encontrada é adicionar oxi 

dante na pr5pria molécula, não sendo necessário alterar a proporção de 

parafina e o perclorato de amOnio, através de uma nitração cujo produ 

to será uma nitroparafina. 
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