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Resumo. Neste trabalho € descrita uma analise tedrica do desempenho de propulsores hibridos
utilizando misturas de parafinas e solugdes de peroxido de hidrogénio (H,O,) em agua. Faz-se uma
comparacédo da parafina sélida com outros polimeros (PE e HTPB) utilizados em sistemas hibridos
convencionais e com sistemas bi-propelentes liquidos usando RP-1, tendo o perdxido como
oxidante. O uso de parafina de maior peso molecular fornece um ganho marginal de desempenho
enquanto a adicdo de aluminio em p6 pode aumentar significativamente a temperatura de chama
adiabética, o impulso especifico em equilibrio e reduzir a razdo de mistura oxidante/combustivel
necessaria para se obter o impulso especifico maximo, diminuindo a massa do oxidante.

Palavras-chave: parafina, H,O,, propulséo hibrida, impulso especifico, aluminio.
1. INTRODUCAO

Sistemas propulsivos hibridos utilizam propelentes em fases diferentes, sendo 0 caso mais
comum o uso do combustivel na fase solida e o oxidante na fase liquida. Foguetes hibridos sado
conhecidos desde a década de 1950, porém ndo tém recebido tanta atencdo quanto os sistemas
exclusivamente a propelentes solidos ou os sistemas exclusivamente a propelentes liquidos, mono e
bi-propelentes.

A busca por meios propulsivos mais seguros, menos complexos, porém com alto nivel de
controle, tem levado muitos pesquisadores em todo o mundo a direcionarem seus esfor¢cos na
investigacdo da viabilidade do emprego de sistema a propulsdo hibrida como alternativa aos ja
empregados sistemas solidos e liquidos.

A seguranca dos sistemas hibridos esta diretamente ligada ao fato de combustivel e oxidante
serem armazenados separadamente, de forma diferente ao que ocorre nos sistemas a propulsdo
sOlida. Outra caracteristica importante que tange a seguranca é a independéncia da taxa de regressédo
com a pressao de cdmara, o que torna sistemas hibridos muito mais seguros do que sélidos.

Combustiveis utilizados em motores hibridos sdo considerados atoxicos e ndo perigosos
gerando produtos geralmente menos poluentes dos que 0s outros sistemas.

Uma menor complexidade vem do fato de apenas um dos propelentes estar no estado
liquido, significando que apenas parte do sistema de injecdo que seria necessario em sistemas
liquidos bi-propelente serd necessario no sistema hibrido.
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A questdo do controle diz respeito a capacidade de iniciar, parar e reiniciar o funcionamento
do sistema propulsivo de forma relativamente simples, como é desejavel em muitas aplicagdes
especificas além de ser importante no que diz respeito a seguranca.

Um dos maiores vildes da propulsdo hibrida é a baixa taxa de regressdo apresentada pelos
combustiveis até entdo utilizados, podendo ser citados HTPB e PE.

Ja bem conhecido, o perdxido de hidrogénio (H,O,) vem ha décadas sendo usado em
sistemas propulsivos, como mostrado em Walter (1954), que relatou suas experiéncias junto a
marinha alema durante a segunda guerra mundial, onde se empregou peroxido de hidrogénio em
motores ATO (Assisted Take Off). No referido trabalho, foram pesquisadas caracteristicas
referentes a decomposicdo e a detonacdo do perdxido de hidrogénio, onde se mostrou que o
peroxido de hidrogénio de concentracdo abaixo de 82% ndo € detondvel e que a pressdo ndo
influencia na sua velocidade de decomposicéo.

A parafina empregada como combustivel, principalmente em iluminacdo por velas, faz parte
do cotidiano da humanidade ha centenas de anos, porém utiliza-la como propelente de foguetes
hibridos € algo realmente novo.

Recentemente, em trabalhos realizados na universidade de Stanford e no centro de pesquisas
Ames-NASA (Karabeyoglu et al, 2003), foi desenvolvido um novo combustivel a base de parafina
cuja taxa de regressao e aproximadamente trés vezes maior do que a dos combustiveis hibridos
convencionais.

Resultados promissores tém entusiasmado muitos pesquisadores (Brown e Lydon, 2005;
Karabeyoglu et al, 2003; Santos et al, 2005) a estudar o uso da parafina como combustivel com
diferentes oxidantes, como oxigénio liquido (LOX), oxigénio gasoso (GOX), oxido nitroso (N,O) e
H,0,, caracterizando a performance de cada par propelente.

2. PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

Um programa em linguagem MATLAB foi escrito para determinar a composicdo e a
temperatura de equilibrio a pressdo constante, para a combustdo de uma parafina qualquer C,Hzn+2
com H,0, em solucdo aquosa. Utilizou-se 0 método das constantes de equilibrio, considerando
H,0, CO,, CO, Oy, Hz, OH, H e O como os produtos da combustdo. Para obter a composicéo de
equilibrio foi necessario inicialmente estimar a entalpia de formacgéo de uma parafina.
2.1 Calculo da Energia de Formacéo de uma Parafina

A Fig. (1) mostra um esquema da molécula de parafina.

moRoRe ponon
#-C-C-C-C-[..]-C-C-C-C-n
I

Figura 1. Molécula de parafina C,Hzn+2

O célculo da energia de formacdo de uma parafina sélida pode ser feito determinando-se a
energia necessaria para quebrar a molécula CnHzq+2 em seus elementos fundamentais a partir de sua
forma original:

Ahgyy ANgee Ah g6

(C.Hui2). = (CoHy2), ) = NCyy +(N+DH, ., — nC

n' '2n+2 (s) (9)

o F(N+DH, g, (1)

Conforme a Eq. (1), sdo necessarias 3 varia¢des de entalpia:

i) Ah,, para sublimagio de um mol da parafina s6lida;
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i) Ah,
iii) Ah, , para transformar um mol de carbono gasoso em carbono sélido.

para decompor um mol da parafina gasosa em gases simples;

dec

O item i pode ser obtido experimentalmente, ou obtido na literatura, e o item iii corresponde
a entalpia de formacdo do carbono gasoso, igual a 715 kJ/mol de C. O item ii pode ser calculado
considerando que para dissociar a molécula de parafina, deve-se:

i) quebrar n — 1 ligacdes C-C, necessitando 347(n-1) kJ/mol;
ii) quebrar 2n + 2 ligacdes C-H, necessitando 414(2n+2) kJ/mol
iii) formar n + 1 moléculas Hy, liberando 436(n+1) kJ/mol.

Desta forma:

Ah, . =347(n—-1)+828(n+1)—436(n+1) kJ/mol (2)

dec
Somando-se a esta entalpia de decomposicéo, a entalpia de formacédo do carbono gasoso e a
entalpia de sublimagéo da parafina sélida, fornece:

h’, =—(24n+45+Ah,) ki/mol A3)

sub

A Eq.(3) é uma expressdo geral para calcular a entalpia de formagdo para uma parafina
CnHans+2 soélida qualquer, conhecido o nimero de atomos de carbono na molécula. O sinal (-) da Eq.
(3) é proveniente do fato de a energia para se formar a parafina sélida é a mesma para decomp6-la
porém com seu sinal trocado.

2.2 Combustéo da Parafina com Perdxido de Hidrogénio

A combustdo de uma parafina com uma solucdo aquosa de peroxido de hidrogénio tendo
fracdo molar x, é descrita pela equacdo quimica

C,H,p.o +a(xH,0, + 1= x)H,0) = 1, oH,0 + 175, CO, +77c,CO +17, H, +

(4)
770202 +1o4OH + 7,0 + 77, H
Usando o principio da conservacdo de atomos (ou massa das espécies), tém-se:
C:N=17co, +7co )
H: Ton T _

I Mot T, t 5 + 5 =n+l+a (6)
O:(x + Da = o + 2o, + Teo + 210, +on +1o (7)
Foram consideradas as seguintes reagdes, com as respectivas relacées de equilibrio Kp:

K1
H,O0<H,+1/20, (8)

K2
H,0<>1/2H, +OH 9)
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K3

CO,«>C0O+1/20, (10)
K4

H, <> 2H (11)
K5

0,20 (12)

A primeira lei da termodinamica para um escoamento reativo em regime permanente, sem
trabalho e calor trocados, envolvendo N espécies, é dada por

N _ _ N _ _
Zﬂj,p(hfo,j,p +Ahjvp)_znj,r(hfo,j,r +Ahjr)=0 (13)
i=1 j=1

onde o subscrito p refere-se aos produtos da combustdo e r aos reagentes. ﬁf"’ ; € Ahj, s&o o calor

de formacdo e a entalpia sensivel da espécie j, respectivamente.

As equacles (5) a (13) formam um sistema de 9 equag¢bes com 9 incdgnitas: 7co2, 7co,
TH20, MH2, Mo2, Mo, Mo, MH, Tc que foi resolvido de forma iterativa, a partir de uma temperatura
inicial especificada.

A fim de calcular os valores de propriedades importantes sob o ponto de vista da propulséo,
foram determinados:

A fragdo molar de cada espécie:

Xj = 77,— /ﬂtotal (14)

Massa molar dos produtos:
N

Ivlprod =z771Xj (15)
j=1

Calor especifico molar dos produtos a pressdo constante:

N

Cp=Y X,Cp, (16)

j=1

Razdo de calores especificos:
7:6p/(6p—§) (17)

O pardmetro R =Ry/Myrog € @ constante do gas, onde R, = 8314 kl/kmolK é a constante
universal dos gases. Os calores especificos sdo funcbes da temperatura obtidas no sitio do NIST
(www.nist.gov) na Internet.

3. PARAMETROS DE DESEMPENHO

Com a obtengdo de M, €T, e conhecidas a pressdo na camara, Pc, a pressdo
ambiente, P,, a area da garganta da tubeira, A;, e a area da saida da tubeira, A, é possivel calcular os
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seguintes parametros de desempenho: impulso especifico, Isp; velocidade caracteristica, C*;
coeficiente de empuxo, Cg; a vazdo massica, m; e empuxo, F.

Para o calculo desses parametros foram adotadas as seguintes hipoteses:
e Escoamento isentropico na camara e na tubeira;
e Escoamento congelado (composicéo constante ao longo da tubeira);
e Pressdo constante ao longo da camara;
o (Gases perfeitos.

O impulso especifico é definido como a razdo entre 0 empuxo e a taxa de consumo em peso
do propelente:

Isp = F/mgo = CFC*/go (17)

onde g, que é a aceleracdo da gravidade ao nivel do mar.
A velocidade caracteristica de exaustdo C* ¢ dada pela equacao

C*=JyRT, /T (18)

1
onde I' = 7[2/(}/+1)]2(7*1) .
O coeficiente de empuxo Cr € dado por

2 (r+1)/(r-1) (r-Dly _
C, = 2r |2 1| R R-RA (19)
=11 P RoA

O empuxo F gerado pela exaustdo dos gases gerados pela combustdo através da tubeira €
dado por

F=rv,+(P,-P,)A (20)
onde a vazdo massica de propelente, m, pode ser obtida da relacdo

m :F% (21)
14

C

e a velocidade média de exaustdo dos gases, Ve, pode ser obtida pela equacao

(-1

v 2R 1_(& Z 22)
y-1 P

c

4. RESULTADOS

Através dos procedimentos até agora descritos, foi possivel caracterizar teoricamente a
queima da parafina com soluc6es de perdxido de hidrogénio para uso em foguetes hibridos.

A Figura (2) mostra um comparativo entre o impulso especifico no vacuo, calculado pelo
programa CEA 2004 da NASA e o algoritmo desenvolvido neste trabalho. Observou-se uma
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excelente concordancia entre os dois programas, com a vantagem de o programa aqui desenvolvido
poder ser utilizado diretamente em outros programas de desempenho escritos em MATLAB, para o
calculo da distribuicdo de massas e as trajetorias de voo do foguete.

300

-0 CEA
295 | —+— MODELO
290

ISpvac (S)
N
[e0)
(§)]

€=20
P. =30 atm

y =90 % H,0,
Parafina: C,oH,,

!

4 5 6 7 8 9 10 11 12
Razéao de mistura O/C em massa

Figura 2. Comparacdo do impulso especifico no vacuo calculado pelo programa CEA e pelo
modelo atual.

A Figura (3) mostra o efeito da concentragdo do perdxido e da razdo de mistura O/C em
massa sobre o impulso especifico, enquanto a Fig. (4) mostra os efeitos desses parametros sobre a
temperatura de chama adiabatica (temperatura na cdmara).

Verifica-se pela Fig. (3) que o impulso especifico é proporcional a concentracéo do peroxido
de hidrogénio, porque, quanto maior a concentracdo de peroxido, menor serd a fragdo de &gua na
camara de combustdo e, conseqiientemente, maior serd a temperatura resultante, o que pode ser
confirmado na Fig. (4).

310
P, = 30 atm Parafina
300 T €=20 ---- CyoHs,
g e CZ4H50
— CagHss

ISPyac (S)

P.=30atm
=20

240 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Raz&o de mistura O/C em massa
Figura 3. Efeitos da concentracdo de perdxido (% em massa) e da molécula da parafina sobre o
impulso especifico no vacuo.

A Tabela 1 mostra as razGes de mistura, O/C em massa, ideais aproximadas, que fornecem
impulsos especificos maximos para diferentes concentracdes do peroxido de hidrogénio. Observa-se
uma queda acentuada da razéo O/C ideal, de 8,5 para 6,4 quando o teor de perdxido aumenta de 80
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para 95 %, ou seja, hd uma diminuigdo da massa de oxidante necessaria por kg de parafina com o
aumento da concentracdo do perdxido.

Tabela 1. Efeitos da concentracdo do H,O, sobre os impulsos especificos maximos no vacuo e
raz6es O/C em massa ideais na queima com parafina CyoHao.

Teor de H,0, 80 % 85 % 90 % 95 %
ISPyac MaXx. (S) 282 288 295 301
O/C ideal (-) 8,4 7,8 7,1 6,45

3000
2800 +

2600 +

2400 | £

Tc (K)

2200| 4 .
£ Parafina

2000} 4 g - CaoHa2
P.=30atm s+ CagHs
) £=20 — CyH
1800 | 4 ze
1600 ‘ ‘ ‘ , , , ‘
4 5 6 7 8 9 10 11 12

Razao de mistura O/C em massa

Figura 4. Efeitos da concentragdo de peroxido (% em massa) e da molécula da parafina sobre a
temperatura de chama adiabatica, T..

Na Fig (3) e Fig (4), pode-se observar também que os impulsos especificos e temperaturas
sdo fungdes da massa molar da parafina que esta sendo empregada como combustivel, visto que a
entalpia de formacdo da parafina € inversamente proporcional a massa molar, como mostra a Eq.
(3), ou seja, quanto maior for a massa molar da parafina, mais energia serd liberada na
decomposi¢éo da mesma.

Karabeyoglu et al (2003) mostraram que a mistura de aluminio sélido em po a parafina
numa proporcao de 40% em massa pode aumentar em até 25% a taxa de regressao quando a queima
é realizada com NO.

Realizou-se entdo um estudo do efeito da adi¢do de alumina em parafina queimando com
solucdes de peroxido de hidrogénio. Verifica-se que ha um aumento significativo dos impulsos
especificos com o aumento do teor de aluminio, considerando-se escoamentos em equilibrio,
enguanto os impulsos especificos congelados, isto é, tendo composicdo fixa ao longo da tubeira,
sofrem pequena reducdo com o aumento do teor de aluminio sélido. Na situacdo real deve-se
esperar uma situacgao intermediaria, com impulsos especificos efetivos entre o caso congelado e o
caso em equilibrio, com um pequeno aumento dos impulsos especificos em relagdo a parafina pura.

Como pode ser visto na Fig. (5), a temperatura gerada pela reacdo de combustdo aumenta
com a adicdo de aluminio em p6 a parafina, e que os valores maximos da temperatura sdo obtidos
em razBes de mistura menores daquelas apresentadas pela parafina pura, similar ao observado na
Fig. (6) quanto aos impulsos especificos no vécuo.

Resultados mostrados por Karabeyoglu et al (2003) referentes a taxa de regressdo da
parafina, juntamente aos aqui apresentados, mostram que aluminio adicionado & parafina nédo
apenas aumenta a taxa de regressao e a temperatura gerada pela combustdo, como também diminui
a razdo de mistura necesséria para se atingirem os valores maximos. Este ultimo resultado é de
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grande importancia, pelo fato de se reduzir a massa de oxidante e, consequentemente, a de seus
tanques, para se alcancar o0 mesmo impulso especifico de um sistema usando parafina pura.

Tc (K)

3000

2800

2600

2400

2200

2000

1800

1600

- f.\.\
o N
AT e
- P .,,li ooy
A - .>:“*!fi:0\
- /‘ N A LN ‘\‘\
- Mt Cotlmty
’ - ~ ~a BT
m Ve e A, Em e
» / L g o ~A L ’\‘
/ 'S _ H_ e
[ / L R
// <@ .H.\ S A A\-
B / e ~a
4 e,
| / —<@—Parafina pura
4 —m—Parafina + 20% Al.
| —A—Parafina + 40% Al.
/ —@—Parafina + 60% Al.
| e
1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12

Razao de Mistura O/C em massa

14

Figura 5. Efeitos da razdo de mistura, O/C em massa, sobre a temperatura de chama adiabatica, T,

da parafina CyoHg4, misturada com aluminio, queimando com H,0, a 90% .
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Figura 6. Efeitos da adicdo de aluminio (% em massa) na parafina C,oH,, sobre o impulso
especifico no vacuo, para escoamentos congelado e em equilibrio na tubeira.

Tabela 2. Efeitos da adi¢do de aluminio (% em massa) a parafina, CyoHaz, sobre o impulso
especifico maximo no vacuo, para escoamento em equilibrio, na queima com H,O, a 90 %.

Teor em massa 0% Al 20 % Al 40 % Al
ISpyac Max. () 303 306 315
Razdo O/C ideal (-) 8 7 5

A fim de comparar as potencialidades da parafina como combustivel em relacdo a outros
propelentes tipicos, comparou-se a parafina sélida com um combustivel liquido de desempenho
médio: o querosene RP-1 (Rocket Propellant 1), ambos usando o perdxido a 90 % como oxidante.
Conforme se pode ver na Fig. (7), a parafina tem um desempenho similar ao RP-1 em termos de

impulso especifico.
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Figura 7. Impulsos especificos no vacuo para RP-1 e parafina pura queimando com H,0, a 90%.
5. CONCLUSAO

A combinacdo de parafina sélida com perdéxido de hidrogénio mostra-se adequada como
propelente de foguetes hibridos, fornecendo impulsos especificos similares a outros polimeros (PE e
HTPB) utilizados em sistemas hibridos convencionais e a sistemas bi-propelentes liquidos usando
RP-1, tendo o peréxido como oxidante. A adi¢do de aluminio em pé a parafina pode aumentar a
temperatura de chama adiabatica em mais de 150 K, elevando os impulsos especificos e a taxa de
regressdo do combustivel, bem como diminuindo a razdo de mistura oxidante/combustivel
necessaria para se atingirem os impulsos especificos maximos.
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Abstract. This work describes a theoretical analysis of the performance of hybrid thrusters using
paraffins and hydrogen peroxide water solutions. The paraffin CyH4, is compared to other
polymers (PE and HTPB), used in conventional hybrid systems, and to bipropellant systems using
RP-1, all burning with peroxide. Paraffins of larger chains give only a marginal increase on specific
impulses, while the mixture of aluminum powder can increase significantly the adiabatic flame
temperature, the equilibrium specific impulse and decrease the O/F mixture ratio that yields the
maximum specific impulses, reducing the oxidizer mass.
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