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RESUMO - O desenvolvimento de propelente solido compoésito para aplicacdo na
propulsdo de veiculos espaciais gera residuos desse material, que sdo, em geral,
destinados a incineragdo. Sendo o propelente constituido por cerca de 70% de perclorato
de amonio, sal oxidante e componente energético, a lixiviacdo de residuos de propelente
solido foi avaliada, em escala de laboratério, tendo-se em vista a recuperacdo do sal
oxidante. Para tanto, a eficiéncia de remocéo de perclorato de aménio foi determinada por
medidas gravimétricas, utilizando-se delineamento fatorial de experimentos. Os resultados
obtidos foram analisados aplicando-se o software Minitab®16, obtendo-se um modelo de
2% ordem para otimizacao das variaveis temperatura, concentracdo de solidos e velocidade
de agitacdo. Os valores otimizados foram validados pela realizacdo de ensaios, em
triplicata, para valores de eficiéncia de 95%.

1. INTRODUCAO

Propelentes do tipo compdsito sdo utilizados em motores-foguete a propulsdo sélida para
desenvolvimento de veiculos espaciais e de sistemas de defesa. Trata-se de uma mistura heterogénea
entre um aglutinante polimérico e particulas sélidas, estas Ultimas compostas pelo oxidante,
componente em maior concentracdo na mistura (60 a 80%), e por um aditivo metalico, utilizado para
aumentar a eficiéncia energética (DAVENAS, 1993; DAVENAS, 2003).

Dentre os oxidantes utilizados, destacam-se (SUTON, 1992) o perclorato de amonio, o nitrato
de amonio, o perclorato de potassio e, mais recentemente, o dinitramida de amoénio (RAHM et al.,
2011). Os aditivos metalicos incluem aluminio em pd, boro e berilio. Dentre os aglutinantes
poliméricos, s@o empregados (SUTON, 1992) o polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH), o
terpolimero de butadieno, poliésteres e poliéteres, com destaque para a utilizacdo recente de
polimeros energéticos, como Polimero Glicidil Azida (GAP) (SELIM et al., 2000).

Apesar do surgimento de novos materiais, a grande maioria das formulacdes de propelente
solido compdsito (PSC) é desenvolvida empregando-se o perclorato de amonio, aglutinado em uma
matriz poliuretanica formada pela reacdo entre um diisocianato e um poliol, sendo comum o emprego
do PBLH, devido as excelentes propriedades do produto final (NAGLE et al., 2007).
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A producéo de propelente sélido compdsito gera residuos deste material, devido a preparacéo e
realizacdo de ensaios e a estocagem de amostras-testemunha até a utilizacdo do motor-foguete em
missdes de lancamento. A disposicdo desses residuos tem sido conduzida por meio de incineracdo a
céu aberto, em um processo denominado open burning incineration (SoA, 1989).

Alternativas a incineracdo foram propostas na década de 80, com o dep0ésito de patentes norte-
americanas. Tais documentos tinham como foco principal, estabelecer métodos para desmontagem de
sistemas militares contendo PSC (SoA, 1989), meios para reduzir a sensibilidade de residuos de
propelente, permitindo sua disposi¢cdo como residuo sélido (SoA, 1988) e, finalmente, a descri¢do de
processos ou dispositivos para recuperar perclorato de aménio (NASA, 1980) ou aluminio metalico
(MORTON THIOKOL, 1987, 1988), empregados em formula¢des de propelente compdsito.

Na década de 90, alguns estudos referentes a dessensibilizacdo de materiais militares
(BORCHERDING, 1997), incluindo-se a recuperacdo de explosivos (BURCH et al., 1997) foram
descritos na literatura. A utilizacdo de residuos de propelente solido na producdo de fertilizantes foi
recentemente apresentada (MEHILAL et al., 2012). Apesar dessas iniciativas, estudos sistematicos
sobre a viabilidade de recuperacdo e reutilizacdo de insumos, a partir de residuos de propelente
compdsito, ndo sdo comumente encontrados na literatura.

Neste contexto, o presente projeto avaliou a viabilidade do processo de solubilizacdo
(lixiviacdo) do perclorato de aménio a partir de amostras de propelente solido ap6s sua cura,
considerando os fatores temperatura, concentracdo de solidos e velocidade de agitacdo, por meio de
Delineamento Fatorial de Experimentos do tipo Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Residuos de propelente compdsito foram utilizados nos ensaios de lixivia¢do, sendo submetidos
a homogeneizacdo por cominui¢cdo manual, obtendo-se cubos com arestas de cerca de 7 mm. Em sua
composicao, o residuo de propelente continha (m/m): perclorato de aménio (AP), 69%; aluminio em
po, 15%; fase aglutinante, composta de poliuretano preparado a partir da reacdo de PBLH e
diisocianato de isoforona (IPDI), 11%; aditivos (plastificante, antioxidante, catalisador de cura), 5%.

2.2. Ensaios de Lixiviacéo

Os ensaios de lixiviagdo foram realizados em um reator de mistura com capacidade de 5 L
(Lactea RT 300), com banho termostatico acoplado. Para cada ensaio, foi utilizado um volume
reacional de 2 L de agua destilada. As variaveis investigadas foram temperatura, concentragdo de
solidos e velocidade de agitacdo. O planejamento fatorial foi desenvolvido considerando-se essas
variaveis (fatores), combinadas a dois niveis (2°), tendo-se incluido seis pontos axiais e trés pontos
centrais (Delineamento Composto Central Rotacional, DCCR), conforme descrito por Rodrigues e
lemma (2009). A Tabela 1 apresenta os valores utilizados para os fatores estudados.
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Tabela 1 — Valores utilizados no DCCR para os fatores avaliados

NIVEIS®
FATORES FATORES
CODIFICADOS  _168 -1 0 +1 +1,68
Temperatura (°C) X1 40 48 60 72 80
Concentracéo de
s6lidos (%) Xz ° ? o - i
Velocidade de X3 50 110 200 290 350

Agitacdo (rpm)

@ Niveis (-1) e (+1) correspondem aos pontos de vértice; niveis (-1,68) e (+1,68) correspondem aos
pontos axiais e, nivel (0) corresponde ao ponto central.

Para cada ensaio, foram retiradas aliquotas (10 mL) ap6s 2, 4 e 6 horas de lixiviacdo, as quais
foram secas em estufa a 50°C até massa constante.

2.3. Célculo de Eficiéncia de Recuperacéo de Perclorato de Amonio

A eficiéncia do processo de lixiviagdo foi obtida por gravimetria, a partir da razdo entre a massa
de perclorato recuperada na aliquota (10 mL) e a massa de perclorato na amostra inicial (teor de
69%), considerando-se um volume inicial de 2.000 mL (Equacéo 1).

M »p x10 y
M psc % 0,69x 2000

Eficiéncia ,p (%) = 100 @

em que, M: massa; PSC: propelente solido compdsito; AP: perclorato de aménio.

2.4. Tratamento de Dados

O tratamento de dados foi realizado utilizando-se o software Minitab®16 para ajuste do modelo
preditivo em fungdo das varidveis estudadas. A partir da analise do p-valor para nivel de significancia
de 5 %, foi estabelecido o modelo preditivo de 22 ordem. Para validagcdo do modelo, foi fixado um

rendimento de 95%, obtendo-se os valores otimizados das variaveis. Um experimento nessas
condigdes foi conduzido, em triplicata, e comparado com o rendimento teorico.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Ensaios de Lixiviacao
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Tendo-se em vista que a otimizacao de processos ndo deve ser realizada em estados de regime
transitorio (RODRIGUES e IEMMA, 2009), no presente trabalho, a eficiéncia do processo de
lixiviacdo foi determinada ao longo do tempo, de modo a se atingir o estado de equilibrio dindmico,
ou seja, aquele em que a eficiéncia de remocao do perclorato de aménio fosse méxima, para um dado
conjunto de condi¢cbes experimentais. Desta forma, ao longo dos ensaios de lixiviacdo foram retiradas
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amostras, em intervalos de tempos de 2, 4 e 6 horas ap6s o inicio dos ensaios.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 2, em funcdo dos fatores codificados,
segundo os niveis aplicados (Tabela 1). Os ensaios apresentados compdem um Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR), no qual os ensaios de 1 a 8 correspondem ao delineamento
fatorial 2°, os ensaios 9 a 14 correspondem aos pontos axiais e, finalmente, os ensaios 15 a 17

correspondem ao ponto central.

Tabela 2 — Fatores codificados e valores de eficiéncia da lixiviagdo apés 2, 4 e 6 horas

Fatores Codificados

Eficiénciaap (%)

Ensaio Tempo de lixiviacéo (h)
X1 X2 X3
2 4 6
1 -1 -1 -1 74 9,7 11,8
2 +1 -1 -1 12,0 17,8 21,6
3 -1 +1 -1 25,2 53,4 71,2
4 +1 +1 -1 63,5 73,3 79,0
5 -1 -1 +1 94,4 93,0 97,1
6 +1 -1 +1 92,4 94,4 96,2
7 -1 +1 +1 75,7 85,7 89,5
8 +1 +1 +1 85,8 93,2 93,4
9 -1,68 0 0 68,0 78,9 87,5
10 +1,68 0 0 80,6 90,1 93,4
11 0 -1,68 0 45,6 82,8 92,9
12 0 +1,68 0 67,7 76,4 80,9
13 0 0 -1,68 10,2 14,0 16,9
14 0 0 +1,68 87,3 92,9 94,5
15 0 0 0 92,5 92,9 96,6
16 0 0 0 85,6 90,7 92,9
17 0 0 0 70,4 83,9 89,0

A partir dos dados apresentados na Tabela 2, foram ajustadas as curvas de evolugdo da
eficiéncia de remocéo de AP em funcdo do tempo (Figura 1) utilizando-se o aplicativo Origin®5.0. A
excecao dos ensaios 2 e 9, todos os demais apresentaram tendéncia de estabilizagcdo apos 6 horas de
lixiviacdo. Sendo assim, a andlise de dados utilizando o software Minitab®16 foi realizada para esses
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valores. A eficiéncia no equilibrio dindmico para os ensaios 3 e 11 foi determinada por extrapolacao
das curvas apresentadas, tendo-se obtidos os valores 82,7 e 99,0 %, respectivamente.

Ensaio
100 - 1
] 2
3
_ 80 A 4
g ] 5
E 60 ——6
S 0] —
E 40 °
L ] 10
20 11
1 —12
0- — 13
T T T T T 14
0 2 4 6 15
— 16
Tempo (horas) —17

Figura 1 — Eficiéncia da lixiviacdo de perclorato de aménio em funcéo do tempo.

3.2. Analise de Dados

A partir dos valores apresentados na Tabela 2, foram obtidos os coeficientes de regresséo para o
modelo de 2% ordem, incluindo os termos lineares, quadraticos e as interacdes para os fatores
avaliados. A Tabela 3 apresenta os valores dos coeficientes de regressdo parametrizados, conforme
descrito na Tabela 1. Dados de p-valor sdo também apresentados para cada coeficiente. Valores de p
maiores que 0,05 ndo sdo considerados estatisticamente significativos ao nivel de significancia de 5%.

Tabela 3 — Coeficientes de regressdo parametrizados e p-valor para modelo de 22 ordem

Coeficientes de Regressao

Ordem Fatores (parametrizados) Erro Padréo p-valor
Zero Constante 0,93 0,08 0,000
X1 0,02 0,04 0,740
12 ordem X5 0,06 0,04 0,154
X3 0,23 0,03 0,001
(1) -0,02 0,04 0,630
22 ordem (%) -0,02 0,04 0,602
(Xa)° -0,15 0,04 0,013
X1.X2 0,01 0,05 0,842
interacdo X1.X3 -0,01 0,05 0,942
X2.X3 -0,17 0,05 0,013
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A partir da analise dos p-valores, observa-se que os coeficientes estatisticamente significativos
para 0 modelo compreendem 0s termos: constante, velocidade de agitacdo (xs), tanto o termo linear

guanto o termo quadratico e, interacdo agitacdo-temperatura. Sendo assim, o modelo preditivo, nao
parametrizado, pode ser escrito como segue (Equacgéo 2).

Eficiéncia ,, = —1,42+0,075- X, +0,014- X, —1,70-10° - (x,)* —3,22-10* - X, - X, (2)

Embora apenas os fatores velocidade de agitacdo e sua interacdo com a temperatura tenham se
mostrado significativos para 0 modelo de predicao de eficiéncia, as superficies de resposta e as curvas

de contorno foram elaboradas para os trés fatores estudados (Figura 2), de modo a permitir avaliar
graficamente o resultado estatistico.
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Figura 2 — Superficies de resposta e curvas de contorno para a Eficiéncia (%) de lixiviacdo de AP em
funcdo da temperatura e da concentracdo de solidos (A) e (B), da temperatura e da velocidade de
agitacdo (C) e (D) e, da concentracdo de solidos e da velocidade de agitacdo (E) e (F).
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A partir da Figura 2 verifica-se que € possivel obter maxima eficiéncia (maior que 95%), para
velocidades entre 210 e 340 rpm para toda a faixa de temperatura estudada (Figuras 2A e 2B), bem
como para concentracdo de sélidos entre 16 e 24 % para a faixa de temperatura entre 57 e 78°C
(Figuras 2C e 2D). O comportamento da superficie E € estritamente crescente, para a faixa de valores
estudada, alcancando eficiéncia maior que 95% para 24% de solidos e 200 rpm (Figuras 2E e 2F).

3.3. Validacao da Condicdo Otimizada

Utilizando-se o software Minitab®16, fixou-se um rendimento de 95% tendo como limites
minimo e maximo, os valores de 90 e 100%, respectivamente. A partir do modelo preditivo de 22
ordem (Equacdo 2), obteve-se a seguinte combinagdo para as variaveis estudadas: concentracdo de
solidos, 13,3% e velocidade de agitacdo, 350 rpm. Uma vez que a lixiviacdo mostrou-se independente
da temperatura para a faixa estudada, os ensaios de validagdo foram realizados na condicéo de 80°C,
em triplicata, obtendo-se os valores de eficiéncia apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados obtidos na condicdo de eficiéncia predita de 95%

(horas) Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Média Erro Padrdo
2 90,8 88,5 90,4 90 1
95,4 94,3 93,1 94 1,1
6 96,0 94,7 95,6 95,4 0,6

Os resultados obtidos permitiram verificar que, apds ter-se atingido o equilibrio (6 horas), o
valor final da eficiéncia foi de (95,4+0,6)%, ou seja, coincidente com o valor tedrico. Por meio desse
experimento, o modelo preditivo foi validado, e a funcéo eficiéncia de lixiviacdo de AP a partir de
residuos de propelente sélido foi maximizada para as variaveis temperatura, concentracdo de sélidos e
velocidade de agitagéo.

4. CONCLUSAO

A lixiviacdo de perclorato de amoénio a partir de residuos de propelente solido composito
apresentou-se como um processo robusto, pouco sensivel a variacdes de temperatura entre 40 e 80°C.
A velocidade de agitacdo resultou na varidvel de maior influéncia na eficiéncia desse processo,
seguida pela concentracdo de sélidos. Adicionalmente, o processo de lixiviagdo apresentou elevado
rendimento, sendo, portanto, uma excelente alternativa a disposicao de residuos de propelente.
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