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RESUMO

Propelentes soélidos sdo materiais com queima controlada e um dos tipos utilizados como combustivel é
o propelente solido do tipo composite, utilizando NH4CIO, como agente oxidante e alguns aditivos. Dentre eles,
0 CuCr,0,4 destaca-se como acelerador de queima (Shen, 1983; West, 1984; Meyer, 1987; Campos et al, 2010).
Uma grande parte dos sitios sdo ativados pela adsor¢cao dos reagentes e, devido a isso, aumentam a
velocidade da decomposi¢do do NH4CIOs (Rastogi, 1978). No presente trabalho, realizou-se a sintese do
composto CuCr,O, pelos métodos da coprecipitacdo e ceramico, com o propdsito de comparar diferencas
estruturais, térmicas e morfolégicas advindas dos métodos empregados, utilizando as técnicas de DRX, FT-IR,
TGA, DSC, MEV e determinacao da densidade. Os resultados apontam melhores aspectos para o composto
sintetizado pelo método cerdmico, com maior cristalinidade, estabilidade térmica até 1000°C e morfologia mais
definida, com graos apresentando geometrias tetraédrica e octaédrica e tamanho aproximado de 3750nm, bem
proximo ao da literatura, 3700nm (Smith & Snyder, 1969). Entretanto o método cerdmico torna-se mais
dispendioso por utilizar insumos com alta pureza, bem como por utilizar temperaturas elevadas para a sintese
do produto, que € utilizado em grande escala na fabricagdo de propelentes para diversos fins.

Palavras-chave: Cromito de cobre, sintese inorgénica, analise instrumental.

ABSTRACT

Solid propellants are materials with controlled burning and one of the type used as fuel is solid
propellant type composite, NH4CIO,4 using as oxidizing agent and certain additives. Among them, stands out as
CuCr;0,4 accelerator burning (Shen, 1983; West, 1984; Meyer, 1987; Campos et al, 2010). Some of sites are
activated by adsorption of reagents and because of this, increase the speed of decomposition of NH,CIO,
(Rastogi, 1978). In the present study, we performed the synthesis of compound CuCr.O4 by the methods of
coprecipitation and ceramic, for the purpose of comparing structural differences, thermal and resulting
morphological methods employed using the techniques XRD, FT-IR, TGA, DSC, SEM and density
determination. The results show the best aspects to the compound synthesized by ceramic method, with higher
crystallinity, thermal stability up to 1000°C and morphology more defined, with grains having geometries
tetrahedral and octahedral and approximate size of 3750nm, very close to the literature, 3700nm (Smith &
Snyder, 1969). However, the ceramic method becomes more expensive to use high purity raw materials, as well
as use elevated temperatures for the synthesis of the product, which is used widely in manufacturing propellants
for various purposes.

Keywords: cooper chromite, synthesis, instrumental analysis.
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INTRODUGAO

Propelentes solidos s&o materiais cujo
processo de combustdo ocorre de maneira
controlada, de forma a permitir o aproveitamento
da energia liberada para a geracdo de gases,
empuxo em motores-foguete, calor e
acionamento de dispositivos mecanicos. Um dos
tipos de propelentes atualmente mais utilizados
como combustivel de foguetes é o propelente
s6lido do tipo composite, utilizando o perclorato
de aménio como agente oxidante, envolvido por
uma matriz plastica com composicado definida e
alguns aditivos, tais como agentes de cura e
aceleradores de queima (Meyer, 1987; Campos
et al, 2010).

West (1984) e Shen (1983) sugerem que
a ignicao deste material é inicialmente controlada
pela adicdo de certos Oxidos de metais de
transicao, entre eles Fe;O;, MnO,, Cr,0;, CuO e
cromito de cobre (llI), CuCr;0,, sendo que este
ultimo destaca-se por apresentar atividade
catalitica superior aos demais. Esses materiais
tém a funcdo de acelerar e estabilizar a
decomposi¢do térmica do agente oxidante
perclorato de aménio, NH,CIO4, a temperatura
ambiente e apresentam esta propriedade devido
ao grande numero de defeitos em sua estrutura
cristalina. Sendo assim, uma grande parte dos
sitios sdo ativados pela adsor¢édo dos reagentes
e, devido a isso, aumentam a velocidade da
decomposi¢do do NH,CIO, (Rastogi, 1978). Este
fato desperta o interesse para o estudo do
cromito de cobre (ll) aplicado a decomposigao
térmica do perclorato de aménio (El-Awad, 2000;
Boldyrev, 2006; Prajakta, 2008; Inder, 2009).

O Cromito de cobre (ll) deriva da
estrutura cristalina do tipo espinélio, pela
compressao ao longo de um dos eixos,
resultando em uma cela unitaria tetragonal. A
distribuicdo atdbmica € normal, onde os atomos
de cobre ocupam sitios tetraédricos, com quatro
atomos de oxigénio vizinhos nos vértices de um
tetraedro distorcido e os atomos de cromo
ocupam os sitios octaédricos, com seis atomos
de oxigénio vizinhos nos vértices de um octaedro

distorcido, Figura 1. (Yé, 1994).

Figura 1- Estrutura esquematica do CuCr;0,

Estudos térmicos mostram que ocorre
mudanca de fase do sistema cristalino da
estrutura do cromito de cobre (lIl), de tetragonal,
com grupo espacial |14,/amd para cubico, com
grupo espacial Fd3m a temperatura aproximada
de 550°C (De et al, 1982; Padmanaban, 1990).

O cromito de cobre (Il) também se
destaca em outras aplicagbes, tais como em
materiais refratarios, onde as condi¢des
atmosféricas do forno oscilam de alcalino para
neutro (Papp, 1997) e na hidrogenacgéo catalitica
de aldeidos para obtengdo de alcoois
(Calingaert, 1934).

Este trabalho tem como objetivo sintetizar
o cromito de cobre pelos métodos da
coprecipitagdo e ceramico e  posterior
comparagdao das caracteristicas estruturais e
térmicas dos produtos obtidos pelos dois
métodos.

PARTE EXPERIMENTAL

O cromito de cobre (ll) foi sintetizado por
dois métodos distintos: método da coprecipitacao
e método ceramico (método dos oxidos). Em
seguida, foram feitas medidas fisicas nos
compostos, para a determinacdo de suas
caracteristicas estruturais e térmicas.

Para a sintese do cromito de cobre (Il)
pelo método da coprecipitacdo foi preparada
inicialmente  uma  solugdo 0,18molL”" de
dicromato de potassio, neutralizada em seguida
com hidroxido de aménio concentrado, até
mudanca de coloracdo de alaranjado para
amarelo, em pH igual a 8,0. Em seguida,
adicionou-se solugdo 4molL" de sulfato de cobre
pentahidratado, obtendo-se um precipitado
marrom de cromato basico de cobre. Efetuou-se
filtracao a pressao reduzida, seguida da lavagem
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do precipitado e posterior secagem em estufa a
110°C (Calingaert, 1934; Faillace, 2001,
Kawamoto, Pardini & Rezende, 2004 e Edrissi,
Hosseini, Soleymani, 2011).

O composto obtido foi triturado, peneirado
a 250 mesh e calcinado a temperatura de 500°C
por 2 horas em atmosfera de ar (Faillace, 2001;
Stroupe, 1949).

Para a sintese do cromito pelo método
ceramico, misturaram-se quantidades
estequiométricas de 6xido de cromo (lll), Cr.0O5 e
6xido de cobre (Il), CuO, na proporgao molar de
1:1 e, em seguida, calcinou-se a mistura a
900°C/24h em cadinho de platina na forma de
pastilhas (Faillace, 2001; Dollase, 1997,
Manoharan,1990).

Para a caracterizacdo dos produtos
obtidos pelos métodos empregados, utilizaram-
se as medidas fisicas descritas a seguir. Para a
analise por Difratometria de Raios-X (DRX), foi
utilizado o método do pd, com radiagcdo Cuka
(1,5418A), com filtro de niquel, em equipamento
JEOL 80/30 e os dados foram analisados pelo
programa PCPDFWIN (Windows pdf2, 1998)
com banco de dados JCPDF. Os dados de DRX
usados no programa DICVOL (Louér, 1992)
foram também obtidos no equipamento JEOL
80/30, nas mesmas condigdes em que foram
analisados os dados anteriores.

A Espectroscopia de Infravermelho por
transformada de Fourier (1V), foi utilizada para a
varredura dos espectros na regido de 4000 a
400cm™ com resolugdo de 4cm”, usando-se
pastiihas de KBr, em equipamento NICOLET
MAGNA-IR 760.

A Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) foi realizada no Microscopio Eletrénico
DSM 960 fabricado pela empresa ZEISS, tensao
de 20kV, com ampliacdo até 10000X e escala
de 1um para o produto obtido pelo método da
coprecipitagao, e 5000X e escala de 2um para o
produto obtido pelo método ceramico.

Para obtengcdo das curvas de Analise
Termogravimétrica (TGA), utilizou-se para a
analise cerca de 3mg de amostra, submetendo-
se a uma faixa de temperatura de 30 a 1100°C,
em cadinho de platina, com razdo de
aquecimento de 5°C/min e fluxo de gas
nitrogénio com vazao igual a 50mL/min, realizada
em equipamento TGA-50 da SHIMADZU.

Utilizou-se cerca de 3mg de amostra para

a obtencdo das curvas de Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC), aquecendo-se
em cadinho de platina a uma faixa de
temperatura de 30 a 650°C, com razdo de
aquecimento de 5°C/min e fluxo de gas
nitrogénio com vazao igual a 50mL/min, realizada
em equipamento SHIMADZU DSC-50.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

O método da coprecipitagao consiste na
sintese do produto sob condigdes controladas,
onde obtém-se um gel de cor marrom, cromato
basico de cobre, Equacdo 1, que, apds
tratamento térmico a 500°C, forma um material
policristalino, de coloragdo preta, CuCryQs,
reacao 2 (Faillace, 2001; Yé,1994). Aumentando-
se a temperatura de calcinagao do produto para
600°C, observa-se a mudanca de coloragao de
preta para cinza escuro com aspecto brilhante,
devido a formacao de uma outra fase, CuzCr,0,,
reacéo 3 (Shukla, 1984).

ZCUSO4(aq)+ KszzO7(aq)+4N H3(aq)+3Hzo(|) -

2CU(OH)NH4CI"O4(5)+KQSO4(aq)+(NH4)2SO4aq) (Eq 1)
2CU(OH)NH,CrO4s) - CuOp) + CuCr:Osey  (Eq. 2)
CUCF204(3)+CUO(S) - CUsz204(s)+1/202(g) (Eq 3)

A sintese do CuCr,0O, foi analisada por DRX,
sendo os resultados mostrados na Figura.

Aquecendo-se o composto a 500°C, Figura
2B, pode-se notar a presenga de um pico
expressivo de intensidade da reflexdo em
20(°)=35,48, indicando a formagcdo de uma fase
com cristalinidade acentuada. A temperatura
aproximada de 550°C ocorre a mudanga do
sistema cristalino do composto, de tetragonal
para cubico (De et al, 1982; De et al, 1981;
Padmanaban, Avasthi & Ghose, 1990).

A obtencéo da fase tetragonal de CuCr,04
pelo método ceramico, Figura 2A, através da
calcinagdo da mistura dos éxidos a 900°C por 24
horas, mostrou para os resultados de DRX que a
fase tetragonal obtida para o composto CuCr,O4
apresenta acentuado perfil cristalino e com os
picos de difracdo mais importantes bem
definidos, observado pela presenga de
intensidades das reflexdes em 26(°)=29,60;
31,08; 35,20 e 37,72. Além disso, nesta fase
observa-se que as reflexdbes dos oOxidos de
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origem encontram-se presentes com
intensidades bem inferiores as demais, de
acordo com a Equacgao 3.
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Figura 2 - DRX do CuCr;0, obtido pelos
meétodos: (A) tratamento térmico da mistura de
oxidos a 900°C/24h e (B) precipitado aquecido a
500°C obtido por coprecipitagéo.
CuOg) + Cr0s65 — CuCraOys (Eq 4)
Pela sobreposicdo dos difratogramas
referentes aos compostos obtidos por ambos os
metodos, Figuras 7A e 7B, observa-se que o
composto sintetizado pelo método ceramico
apresenta melhor perfil, com reflexdes de maior
intensidade e melhor definidas com largura a
meia altura menores do que para o composto
sintetizado pelo método da coprecipitagao,
sendo, portanto, mais cristalino do que este.

Tabela 1. Parametros da cela unitaria obtidos

pelo programa DICVOL dos compostos
sintetizados pelos métodos cerédmico e
coprecipitagéo.

cela literatura | ceramico | coprecipitagao

a=b (A) 6,033 6,035 6,023
c (A 7,782 7,779 7,820
a=p=y (°) 90 90 90
V(A)? 283,31 283,31 283,73
F (30)=52 | (13)=17,5 (11)=13,9

Visando a verificagdo de possiveis
alteragdes na estrutura do cromito de cobre (ll),
provenientes dos métodos de sintese
empregados, foi feito um estudo mais detalhado
deste aspecto pela técnica de difragao de raios-x,
realizando a indexacdo dos respectivos

difratogramas de po6 pelo método dicotdbmico,
utilizando o programa DICVOL91 (Louér, D.,
DICVOL91 — VERSAO PC, 30/12/1992) dados
obtidos para ambos o0s compostos foram
comparados com os da literatura, conforme
Tabela 1 (Bergerhoff et al., 1983).

Este procedimento revelou que as
reflexdes obtidas puderam ser indexadas como
pertencentes a uma cela unitaria tetragonal, com
0s respectivos parametros previamente
tabelados, onde F trata-se da figura de mérito, ou
seja, Fn = N/[A20]Ngoss, sendo Nposs 0 NUmero de
possiveis linhas de difragdo, N sdo as linhas de
difracdo observadas e [A20] o valor da
discrepancia entre os valores de 26 observados e
calculados (Faillace, 2001).

Os pardmetros da cela unitaria
encontrados para ambos os compostos sdo bem
proximos aos da literatura, principalmente os
obtidos pelo método ceramico. Além disso, o
valor de F, que determina a exatiddo na posi¢cao
e no perfil das linhas de difragcéo, foi maior para o
composto sintetizado pelo método ceramico,
demostrando que o mesmo possui um perfil mais
completo do difratograma e uma melhor exatidao
do que os dados obtidos para o método da
coprecipitagao.

O numero revelado a partir dos dados de
difracdo do composto obtido pelo método
cerdmico confirma possuir este um perfil de
difracdo com precisdo maior do que o sintetizado
via coprecipitagao.

Tais resultados apontam que o composto
sintetizado pelo método cerdmico €é mais
cristalino do que o composto obtido pelo método
da coprecipitacdo. Além disso, possui um
numero de defeitos menores, ou seja, um
ordenamento estrutural a longa distancia bem
maior do que o composto obtido pelo método da
coprecipitagao.

Os espectros de |V, figura 3, do composto
sintetizado por coprecipitagdo mostram a
formacao estrutural a curta distancia do material
CuCr,0,, pelo perfil e posicdo das bandas a 511
e 614cm™, referentes a presenca do grupo Cr.O,?
(Arséne et al, 1978).

Pela espectroscopia, figura 3A, verifica-
se, de maneira geral, a formagao estrutural a
curta distancia do material CuCr.O, , pelo perfil e
posicdo das principais bandas referentes a
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presenca do grupo Cr.0.% v, e v a 521 e
614cm™. Observou-se também, figura 3A, uma
banda a 408cm” de baixissima intensidade,
correspondente ao precursor oxido de cromo (l11),
e as bandas de estiramento Cr-O v, e vy, bem
intensas e definidas a 521 e 614cm™
respectivamente, provenientes da formacgao da
fase tetragonal de CuCr,O, (White &
Deangelis,1967).

Além disso, é importante ressaltar que
ndo foi possivel observar a presenca das bandas
a 441 e 534cm™, correspondentes ao precursor
oxido de cobre (Il), e nem as bandas a 444 e
566cm™, que correspondem ao precursor Oxido
de cromo (lll), tendo em vista que estas podem
encontrar-se sobrepostas aquelas que
correspondem ao composto formado, cromito de
cobre (Il), CuCr,0O4. Apenas a banda a 614cm™ é
comum aos espectros do cromito e do 6xido de
cromo (lll), devido a ligacao Cr-O existente em
ambos o0s compostos. A mistura apresenta
também uma banda estreita a curta distancia, em
475cm™, com desdobramento em 520cm
correspondente ao estiramento v, do composto
cromito de cobre (ll) sintetizado, além de outra
banda estreita a 590cm™ com desdobramento em
615 cm™, referente a vi do mesmo composto.

Analisando o composto pela técnica de
espectroscopia de infravermelho, Figura 3, itens
(A) e (B), verificou-se um melhor perfil do
espectro do composto sintetizado pelo método
ceramico, mostrando bandas correspondentes
aos estiramentos v, e v, com maior intensidade e
melhor definicdo do que o método da
coprecipitagao.

(A)

TRANSMITANCIAS (u.a.)

T T T
4000 3000 2000 1000

NUMERO DE ONDA (cm ')

Figura 3 — Espectros de |V do CuCr,0, obtido
pelos dois métodos: (A) tratamento térmico da
mistura de oxidos a 900°C/24h e (B) precipitado
aquecido a 500°C por coprecipitagéo.

O ion livre Cr,042 possui simetria Oh,
portanto devia-se esperar seis modos normais de

vibracdes fundamentais (White &
Deangelis,1967), ou seja:
I =A«(R) + E4«(R) +4T1(R,IV) (Eq 5)

destes, somente possui atividade infravermelho
0s modos T,

Sendo assim, pode-se dizer que o
espectro de infravermelho na regido de 4000-
400cm™ para o ion Cr,0,2 apresenta um nimero
de quatro vibragdes caracteristicas.

As bandas de absorc¢ao caracteristicas da
presengca dos modos vibracionais do octaedro
Cr,042, relativas ao composto CuCr,O, obtido
pelos dois métodos ja descritos, sdo comparadas
com as absorgdes encontradas na literatura e as
divergéncias entre os valores encontrados na
literatura para os modos vibracionais Ui e [z do
composto obtido pelo método da coprecipitagéo
ocorre devido ao método de sintese utilizado,
obtendo compostos com diferentes graus de
ordenamento estrutural a curta distancia
(Faillace, 2001).

As micrografias que representam as
morfologias dos compostos obtidos pelo método

ceramico e por coprecipitacdo podem ser

observadas nas figuras 4A e 4B,

respectivamente.

Na figura 4B, tem-se a micrografia do
CuCr,0, obtido pelo método da coprecipitacao,
na qual se verifica um agregado de particulas
pequenas e irregulares, com superficie rugosa e
tamanhos que variam de 160-180nm. Tal
morfologia é tipica de materiais sintetizados por
esse meéetodo com posterior calcinagao
(Medeiros,1995).

O composto obtido pelo método ceramico,
figura 4A, exibe particulas bem maiores do que
as observadas para o gel aquecido a 500°C,
apresentando tamanho aproximado de 3750nm,
bem préximo ao da literatura (3700nm) (Smith &
Snyder, 1969). Além disso, pode-se notar que os
graos possuem formas geométricas definidas
como tetraédricas e octaédricas.

Portanto, pode-se observar que o
composto obtido pelos dois métodos possuem
morfologias com acentuadas diferencas, que
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influenciam em suas propriedades térmicas,
como verificado no estudo do comportamento
térmico realizado a seguir.

Figura 4 — Micrografia do CuCr,O, obtido pelos
meétodos: (A) cerdmico e (B) coprecipitagéo.

O comportamento térmico do cromito de
cobre (ll) sintetizado pelo método de
coprecipitagdo observado por termogravimetria
(TGA), figura 5B, mostrou possuir estabilidade
térmica até 600°C, apresentando perda de
massa de 96% a partir deste ponto. Tais
resultados confirmam relatos, dando conta que
alteragdes estruturais no composto CuCr,O, com
perda de massa e consequente formacido de
CuxCr,04 ocorram acima desta temperatura
(Shukla,1984).

Por outro lado, para o método ceramico,
figura 5A, a curva de TGA do material sintetizado
mostrou possuir este estabilidade térmica até
1100°C, ndo se observando perda de massa
nesta faixa de temperatura, ou seja, este
apresenta uma estabilidade de 500°C maior do
que o sintetizado pelo outro método.

A curva de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) para o método da
coprecipitagdo, figura 6B, apresenta um pico
exotérmico a 240°C, decorrente de uma
transicdo ordem-desordem, proveniente de um
possivel rearranjo da cela unitaria do composto.
Ao se atingir a temperatura de 550°C, observa-se
o surgimento de um pico endotérmico, que pode
corresponder tanto a mudanca do sistema
cristalino do composto, de tetragonal para cubico
(De et al, 1982; De et al, 1981; Padmanaban,
Avasthi & Ghose, 1990), como também a perda
de massa verificada na curva de TGA durante a
decomposigdo térmica do CuCr;Os; quando o
sistema atinge a temperatura de 600°C. Os
resultados obtidos pela curva de DSC para o
composto sintetizado pelo método ceramico,
figura 6A, ndo apresentam eventos térmicos até

a temperatura de 650°C, denotando um perfil
bem diferente daquele encontrado para o
composto obtido por coprecipitacéo.

Sendo assim, pode-se dizer que o
composto CuCr,0, obtido pelos dois métodos de
sintese apresentam comportamento térmico bem
distintos. O composto sintetizado pelo método
ceramico, embora obtido a alta temperatura de
900°C por 24 horas, possui estabilidade térmica
até 1100°C, enquanto o do método da
coprecipitagdo, apesar de ter sido obtido a uma
temperatura mais baixa, 500°C, é bem menos
estavel, iniciando a sua decomposicado a 600°C,
o0 que confere uma diferenga de 500°C de
estabilidade térmica para os dois casos. Essa
diferenca se deve a variagdo de morfologia,
tamanho de particulas, etc (Vallet,1972).

N

A)

PERDA DE MASSA (u.a.)

.00 200.00 400.00 600.00 $00.00 1000.00

TEMPERATURA (°C)

Figura 5 — Curva TGA do CuCr,0,o0btido pelos
meétodos: (A) cerdmico 900°C/24h e (B)
coprecipitagéo.

/_/_\_'_/_/_/f\/ ®

(A)

-

TROCA DE CALOR {u.a.)

.00 200.00 400.00 600.00

TEMPERATURA (*C)
Figura 6 — Curva DSC do CuCr;O,obtido pelos
meétodos: (A) ceramico 900°C/24h e (B)
coprecipitagéo.

O valor encontrado para a densidade real
do composto obtido pelo método da
coprecipitagdo foi de 4,511g.cm3, bem préximo
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ao valor encontrado em literatura (4,500g.cm™)
(Manoharan, 1990). Entretanto, o composto
obtido pelo método cerdmico apresenta-se mais
denso do que o do método anterior, ou seja,
5,498g.cm3, bem maior do que o encontrado
para a fase descrita em literatura. Este fato pode
ser atribuido a diferencas de morfologia dos
compostos (Medeiros, 1995).

Tendo em vista os resultados
apresentados para os compostos obtidos pelos
métodos empregados, percebe-se que o
sintetizado pelo método cerdmico possui
aspectos estruturais, térmicos e morfolégicos
superiores ao composto obtido pelo método da
coprecipitagao, verificado por possuir maior
cristalinidade e estabilidade térmica, bem como
morfologia mais definida.

CONCLUSOES:

A fase tetragonal do CuCr,O4 pode ser sinte-
tizada pelas duas metodologias propostas: méto-
do ceramico e método da coprecipitagao. Os
materiais apresentam comportamento estrutural,
morfoldgico e térmico distintos para os métodos
propostos, de acordo com as técnicas de DRX,
FT-IR, TGA, DSC, MEV e determinacao da den-
sidade. Entretanto, ambos os métodos mostra-
ram-se adequados para sintetizar o composto a
ser utilizado como acelerador da decomposi¢ao
térmica do oxidante NH,CIlO, de propelentes sdli-
dos. Em contrapartida, esse método torna-se in-
viavel economicamente, pois os insumos utiliza-
dos sao de alta pureza para prensagem e calci-
nacdo a custos bastante elevados. O produto
mais indicado para ser utilizado em propelentes
sélidos € o sintetizado pelo método da coprecipi-
tacao, por utilizar reagentes de baixo custo e po-
der ser obtido em quantidade adequada para ser
utilizado como aditivo de propelentes.
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