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RESUMEN

Los limites energéticos de la propulsion quimica vienen fijados por la energia liberada en la
combinacion de especies atomicas en especies moleculares dotadas de fuertes energias de enlace. En
esta linea, un hipotético propulsante basado en la recombinacion del nitrdgeno atdmico (N) en
nitrégeno molecular (N,) liberaria una energia especifica estandar de 33,7 MJ/kg. Ante la dificultad
en conseguir una forma metaestable del nitrégeno monoatémico, como alternativa se esta
investigando el uso de polinitrégenos, hipotéticas formas alotropicas metaestables del nitrogeno tales
como N4 Ng e incluso Ng caracterizadas todas ellas por tener los atomos de nitrégeno que las
integran unidos por los relativamente débiles enlaces N-N. Los polinitrégenos N, al descomponerse
en n/2 moléculas de N, dotadas de triple enlace N=N desprenden una energia especifica del orden de
16,3 MJ/kg. A pesar de la dificultad inherente a su sintesis, diferentes autores han apuntado el
potencial que tendrian estas sustancias altamente energéticas como futuros explosivos o propulsantes
para coetes. Sin embargo, un problema tecnoldgico inherente a su hipotética utilizacién y que
raramente se menciona, es la elevada temperatura adiabatica de la reaccion que alcanza casi los 8000K
y en consecuencia la dificultad de contenerla en una camara dotada de la correspondiente tobera. Por
ello seria recomendable el uso de un fluido diluyente/propulsante idéneo que al mismo tiempo que
reduce la temperatura adiabatica, reduzca la masa molar media de los gases. Analogamente a lo que
ocurre en la propulsion térmonuclear el mejor candidato es el hidrogeno.

En este trabajo, ante la disparidad en los valores de las entalpias de formacién utilizados en
preducciones publicadas por diferentes autores, se justifica la adopcion de un valor invariante de la
entalpia de formacion estandar de los polinitrogenos poliédricos con enlaces sencillos de 16,3 MJ/kg.
En base a dicho valor se analiza el comportamiento teérico de un propulsor que calienta un fluido
motor (H,) con el aporte de la energia liberada en la reaccion genérica cN, — n/2 N, (n>2). Se
establecen unas condiciones de referencia: Reactivos y productos gases a 298 K, combustion
adiabética en equilibrio a 7 MPa. Expansion isoentrdpica en equilibrio hasta 0,1 MPa y/o 0,1 kPa.
Dadas las elevadas temperaturas alcanzadas se considera la presencia de especies ionizadas.

Se presentan los resultados obtenidos (temperatura en camara y velocidad tedrica de eyeccion) a
diferentes relaciones de mezcla de los polinitrogenos con hidrégeno molecular En el caso de que se
utilizase como propulsante polinitrégeno puro, se obtiene una temperatura de cdmara de 7982K y una
velocidad de eyeccion bajo las citadas condiciones de 5709 ms™ lo que corresponde a un lsp= 582 s.
Con una dilucion molar nN/nH =1/3 la temperatura de camara desciende a unos aceptables 3608K,
mientras que la velocidad de eyeccion tan solo disminuye a 5135 ms™ (Isy= 523 s). En conclusion un
sistema de propulsién basado en este principio superaria en casi un 20 % los impulsos especificos de
los actuales sistemas de propulsidn termogquimica.

Palabras clave: Polinitrogenos, propulsantes altamente energéticos, cohetes termoquimicos.
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1. Introduccion

Las tendencias de la navegacion interplanetaria se caracterizan por el objetivo de llevar mayores
masas a mayor distancia en menor tiempo y al menor coste posible. Segun el tipo de mision adquiere
mas importancia uno u otro de estos parametros [1]. Pero al fin y al cabo toda mision queda
caracterizada por la llamada “delta v’ necesaria, es decir el incremento de velocidad que se debe
imprimir al vehiculo para que desempefie su mision. Desde los albores de la astronautica, Tsiolkovski
ya establecio su llamada ecuacion fundamental, que indica que en un campo libre de fuerzas el
incremento de velocidad que puede adquirir un hipotético cohete ideal es funcion de dos pardmetros,
la velocidad de eyeccion c. de los gases propulsantes y de la razon de masas ¥ del vehiculo, es decir
el cociente entre su masa inicial y su masa final.

: m, m,+mg+m
Av=c,In% siendo #=—2=—_35 P
m, my + Mg

Resulta evidente que para lograr una delta v idonea a la mision planeada convendra eyectar los gases
a la mayor velocidad posible, y ésta en el caso de la propulsion termoquimica, depende a su vez de la
energia especifica liberada en el propulsor. El valor que puede llegar a alcanzar la velocidad de
eyeccion en unas condiciones de referencia es perfectamente predecible termodinamicamente:

h, =h

Reactivos a la temperatura de inyeccion (camara) [‘]/ kg]
c, =+/2(h,—h,) Con h_h

S Productos a la temperatura de eyeccion (salida tobera) [J/kg}

El limite de la propulsion termoquimica, esto és que Gnicamente haga uso de la energia liberada en
una reaccion quimica, lo hallariamos en un hipotético propulsor que explotase la reaccion de
combinacion del hidrégeno atomico en hidrégeno molecular de acuerdo con:

Hg + Hg — Hag Ahr = -2,16 -10° J/kg

Si esta energia especifica liberada se consiguiese convertirla integramente en energia cinética
mediante un proceso de expansion isoentropica ideal que llevase los productos hasta las condiciones
estandar de referencia, la velocidad teorica de eyeccion seria de 20780 ms™. O en notacién técnica, de
un impulso especifico en el vacio de unos 2120 s, que vendria a ser mas de cuatro veces el de los
mejores propulsores cohete quimicos actuales. EI valor real siempre resulta inferior al citado, dada la
inviabilidad de una tobera sin pérdidas dotada de una relacion de expansion tal que llevase el
hidrogeno eyectado a la temperatura de referencia. Dado que el hidrogeno atomico no es estable se
estd investigando con este proposito [2] [3] la posibilidad de sintetizar, con fines propulsivos,
hidrogeno metélico hipotéticamente metaestable. Boatz et al. [4] concluyen que un 10% de aumento
en el impulso especifico (es decir en la velocidad de eyeccion) posibilita un aumento de un 70% de la
masa Util.

La ecuacion de Tsiolkovski indica otra caracteristica deseable en el propulsante, especialmente cuando
es necesario vencer fuerzas gravitatorias: que éste tenga una elevada densidad, puesto que ella es
determinante en el volumen de los tanques necesarios y por tanto de la masa estructural y por ende de
la relacion de masas. En este sentido los citados autores [4] indican que un aumento del 10% de la
densidad del propulsante permite aumentar en un 25% la masa (til.

Otra via en el aprovechamiento de las energias de enlace molecular seria explotar la combinacion del
nitrégeno atémico en las normales moléculas biatémicas, segin:

N + Ng — Nag) Ahr = -3,37 107 J/kg

Pero aqui, a parte de tener una menor energia especifica que con el hidrogeno atomico, nos hallamos
con una analoga limitacion, la inestabilidad del nitrégeno atémico y la solo tedrica posibilidad de
existencia de nitrégeno metalico metaestable a presiones del orden de los 500 GPa [5].

IX CONGRESO NACIONAL DE INGENIERIA TERMODINAMICA - Cartagena 3,4 y 5 de junio de 2015 478



EFICIENCIA ENERGETICA Y SOSTENIBILIDAD

2. Polinitrégenos

Una alternativa al empleo de nitrégeno atémico radicaria en el uso de algunas de las posibles formas
alotropicas de dicho elemento, ya sean lineales, poliédricas o poliméricas y que van desde el Ny
tetraédrico a moléculas semejantes al fullereno Ngo, 0 a estructuras extendidas como los estructuras
ramificadas tipo “cubic gauche” (Cg-N). En todas ellas se trata de explotar la posibilidad que ofrece la
debilidad del enlace simple N-N (161 kJ/mol) frente al fuerte enlace triple N=N (946 kJ/mol).

El uso de polinitrdgenos como posibles futuros materiales de alta energia en el campo de los
explosivos y los propulsantes ha sido objeto de varios estudios recientes. Destacan los de la escuela
rusa Smirnov [6], Glukhovtsev [7] y los de la escuela norteamericana Christe [8], Vich [9] y Bartlett
[10], entre otros autores que realizan publicaciones basadas en revisiones como Zarko [11] o
predicciones computacionales como Haskins [12].

Cabe sefialar la discrepancia de los valores de las propiedades termodinamicas empleadas por los
diferentes autores para predecir las performances de un hipotético propulsor cohete que emplease estas
sustancias como propulsante y en consecuencia los valores de posibles impulsos especificos
alcanzables. Debido a ello, y dado el caracter estimativo del presente trabajo, se ha optado por
justificar el empleo de un valor invariante de las entalpias especificas estandar de los reactivos de tipo
polinitrégeno con estructura poliédrica, fundamentado en las energias medias de enlace.

2.1.Entalpia de formacion de un polinitrégeno genérico
La reaccion de formacién estandar de un polinitrégeno queda definida de acuerdo con la reaccién en
condiciones estandar de referencia:

(n/2) Ny — Np conn>3

En el transcurso de esta reaccion se han roto (n/2) enlaces triples y se han formado los
correspondientes enlaces sencillos que conforman la molécula del polinitrgeno.

Como polinitrégenos de referencia se incluyen en este trabajo el Ny tetraédrico, el Ng cubico y el Ngo
fullereno, todos en estructura poliédrica y que desde un punto de vista energético, se vislumbran
como los mas iddneos.

Geométricamente se deduce que si la molécula estd formada por n nitrdgenos situados en los V
vertices, la molécula tendrd (3/2)V enlaces N-N.

Para el calculo se han empleado las energias medias de enlace publicadas por Fox y Whitesell [13], ¥
que en el presente caso las que son de aplicacion:

N-N 161 kJ/mol
N=N 456 kJ/mol
N=N 946 kJ/mol

Con estos valores, se obtienen las entalpias estdndar de formacidn tal como se muestra en la Tabla 1,
es de notar que las entalpias estandar especificas de formacion resultan ser invariablemente de 16,3
MJ/Kkg.

Este valor, que concuerda en orden de magnitud con los publicados por diferentes autores, es el que
se toma aqui como dato para el calculo de las performances.
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Tabla 1 Estructura y propiedades adoptadas de los polinitrégenos analizados

a AH¢P Ah{
Estructt M 1|V | E ;
structura [kg/mol] [/mol] | [kke]
N
Ny L\ 0.0560 4 6 912.8 16292
f—
- N
/I}I /N
N——N ‘
Ng | 0.11205 8 12 1825.6 16292
AN
N—N
=N~
N/F\J—I\li\l\“N
N./N\ 7 '\.\
e
Neo | IN=N" Y\-N| 0.8404 60 | 90 | 13692 16292
“{3\ L /MN
/ 1 N
AN AN

3. Actuacion de polinitrégeno como propulsante para cohete.

Con el fin de hacer un andlisis predictivo del comportamiento del polinitrégeno como propulsante de
cohete se ha efectuado el célculo de la velocidad tedrica de eyeccion, unidimensional en equilibrio
quimico desplazante “shifting” bajo los siguientes supuestos: Reaccidén adiabatica en equilibrio
quimico a una presion en cdmara de 7 MPa (proceso a entalpia constante), seguida de una expansion
isoentropica en una tobera ideal hasta una presion de salida de 0,01 MPa. Con las condiciones de
entalpia de los gases a la salida se determina la velocidad tedrica de eyeccion. Dadas las elevadas
temperaturas alcanzadas, entre las especies generadas en el transcurso del proceso de raccion-
expansion se ha considerado eventualmente la presencia de especies ionizadas. Los célculos se han
efectuado utilizando el programa informatico IVTANTHERMO vs. 2.0 del Glushko Thermocenter,
Moscu 1998.

2.2.Resultados preliminares

El polinitrégeno ciclico genérico caracterizado por una entalpia especifica en las condiciones de
referencia (298K) de 16,3 MJ/kg proporciona las performances incluidas en la tabla 2.

Tabla 2 Actuacion en propulsor de referencia

Entalpia T csmara Tsalida Entalpia Velocidad — Impulso

Propulsante camara salida  eyeccion  especifico
[MJ/kg] [K] [K] [MIkal — [mis] [s]
Polinitrégeno ciclico 16,3 7982 2182 2,238 5709 582

Tal como se puede observar, el impulso especifico que proporciona es bastante superior al habitual
alcanzado con la tecnologia actual, por ejemplo con la combinacién oxigeno e hidrogenos liquidos el
motor principal del Space Shuttle proporcionaba un impulso especifico de 350s a 470s segun
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condiciones de descarga. Sin embargo la temperatura de cdmara utilizando polinitrogeno alcanzaria
unos tecnoldgicamente inadmisibles 7982K.

2.3.Solucién propuesta

La realizacion de un propulsor accionado con la energia liberada en la reaccion de recombinacion de
un polinitrégeno en nitrégeno biatomico debe ser contemplada como un caso de propulsién
termoquimica, en el que la energia liberada se utiliza en gran medida en calentar un fluido motor
inerte. El fluido de eleccidn, si se desea optimizar la velocidad de eyeccion manteniendo un nivel de
temperatura soportable por la tecnologia de materiales y técnicas de refrigeracion actuales, seria el
hidrégeno almacenado en estado liquido (LH2) tal como se habia propuesto en los cohetes
termonucleares. Con este procedimiento de dilucion se consigue rebajar la temperatura de los gases
pero al mismo tiempo también se reduca la masa molar media de los productos propulsivos y con ello
no queda tan afectada la velocidad de eyeccion.

En este trabajo no se ha entrado en plantear cual seria el disefio de una planta propulsora que operase
con el polinitrégeno como fuente de energia y el hidrégeno como fluido motor. Se limita a analizar
cual seria la realacion de mezcla més adecuada para conseguir el objetivo de un sistema altamente
competitivo pero que operase en condiciones térmicas aceptables. Con este fin se ha efectuado un
analisis de la calidad de actuacién de distintas mezclas de polinitrégeno + hidrégeno. A efectos de
calculo se ha coniderado aqui el hidrogeno en su estado estdndar de referencia H,(g) a 298K. La
presion de camara de 7 MPa y la de salida 0,001MPa. Los resultados obtenidos se incluyen en la
Tabla 3.

Tabla 3. Actuacion de sistemas bipropulsantes polinitrégeno/hidrégeno

NOH kgl K1 IK] [Kik]

Ce [M/s] g [s]

1 0 16300 7982 2182 2238 5709 582
1 05 15738 5932 1389 1751 5610 572
1 1 15213 5068 907 1210 5516 562
1 2 14263 4203 519 604 5341 544
1 3 13424 3608 376 240,6 5181 528

1 4 12678 3123 332 -51,5 5035 513

En negrita se ha sefialado un buen criterio de disefio, consistente en operar a una relacion de mezcla

r~0,112K0n2 #

Polinitrogeno

3. Conclusiones y consideraciones finales

Tal como se ha indicado, los célculos se han efectuado en base a un polinitrogeno genérico que resulta
ser una aproximacion suficiente para poner de manifiesto el avance que supondria el uso de este nuevo
tipo de propulsantes altamente energéticos.

En el caso de que se logre la sintesis de estas nuevas sustancias, y a la vista de unas propiedades
termodinamicas mas ajustada, se podran recalcular los resultados aqui obtenidos, que en principio no
deberan diferir sustancialmente de los presentados.
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Si cabe prever, que dentro de los polinitrogenos poliédricos, el tetraédrico serd el mas energético,
debido al efecto adicional de tension de los angulos de enlace. Otra ventaja, que aqui no se ha
comentado, es la prevista elevada densidad de los polinitrogenos en estado sélido, los modelos indican
que irfan de 1,75 g/cm® para N, a 2,67 g/cm® para el Ngo [6 ] y en consecuencia, su favorable efecto en
la disminucidn relativa de la masa de los tanques de almacenamiento.
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