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Resumo — Atualmente, a unidade base bleed é a resposta para
a municao de artilharia moderna em termos de alcance estendido
de projéteis de grande calibre. O grao base bleed, um gréo
propelente sélido compoésito (SCP) formulado a base de
AP/HTPB (Perclorato de Amonio e Polibutadieno Liquido
Hidroxilado), é semelhante aos SCP usados em motores-foguete a
propelente so6lido compdsito. Devido & complexidade e
importéncia, esse trabalho objetiva contribuir para o
entendimento do mecanismo de combustdo desse tipo de grao
propelente por meio de simulagbes computacionais envolvendo
cinética quimica — uma importante ferramenta para economia de
recursos e otimizacéo — do processo de queima do gréo com uma
estrutura de chama do tipo pré-misturada no software Chemkin.

Palavras-Chave — propelentes; base bleed; Chemkin.

I. INTRODUCAO

O aumento do alcance dos projéteis de artilharia é uma
necessidade béasica de todos os exércitos modernos, uma vez
que permite neutralizar alvos inimigos a distancias mais longas
ao mesmo tempo em que se resguarda dos fogos de
contrabateria [1]-[3].

Existem muitos métodos para estender o alcance do projétil
que podem estar relacionados a arma ou ao proprio projétil [3].
Contudo, as soluges relativas a Balistica Interna geralmente
requerem modificages nos sistemas de armas existentes ou na
operacdo desses [1], acarretando a obsolescéncia de
equipamentos ou aumento nos custos de operagdo. Dessa
forma, a alternativa por modificar pardmetros balisticos
inerentes aos projéteis, atinentes a sua Balistica Externa, torna-
se mais atrativa e viavel sob o ponto de vista técnico.

A. Unidade Base Bleed

Buscando o aumento de alcance, novas técnicas tém sido
empregadas por alguns sistemas de artilharia e morteiros, com
especial destaque para os métodos de propulsdo auxiliares
aplicados especificamente as muni¢des de tais sistemas [4].

O método auxiliar de propulsdo de projéteis de artilharia
empregado atualmente baseia-se na queima lenta de uma carga
na base do projétil, cujo conceito é conhecido como queima de
base (base burn) ou base bleed (BB).

No caso de uma munigao de artilharia, o parametro que tem
grande impacto em seu alcance é o arrasto imposto pelo ar,
especialmente o arrasto de base (ou de forma ou de esteira),
sendo responsavel por cerca de 50% da resisténcia total
imposta ao movimento da municéo [3], [5]-[13].

Nesse tipo de arrasto, hd o surgimento de vortices e
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turbuléncia em uma zona de recirculacdo do fluido causados
pelo descolamento da camada limite de ar na regido posterior
do projétil. Esses vortices geram uma baixa pressdo na base da
municdo, geralmente menor do que na ogiva, cuja diferenca é,
simplificadamente, responsavel pelo arrasto de base [8],
[9]..[14].

Uma das formas de se reduzir o arrasto de base é através
do uso de uma unidade base bleed (base bleed unit — BBU):
dispositivo montado na base da muni¢do contendo um gréo
propelente sélido baseado em materiais energéticos (gréo base
bleed) que atua como um gerador de gases quentes subsénicos
(produtos da combustéo do grdo base bleed) que preenchem a
zona de subpressdo no campo de fluxo na esteira do projétil,
aumentando a pressao na base do corpo, com 0 objetivo de
diminuir o gradiente existente entre a ogiva e a base, com
consequente aumento de alcance [4]-[11].

B. Grdo Base Bleed

Como descrito, a funcdo da unidade base bleed (BBU) é
aumentar o alcance do projétil pela reducéo do arrasto de base
através da injecdo de gases quentes a baixas velocidades na
esteira do escoamento, resultantes da combustédo do gréo.

Para aplicagBes de natureza militar, propelentes sélidos
tém a vantagem de apresentarem boa versatilidade devido a
sua seguranca, confiabilidade, simplicidade, longa vida de
armazenamento e facil manuseio [11], [13], [15].

Os propelentes sélidos compdsitos (composite solid
propellants — CSP) sdo essencialmente constituidos por um
combustivel, ou ligante (binder) — matriz ou base polimérica
que aglutina as particulas energéticas responsavel pelas
propriedades fisicas e mecéanicas do grdo [15], [16] — € um
oxidante sélido que atua como uma carga sélida dispersa na
matriz (binder) [15].

O polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH) ou hydroxyl
terminated polybutadiene (HTPB) é um pré-polimero de
cadeia longa e alta massa molecular, quimicamente inativo
[17] que forma matrizes poliméricas regularmente distribuidas
por meio de reacOes de reticulacdo, amplamente usado em
formulacdes de propelentes sélidos compoésitos modernos
[16], considerado o melhor aglutinante (binder) para a
obtengdo de alto desempenho de combustéo, com propriedades
mecanicas especialmente adequadas [15], [16].

O perclorato de aménio, NH4CIOs (AP), é o oxidante
inorganico mais amplamente utilizado em formulacdes de
propelentes solidos compdsitos [11], [15], [18]. Trata-se de um
solido branco cristalino, de estrutura ortorrbmbica a
temperatura ambiente, cuja transicdo da fase cristalina para
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estrutura clbica ocorre quando atinge uma temperatura de
cerca de 513 K, mudanca que pode afetar o processo de
decomposicdo. E um oxidante que apresenta fracio de massa
de oxigénio igual a 0,545, é relativamente estavel em termos
de sensibilidade de choques mecénicos. [11], [18], alto teor de
oxigénio, compatibilidade com ligantes poliméricos, baixo
calor de formacdo, estabilidade térmica, seguranca de
manuseio, longa vida de armazenamento e disponibilidade,
tendo quase todas as qualidades para se caracterizar como um
oxidante universal nestas formulagdes [11].

O AP é empregado nestas formulagdes a vérias décadas
tendo um histérico de resultados que o habilita a ser
considerado o melhor oxidante nestas aplicagdes [11], [15].

O grdo base bleed mais comumente utilizado em projéteis
de artilharia € tradicionalmente composto por uma mistura de
AP/HTPB [3], [9], [13], [19], com a possibilidade de adi¢do de
outros ingredientes com o objetivo de aumentar a qualidade
balistica do gréo [3].

Il. METODOLOGIA
A. Mecanismo de Queima

De modo geral, o comportamento balistico de um
propelente solido compdsito é influenciado por sua velocidade
de queima [20]. Mais especificamente, grdos base bleed tem
sua composicdo direcionada para a obtencdo de propelentes
com altas propriedades mecénicas e baixa velocidade de
queima variando de 0,9 a 1,5 mm/s adaptando-se a finalidade
de reducdo do arrasto de base pelo aumento da pressdo na
regido da esteira do projétil [2].

A velocidade de queima é definida como a taxa linear de
regressdo do propelente, em camadas paralelas, em uma
direcdo perpendicular a propria superficie. Em outras palavras,
a velocidade de queima é definida como a distancia percorrida
pela frente da chama por unidade de tempo perpendicular a
superficie livre do grdo propelente, em uma pressdo e
temperatura definidas [15], [20]. Os parametros que afetam a
velocidade de queima sdo a pressdo na camara de combust&o,
a temperatura inicial do grdo propelente, a composi¢do do
propelente, a distribuicdo de tamanho da particula do oxidante
e a queima erosiva [20].

Além disso, a combustdo do grdo base bleed baseado no
AP/HTPB envolve uma série de processos fisico-quimicos,
incluindo:  pré-aquecimento da superficie do gréo,
decomposicdo térmica e transicdo de fase condensada; e
reacOes de multiplos estagios na fase gasosa.

Uma vez que o oxidante e o binder ndo estdo quimicamente
ligados, as caracteristicas de combustdo do AP e do HTPB
podem ser examinadas separadamente para facilitar a
construcdo de um modelo integrado para a combustéo geral do
grdo que, na sua esséncia, pode ser assemelhado ao gréo
propelente sélido compdsito empregado em motores-foguete
solidos.

B. Combusté@o do AP como Monopropelente

O processo de combustdo do monopropelente baseado no
AP foi extensivamente estudada no passado [21]. O cristal de
AP passa primeiramente por uma transicdo de fase cristalina,
de uma estrutura ortorrémbica para uma estrutura cibica a 513
K. Como o aumento da temperatura pela queima, a estrutura
do cristal torna-se instvel e funde em torno de 830 K. A
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degradagdo térmica do AP ocorre a esta temperatura,
resultando em uma fina camada superficial de reacéo,
respondendo por 70% do consumo do cristal de AP e criando
0s gases de combustéo, em particular O [22].

Os 30% restantes sofrem uma sublimagdo dissociativa de
equilibrio altamente endotérmico por meio de uma
transferéncia de prétons produzindo aménio gasoso (NHs) e
acido percldérico (HCIO4). As espécies assim geradas
posteriormente passam por uma sequéncia de reagBes em
cadeia para formar uma chama pré-misturada muito préxima a
superficie [22], gerando espécies quimicas tais como como O,
NO e N.O que atuam como oxidantes nas reacgles de fase
gasosa [17].

C. Pirélise do HTPB (binder)

Referéncia [23] identificou que a pir6lise (decomposicédo
térmica) do HTPB ¢ altamente dependente da razdo de
aquecimento ao qual o material estd submetido. Em baixas
razBes de aquecimento (menos de 100 K/min), a pirdlise
ocorre por meio de um mecanismo cinético de dois estagios. A
primeira fase é endotérmica [17] e envolve despolimerizacéo
endotérmica da cadeia molecular, formando mondémero
butadieno,  ciclopenteno,  1,3-ciclohexadieno e  4-
vinilciclohexeno como o0s principais produtos gasosos.
Estudos de quimica analitica, por analise termogravimétrica
(TGA), mostram uma perda de massa de 10 a 15% durante este
estagio.

O segundo estagio é um processo exotérmico [17] no qual
o residuo restante é ciclicamente, reticulado e sofre degradacéo
adicional. Com razdes de aquecimento mais altas do que 100
K/min, prevalece a primeira fase, sendo a implantacdo o
principal processo de degradacédo [24].

D. Combustéo do Propelente Composito a Base de AP/HTPB

Trés consideragBes sdo impostas para uma formulagéo de
propelente compdsito do tipo AP/HTPB: a propor¢do em
massa do AP é muito maior do que o do HTPB na formulacdo
do grédo propelente; o monopropelente AP é altamente reativo
e pode sustentar as reacfes exotérmicas sem a presencga de
qualquer binder (aglutinante) empregada na formulagéo; e o
tamanho das particulas de AP desempenha um papel decisivo
em regular o comportamento de combustdo do propelente
compdsito.

A degradacdo do AP é, portanto, considerada como o fator
de controle cinético na modelagem da fase condensada. Sup@e-
se que o HTPB influencia a combustdo apenas por meio da
participacdo de seus produtos de degradagdo nas reacbes da
fase gasosa. Consequentemente, a modelagem de fase
condensada é conduzida exclusivamente pelo AP, e a taxa de
regressdéo do HTPB é determinada pelo balanco geral de
energia.

E. Modelagem do Escoamento

Muitos queimadores utilizados em sistemas complexos
reais, como motores a combustdo interna e propelentes
instalados nas cdmaras de combustdo de motores-foguete,
assim como na unidade base-bleed, dependem da propagagao
de chamas pré-misturadas laminares estabilizadas pelo
gueimador. Além disso, as caracteristicas unidimensionais e
de estabilidade dessas chamas facilitam medicGes
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experimentais detalhadas de perfis de temperatura e espécies,
sendo, portanto, bem difundidas no estudo de cinética quimica
em ambientes de combustdo.

Nesse trabalho, foram empregados métodos implicitos de
diferencas finitas e uma combinacdo de métodos dependentes
do tempo e de estado estacionério a fim de resolver o conjunto
de equaces governantes que descrevem a dindmica da chama.

Ademais, diante do desconhecimento de um perfil de
temperatura  (normalmente obtido experimentalmente),
admitiu-se que as perdas de calor eram despreziveis e o perfil
supracitado foi obtido através da resolucdo da equacdo de
conservacao de energia nas varias fases da queima

Assumindo que o escoamento é unidimensional com
condicbes uniformes de entrada, propagacdo constante e
isobarica, as equacdes de conservacdo governantes (1)-(4) do
problema sdo:

M = puA 1)
Kg
MdT 1 d(lAdT)+AZ vy dr
dx c,dx\""dx) ¢, PlTk P g
k=1 2)
K (
AT A
+—Z wkthk +—0Qrgqa =0
Cp k=1 &
.dY, d .
PW
—__ 4
p=— 4)

Onde x ¢ a coordenada espacial; M a vazdo massica; T a
temperatura; Y, a fracdo de massa da k-ésima espécie em um
total de K, espécies gasosas; P a pressdo; u a velocidade da
mistura fluida; p a densidade massica; W, o peso molecular da
k-ésima espécie; W o peso molecular médio da mistura; R a
constante universal dos gases; A a condutividade térmica da
mistura; c, a capacidade calorifica da mistura a pressdo
constante; c,, a capacidade calorifica da k-ésima espécie a
pressdo constante; ), a taxa molar de produgdo por reacdo
quimica da k-ésima espécie por unidade de volume; h;, a
entalpia especifica da k-ésima espécie; V,, a velocidade de
difusdo da k-ésima espécie; Q,,4 a perda de calor devido a
radiacdo; e A a area da secdo reta de corrente do tubo que
envolve a chama normalizada pela area do queimador que, por
padrdo, foi considerada constante e unitaria.

Foi considerado ainda que cada reagéo ocorre segundo a lei
de acdo das massas e de acordo com a constante de velocidade
de cada reacdo direta, k;, na equagdo de Arrhenius (5)
apresentada a seguir:

E
ky = ATPexp (— R_;") ®)

Onde A é o fator pré-exponencial; § o expoente de
temperatura; e E, a energia de ativacdo especificos para cada
reacdo elementar considerada no mecanismo cinético.

Além das taxas de reacdo quimica descritas por (5), as
propriedades de transporte das espécies (condutividades
térmicas e coeficientes de difusdo) foram considerados com
uso dos potenciais de Stockmayer dados por [25].
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A avaliacdo dessas propriedades seguiu a abordagem
multicomponente de acordo o método descrito por [26], no
qual os coeficientes de difusdo multicomponentes séo
calculados através da solugdo de um sistema de equacOes
envolvendo os coeficientes de difusdo binarios, as fragOes
molares das espécies e as propriedades termodinamicas e
moleculares das espécies.

Essa decisdo deu-se pelo fato de que 0 uso da metodologia
multicomponente gerar resultados mais precisos que uma
abordagem de média de mistura, haja vista que, no problema
proposto, os efeitos de difusdo térmica sdo bem relevantes.

F. Condic6es de Contorno

Para 0 modelo proposto, assumiu-se que M €é uma
constante conhecida e que a temperatura e o fluxo de fracdes
massicas sdo especificados na fronteira fria, e que os
gradientes de dissipacdo sdo impostos na fronteira quente.

Dessa forma, a temperatura e o fluxo de fracbes massicas
foram especificados pela solugdo de (8) e (9).

;=0 (6)

=15

PAY, V
&1 — Yia —< Vi )

T,—T,=0 (1)

Onde, ¢, , € a fracdo de reagente na entrada da k-ésima
espécie; Y} ; a fragdo de massa na entrada da k-ésima espécie,
Y, eV, sdo a fracdo de massa e a velocidade de difusdo da k-
ésima espécie na divisdo j = 1%, respectivamente; T; a
temperatura de queima na entrada; e T, a temperatura de
gueima especificada.

Na fronteira quente, os gradientes de dissipacdo sdo
definidos por (8) e (9).

Yk,] - Yk,]—l
7= X1
St ©)
Xp— X1

Onde, Y, ; e Y, ;_; sdo as fraghes de massa da k-ésima
espécie na saida e no ponto anterior, respectivamente; X; e
X;_; sdo as fragbes molares na fronteira quente e no ponto
anterior, respectivamente; e T; e T;_, sio as temperaturas na
fronteira quente e no ponto anterior, respectivamente

I1l. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de simulagdo computacional foram gerados
ao se empregar o software denominado Ansys Chemkin Pro
gue possui em sua estrutura diversos modelos de reatores de
combustdo e que englobam todos os fatores cinéticos e
termodindmicos, além de fatores de fendbmenos de transporte
contidos em suas bases de dados (data file). Mais
especificamente, foi utilizado o modulo PREMIX que
discretiza o conjunto de equacbes de (1) a (4) por
aproximacdes por diferencas finitas em uma malha
computacional ndo uniforme.

No procedimento de solu¢do numérica o cddigo
implementado no software adota uma malha inicial grosseira
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que é incrementada com a adi¢do de novos pontos em regides
onde o a solucdo inicial ou seus gradientes mudam
rapidamente [27].

Em seguida, uma solugdo para essa nova malha é obtida
através da interpolagdo da solugdo inicial (malha mais
grosseira), iteracdo que ocorre até que nenhum novo ponto seja
necessario ser acrescido & malha anterior, de acordo com os
critérios de convergéncia estabelecidos inicialmente [27].

Para o problema simulado a solu¢do convergiu ao ser
empregada uma malha unidimensional com 399 pontos.

Além disso, de [28] foram extraidos os dados necessarios
para compilacdo do arquivo de cinética da fase gasosa (gas-
phase kinetics file), o arquivo de dados termodindmicos
(thermodynamics data file) e o arquivo de dados de transporte
de fase gasosa (gas transport data file), que compuseram o
conjunto de dados quimicos (chemistry set) que forneceu ao
software as informacOes acerca dos coeficientes de (5); dos
coeficientes de difusdo e condutividade térmicas; e dos
coeficientes polinomiais das capacidades calorificas
especificas a pressdo constante de cada espécie,
respectivamente.

Trata-se de um mecanismo de cinética quimica de taxa
finita e fase gasosa, desenvolvido pelo Laboratério de Pesquisa
do Exército Americano, para representar a quimica de
combustéo associada a deflagracédo de propelentes compostos
de AP/HTPB, reduzido a partir de outro mecanismo com 2.627
(duas mil, seiscentas e vinte e sete) reacdes elementares e 637
(seiscentas e trinta e sete) espécies [28].

Ademais, o valor da pressdo de 1,05 atm foi escolhido com
base nos valores de pressdo encontrados (aproximadamente
constantes) no interior de uma BBU em experimentos
realizados em teste estético sob condi¢cdes ambientes por [1], e
a temperatura inicial da superficie de queima do grdo
propelente foi definida em 1.200 K [18].

Por fim, definiu-se as quantidades de espécies reagentes
nas proporcdes em massa de 70% de perclorato de amoénia
(AP), NH4ClO4, com 30% de R45M, hidrocarboneto CyoHs,
considerado como subproduto da pirélise do binder HTPB
com a mesma proporc¢ao de butadieno cis/trans/vinil [18].

A TABELA | apresenta as principais espécies presentes na
chama pré-mistura apds o regime permanente ter sido
alcangado.

TABELA I. CONCENTRAGOES DOS PRINCIPAIS PRODUTOS

Espécies | Concentracdo Molar | Espécies | Concentracdo Molar

H,0 0,3223 CisHx 0,0330
HCI 0,1553 CsHy 0,0263
N, 0,0770 Cl 0,0242
CIHO, 0,0765 (of0] 0,0216
CO, 0,0637 C.H, 0,0178
0, 0,0609 ClOs 0,0108
NO 0,0494 Cl, 0,0092
OH 0,0331 0 0,0072

Foram consideradas apenas as espécies que apresentaram
uma concentracdo molar representativa, sendo as demais
espécies assumidas como intermediarias do processo de
combustdo pois, quando somadas, representam cerca de 1% da
estrutura da chama (em composi¢do molar).

Ainda é de extrema relevancia e interesse, o levantamento
do perfil de temperatura da chama, que pode ser observado na
Fig. 1.

O perfil de temperatura obtido na Fig. 1 indica um rapido
aumento nos valores de temperatura da chama nas regides
préximas a superficie de queima do propelente, que tendem a
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um comportamento assint6tico conforme essa distancia
aumenta, atingindo um valor maximo de aproximadamente
2.650 K.

Essa caracteristica (rapida elevacdo da temperatura
préxima a superficie de queima) é justificada pelo fato de que
as principais reacGes acontecem nessa regido, com alta
liberacdo de energia na forma de calor (reages exotérmicas).

2600 -
2400 -
2200 -
2000 1
1800 -
1600 -
1400 1
1200 1

1000 — T —
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Distancia da Superfice de Queima (cm)

Temperatura (K)

Fig. 1. Perfil de temperatura da chama
IV. CONCLUSAO

O trabalho permitiu aumentar o entendimento e
compreensdo da fisico-quimica relacionada ao gréo propelente
base bleed, em particular ao mecanismo cinético reacional que
envolve a combustdo do propelente sélido baseado no
AP/HTPB em condicbes de operacdo de uma unidade base
bleed.

Os resultados descrevem a estrutura da chama laminar pré-
mistura estabilizada pelo queimador para uma mistura inicial
de 30% de AP e 70% de HTPB, em massa, ao definir as
espécies quimicas geradas e consumidas em diferentes
distancias da superficie de queima, bem como a variacdo da
temperatura no dominio fluido-computacional.

N&o obstante, os resultados apresentados assemelham-se
aos disponiveis na literatura, em particular, o perfil de
temperatura da chama pré-misturada apresentada por [18].

Por fim, sugere-se para os préximos trabalhos utilizando o
mesmo software, a tentativa de simulacdo de um cluster de
reatores formados por um reator PFR inicializado por um
reator PreMix a fim de aproximar-se da realidade do fenémeno
no interior da cdmara da unidade base bleed e refinar a solucéo
final ao adicionar o efeito espacial ao longo da cadmara de
combustdo (cilindrica) da unidade base bleed.
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