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RESUMO

O Morteiro Pesado 120 mm faz parte da familia de morteiros em uso no Exército Brasileiro
e usa munigoes convencional, pré-raiada e pré-raiada com propulsao adicional (PRPA).
Esta ultima é dotada de um motor foguete no corpo da granada que, quando acionado,
redunda numa componente de empuxo que aumenta o alcance da municao. O presente
trabalho objetivou estudar e propor a composicao de um propelente a ser usado neste
motor visando desempenho balistico otimizado bem como a utilizagao de componentes que
oferecam menor risco a saide dos operadores e ao meio ambiente e reduzam a sensibilidade
do propelente a estimulos indesejados. Para tal, foi construido, utilizando o software
MINITAB®, um espaco experimental de formulagoes de propelente base dupla que respeita
restrigoes intrinsecas por meio da técnica de planejamento de misturas. O comportamento
termoquimico destas formulagoes foi simulado no software CEA NASA, de modo a obter,
como indice de mérito de cada configuracao, a velocidade caracteristica, ¢*. De posse dos
valores, foram ajustados os modelos empiricos da maior ordem que permitissem a estimacao
de seus parametros, encontrando, em seguida o maximizante da superficie de resposta
obtida. Os resultados indicaram sucesso da metodologia, do ponto de vista tedrico, qual
seja, a substituicao de plastificantes toxicos por sucedaneos ecologicamente adequados, a
reducao do uso de metais pesados na formulagdo do propelente, a reducao da sensibilidade
do propelente por meio da adicdo de RDX, mantendo um desempenho balistico superior a
formulagao de referéncia utilizada.

Palavras-chave: calculo termoquimico. modelagem de misturas. propelentes base dupla.
velocidade caracteristica. morteiro 120 mm.



ABSTRACT

The 120mm Heavy Mortar is part of the mortar family employed by the Brazilian Army and
uses conventional, pre-rifled, and pre-rifled with additional propulsion (PRPA) ammunition.
The latter is equipped with a rocket motor within the grenade body that, when activated,
generates a thrust component that increases the range of the ammunition. The present
study aimed to research and propose the composition of a propellant to be used in this
motor, aiming for optimized ballistic performance as well as the use of components that
pose lower risks to the health of operators and the environment, and reduce the sensitivity
of the propellant to undesired stimuli. To achieve this, an experimental space of double-base
propellant formulations was built using MINITAB® software while respecting intrinsic
constraints through mixture design techniques. The thermochemical behavior of such
formulations was simulated using CEA NASA software to obtain the characteristic velocity,
c*, as an index of merit for each configuration. Using these values, empirical models of the
highest order that allowed the estimation of their parameters were adjusted, subsequently
identifying the maximizer of the obtained response surface. The results achieved shows
that the metodoly choosen it’s trustworthy, theoretically, allowing to replace a harmful
plasticizer for another one that is ecologically appropriate, reduce heavy metals from it’s
composition and reduce it’s sensibility by adding RDX in the composition, while still
delivering superior ballistic performance compared to a ammunition of reference.

Keywords: thermochemistry calculation. mixture modelling. double base propellants.

characteristic velocity. 120 mm mortar.
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1 INTRODUCAO

O apoio de fogo tem se mostrado, ao longo da histéria, um fator-chave para a
obtencao da vitéria no campo de batalha. Nesse sentido, a artilharia de campanha é
o principal meio de apoio de fogo do componente terrestre de qualquer forca armada,
tendo por missao precipua apoiar a arma-base pelo fogo, destruindo ou neutralizando os
alvos que ameacem o sucesso das operacoes. Suas caracteristicas essenciais, portanto, sao
a precisao e a rapidez, para destruir ou neutralizar instalagoes, equipamentos e tropas
inimigas localizadas em profundidade no campo de batalha. A artilharia antiaérea, voltada
a defesa antiaérea de forcas, instalagoes ou areas, e a artilharia de costa, dedicada a defesa
contra operagdes navais inimigas em areas maritimas proximas ao litoral, completam o
espectro de atuagao da artilharia no combate moderno (EXéRCITO.. ., 2023)

No ambito do Exército Brasileiro, as unidades e subunidades de artilharia de
campanha podem ser dotadas de diversos tipos de armamentos, como canhoes, obuses,
langadores de foguetes ou de misseis (EXéRCITO. .., 2023). Ao lado destes sistemas de
armas e reforcando o apoio de fogo em combate, verifica-se a existéncia dos morteiros,
caracterizados por proporcionar uma desejavel combinacao entre mobilidade e poténcia de
fogo, o que os torna aptos ao pleno emprego, como arma de apoio de fogo das unidades de
combate, nos mais variados teatros de operagoes. De acordo com o seu calibre, os morteiros
sao classificados em leves, médios, pesados e extrapesados, sendo os primeiros limitados
ao calibre de 65 mm, os segundos compreendidos na faixa de 70 a 90 mm e os terceiros
situados no intervalo de calibres de 100 a 120 mm. Os calibres superiores a 120 mm sao
enquadrados na categoria de morteiros extrapesados (COTER, a) (COTER, b).

O Exército Brasileiro emprega uma familia de morteiros composta pelo Morteiro
Leve Antecarga de 60 mm (Mrt Lv Acg 60 mm), pelo Morteiro Médio Antecarga de 81
mm (Mrt Me Acg 81 mm) e pelo Morteiro Pesado 120 MM M2 Raiado (Mrt P 120 M2 R).
Estes morteiros foram desenvolvidos pelo Centro Tecnologico do Exército (CTEx) e sao
produzidos pelo Arsenal de Guerra do Rio (AGR), Organizacao Militar subordinada a
Diretoria de Fabricagdo (DF), e por empresas nacionais, com destaque para a Industria de
Material Bélico do Brasil (COTER, a) (COTER, b) (CTEX, 2020).

O Morteiro Pesado 120 MM M2 Raiado pode ser utilizado por Organizagoes
Militares blindadas, mecanizadas e de artilharia, sendo compativel com o tracionamento
por viatura de % toneladas e admitindo o transporte por aviao e helicoptero, além da
possibilidade de ser lancado com paraquedas ou ser tracionado por viaturas de maior
tonelagem, inclusive blindadas (COTER, a)(COTER, b).

Este morteiro contempla o emprego de munigoes convencional, pré-raiada e pré-
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raiada com propulsao adicional (PRPA). Esta tultima muni¢ao, doravante designada
simplesmente como munigdo PRPA, é caracterizada pela existéncia, no corpo da granada, de
um motor-foguete que, convenientemente acionado, prové empuxo que redunda em aumento
do alcance da munigao, o que justifica sua designacao (COTER, b). O desenvolvimento
e qualificagao operacional da municao PRPA tem sido objeto de esforgcos do Sistema de
Ciéncia, Tecnologia e Inovagao do Exército (SCTIEx), com o Centro Tecnolégico do Exército
(CTEx) como executor principal e a Industria de Material Bélico do Brasil (IMBEL) como
braco fabril da municao. Estes esforcos tém como objetivo a obtencao confiavel da extensao
do alcance da munigao, conforme as especificagoes vigentes (CTEX, 2020)(COTER, b), o
que envolve todos os componentes da munigao e seus respectivos desempenhos ao longo
do ciclo de vida do sistema de armas. Vale ressaltar que o funcionamento da municao
PRPA envolve dois processos. Inicialmente, ocorre a projecao da granada do interior do
tubo do armamento e o subsequente acionamento, apos certo intervalo de tempo e com a
granada em voo, da propulsao adicional, a qual tem por resultado esperado o incremento
do alcance da munigao. Neste ponto cumpre apontar que tanto a projecao da granada a
partir do tubo do morteiro como a propulsao adicional da municao PRPA sao obtidas por
meio de propelentes sélidos do tipo base dupla, ou seja, formulados a partir de duas bases
energéticas, a saber, a nitrocelulose e a nitroglicerina. Enquanto os propelentes base dupla
aplicados ao primeiro processo sao do tipo laminar, aqueles utilizados para o efeito de

aumento de alcance sao do tipo extrusados, sendo configurados em blocos de geometrias
definidas (COTER, b).

Como se verifica na generalidade dos motores-foguete, o desempenho da propulsao
adicional da municdo PRPA depende, entre outros parametros, da combinacao de dois
fatores-chave, quais sejam, a formulagao do propelente solido, que dita suas caracteristicas

termoquimicas, e sua geometria, a qual define o perfil das curvas pressao de camara versus
tempo e empuxo versus tempo (SUTTON; BIBLARZ, 2016) (BAILY; MURRAY, 1987).

Ha um consideravel campo de trabalho no sentido do aperfeicoamento das formu-
lagoes dos propelentes base dupla produzidos no Brasil. Esta oportunidade de melhoria
se verifica em dois aspectos principais, a saber, a reducao da sensibilidade e a adequacao
a protocolos internacionais relativos a satide humana e ao meio-ambiente, sem prejuizo
do desempenho. A reducao da sensibilidade das munigoes a estimulos indesejados, mas
comuns no emprego operacional corrente, ¢ uma tendéncia prevalente no campo de estudo
dos materiais energéticos. Dentre esses estimulos encontram-se o aquecimento rapido,
o aquecimento lento, o impacto de projéteis ou fragmentos e a detonacao por simpatia
(INSENSITIVE. .., 2017). A ideia central é que os componentes das munigoes, particular-
mente a carga explosiva e os propelentes, tenham seu funcionamento iniciado apenas pelos
estimulos projetados para tal, no momento designado pelo operador, o que significa que as
munig¢oes devem atender a requisitos simultdneos de seguranga e confiabilidade (BAILY;
MURRAY, 1987).
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Em paralelo, as formulagoes tipicas de propelentes base dupla incluem espécies como
modificadores balisticos a base de metais pesados e plastificantes ftalatos (AKHAVAN;
1998)(SUTTON; BIBLARZ, 2016). Estas espécies apresentam conhecidos efeitos nocivos,
de natureza predominantemente cumulativa, a satide humana e ao meio-ambiente (THE. . .|
2023). Tal fato pode ter repercussoes negativas ao longo de todo o ciclo de vida de munigoes
que empreguem estes materiais, particularmente nas etapas de fabricacao, armazenamento e
disposigao final/desmilitarizacao (BRINCK, 2014). Assim, em sentido amplo, a substituigao
ou mesmo a reducao dos percentuais de espécies nocivas em explosivos e propelentes que
integram munigoes sao objetivos altamente desejaveis que podem, em breve, tornar-se

impositivos.

A avaliagao preditiva do desempenho de propelentes sélidos do tipo base dupla
aplicaveis a motores-foguete tem como ponto de partida usual o calculo termoquimico
computacional, baseado na formulacao do propelente e voltado a obten¢ao de parametros
de interesse direto para a sua performance, como a velocidade caracteristica, o empuxo e o
impulso especifico (SUTTON; BIBLARZ, 2016). Neste contexto, a definigdo racional das
formulacoes que serao objeto de calculo termoquimico pode se beneficiar da utilizagao de
ferramentas de planejamento de experimentos, particularmente da modelagem de misturas
(CORNELL, 1990)(BRUNS, 2001), a qual permite a geracao de um conjunto de formulagoes
cujas respostas, sejam elas experimentais ou computacionais, podem entao ser ajustadas a

modelos e estatisticamente interpretadas.

Neste trabalho, pretende-se lancar mao da modelagem de misturas associada ao
calculo computacional, para obter estimativas tedricas do desempenho termoquimico
de formulacoes de propelente base dupla que incorporem caracteristicas de redugao de
sensibilidade e melhor adequagao a satide humana e ao meio-ambiente, e que sejam

aplicaveis a propulsao adicional da municao PRPA.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Obter dados tedricos que embasem a selecao de propelentes do tipo base dupla para
utilizagdo na propulsdo adicional da granada do Mrt 120 mm pré-raiado, considerando

critérios de desempenho, de reducao da sensibilidade e de adequagao ambiental.

1.1.2 Objetivos especificos

O objetivo geral delineado no item anterior pode ser decomposto nos seguintes

objetivos especificos:
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a) selecionar, com base em revisao da literatura, espécies quimicas com potencial
para substituir, total ou parcialmente, aquelas que vém sendo utilizadas como plastificantes
e modificadores balisticos, bem como, que sejam capazes de reduzir a sensibilidade do

propelente a estimulos indesejados;

b) construir um espago experimental conveniente de formulagoes de propelente base

dupla por meio da técnica de planejamento de misturas, utilizando o software MINITAB®;

¢) avaliar o comportamento termoquimico destas formulagoes por meio do software
CEA NASA, de sorte a estimar seu desempenho, tendo por parametro inicial (indice de

mérito) a velocidade caracteristica, c*, frente a variagdes na composicao do propelente;

d) verificar a possibilidade do ajuste de modelos ao espago experimental a partir

dos resultados das simulag¢oes termoquimicas; e

e) gerar uma ou mais formulagoes de propelente base dupla otimizadas, do ponto
de vista da simulacdo termoquimica, e, portanto, potencialmente aplicaveis a propulsao
adicional da granada do Mrt 120 mm pré-raiado sob os critérios do desempenho, da reducao

da sensibilidade e da adequacao ambiental.

1.2 Justificativa

O Plano Estratégico do Exército Brasileiro para o periodo 2020-2023 incluiu o
aumento do alcance de munigoes de artilharia e de morteiro, respectivamente nos calibres
155 mm e 120 mm, como area de pesquisa de interesse prioritario (EME, a). O aumento
do alcance das munig¢oes de morteiro e de artilharia, do ponto de vista operacional, visa a
potencializar a capacidade da tropa em atacar o inimigo a partir de posi¢ao segura no
terreno ou mesmo de atingir a sua retaguarda em profundidade (COTER, a)(COTER,
b)(MANSON, 2003).

O referido Plano Estratégico também definiu como altamente prioritaria a linha
de pesquisa de propelentes, explosivos e pirotécnicos, inserida na area de pesquisa de
misseis e defesa antimisseis. Além disso, foi explicitada a linha de pesquisa de propelentes

ambientalmente seguros, como parte da drea de munigoes de alcance estendido (EME, a).

Nesta senda, o Exército Brasileiro incluiu o aumento do alcance entre os requisitos
operacionais e técnicos desejaveis das munigoes 105 mm e 155 mm para o Sistema de
Artilharia de Campanha (EME, b).

Estas balizas justificam e motivam o presente trabalho, ao lado da demanda
apresentada pela Industria de Material Bélico do Brasil - Fabrica Presidente Vargas para

que o assunto fosse estudado no ambito de um Projeto Final de Curso.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Generalidades sobre propulsao solida e sobre propelentes sélidos

do tipo base dupla

Materiais energéticos podem ser definidos como espécies quimicas ou suas misturas
possuidoras de contetido energético capaz de ser liberado por meio de reagoes quimicas
rapidas, sem a presenca de fontes externas de oxigénio, resultando em desenvolvimento de
calor e expansao de gases, os quais sao capazes de produzir certos efeitos desejados, como
por exemplo a propulsao de projéteis (MEYER; HOMBURG, 2007)(MIL-STD-2105D. . .,
2011). Os materiais energéticos sdo comumente classificados em explosivos, pirotécnicos e
propelentes( MEYER; HOMBURG, 2007). Estes ultimos, por sua vez, sdo extensivamente
aplicados a propulsao de projéteis, granadas de artilharia, foguetes e misseis. A propulsao
pode ser definida, em sentido amplo, como o ato de alterar o estado de repouso ou

movimento de um corpo (SUTTON; BIBLARZ, 2016).

Propulsao a jato é aquela em que uma forga de reacao sobre um engenho é o
resultado do momento associado a ejecao de matéria. Esta pode ser classificada em
propulsao a dutos, em que parte do fluido de trabalho encontra-se no meio circundante ao
engenho, e em propulsao a foguete, em que o fluido de trabalho encontra-se inteiramente

armazenado no engenho (SUTTON; BIBLARZ, 2016).

No campo da propulsao a foguete, destaca-se a propulsao quimica, baseada em
reacoes de combustao que produzem o fluido de trabalho, a saber, gases a elevadas
temperaturas, cuja expansao ¢ capaz de produzir empuxo. Dentre as possibilidades da
propulsao quimica, quais sejam, a propulsao liquida, hibrida e sélida, a propulsao solida
tem grande relevancia do ponto de vista militar, em virtude de seus atributos de robustez,
simplicidade, armazenabilidade, pronta disponibilidade e menor custo, se comparada as
propulsoes liquida e hibrida (SUTTON; BIBLARZ, 2016)(CHIAVERINI; KUO, 2007).

Na seara da propulsao quimica, mas particularmente na propulsao solida, é usual
definir o motor-foguete como o dispositivo formado, pelo menos, pela cAmara de combus-
tao, onde os gases a elevadas temperaturas sao gerados, e pela tubeira, canal de perfil
convergente-divergente onde estes gases sao expandidos de modo a produzir o empuxo
esperado. Na propulsao sélida, a camara de combustao abriga o propelente sélido, cuja
combustao a uma taxa controlada resulta no fluido de trabalho, o qual é subsequentemente
expandido na tubeira (SUTTON; BIBLARZ, 2016). A Figura 1 apresenta um diagrama
simplificado de um motor-foguete. Nela, as grandezas p, A, T e v representam, respectiva-

mente, a pressao, a area da secao reta, a temperatura e a velocidade dos produtos gasosos
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de combustao, enquanto os subscritos 1, 2, 3 e t denotam a camara de combustao, o plano

de saida da tubeira, a atmosfera circundante e a garganta da tubeira, sucessivamente.

Atmosfera  (3) Secéo convergente da tubeira

pa
P RN 1 Secao divergente da tubeira
&T RERRRRRE;
G Cémara de combustéo : "I'z
sl - fn i A, N — L' THE
-t P AL T Uy P Ay p2. Az T

Garganta da tubeira  Sajda da tubeira

® ®

Figura 1 — Diagrama simplificado de um motor-foguete (SUTTON; BIBLARZ, 2016)

Na Figura 1, a variacdo das pressoes ao longo das superficies internas da camara
de combustao e da tubeira é representada pela magnitude das setas, o mesmo valendo
para o incremento na velocidade dos produtos gasosos a medida que escoam da camara de
combustao para a saida da tubeira. A pressao atmosférica, p3, é suposta constante em

toda a superficie externa do motorfoguete.

A designacao de variaveis apresentada na Figura 1 permite definir o empuxo “F”
produzido pelo motor-foguete por meio da Equacao 2.1 (SUTTON; BIBLARZ, 2016):

F:m-vg+(p2—p3)-A2 (21)

Em que vy, po, p3 e As representam, respectivamente, a vazao massica dospro-
dutos gasosos de combustao, a velocidade axial dos produtos gasosos noplano de saida da
tubeira, a pressao atmosférica e a area do plano de saida datubeira. Sendo uma grandeza
que expressa a forca produzida pelo motorfoguete, o empuxo é expresso no Sistema Inter-
nacional de unidades em N. Outragrandeza de interesse, associada diretamente a expansao
dos gases na tubeira, ¢ o coeficiente de empuxo, CF, definido conforme a Equagao 2.2
(SUTTON; BIBLARZ, 2016)(HUMBLE, 1995):

F
Cr =
r pl'At

(2.2)

O coeficiente de empuxo pode ser interpretado como uma medida da amplificacao
do empuxo devido a expansao dos gases na tubeira, comparado aquele que seria exercido

se a pressao de camara atuasse apenas na garganta. Sua faixa tipica de valores situa-se
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entre 0,8 e 1,9. Trata-se de um parametro 1util para mensurar os efeitos da pressao de
camara sobre diferentes configuragoes da tubeira (SUTTON; BIBLARZ, 2016).

Motores-foguete movidos a propulsao solida perpassam, no campo militar, ampla
gama de aplicagoes, abrangendo desde foguetes e misseis taticos de pequeno calibre, como
aqueles lancados por aeronaves de asa fixa ou rotativa, passando por misseis taticos de
médio alcance e chegando a armamentos estratégicos como misseis balisticos intercon-
tinentais lancados a partir de silos subterraneos, submarinos ou veiculos terrestres. No
setor aeroespacial, a propulsao solida vem sendo aplicada ha décadas a estagios iniciais
de veiculos lancadores de satélites como a familia Ariane, os antigos 6nibus espaciais
norteamericanos e, mais recentemente, ao Space Launch System (SUTTON; BIBLARZ,
2016) (DAVENAS, 1993).

Dentre os propelentes sélidos para foguetes e misseis, cuja combustao controlada,
designada usualmente como deflagracao, produz gases a elevada temperatura que cons-
tituem o fluido de trabalho, destacam-se os propelentes composite, os propelentes base
dupla e os propelentes base dupla modificados em composite. Os primeiros tém por base
uma matriz polimérica, que atua como combustivel principal, ao qual sao adicionados
oxidantes solidos como o perclorato de amonio. Os segundos pertencem a categoria dos
propelentes coloidais ou homogéneos, ou seja, sao formulados a base de nitrocelulose
convenientemente gelatinizada por solventes, a qual é adicionada parcela de nitroglicerina.
Nitrocelulose e nitroglicerina, portanto, atuam como as duas bases energéticas, as quais
sao acrescentados itens como estabilizantes, plastificantes, modificadores balisticos, entre
outros (AKHAVAN, 1998)(BAILY; MURRAY, 1987)(SUTTON; BIBLARZ, 2016). Por
fim, os propelentes base dupla modificados em composite sao formulados, como o nome
sugere, a partir de propelentes base dupla, aos quais sdo adicionados oxidantes e/ou
bases energéticas cristalinas, como por exemplo o perclorato de amoénio (NH4ClO4) e a
ciclotrimetilenotrinitramina (RDX), respectivamente (SUTTON; BIBLARZ, 2016).

A combustao de propelentes composite tende a produzir gases corrosivos, como
decorréncia da presenca de oxidantes perclorados em sua formulacao, limitando, de certa
maneira, seu leque de utilizacao em sistemas de armas compactos, que requeiram a
exposicao prolongada do operador e/ou do equipamento & atmosfera gerada. Para este
nicho de aplicagoes, os propelentes base dupla surgem como alternativa viavel, apesar de

seu desempenho propulsivo inferior, em geral, ao das formulagoes composite (KUBOTA,
2015)(SUTTON; BIBLARZ, 2016).

A fabricacao de propelentes base dupla extrusados e laminares pelo processo isento
de solventes volateis tem inicio com a preparacao da chamada massa primaria, a qual
consiste, pelo menos, em uma mistura ternaria de nitrocelulose, nitroglicerina e de um es-
tabilizante. Algumas formulagoes incluem ainda um plastificante como quarto componente.

Na sequéncia, sao adicionados a massa primaria itens especificos para cada formulacao,
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como plastificantes, modificadores balisticos, supressores de chama, combustiveis meta-
licos, explosivos cristalinos etc. Operagoes como misturacao, laminacao, extrusao, cura,
acabamento e inspe¢ao final completam o ciclo de produgao destes propelentes (SUTTON;
BIBLARZ, 2016) (URBAASKI, 1967).

A Figura 2 apresenta um diagrama simplificado da fabricacdo de propelentes base
dupla extrusados, pelo processo livre de solventes volateis, com énfase nas matérias-primas

empregadas e no papel da massa primaria como produto intermediario.

Nitrocelulose Nitroglicerina Estabilizante
Massa
primaria
o S e .'E—\ i Uutr '\I
: Modificadores xplosivos 0S
Plastifi . e o
eet u;antes. . balisticos . cristalinos _ aditvos

=

i T e

‘ Propelente
base dupla )

—_—

Figura 2 — Diagrama de fabricagao de propelentes base dupla modificados em composite

Formulagoes tipicas de propelentes base dupla estdo disponiveis na literatura
(SUTTON; BIBLARZ, 2016)(BAILY; MURRAY, 1987)(URBAXSKI, 1984)(MIL-STD-
2105D..., 1984). Alguns exemplos sao apresentados na Tabela 1, correlacionando as

espécies quimicas as respectivas fung¢oes principais.

A superficie de queima de um propelente sélido regride em uma direcao ortogonal
a essa superficie. Esta taxa de regressao ¢ denominada velocidade de queima e é dada pela
Equagao de Saint-Robert (ou Vieille) a seguir (KUBOTA, 2015)(MEYER; HOMBURG,
2007)(SUTTON; BIBLARZ, 2016).

r=a-py (2.3)

Na qual 7 denota a velocidade linear de queima, normalmente dada em mm/s, e p;
refere-se a pressao de caAmara. O parametro “a”, denominado coeficiente de temperatura,
é uma constante empirica associada a temperatura inicial do propelente, sendo suas

dimensoes ditadas por aquelas adotadas para 7 e p;. Quanto ao expoente “n”, chamado
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Tabela 1 — Algumas formulagoes tipicas de propelentes base dupla (fragdes méssicas)

Item Funcao Base dupla (a) Base dupla Base dupla
modificado em platonizado (b)
composite (a)
Nitrocelulose Base 51,5 21,9 52,0
energética
Nitroglicerina Base 43,0 29,0 38,0
energética
Dietilftalato  Plastificante 3,2 — 6,8
Triacetina Plastificante — 5,1 —
Etil centralite Estabilizante 1,0 — —
Estabilizantes Estabilizante — 2,5 —
Perclorato de Oxidante — 20,4 —
amonio
P6 de aluminio Combustivel — 21,1 —
Sulfato de Supressor de 1,2 — —
potassio chama
Salicilato de  Modificador — — 1,5
chumbo balistico
Dois-etil Modificador — — 1,5
hexoato de balistico
chumbo
Grafite Opacificante — — 0,2
Carbon black  Opacificante <10 — —
Cera de Lubrificante <10 — —
candellila

Fonte: (a) (SUTTON; BIBLARZ, 2016), (b) (KUBOTA, 2015)

usualmente de indice de combustao ou simplesmente de expoente da pressao, é considerado
independente da temperatura inicial do propelente, mas sua magnitude afeta diretamente
a velocidade de queima. Adota-se n < 1,0 como critério usual de estabilidade para o
funcionamento de motores-foguete, ao passo que para n > 1,0 verifica-se a possibilidade de
que flutuagoes em p; sejam amplificadas na camara de combustdao. Ambos os parametros,
“a” e “n”, sdo dependentes da formulagao do propelente sélido (KUBOTA, 2015)(SUTTON;
BIBLARZ, 2016).

Os processos de transferéncia de calor da zona de chama para a superficie do
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propelente sao a forca motriz da velocidade de queima. Neste sentido, ela é dependente da
composicao do propelente, da pressao de camara, da temperatura inicial do material e

de parametros como a porosidade e a eventual distribui¢ao de tamanho de particulas, no
caso de propelentes composite (MEYER; HOMBURG, 2007).

Na Tabela 1, o propelente base dupla platonizado distingue-se dos demais por
apresentar altas taxas de incremento de sua velocidade de queima sob baixas pressoes de
camara, definindo a propriedade chamada de superaceleracao, necessaria em aplicagoes
como a propulsao de diversos misseis e foguetes, seguidas por uma regiao de relativa
estabilizacao dessa velocidade sob pressoes mais elevadas, conhecida como platd, em que o
expoente da pressdo pode assumir valores préximos a zero (KUBOTA, 2015)(MEYER;
HOMBURG, 2007)(SUTTON; BIBLARZ, 2016).

A obtencao dos efeitos de superaceleragao e platonizacao depende da formulagao
do propelente base dupla e da natureza das espécies quimicas utilizadas para tal, as
quais sao por isso conhecidas como modificadores balisticos. Os efeitos de sais aroméaticos
de chumbo e cobre sobre o comportamento na combustao sao ilustrados na Figura 3
a seguir, que apresenta as velocidades de queima de propelentes base dupla, dadas em
mm/s, versus uma faixa de pressoes de camara. Nela, verifica-se que os efeitos individuais
do salicilato de chumbo, representado por PbSa, e do salicilato de cobre, denotado por
CuSa, sdo superados pela sua agao sinérgica, com a ocorréncia de destacada regiao de
superaceleracao da velocidade de queima, aproximadamente entre 0,7 e 6 MPa, com
a platonizacado caracterizando-se a partir de 7 MPa. Tais efeitos ficam evidentes ao se
comparar os perfis das curvas descritas com o padrao quase linear da curva relativa
ao propelente base dupla sem modificadores balisticos. As proporgoes apresentadas sao

massicas.

A obtencao da superaceleracao e da subsequente platonizacao é um requisito
usualmente desejavel de propelentes base dupla aplicados a propulsao de foguetes e misseis
(SUTTON; BIBLARZ, 2016). Historicamente, tais efeitos tém sido alcangados mediante o
emprego de diversos compostos de chumbo e/ou cobre na formulagao de propelentes base
dupla, notadamente sais alifiticos e aromaticos de chumbo (KUBOTA, 2015).

A operacao segura e eficaz de um motor-foguete depende de seus parametros de
projeto, mas também da estabilidade quimica e térmica, do comportamento mecéanico e das
caracteristicas de queima do propelente sélido (BAILY; MURRAY, 1987). A obtengao da
convergéncia adequada destes requisitos de desempenho demanda o estudo experimental e
tedrico da formulagao do propelente (SUTTON; BIBLARZ, 2016).

Estes estudos tedricos e experimentais requerem a adogao de métricas capazes de
estabelecer um referencial comparativo em termos de desempenho. No campo da propulsao
solida, a velocidade de queima reveste-se de carater nitidamente experimental, sendo

avaliada, em ampla faixa de pressoes, por meio de motores-foguete em pequena escala ou
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Figura 3 — Efeito de diferentes modificadores balisticos sobre a velocidade de queima de
propelente base dupla (KUBOTA, 2002c¢)

mais tipicamente em equipamentos especificos chamados de queimadores de tiras (strand
burner, na expressao em inglés), os quais permitem a determinagao de 7 sob condigdes
controladas e o calculo dos pardmetros “a” e “n” (KUBOTA, 2015).

Sob a o6tica mais abrangente da propulsdao quimica, a velocidade caracteristica,
usualmente denotada por c¢*, reflete basicamente as propriedades do propelente e da cAmara
de combustao, sendo independente da expansao dos gases na tubeira, podendo, portanto,
ser tomada como figura de mérito na comparacao de formulagdes (no caso da propulsao
sélida) ou combinagoes (no caso da propulsao liquida) de propelentes e de distintos projetos
de cAmara. A velocidade caracteristica é definida pela Equagao 2.4 (SUTTON; BIBLARZ,
2016)(HUMBLE, 1995):

* pl*At

(2.4)

m

Em que i, p; e A; representam, respectivamente, a vazao maéssica dos produtos
gasosos de combustao, a pressao de camara e a area da secao reta da garganta da tubeira.
Embora nao represente uma velocidade no sentido fisico do termo, ¢* é amplamente
utilizada na avaliacao do desempenho relativo de diferentes sistemas e propelentes no

ambito da propulsdo quimica. A velocidade caracteristica pode ser determinada diretamente
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a partir da insercao de dados experimentais para m, p; e A; na equacgao acima. Sendo
independente da configuracao da tubeira, c* estd relacionada a eficiéncia do processo de
combustao (SUTTON; BIBLARZ, 2016). Em propelentes sélidos, ¢* exibe valores usuais
entre 1200 e 1600 m/s (AGRAWAL, 2012). A Tabela 2 apresenta alguns valores tedricos
tipicos da velocidade caracteristica em sistemas propulsivos liquidos e sélidos. Nestes

ultimos, as composicoes sao dadas em percentuais méssicos.

Tabela 2 — Alguns valores teéricos tipicos da velocidade caracteristica

Tipo de Combustivel Oxidante c* (m/s)
propulsao
Liquida (a) Oxigénio Hidrogénio 2428
Liquida (a) Oxigénio Metano 1835
Solida, propelente NH4ClO4, 66,0 a 78,0% Matriz polimérica, 18,0% e 1590
composite (a) Al 4,0 a 20,0%
Sélida, propelente  NH4ClO4, 68,0 a 84,0% Matriz polimérica, 12,0% e 1577
composite (a) Al, 4,0 a 20,0%
Sélida, propelente  Nitrocelulose 57,7%, Nitrocelulose 57,7%, 1513
base dupla (b) nitroglicerina 30,3%, nitroglicerina 30,3%,
estabilizante 2,9%, outros estabilizante 2,9%, outros
aditivos 9,1% aditivos 9,1%

Fonte: (a) (SUTTON; BIBLARZ, 2016); (b) (ELBASUNEY et al., 2019)

As estimativas tedricas para c¢* contidas na Tabela 2 consideram a pressido de
camara pl igual a 1000 psi (cerca de 6,89 MPa), a pressdo no plano de saida da tubeira
igual a 14,7 psi e a condi¢ao de expansao 6tima, ou seja, p2 = p3 (vide Figura 1). Verifica-se
a nitida vantagem, em termos meramente de ¢*, da propulsao liquida frente a propulsao
solida. Logicamente, como ja sugerido, outros critérios balizam a selecao da alternativa a
ser utilizada para um dado sistema propulsivo. Tratando-se de aplicagoes militares, com
seus requisitos gerais de simplicidade, disponibilidade, rusticidade, flexibilidade, seguranga
e desempenho, a propulsao sélida tem se mostrado, ao longo do tempo, capaz de conjuga-los

em proveito da operacionalidade (SUTTON; BIBLARZ, 2016).

O inverso da velocidade caracteristica é denominado coeficiente de descarga, deno-
tado por Cp (SUTTON; BIBLARZ, 2016). Aplicando um balango material, em regime
estacionario, a vazao massica de produtos gasosos de combustao, m, é possivel obter as
seguintes relagoes entre a velocidade de queima e o coeficiente de descarga, sendo p a
massa especifica do propelente e A, a sua area exposta a queima (SUTTON; BIBLARZ,
2016)(MEYER; HOMBURG, 2007):
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(2.5)

Esta equagao evidencia a dependéncia da velocidade de queima em relacao ao desem-
penho termoquimico do propelente, representado pelo inverso da velocidade caracteristica,
Ch.

Por fim, a relagdo entre o empuxo e a velocidade caracteristica é expressa pela
equacao seguinte (SUTTON; BIBLARZ, 2016).

F=Cp-m-c (2.6)

Ou seja, o empuxo, sendo diretamente proporcional a c¢*, se beneficia da ma-
ximizagao deste parametro. Mais adiante, serao esclarecidos os principios gerais que
fundamentam as estimativas tedricas do desempenho de motores-foguete, com énfase na

velocidade caracteristica.

2.2 Generalidades sobre morteiros e a questao do aumento do

alcance de municoes de artilharia de campanha

Os morteiros sao armamentos da artilharia de campanha que atuam no chamado
apoio de fogo indireto, ou seja, aquele em que o alvo nao estd na linha de visada do
atirador. A caracteristica central que os distingue dos demais armamentos da artilharia
de campanha é a simplicidade. Normalmente dotados de alma lisa, os morteiros estao
restritos ao tiro sob angulo superior a 45° em relacao ao solo, nao dispondo, portanto, de
mecanismo de recuo, cuja forga é absorvida pelo solo (COTER, b)(MANSON, 2003).

Comparados aos obuseiros, armamentos também aplicados ao fogo indireto, os mor-
teiros exibem nitido diferencial em termos de mobilidade, gracas a sua simplicidade e baixo
peso. Morteiros de calibres até cerca de 100 mm podem ser transportados, desmontados,
pela tropa a pé. Suas munigoes também sao normalmente transportaveis pelos combaten-
tes, tornando-os praticamente o tnico sistema de apoio de fogo indireto desdobravel em
terrenos de dificil acesso, a menos do apoio de transporte provido por helicopteros. Estas
particularidades os tornam particularmente apropriados ao suporte aproximado as tropas
de infantaria (MANSON, 2003).

Munigoes sao engenhos carregados com explosivos e/ou artificios destinados a
produzir danos ou efeitos psicologicos por impacto e/ou explosao (onda de choque, sopro,
calor), efeitos pirotécnicos (tracante, iluminativo e de sinalizagao) ou efeito quimico (téxico,

fumigeno e incendiario) (PERRY; GREEN; MALONEY, 2007).
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As municgoes utilizadas na artilharia de campanha consistem, simplificadamente,
em dois elementos basicos, quais sejam, uma granada ou projétil, que vem a ser um corpo
metalico contendo o alto-explosivo, cuja detonagao produz os danos esperados, e a carga
de projecao, composta pelo propelente sélido cuja combustao produz gases sob elevadas
temperaturas que se expandem, realizando o trabalho de movimentacao e de ejecao da
granada a partir do tubo do armamento (COLOG, 2021).

As munig¢oes empregadas em morteiros sao usualmente estabilizadas por empenas,
e nao por rotagao, método que exige que o tubo do armamento seja raiado. Sendo o
tiro disparado sob angulo superior a 45°, boa parte da trajetéria da muni¢ao ocorre em
elevada altitude, o que a torna mais sujeita a interferéncias meteorologicas, com reflexos,
naturalmente, sobre a precisao e a exatidao do tiro. Outro inconveniente deste tipo de
trajetéria é a detectabilidade por radar (MANSON, 2003).

No campo de pesquisa e desenvolvimento de munigoes de artilharia de campanha,
a busca pela extensao do alcance e pela reducao da dispersao do impacto tém sido duas
constantes (MANSON, 2003)(DAVENAS, 1993)(DALI; JERKOVI¢, 2019), tendo em vista

suas implicagdes operacionais favoraveis.

A extensao do alcance de munigoes é motivada pelas possibilidades de atingir alvos
hostis em profundidade ou de posicionar os armamentos mais a retaguarda, preservando-os
do fogo inimigo. Em linhas gerais, trés fatores podem ser ajustados para esse fim. Sao
eles a configuracao do armamento, os propelentes utilizados como carga de projecao e
a municao, sendo possiveis e muitas vezes necessarias alternativas que combinem estes
fatores. Quanto ao armamento, as modificagoes mais comuns incluem a extensao do tubo
e o aumento do volume da camara. Com relacido aos propelentes, o tipo e a quantidade de
carga de projecao utilizada podem ser ajustados a fim de gerar maior volume de gases. E
preciso ter em mente, todavia, que estas modificagoes no armamento e nos propelentes

podem acarretar em aumento do peso total do sistema e, portanto, na reducao de sua
mobilidade (MANSON;, 2003)(SARHAN A. M.; A., 2003).

No que tange a municao, as alteracoes sao de dois tipos, quais sejam, aquelas
que alteram o perfil aerodinamico da granada para reduzir o coeficiente de arrasto e as
que agregam alguma forma de empuxo adicional a granada em voo (MANSON;, 2003).
Nesta ultima alternativa, a utilizacao de cargas de propelente para a reducao do arrasto
aerodindmico na base da granada, conhecida pela expressao em inglés basebleed (DALI,
JERKOVI¢, 2019)(MANSON, 2003) e a aplicagao da propulsao assistida a foguete (ARKHI-
POV; PERFILIEVA, 2017)(MANSON, 2003)(SUTTON; BIBLARZ, 2016) tém merecido

consideravel atencao nas ultimas décadas.

A solucao basebleed fundamenta-se no preenchimento do vacuo parcial e turbulento
formado a retaguarda da granada em voo por gases produzidos em um bloco compacto de

propelente instalado na base do projétil. Esta alternativa reduz o arrasto aerodindmico nesta
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regiao, com a consequente extensao do alcance em até 25%, com o possivel inconveniente

de diminuir o volume interno disponivel da munigdo (MANSON, 2003).

A propulsao assistida a foguete, por sua vez, consiste na instalacdo de um motor-
foguete na porc¢ao posterior da granada, o qual é acionado apos a granada deixar o tubo do
armamento. Esta modificagdo prové maiores extensoes de alcance em relagao ao basebleed,
com o demérito de implicar em redugoes de até 25% do volume interno da municao,
afetando a massa de alto-explosivo que pode ser carregada na granada. Vale dizer que
tanto a solugao base bleed como a propulsao assistida a foguete tendem a prejudicar a
precisao e exatidao das munigoes que as empregam, embora existam informagcoes acerca da
utilizacao de dispositivos de guiamento de precisao para compensar estes inconvenientes
(MANSON, 2003)(SARHAN A. M.; A., 2003).

A Figura 4 esquematiza as alternativas aplicadas a extensao do alcance de munigoes

de artilharia.

Extensdo do alcance de
municdes de artilharia
de campanha

I

Configuragdo do

e Carga de projegao Municéo
|
Aumento do Redugdo do T
comprimento do Tipo do propelente coeficiente de Empumlaadgoc:o a
tubo arrasto da granada g
Aumento do volume Quantidade de
da camara propelente Base bleed

Propulséo assistida
a foguete

Figura 4 — Solugoes voltadas & extensdao do alcance de munigoes de artilharia (Fonte:
elaboragao dos autores, a partir de (MANSON;, 2003))

Fonte: elaboragdo dos autores, a partir de (MANSON, 2003)

Os motores-foguete utilizados na propulsao assistida de muni¢oes adotam prope-
lentes sélidos (SUTTON; BIBLARZ, 2016), embora existam informagoes de que motores
do tipo ramjet estejam em estudo para esta finalidade, com alcances estimados da ordem
de 150 km (NORDIC..., 2023).

A Figura 5 seguinte apresenta um diagrama simplificado de uma municao de

artilharia dotada de propulsao assistida a foguete, ilustrando seus principais elementos, a
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saber, o estojo, contendo a carga de projecao, e a granada contendo a carga explosiva e o

motor-foguete

Estojo contendo a carga
‘ Grar:nada de projecdo

Carga explosiva ‘ ‘ Motor-foguete ‘

Figura 5 — Diagrama simplificado de municao de artilharia dotada de propulsao assistida
a foguete

Fonte: elaboracao dos autores

Vale apontar que na propulsao assistida a foguete, os seguintes fatores foram
identificados como relevantes para o alcance final obtido: o angulo de tiro, a razao entre a
massa de propelente e a massa total da muni¢ao e o retardo de ignicao, definido como
o intervalo de tempo decorrido entre a projecao da municao do tubo do armamento e a
ignicdo do motor-foguete da propulsao assistida (SARHAN A. M.; A.; 2003).

Quanto a razao entre a massa de propelente e a massa total da municao, simulagoes
computacionais sugerem que, para um tempo fixo de funcionamento do motor-foguete, as
maiores razoes (massa de propelente/massa do projétil) resultam em maiores alcances,
como esperado (SARHAN A. M.; A.; 2003). Entretanto, o aumento desta razao implica, a
principio, na reducao da quantidade de explosivo carregada na granada, para uma municao
com dimensodes externas fixas. Assim, uma solucao de compromisso deve ser buscada entre
a extensao do alcance da municao e o seu poder destrutivo, o que inclui o estudo de
formulagoes de propelentes s6lidos com desempenho termoquimico otimizado para esta

aplicacgao.

Tal estudo encontra respaldo nos requisitos operacionais e técnicos desejaveis das
muni¢oes 105 mm e 155 mm para o Sistema de Artilharia de Campanha do Exército
Brasileiro, os quais mencionam a possibilidade de adogao das solugoes basebleed e propulsao

assistida a foguete para o aumento do alcance das supracitadas muni¢oes (EME, b)(EME,

a).
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2.3 Municao 120 mm PRPA - o problema do incremento do seu

alcance

O Morteiro Pesado 120 mm M2 Raiado (Mrt P 120 M2 R) foi desenvolvido pelo
Centro Tecnoldgico do Exército (CTEx) e é produzido pelo Arsenal de Guerra do Rio
(AGR). E uma arma de concepcio atual e grande mobilidade, projetada para fornecer
amplo poder de fogo para tropas em qualquer teatro de operagoes. Utiliza munigoes de
120 mm, de padronizacao internacional, para morteiros de alma lisa ou raiada, admitindo
o transporte por aviao e helicéptero. Pode, também, ser lancado com paraquedas ou ser

tracionado por viaturas de maior tonelagem, inclusive blindadas (COTER, b).

A Figura 6 ilustra o Morteiro Pesado 120 mm M2 Raiado em processo de ajuste

para ensaios de tiro em campo.

As munigoes de 120 mm sao alto-explosivas (AE) e cada cunhete de madeira possui
dois tiros completos, acondicionados dentro de porta-tiros de papelao. O tiro é fornecido
pronto para o emprego, com a espoleta montada e dotado da carga de projecao maxima.
A munigao alto-explosiva destina-se a produzir os efeitos de sopro e estilhacamento sobre
pessoal e material. A carga de projegao é constituida de um cartucho carga-zero (Cg “0%) e
de um nuimero variavel de suplementos. A carga-zero consiste em um cartucho de papelao
contendo poélvora de base dupla laminar. Os suplementos sao invélucros fabricados com
nitrato de celulose e carregados com pélvoras de base dupla laminares, sendo também
conhecidos como cargas ferraduras, devido ao seu formato. A combinagao dos fatores
massa da carga de projecao e angulo de tiro permite a cobertura de uma grande faixa de
alcance pelo morteiro (COTER, b)).

As munigoes utilizadas no armamento sao de trés tipos. Inicialmente, tem-se o
tiro 120 mm Alto-Explosivo Convencional (Tir 120 AE CONV), cujo corpo da granada é
usinado em ago forjado (Tir 120 AE CONYV) ou ferro fundido (Tir 120 AE CONV B1),
sendo carregado com o alto explosivo trinitrotolueno (TNT). A seguir, tem-se o tiro 120
mm Alto-Explosivo Pré-Raiado (Tir 120 AE PR), cujo corpo da granada pré-raiada é um
monobloco de forma bi-ogival usinado em aco forjado e carregado com TNT. Possui um
pré-raiamento usinado em seu corpo, que transmite o movimento de rotagao responsavel

pela estabilizacao da granada durante a trajetéria até o alvo (COTER, b).

A Figura 7 apresenta os tiros 120 mm Alto-Explosivo Convencional e 120 mm

Alto-Explosivo Pré-Raiado. Nesta Figura, as pegas nao estao em escala.

Por fim, tem-se o tiro 120 mm Alto-explosivo Pré-Raiado com Propulsdo Adicional
(Tir 120 AE PRPA). O corpo da granada PRPA tem geometria externa e material idénticos
ao da granada PR, sendo que o volume ocupado pela camara de combustao, que aloja

os blocos da propulsao adicional, reduz a massa de explosivo a quase a metade do valor
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Figura 6 — Morteiro Pesado 120 mm M2 (EXERCITO BRASILEIRO, 2023b)

Figura 7 — Tiros120 mm Alto-Explosivo Convencional (esquerda) e 120 mm Alto-Explosivo
Pré-Raiado (direita) (INDUSTRIA DE MATERIAL BELICO DO BRASIL,
2023a)
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carregado na granada PR. O conjunto da propulsao adicional consiste dos blocos de
propelente base dupla extrusados e do mecanismo de retardo. A propulsao adicional
propriamente dita é obtida pela queima de dois blocos de propelente extrusados, alojados
dentro da camara de combustao localizada no interior do corpo da granada. O mecanismo
de retardo é responsavel pela iniciacao da propulsao adicional, estando localizado no culote
da granada. A queima dos blocos da propulsao adicional ocorre por um periodo de cerca
de 3,5 s, produzindo um impulso adicional de 74 Kgf ou cerca de 725 N, que pode resultar

em um aumento do alcance final da granada de até 5000 m em relacdo ao Tir 120 AE PR
(COTER, b).

A Tabela 3 apresenta algumas especificacbes do Morteiro Pesado 120 mm M2
Raiado.

Tabela 3 — Alguns parametros de interesse para o Morteiro Pesado 120 mm M2 Raiado

Parametro Valor
Calibre 120 mm
Massa total 717 kg
Cadéncia de tiro tedrica normal 5 tiros por
minuto
Cadeéncia de tiro tedrica maxima 15 tiros por
minuto
Alcance maximo — Tiro 120 AE 6660 m
convencional
Alcance maximo — Tiro 120 AE 8150 m
pré-raiado
Alcance maximo — Tiro 120 AE 13000 m
pré-raiado com propulsao adicional
Comprimento do tubo 1,8 m, com alma
raiada
Pressao maxima de servico no tubo 119,8 MPa

Fonte: (COTER, b)

O Tiro 120 mm Alto-explosivo Pré-Raiado com Propulsao Adicional enquadra-
se na categoria da propulsao assistida a foguete, caracterizada, entre outros aspectos,
pela elevada exigéncia estrutural a que a municao é submetida, decorrente das altas
aceleracoes que podem ser desenvolvidas em sua trajetoria a partir do tubo do armamento
(SUTTON; BIBLARZ, 2016). Diferentemente de suas contrapartes convencional e pré-
raiada, a municao PRPA parece ainda nao ter atingido, no ambito da base industrial de
defesa nacional, o patamar de produto de prateleira (INDGSTRIA. .., 2023a).
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Reconhecendo esta lacuna, o Exército Brasileiro incluiu a pesquisa no campo
das municoes de alcance estendido na lista de areas prioritarias no horizonte 2020-2023,
abrangendo nao apenas o morteiro de 120 mm, mas também munic¢oes de maior calibre,
como a do obuseiro 155 mm (EME, b).

Vale apontar que o funcionamento da municdo PRPA demanda um propelente
base dupla capaz de superaceleracao a baixas pressoes de camara, efeito que pode ser

atingido mediante a selecao quantitativa e qualitativa apropriada de modificadores balisticos

(KUBOTA, 2015).

Também ¢ pertinente assinalar que, no dmbito dos esforgos conduzidos pelo CTEx
e pela IMBEL no sentido da obtencao da municdo PRPA, foi avaliada uma formulacao
de propelente base dupla composta por nitrocelulose com teor de nitrogénio de 11,9%,
nitroglicerina, etil-centralite, dibutilftalato, triacetina, cera de abelha, vermelho do congo,
sulfato de potassio, estearato de chumbo e cromato de cobre, ou seja, um total de dez itens.
Este propelente, comercialmente designado pela IMBEL como BD 109, é fabricado a partir
de uma massa primaria contendo apenas a nitrocelulose, a nitroglicerina e a etil-centralite,

industrialmente codificada como “tipo 4”.

2.4 Reducao da sensibilidade de municoes

O requisito de seguranca tem ganhado especial relevo nas aplicagoes militares, em
que se buscam sistemas de armas, isto ¢, misseis, foguetes e muni¢ées em geral, que nao
sejam acionados por estimulos indesejados, mas de ocorréncia plausivel durante o seu ciclo
de vida, como o impacto de projéteis, o aquecimento rapido ou lento e a detonagao por
simpatia (SUTTON; BIBLARZ, 2016)(INSENSITIVE. .., 2017).

Neste sentido, os progressos tecnolégicos recentes no campo dos materiais energéticos
tém possibilitado o projeto e fabricacdo de muni¢des de menor risco que suas antecessoras,
quando submetidas a estimulos acidentais e derivados de situagoes de combate. Esta
nova geracao de sistemas de armas tem sido denominada de “munigoes insensiveis”,
ou mais apropriadamente de “muni¢oes menos sensiveis”, ou ainda, muni¢oes de baixa
vulnerabilidade (LOVA - Low Vulnerability Ammunition, na terminologia em inglés). Sua
adogao tem por objetivos aumentar as chances de permanéncia em combate de estruturas
logisticas e de sistemas de armas taticos, minimizar a probabilidade de danos a pessoas e
realcar a efetividade operacional e econdmica das operacgoes de transporte, armazenamento

e manuseio de munigoes (MEYER; HOMBURG, 2007).

A obtencao destes sistemas tem motivado esforcos de pesquisa abrangendo tanto os
explosivos utilizados nas granadas de munigoes e cabecas de guerra, como os propelentes
solidos aplicados na propulsao de projéteis, de misseis e de foguetes, particularmente nos

paises que compoem a Organizagao do Tratado do Atlantico Norte (INSENSITIVE. . .,
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2017)(MIL-STD-2105D. .., 2011).

Tratando-se de motores-foguete, o pior cenario frente a estimulos acidentais é a
detonacao do propelente. Para evitar esta hipétese, os propelentes devem ser projetados
para atender a critérios objetivos, avaliados em testes normatizados que mensuram sua
resisténcia a ignicao indesejada sob os aportes energéticos mais provaveis do ponto de vista
operacional (SUTTON; BIBLARZ, 2016). A Tabela 4 apresenta alguns destes testes e o0s

respectivos critérios de aceitacao.

Tabela 4 — Testes para avaliacao da insensibilidade de motores-foguete

Teste Descricao suméria Critério de aceitagao
Aquecimento Expor o motor-foguete a chama Reacao limitada a queima
rapido direta do propelente

Aquecimento  Aquecimento gradual (3,3°C/h) até Reagdo limitada a queima
lento a falha do propelente

Impacto de  Impacto de até trés projéteis .50 em Reacao limitada a queima

projétil curto intervalo de tempo do propelente
Impacto de Impacto de pequeno fragmento de Reacao limitada a queima
fragmento aco sob alta velocidade do propelente
Detonacao por Detonagao de motor-foguete O motor sob teste nao
simpatia adjacente ou de municao nas deve detonar
vizinhancas

Impacto de carga Impacto de detonacao de carga O motor nao deve detonar
moldada moldada especifica, em local
determinado do motor-foguete

Fonte: (SUTTON; BIBLARZ, 2016)

A ocorréncia de detonacao do motor-foguete em quaisquer destes testes implica
na revisao do seu projeto e/ou na substituigdo do propelente por outro menos sensivel
a estimulos externos. Vale apontar que a redugao da sensibilidade pode levar a algum
prejuizo no desempenho do propelente (SUTTON; BIBLARZ, 2016).

No ambito dos propelentes coloidais, alguns trabalhos tém sugerido que a adicao
de nitraminas como o RDX (ciclotrimetilenotrinitramina) e o HMX (tetrametilenotetrani-
tramina) pode favorecer a redugao de sua sensibilidade (HARA et al., 1999)(LIANG et al.,
2020) e beneficiar sua estabilidade quimica (ELBASUNEY et al., 2017)(ELBASUNEY et
al., 2019), com beneficio ao desempenho termoquimico avaliado por meio da velocidade
caracteristica (FAHD; MOSTAFA; ELBASUNEY, 2017).

As nitraminas sao classificadas como bases energéticas, ao lado da nitrocelulose e

da nitroglicerina. Sua introdugdo na formulagao de propelentes base dupla pode ser enqua-
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drada na categoria denominada de propelentes base dupla modificados em composite, ou
Composite Modified Double Base propellants (CMDB) na expressao em inglés (SUTTON;
BIBLARZ, 2016).

As nitraminas favorecem a reducao da sensibilidade em virtude de sua maior
temperatura de decomposicao térmica, superior a 200°C, quando comparada a nitrocelulose,
cuja degradagao tem inicio por volta de 180°C (AGRAWAL, 2012). Neste contexto, as
faixas de energias de ativagdo para a cisdo homolitica das ligagoes O — NOy e N — NOs,
respectivamente de 155 a 190 kJ/mol e de 170 a 200 kJ/mol explicam os comportamentos
distintos dos ésteres nitricos (nitrocelulose e nitroglicerina), portadores da ligagdo O — NOs,
e das nitraminas (RDX e HMX), caracterizadas pela ligagao N — NO2 (VOGELSANGER,
2004).

Ou seja, as nitraminas requerem maior aporte energético, quando comparadas a
nitrocelulose e a nitroglicerina, para iniciar sua decomposi¢ao pelo mecanismo da formagcao
de radicais livres, a partir da ruptura de sua ligacdo mais fraca, qual seja, a ligacao
N — NO,. Esta discussao é particularmente relevante para os ensaios descritos na Tabela

4 que envolvem o aquecimento rapido ou lento do motor-foguete.

Estes dados também permitem o entendimento do realce da estabilidade quimica
de propelentes coloidais que incorporam nitraminas em suas formulagoes, uma vez que
tal adigao se d4 as custas da diminui¢ao dos percentuais méssicos da nitrocelulose e/ou
da nitroglicerina (ELBASUNEY et al., 2019). Uma vez que a estabilidade térmica e
quimica é um aspecto critico em propelentes a base de nitrocelulose, devido as repercussoes
diretas em termos de seguranca ao longo do ciclo de vida destes materiais (SUTTON;
BIBLARZ, 2016)(VOGELSANGER, 2004), a adi¢do de nitraminas a propelentes base
dupla, particularmente o RDX em proporgao maéssica de até cerca de 20% (ELBASUNEY

et al., 2019) surge como alternativa a ser considerada.

Especificamente quanto ao RDX, sua entalpia padrao de formacao positiva e o
consideravel volume de seus produtos gasosos de combustao tendem a favorecer o desem-
penho propulsivo (AGRAWAL, 2012)(ELBASUNEY et al., 2019). Do ponto de vista da
viabilidade industrial, cumpre registrar que o RDX é produzido no Brasil (INDUSTRIA. ..,
2023b). Em contrapartida, o processamento de propelentes base dupla que incorporem
RDX requer cuidados adicionais, uma vez que a ciclotrimetilenotrinitramina é um explo-
sivo cristalino sensivel ao impacto, embora em menor escala do que a nitrocelulose e a
nitroglicerina (MEYER; HOMBURG, 2007)(SUTTON; BIBLARZ, 2016). A sensibilidade
a friccao também deve ser considerada, sendo utilizado o recurso de recobrir os cristais

com materiais inertes como ceras naturais ou polimeros sintéticos a fim de atenuar este

risco (AKHAVAN, 1998)(SUTTON; BIBLARZ, 2016).

Em sintese, a adicdo de RDX a propelentes base dupla para motores-foguete parece

uma alternativa razoavel a fim de se obter alguma reducao da sensibilidade do material,
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com possivel ganho em termos de desempenho termoquimico.

2.5 Propelentes verdes

A preocupacao com os reflexos sobre a satide humana e sobre o meioambiente
dos materiais energéticos e dos propelentes em particular tem ganhado importancia,
constituindo, neste tltimo caso, uma linha de pesquisas denominada “GreenPropellants”
(BRINCK, 2014). Esta preocupacao deve, idealmente, abranger todo o ciclo de vida do
sistema propulsivo, desde a obtencao e manipulacao das matérias-primas, passando pela
fabricacao, transporte, armazenamento, utilizagdo e disposi¢ao final, nao estando, portanto,
limitada a toxicidade dos produtos gasosos gerados na combustao (B6HNLEIN-MAUS;

KRGBER, 2017).

Neste sentido, as nagoes integrantes da Uniao Europeia instituiram um efetivo
programa de progressiva eliminacao de espécies quimicas identificadas como danosas ao
homem e a natureza, por meio de protocolos como o REACH, acronimo para Registration,
Evaluation, Authorisation and RestrictionofChemicals, implementado a partir de 2007
e no qual sao listados, entre diversas outras espécies, os ftalatos e os sais orgénicos de
metais pesados como o chumbo e o cromo, devido as suas toxicidades a satide humana e
ao meio ambiente (THE. .., 2023).

Como exposto anteriormente, formulagoes tradicionais de propelentes solidos co-
loidais do tipo base dupla podem incluir plastificantes ftalatos, modificadores balisti-
cos organicos a base de chumbo e/ou cobre e estabilizantes contendo anéis aromaticos
(AGRAWAL, 2012)(AKHAVAN, 1998)(SUTTON; BIBLARZ, 2016). Estes tltimos podem
produzir, em seu ciclo de degradagao, espécies quimicas danosas (DEJEAIFVE et al.,
2018)(DEJEAIFVE et al., 2020). Vale assinalar, portanto, que os esforgos voltados &
obtencao e validagao de propelentes coloidais ambientalmente amigaveis implica no estudo
de substancias alternativas quimicamente compativeis e capazes de atender as exigéncias

de desempenho do material e a outros critérios como disponibilidade industrial e custo.

No que tange a substituicao dos plastificantes ftalatos, espécies da familia dos citra-
tos tém sido apontadas como potenciais substitutos (AGRAWAL, 2012)(JORGE; FILHO,

2019), preservando o desempenho mecénico e agregando compatibilidade ambiental.

Quanto aos modificadores balisticos, compostos de chumbo e combinagoes de sais
orgéanicos de cobre e chumbo tém sido utilizados com sucesso para a obtencao de efeitos
de superaceleracao e/ou platonizacdo na queima de propelentes base dupla (AKHAVAN;
1998)(KUBOTA, 2015)(SUTTON; BIBLARZ, 2016). Sua substituigdo por compostos a
base de bismuto puro ou associado ao cobre, tem sido apontada como promissora do ponto
de vista da adequacdo ambiental (AGRAWAL, 2012)(JORGE; FILHO, 2019)(MARADEN
SVATOPLUK ZEMAN, 2018). Todavia, é razoavel afirmar que em primeira aproximagao,
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a eventual reducao dos teores de compostos de chumbo e cobre em propelentes base dupla
destinados a propulsao adicional da munigdo PRPA, sem prejuizo do seu desempenho
termoquimico e balistico, representaria um passo inicial efetivo sob a 6tica da saude

humana e do meio-ambiente.

Por fim, no que se refere aos estabilizantes, cabe lembrar que os propelentes base
dupla extrusados para motores-foguete sdo usualmente fabricados pelo processo sem
solvente, partindo da massa priméria, cuja formulagao inclui o estabilizante (SUTTON;
BIBLARZ, 2016)(URBARASKI, 1967). Ocorre que na realidade industrial uma certa massa
primaria pode ser a matriz de mais de um tipo de propelente base dupla, de modo que
eventuais modifica¢oes quantitativas e qualitativas em sua formulagao teriam reflexos em
mais de um produto. Tal condicdo costuma ser agravada pela restricio no nimero de
tanques agitadores disponiveis para a fabricagdo de diferentes massas primarias e pela
necessidade de descontaminacgao escrupulosa destes equipamentos ao se trocar de uma
formulacdo de massa primaria para outra. Estas consideragoes de ordem pratica, aliadas a
premissa adotada neste trabalho, de tomar como ponto de partida para o estudo tedrico
de novas formulagoes de propelente base dupla uma massa primaria ja existente, de sorte
a facilitar a eventual continuidade experimental do trabalho, levaram a decisao de nao

incluir a substituicao do estabilizante no presente estudo.

Em resumo, parece valido considerar que a avaliagao tedrica, por meio da velocidade
caracteristica, dos efeitos termoquimicos da substituicao de plastificante ftalato por espécie
quimica ambientalmente amigavel e da reducao das proporg¢oes de compostos de chumbo e
cobre pode trazer subsidios para a selecao de formulagoes de propelentes base dupla mais

bem alinhadas a protocolos internacionais, sem prejuizo ao seu desempenho.

2.6 Planejamento de experimentos - modelagem de misturas

A atividade experimental é parte do processo cientifico e uma das formas pelas
quais é possivel aprender a respeito do funcionamento de sistemas e de processos e, em
sentido amplo, obter conhecimento sobre a natureza. Em termos gerais, partindo da
observacao de um processo e do conhecimento acumulado a seu respeito, podem ser feitas
hipdteses sobre o seu comportamento, as quais requerem a realizacao de experimentos que
podem comprova-las ou refuta-las. Os resultados obtidos nestes experimentos, associados
ao conhecimento especializado sobre o assunto em estudo, podem conduzir, por sua vez,
a formulacao de novas conjecturas, as quais carecem de novos experimentos para sua
verificacao, e assim sucessivamente, caracterizando ciclos iterativos de investigacao, em que
as fases dedutiva e indutiva se alternam e se complementam (BOX; HUNTER; HUNTER,
2005)(MONTGOMERY, 2020).

Nesse sentido, o planejamento de experimentos reveste-se de importancia critica
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para as atividades cientificas e de engenharia voltadas ao desenvolvimento ou melhoria
de produtos e processos, de sorte que sua utilizacao desde os estagios embrionarios da
atividade pode resultar na melhoria do rendimento de processos, na redugao da variabilidade
das respostas de um produto ou processo e/ou na conformidade do seu desempenho a

requisitos nominais, na diminuicao do tempo de desenvolvimento e na reducao de custos

(MONTGOMERY, 2020).

Especificamente no campo da engenharia, em que produtos e processos existentes
devem ser aperfeicoados e, ao mesmo tempo, a inovagao é um desafio permanente, aplica-
¢oes do planejamento experimental incluem a avaliacdo e comparacao de configuragoes
de projeto, a avaliacdo de materiais alternativos, a selecao de parametros de processo
que permitam a operacao sob condigoes variadas, ou seja, que confiram robustez ao pro-
duto/processo, a determinagao dos fatores mais relevantes ao desempenho do sistema e o
desenvolvimento de novos produtos e processos (MONTGOMERY, 2020).

Neste contexto, um sistema deve ser entendido como um produto, processo ou
mesmo um fenémeno que atuam como uma funcao, desconhecida, a principio, que opera
sobre variaveis de entrada, denominadas fatores, produzindo como saida as varidveis-
resposta observadas. O propésito do experimentalista é descobrir essa funcao, ou, quando
menos, chegar a uma aproximagao aceitavel para a mesma (BRUNS, 2001). Para tanto,
as técnicas de planejamento de experimentos podem ser utilizadas isoladamente ou em
conjunto, tendo em mente que por fatores compreende-se varidveis de entrada conhecidas,
que podem ser ajustadas independentemente umas das outras. Um exemplo tipico oriundo
do estudo e projeto de reatores, na seara da engenharia quimica, sao os fatores temperatura
de reagao e concentragao de reagentes, os quais sao passiveis de modificagoes independentes
e afetam o rendimento da reacao (BRUNS, 2001).

Parece valido, nesse ponto, definir o planejamento de experimentos como um
conjunto de ferramentas com fundamentacao estatistica concebidas para racionalizar e
otimizar os esforgos experimentais na ciéncia, na engenharia e na industria, com énfase na
reducao dos custos e do tempo a eles associados (BRUNS, 2001). Portanto, o planejamento
de experimentos busca obter a sinergia entre o conhecimento técnico especializado sobre o
problema em estudo e os principios estatisticos que embasam a formulacao experimental e

a interpretacao dos resultados empiricos.

Estas ferramentas incluem, em linhas gerais, os planejamentos fracionarios, voltados
a triagem das varidveis de um sistema, os planejamentos fatoriais completos, dedicados
a avaliacao da influéncia de variaveis, bem como, a modelagem por minimos quadrados
associada ao método da superficie de resposta, essenciais & construgao de modelos em-
piricos e a subsequente otimizacao de varidveis-resposta. Em todas estas ferramentas, o
conhecimento estatistico é aplicado nao s6 ao planejamento experimental propriamente
dito, mas também a andlise dos resultados obtidos (BRUNS, 2001).
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Na situacao particular de misturas, os fatores sao os componentes ou ingredientes da
mistura, de modo que os seus niveis nao sao independentes. Vale dizer que suas propriedades

sao definidas pelas proporcoes de seus ingredientes, e nao pelas quantidades absolutas
da mistura (MONTGOMERY, 2020)(BRUNS, 2001). O somatério das proporg¢des dos

componentes de uma mistura é sempre 100%, de modo que, para uma mistura com “q”
componentes, as seguintes relagoes matematicas se verificam, em que z; representa a

proporc¢ao, usualmente méssica, do i-ésimo componente:

Zx =1 (2.7)

Ou seja, para definir a composi¢do da mistura, basta fixar as proporcoes de g-1
componentes. Assim, o problema geral de misturas pode ser definido como aquele em
que se assume que a variavel-resposta depende apenas das proporc¢oes dos ingredientes

presentes na mistura, e nao da quantidade da mistura (CORNELL, 1990).

Em decorréncia das definicoes matematicas apresentadas acima, a descri¢do geo-
métrica do espago experimental contendo “q” componentes consiste em todos os pontos
abrangidos pelas fronteiras (vértices, arestas, faces, etc.) de um “simplex” regular de
dimensao g-1, de modo que para q=3 componentes, por exemplo, o espaco “simplex” é
um triangulo equilatero (CORNELL, 1990).

Também ocorrem com frequéncia situagoes em que algumas ou todas as proporgoes
x; nao variam de 0 a 100%, mas sim estao restritas por limites inferiores e/ou superiores.
No caso do i-ésimo componente, estas restricoes podem ser descritas da seguinte maneira,

em que L; denota o limite inferior e U; corresponde ao limite superior (CORNELL, 1990):

O<=L;<=z;<=U; <=1 (2.8)

Nas misturas em que sao aplicadas unicamente limites inferiores ou superiores,
o espacgo experimental preserva a simetria do tipo “simplex”. Todavia, na hipdtese da
existéncia simultanea de limites inferiores e superiores para pelo menos um componente da
mistura, o espago experimental perde o carater de poliedro (ou hiperpoliedro, dependendo
do ntiimero de componentes q) regular. Nessas situagoes, a terminologia “simplex” deixa de
ser aplicada, sendo substituida pelas denominagoes de regido restrita ou regiao de vértices
extremos (CORNELL, 1990).

Esta familia de problemas pode ainda ser sua complexidade aumentada pela adi¢ao
de restri¢oes lineares entre as proporgoes x;, descritas genericamente pela equacao a seguir,
em que A;j denota constantes escalares e C; e D, representam, respectivamente, os limites

inferior e superior de cada uma das “h” restri¢oes lineares (CORNELL, 1990):
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Cj <= Aljxl + Agjl'g + ...+ qul'q <= Dj (29)

Quanto a modelagem de variaveis-resposta em problemas de mistura, aplicam-se
usualmente os modelos canonicos de Scheffé (CORNELL, 1990)(BRUNS, 2001). Para o

caso geral de uma mistura com “q” componentes, os modelos canonicos linear, quadratico

e cubico especial sao dados pelas seguintes equacoes:

q
§ = sz* - (2.10)
i=1
q q q
g=>> b7 -xi+Y Y b -x-ay (2.11)
i=1 i<j j

q 4 49 4
A >k
B TR 30 S RERPIN 3 9b 31 INEPEIPe (2.12)
i=1 i<j J 1<jj<k k
Nestas equagoes, § representa o estimador da variavel-reposta e 07, bj; e b
denotam os coeficientes ou parametros dos modelos linear, quadratico e ctibico especial,
sucessivamente. Como antes, x; , T;; € ;;; representam as proporgoes, tipicamente massicas,
dos componentes (BRUNS, 2001).

Diversos problemas de interesse cientifico e industrial tém sido abordados pela
técnica de modelagem de misturas, como a investigacao da resisténcia a tragao de misturas
poliméricas, a determinacao catalitica de metal pesado, o estudo da condutividade de
blendas poliméricas, a avaliacao de propriedades estruturais e texturais na industria alimen-
ticia, o estudo da dureza em bateladas de concreto, entre diversos exemplos (CORNELL,
1990)(BRUNS, 2001).

A abrangéncia do planejamento de experimentos nao se restringe a sistemas fisicos.
Experimentos planejados podem ser exitosamente aplicados a simulagdo computacional de
sistemas reais, desde que esteja disponivel um modelo capaz de representar satisfatoriamente
o comportamento do processo fisico em estudo. Nesse caso, as ferramentas do planejamento
experimental sao alimentadas pelos dados obtidos a partir de simulagoes computacionais.
Um caso particular de interesse neste trabalho é a simulacao deterministica, em que
as variaveisresposta nao sao aleatorias, mas sim valores determinados pelos modelos

matematicos nos quais a simulagdo computacional é baseada (MONTGOMERY, 2020).

Vale assinalar que nesses diversos campos de aplicacao das técnicas de planejamento
de experimentos, a aplicacao de softwares estatisticos ao projeto experimental em si e a
interpretacao e modelagem de dados tornou-se praticamente indispenséavel. Isto se deve,
em grande parte, a variedade de recursos matematicos neles disponiveis, os quais incluem

capacidades especificas voltadas, por exemplo, a projetos fatoriais completos e fracionarios,
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a metodologia de superficies de resposta e a modelagem de misturas. Tal é o caso, por
exemplo, do software proprietario MINITAB® (MONTGOMERY, 2020)(BRUNS, 2001).

Neste trabalho, em que se pretende estudar os efeitos de modificacdes em formula-
¢oes de propelentes base dupla aplicaveis a propulsao adicional da granada do Mrt 120
mm, a variavel resposta, a saber, a velocidade caracteristica, foi selecionada de sorte a
atender a definicao do problema geral de misturas, ou seja, sua dependéncia reside apenas

na formulagao do propelente.

2.7 Calculo termoquimico computacional de motores-foguete

As reagoes de combustao constituem o fundamento da propulsdo quimica. A energia
térmica liberada por essas reagoes transforma os reagentes em produtos de reacao gasosos
sob elevada temperatura, que por sua vez sao expandidos na tubeira para gerar empuxo
(HUMBLE, 1995)(SUTTON; BIBLARZ, 2016). Nesse sentido, a termoquimica é uma
disciplina central para o projeto de motores-foguete. A escolha dos propelentes determina
a temperatura vigente na camara de combustao e a massa molar dos produtos gasosos, os
quais, por sua vez, afetam diversos parametros de desempenho relevantes. A temperatura
dos gases na camara de combustao também dita a selecao dos materiais utilizados na
construcao do motor-foguete, enquanto o perfil dos produtos gasosos na saida da tubeira
afeta a detectabilidade do motorfoguete e a eventual contaminacao da atmosfera (HUMBLE,
1995).

As ferramentas matematicas necessarias ao calculo do desempenho e a determinacgao
de diversos parametros de projeto de sistemas propulsivos estao fundamentadas nos
principios da termodinamica e da dinamica de gases, os quais descrevem os processos
vigentes na camara de combustao e na tubeira. Neste contexto, a utilizagdo do conceito de
foguete ideal é muito 1til, por permitir que as relagdes termodindmicas sejam expressas por
meio de equacgoes relativamente triviais, descrevendo escoamentos quase-unidimensionais
que simplificam a natureza bi ou tridimensional dos fenomenos verdadeiros. Vale ressaltar
que mesmo com estas simplificagoes, as estimativas de desempenho sao adequadas a
descrigao inicial de sistemas propulsivos e ao seu projeto preliminar. Os dados experimentais
de funcionamento costumam ficar entre 1 a 6% abaixo dos valores calculados (SUTTON;

BIBLARZ, 2016).

No ambito da propulsao quimica, um foguete ideal é definido como aquele em que
sao validas as seguintes premissas (SUTTON; BIBLARZ, 2016):

a) O fluido de trabalho, entendido como os produtos gasosos de combustao, é

homogéneo;

b) Todas as espécies constituintes do fluido de trabalho sao tratadas como gasosas,



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 44

de modo que eventuais fragoes de espécies condensadas sao despreziveis;
¢) O fluido de trabalho obedece a lei dos gases ideais;

d) Nao ha transferéncia de calor através das paredes da camara de combustao e da

tubeira, ou seja, o escoamento ¢ adiabatico;

e) Nao ha perdas aprecidveis por atrito e os efeitos de camada-limite podem ser

desprezados;

f) Nao hé ondas de choque ou outras descontinuidades no escoamento do fluido de

trabalho na tubeira;

g) A produgao do fluido de trabalho na cAmara e sua expansao na tubeira ocorrem

em estado estaciondrio, sem perturbagoes significativas;

h) Efeitos transientes como a ignigdo do motor-foguete sao de curta duragao e

podem ser negligenciados;

i) Todos os produtos gasosos de combustao se deslocam com velocidade paralela ao

eixo da tubeira;

j) A velocidade, a pressdo, a temperatura e a massa especifica dos produtos gasosos

de combustao sao uniformes em qualquer plano perpendicular ao eixo da tubeira;

k) O equilibrio quimico entre os produtos gasosos de combustao é estabelecido na

camara, podendo ou nao se alterar durante a expansao na tubeira; e

1) Os propelentes usuais encontram-se sob temperatura ambiente, enquanto os
propelentes criogénicos como o hidrogénio e o oxigénio liquidos estao em suas temperaturas

de ebuligao.

Estas hipéteses simplificadoras embasam o modelo utilizado para o estudo e o
projeto de motores-foguete, contornando as dificuldades que surgiriam caso se pretendesse
considerar toda a complexidade dos fendomenos envolvidos. Resumidamente, estas hipéteses
implicam que a combustao na camara é assumida como adiabatica, sob pressao constante,
produzindo uma mistura de gases ideais e espécies condensadas de volume molar desprezivel
face as espécies gasosas. Além disso, esta mistura de gases esta em equilibrio nas condigoes
da camara, sendo expandida na tubeira por meio de um escoamento isentropico, em regime
estacionario e quase-unidimensional, durante o qual as espécies condensadas permanecem

em equilibrio cinético e térmico com os gases (DAVENAS, 1993).

Tratando da velocidade caracteristica, estas hipéteses permitem deduzir, a partir
da definicao anteriormente apresentada, uma Equagao 1til para a estimativa tedrica de
c*. As premissas (d), (e) e (f) acima permitem o uso das seguintes relagdes isentrépicas
para tratar a expansao dos gases entre quaisquer planos x e y perpendiculares ao eixo da

tubeira, sendo T a temperatura, p a pressao, V o volume especifico e v a razao dos calores
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especificos (KUBOTA, 2015)(SUTTON; BIBLARZ, 2016):

Tx:&ﬁ_ﬁw_l

T,

P (2.13)
Yy Y €z

Durante um processo de expansao isentrépica, a pressao diminui expressivamente,
a temperatura é reduzida em menor propor¢ao e o volume especifico aumenta. Quando um
escoamento é isentropicamente interrompido, passam a valer as chamadas condigoes de
estagnacdo para as grandezas descritas na Equacdo 2.13. E vélido afirmar que, no interior
de camaras de combustao, em que as velocidades sao usualmente muito baixas, a pressao
local se iguala a pressao de estagnacao (KUBOTA, 2015)(SUTTON; BIBLARZ, 2016).

Sendo vazao massica dos produtos gasosos de combustao, a aplicacao do principio

da conservagao da massa entre quaisquer dois planos x e y ortogonais ao eixo da tubeira
resulta na Equagao 2.14 (KUBOTA, 2015)(SUTTON; BIBLARZ, 2016):

A-v
1%

Mg = My, = 1 = (2.14)

Em que A representa a area do plano considerado, v a velocidade e V o volume
especifico dos gases de combustao. Aplicando esta equacao a garganta da tubeira, denotada,

pelo subscrito t, tem-se:

m_At"Ut
Y

(2.15)

Definindo a velocidade dos gases na garganta da tubeira, v;, em fun¢ao do nimero

de Mach, denotado por M, tem-se:

v=M:-y\/v-R-T,; (2.16)

Sendo R o quociente da constante universal dos gases pela massa molar dos produtos
gasosos de combustao e T; a temperatura destes gases vigente na garganta da tubeira. Da
teoria de tubeiras, tem-se que, para um escoamento em regime estacionario, o niimero
de Mach na garganta deve ser igual a 1 (KUBOTA, 2015)(SUTTON; BIBLARZ, 2016).
Combinando as equacoes e aplicando as relagoes isentropicas entre a garganta da tubeira
e a camara de combustao para a pressao, a temperatura e o volume especifico, é possivel
escrever, a partir da defini¢ao ja apresentada para a velocidade caracteristica, a Equacao
2.17

/~ R -1,
¢ = V—WJ (2.17)
.2 (-1
v v+1
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Em que 7, R e T} referem-se a propriedades dos gases de combustao, respectivamente,
a razao dos calores especificos, o quociente da constante universal dos gases pela massa molar
dos produtos de combustao e a temperatura vigente na cdmara de combustao. A ultima
forma da Equacgao 2.17 permite, portanto, a estimativa de ¢* em funcao exclusivamente
destas propriedades, as quais podem ser determinadas por meio de calculos termoquimicos,

apos a escolha da formulagdo do propelente, no caso da propulsao sélida (HUMBLE, 1995).

O termo “eficiéncia ¢*” é algumas vezes usado para quantificar o grau de avango
da liberacao da energia quimica armazenada no propelente, sendo dado pela razao entre o
¢* experimental e o ¢* tedrico, calculado pela tltima parte da Equacao 2.17. A eficiéncia
¢* costuma variar entre 96% e 98%, devido principalmente & combustiao incompleta
(HUMBLE, 1995)(KUBOTA, 2015)(SUTTON; BIBLARZ, 2016).

Na propulsao quimica, o célculo termoquimico lida com dois problemas bésicos
(HUMBLE, 1995):

a) Conhecidas as condigoes da camara de combustao (pressao e temperatura), qual

é a composicao dos produtos gasosos?

b) Conhecida a composigao dos produtos gasosos, qual é a temperatura na cimara

de combustao?

Enunciados desta maneira, os problemas parecem demandar seus resultados miituos
para a obtencao de uma solucao. A realizacao de calculos iterativos contorna esta dificuldade,
isto é, arbitrando, por exemplo, um certo valor para a temperatura e para a pressao da
camara de combustao, é possivel obter a composicao de equilibrio dos produtos gasosos, a
qual por sua vez permite a estimativa de um novo valor para a temperatura da camara, sob
a pressao definida, mediante a aplicacao da Primeira Lei da Termodindmica (conservagao
da energia). Este novo valor realimenta o cdlculo da composigao dos gases de combustao,
até que seja obtida convergéncia de acordo com a tolerancia estabelecida (HUMBLE,
1995)(SUTTON; BIBLARZ, 2016).

Uma vez atingida a convergéncia e determinada teoricamente, para a pressao de
camara definida, a temperatura e a composicao dos gases na camara, as demais propriedades
dos produtos gasosos de combustao como v e R podem ser estimadas, o que inclui, como

exposto acima, a previsao para a velocidade caracteristica ¢* (SUTTON; BIBLARZ, 2016).

A minimizacao da energia livre de Gibbs é uma das abordagens mais utilizadas
nestes calculos iterativos. Vale lembrar que a variagdo da energia livre de Gibbs informa
acerca da espontaneidade de uma dada reacao quimica. Sendo negativa, esta variacao
indica uma reacao espontanea. Sendo positiva, a reacdo em estudo nao é espontanea.
Finalmente, sendo nula, a variacao da energia livre de Gibbs aponta uma condigao de
equilibrio, a qual é a chave para o método da minimizacao da energia livre de Gibbs,

expressa pela Equacao 2.18 (HUMBLE, 1995)(SUTTON; BIBLARZ, 2016):
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AG° = Z N AG(])”,produtos - Z n; - AG(},reagentes (218)

Na qual AG$ representa as energias livres de Gibbs padrao de formagao (25°C, 1
atm) de reagentes e produtos. A condi¢ao de equilibrio implica na inexisténcia de alteragoes
na composicao dos produtos gasosos, de sorte que no caso particular da propulsao sélida,
os subscritos “produtos” e “reagentes” na Equacao acima devem ser entendidos como
espécies quimicas geradas na combustao do propelente, perfazendo os produtos gasosos de
combustao (DAVENAS, 1993).

Para a aplicacao deste método a propulsao solida, sao inicialmente arbitrados, para
uma dada formulacao de propelente, a pressao, a temperatura e a composi¢ao dos produtos
gasosos de combustao na camara, calculando-se iterativamente a composicao dos produtos
gasosos até que a energia livre de Gibbs dada pela Equagao acima seja minimizada ou
igualada a zero, o que sinaliza que o sistema atingiu o equilibrio. A rdpida convergéncia
destes calculos em programas computacionais e a possibilidade de considerar espécies
condensadas e gasosas dentre os produtos de combustao tém favorecido o uso deste método
(HUMBLE, 1995).

Uma vez definida a composicao de equilibrio dos produtos gasosos para a tempera-
tura de camara inicialmente arbitrada, calcula-se a entalpia da reacao de combustao do
propelente a partir das entalpias padrao de formagao dos reagentes, entendidos como as
espécies quimicas presentes na formulagdo do propelente, e dos produtos gasosos, conside-
rada a composicao de equilibrio obtida, por meio da Equacao 2.19, a qual considera que os
reagentes estejam na condigao-padrao de temperatura, ou seja, 25°C ou 298 K (HUMBLE,
1995)(SUTTON; BIBLARZ, 2016):

AH? = Z T - A]{](z,produtos - Z TG - A]—‘I}),reagentes (219)

Na qual H$ denota as entalpias padrao de formagao (25°C, 1 atm) de reagentes (r)
e produtos (p). A seguir, deve ser calculado o calor requerido para aquecer os produtos
gasosos de combustao desde a condi¢ao-padrao de temperatura de 25°C ou 298 K até a
temperatura de cAmara inicialmente arbitrada, T'1, por meio da Equagao 2.20 (HUMBLE,
1995):

T
Qrequerido = Z ni,produtos ' /298 CP ’ dT (220)

W
1

Em que C, denota as capacidades calorificas de cada uma das espécies quimicas
que compoOem os produtos gasosos de combustao. Por fim, os valores calculados para AH?
e Qrequerido devem ser comparados, a fim de avaliar o acerto do valor de T1 arbitrado.

Neste ponto, surgem trés possibilidades (HUMBLE, 1995):
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a) AH? > Qrequeridos 0 que indica que o valor assumido para a temperatura de
camara, 17, ¢ inferior ao valor real, o que leva a uma nova iteracao, arbitrando uma

temperatura Tll < T e repetindo os calculos;

b) AH? < Qrequeridos © que indica que o valor assumido para a temperatura de
camara, 17, é superior ao valor real, o que leva a uma nova iteracao, arbitrando uma

temperatura Tll > T} e repetindo os calculos;

¢) AH? = Qrequerido, dentro de um intervalo de tolerancia definido, o que indica
que a conservagao da energia (Primeira Lei da Termodindmica) estd sendo respeitada e
que o valor assumido para a temperatura de camara, 17, ¢ muito proximo ao valor real,

estando o problema, portanto, resolvido.

O fluxograma apresentado na Figura 8 procura ilustrar a sequéncia de céalculos

sumariamente descrita nos paragrafos anteriores.

Figura 8 — Fluxograma simplificado para o célculo termoquimico de motorfoguete

Fonte: elaboracao dos autores

O calculo termoquimico computacional de motores-foguete, portanto, lanca méao de
programas e de bancos de dados termodinamicos para resolver os célculos acima descritos, a
fim de estimar a composigao e a temperatura dos gases gerados e, com estes, pardmetros de

desempenho do motor-foguete tais como a velocidade caracteristica e o impulso especifico
(SUTTON; BIBLARZ, 2016).

Dentre estes softwares, destaca-se o Chemical Equilibrium with Applications,

desenvolvido a partir de meados dos anos de 1950 pelo Laboratério Lewis atualmente
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Centro de Pesquisa Glenn) da National Aeronautics and Space Administration (NASA),
sendo por isso usualmente denominado de CEA NASA. Trata-se de um programa baseado
em FORTRAN que calcula composigoes de equilibrio quimico a partir de um conjunto
especificado de reagentes e determina propriedades termodinamicas e de transporte para a
mistura de produtos. Além da predigdo do desempenho de motores-foguete, o CEA NASA
estima pardmetros de detonacao, de combustao e de tubo de choque (CHEMICAL. ..,
2023a).

No passado, o CEA NASA era disponibilizado na pigina da NASA na internet. E
ofertado, atualmente, mediante solicitagao & NASA (CHEMICAL..., 2023a), havendo
também uma versao de aplicabilidade mais restrita para utilizagao online (CHEMICAL. . .|
2023b).

O CEA NASA é amplamente utilizado pela comunidade de cientistas e engenheiros
devotados a propulsdo, baseando seus calculos em balangos de massa e de energia e
na minimizacado da energia livre de Gibbs (HUMBLE, 1995)(MCBRIDE; GORDON,
1996)(SUTTON; BIBLARZ, 2016). Para a predigdo do desempenho de motores-foguete,
suas premissas bésicas sdo aquelas ja listadas para o foguete ideal, ou seja (MCBRIDE;

GORDON, 1996)(SUTTON; BIBLARZ, 2016):

a) Aplicabilidade das formas unidimensionais das equacoes de conservagao (conti-

nuidade, energia e quantidade de movimento);

b) Velocidade zero para os produtos gasosos de combustao na parte frontal da

camara de combustao;
c¢) Combustao completa e adiabatica,;
d) Expansao isentrépica na tubeira;
e) Produtos gasosos de combustao obedecendo a lei dos gases ideais;

f) Inexisténcia de diferenciais de velocidade e temperatura entre espécies gasosas e

condensadas; e
g) Obtencao de equilibrio quimico na camara de combustao.

O CEA NASA permite que o equilibrio quimico obtido na camara de combustao
seja tratado de duas maneiras distintas, a escolha do usuario. Na primeira, denominada
equilibrio congelado ou estatico, a composicao de equilibrio dos produtos gasosos atingida
na camara se mantém constante durante a expansao na tubeira. Esta abordagem tende
a subestimar o desempenho propulsivo. Na segunda, chamada de equilibrio dindmico,
a composicao de equilibrio dos gases varia com a expansao. Esta alternativa tende a
superestimar ligeiramente os pardmetros do motor-foguete, com énfase no impulso especifico
(HUMBLE, 1995)(SUTTON; BIBLARZ, 2016).

A estimativa do desempenho de motores-foguete no CEA NASA requer, no caso
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da propulsao sélida, as seguintes variaveis basicas de entrada:
a) A definigdo de uma pressao e de uma temperatura de cAmara iniciais;

b) A escolha entre dois possiveis tratamentos oferecidos pelo programa: Finite
Area Combustor (FAC), em que a combustdo e a expansao na tubeira sao tratadas,
respectivamente, como adiabética e isentrépica, ou Infinite Area Combustor (IAC), na

qual a combustao e a expansao sao modeladas como isentrépicas;
¢) Formulagao do propelente sélido, usualmente em fragoes massicas;
d) As entalpias padrao de formacao dos itens da formulagao;
e) As temperaturas iniciais dos itens da formulagao; e
f) As féormulas moleculares dos ingredientes.

Neste estudo, os efeitos sobre a velocidade caracteristica de modificacoes em
formulagoes de propelentes base dupla aplicaveis a propulsao adicional da granada do Mrt

120 mm serao calculados por meio do software CEA NASA.
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3 METODOLOGIA

3.1 Experimentos planejados

Neste trabalho, sera utilizado o software proprietario MINITAB® para a construgao
dos espagos experimentais e posterior modelagem dos resultados obtidos nas simulagoes
termoquimicas computacionais. Importante mencionar que foi adquirida, pelos orientadores,

a licenca do referido software, pelo periodo de um ano.

As seguintes premissas gerais serdo adotadas para a construcao das regioes experi-
mentais, ou seja, para a definicdo das formulagoes cujo comportamento termoquimico sera

estimado:

a) mistura com trés componentes, no caso da massa primaria, e com sete compo-

nentes, no caso dos propelentes, visando ao ajuste de um polinémio ciibico especial;

b) modelagem de vértices extremos, em virtude dos limites adotados para os
componentes;

¢) sem réplicas;

d) adicdo de ponto central e pontos axiais, a fim de reduzir o erro sistematico, bem

como balancear os efeitos inerentes de cada um, aumento a confiabilidade dos resultados;

e) inclusao de restrigoes lineares para as formulagoes de propelente (ndo serao
adotadas para a massa priméaria): sendo A-Nitrocelulose 11,9%N, B-Nitroglicerina e C-

Etil-centralite, temos as duas restrigoes simultaneas:

B

0,74 <= — < 0,76 (3.1)
A
C

0,035 <= 1< 0,037 (3.2)

As quais se desdobram nas quatro seguintes restricbes para implementacao no
MINITAB:

0<=B—0,T44 (3.3)

0<=0,76A— B (3.4)

0<=C—0,0354 (3.5)
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0 <=0,037A - C (3.6)

f) selecdo de um subconjunto 6timo de experimentos pelo critério "otimalidade
baseada em distancia';

g) definicdo de um nimero de pontos capaz de gerar excesso estatistico para o

. ,1 . . 215
ajuste do modelo ciibico especial para q componentes, o qual consiste em % termos.

3.2 Calculo termoquimico computacional

Apos a construgao dos pontos experimentais pelo MINITAB®, os mesmos consistem
em variaveis de entrada para o CEA NASA que, em conjunto com as premissas que serao
abordadas a frente, realiza a estimativa de diversas variaveis respostas, a saber: velocidade
caracteristica, impulso especifico e razao entre area de saida e area da tubeira. A varidvel

resposta de interesse neste trabalho é a velocidade caracteristica, ¢*.

A premissa da combustao adiabatica, utilizada pelo software, é usualmente apoiada
na adocao de grao propelentes de queima interna, no isolamento térmica proporcionado
pela estrutura inerte do motor-foguete e pelo eventual uso de agentes opacificantes na

formulacao dos propelentes, os quais mitigam o mecanismo radiativo de transmissao do
calor (KUBOTA, 2015)(SUTTON; BIBLARZ, 2016).

O CEA NASA sera empregado sob as seguintes premissas especificas, arbitradas

em funcdo da natureza do problema estudado:
a) modelagem FAC (combustao adiabatica e expansao isentropica);
b) condigoes de equilibrio (shifting equilibrium per formance);

c) pressao de cadmara igual a 2900,75 psi ou 200 bar ou 20 MPa — estimada a partir

dos dados geométricos da tubeira, suposta ideal;

d) expansao 6tima, o que implica, para a pressao ambiente igual a 1 atm ou 14,69
psi, em P;/P, = 2900,75/14,69 = 197,46;

e) a./a; , ou seja, a razao entre a area da se¢ao transversal da cdmara de combustao

e a area da garganta da tubeira, igual a 9,0, de sorte a atender a condi¢do de estagnagao

na camara (SUTTON; BIBLARZ, 2016);
f) proporgoes das formulagoes em “%wt”;
g) entalpias de formacao padrao em kJ/mol;
h) temperatura dos itens da formulacao em 298 K;

i) na aba output, definir o limite para as fra¢oes molares das espéciestrago como

1E-6;
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j) na aba output, selecionar a opgao “shortenedprintout”;
k) na aba output, selecionar a composi¢ao dos produtos gasosos em fragdes molares;

Os célculos termoquimicos no CEA NASA dependem das entalpias padrao de
formagao dos itens da formulacao. No caso de propelentes sélidos, o software nao dispoe
destas informacgoes em seu banco de dados, sendo as mesmas dados de entrada alimentados
pelo usudrio, juntamente com as respectivas férmulas moleculares dos ingredientes (GOR-
DON; MCBRIDE, 1994). Assim, faz-se necessario obter, preliminarmente aos calculos,

valores minimamente confiaveis para as entalpias padrao de formacao.

3.3 Obtencao de entalpias padrao de formacao

Apés busca em ampla bibliografia (MAKLED, 2001)(MEYER; HOMBURG, 2007)(PE-
DLEY, 1994)(NATIONAL. .., 2023)(PERRY; GREEN; MALONEY, 2007)(YAWS, 1999)
as entalpias padrao de formacao da maioria dos compostos relevantes para este trabalho
foram encontradas, a saber: nitrocelulose, nitroglicerina, etil-centralite, dibutilftalato,
acetil tributilcitrato (ATBC), RDX e cera de abelha. Todavia, as entalpias de formacao do
estearato de chumbo, do cromato de cobre e dos salicilatos de cobre e chumbo nao foram

identificadas na literatura pesquisada.

A fim de suprir estas lacunas, Vatani e colaboradores (VATANI; MEHRPOOYA;
GHARAGHEIZI, 2007) propéem uma férmula, detalhada na Equagdo 3.7, que calcula

entalpias de formacao para qualquer composto, bastando conhecer sua estrutura:

AH; = 50,1688—80,52012n5 K+5364546SC' BO—169, 21889n0O—174, 75477n F—266, 57659nH M
(3.7)

Onde nSK é o nimero de de atomos que nao sao hidrogénio, SCBO é a soma da
quantidade de ligagoes quimicas, desconsiderando as com atomos de hidrogénio, nO é o

numero de atomos de oxigénio, nf' é o numero de atomos de fliior e nH M é o niimero de

metais pesados (VATANI; MEHRPOOYA; GHARAGHEIZI, 2007).

De modo a avaliar a correlagao proposta, foram realizados alguns testes, comparando
valores de entalpia padrao de formacao, denotada por AH;°, de compostos encontrados na
literatura com o resultado obtido pelo uso da Equagao 3.7. Apds analisar os resultados da
Tabela, chegou-se a conclusao de que o modelo proposto pelos autores nao é satisfatorio
para estimar as entalpias de formacgao de compostos que possuem par de elétrons nao-
ligantes em sua composi¢ao, bem como compostos que diferem apenas por um elemento
quimico. No entanto, para moléculas com baixo teor de complexidade, a Equagao 3.7

mostrou-se satisfatoria.
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Tabela 5 — Valores das entalpias padrao de formagao (kJ/mol) da literatura e calculadas
por meio da correlagao proposta (VATANI; MEHRPOOYA; GHARAGHEIZI,

2007)
Composto Valor da Valor da
correlagao literatura
Nitrocelulose -1768,64 -1459,19
Butano -110,98 -125,00
Butanal -253,43 -211,80
Butanol -307,07 -277,70
Oxido de zinco -439,38 -350,60
Difluoretano -460,49 -497,00
1-bromobutano -137,85 -148,00
Oxido férrico -1071,37 -825.50
Benzeno 49,84 82,80
Cloreto de cobre -350,68 -207,00
Oxido de chumbo -439,38 -219,41
Acetil -1895,14 -1848,00
tributilcitrato

Encerrada a etapa de validagdo da correlagao, foram investigados compostos simi-
lares, estrutural e quimicamente, aos compostos que sdo de necessidade deste artigo. Os
resultados obtidos, também detalhados na Tabela 5, estavam proximos da literatura, com
erro médio de aproximadamente 7%. Portanto, a correlacio foi julgada adequada para
o céalculo das entalpias de formagcao padrao do estearato de chumbo, cromato de cobre e

salicilatos de chumbo e cobre, doados os propdsitos deste estudo.

Por fim, a Tabela 6 compila os dados obtidos para as entalpias padrao de formacao
dos compostos de interesse neste trabalho, bem como, as respectivas féormulas moleculares,

os quais alimentarao os calculos executados.

3.4 Abordagem sequencial dos experimentos computacionais

Neste trabalho, serd adotada a seguinte organizacao para os trabalhos de construcao
dos espacos experimentais, calculo termoquimico da velocidade caracteristica, ajuste e

analise de modelos:

a) Modelagem inicial no MINITAB® da massa priméria utilizada na BD 109, sem

restri¢oes lineares, a fim de verificar a possibilidade de ajuste de um modelo ctibico especial
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Tabela 6 — Entalpias padrao de formagao para os compostos de interesse

Composto Férmula AH(kJ/mol) Entalpia padrao de
molecular formacao obtida em:
Nitrocelulose C12H15,54018,92N4,46 -1459,19 (MEYER; KOHLER,;
11,9%N HOMBURG, 2015)
Nitroglicerina C3H5N309 -370,72 (MEYER; KOHLER,;
HOMBURG, 2015;
NATIONAL INSTITUTE
OF STANDARDS, 2023)
Etil-centralite C17H20N20 -105,08 (MEYER; KOHLER,;
HOMBURG, 2015;
PEDLEY, 1994)
RDX C3H6N606 66,94 (MEYER; KOHLER,;
HOMBURG, 2015;
NATIONAL INSTITUTE
OF STANDARDS, 2023)
Dibutilftalato C16H2204 -842,71 (MEYER; KOHLER,;
HOMBURG, 2015;
NATIONAL INSTITUTE
OF STANDARDS, 2023)
Acetil C20H3408 -1848.00 (NATIONAL INSTITUTE
tributilcitrato OF STANDARDS, 2023)
Estearato de  Pb(C18H3502)2 -1941,51 (VATANIL; MEHRPOOYA;
chumbo GHARAGHEIZI, 2007)
Salicilato de C14H1006Pb -1313,29 VATANI; MEHRPOOYA;
chumbo GHARAGHEIZI, 2007)
Cromato de cobre CuCrO4 -1213,82 VATANI; MEHRPOOYA;
GHARAGHEIZI, 2007)
Salicilato de C14H12CuO6 -1313,29 VATANI; MEHRPOOYA;
cobre GHARAGHEIZI, 2007)
Cera de abelha C46H9202 -827,85 (MAKLED, 2019)

e de selecionar o experimento 6timo;

b) Execugao no CEA NASA da regiao experimental obtida no item anterior, a fim

de estimar a c*;

c¢) Tentativa de modelar no MINITAB® a formulagao original da BD 109, com dez

componentes, a fim de ajustar um modelo ctibico especial;

d) Constatada a eventual impossibilidade de modelagem quadratica ou cubica no

item anterior, reduzir o nimero de componentes da BD 109 de dez para sete, gerando
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a BD 109 modificada, que consiste em nitrocelulose, nitroglicerina, etil-centralite, cera
virgem, estearato de chumbo e cromato de cobre, para verificar a possibilidade de ajuste

de modelo ciibico especial;

e) Construgao no MINITAB do espaco experimental da BD 109 modificada (sete
componentes, grau trés), incluindo as restri¢oes lineares decorrentes da massa primaria
utilizada na BD 109 (investigagoes exploratérias apontaram, nesse caso, a existéncia de
um conjunto de 937 pontos experimentais, dos quais foi possivel selecionar 75 pontos

utilizando o critério da otimalidade de distdncias, com o necessério excesso estatistico);

f) Execugdo no CEA NASA do subconjunto de pontos para estimar a velocidade

caracteristica e subsequente tentativa de ajuste de modelo ctbico especial;
g) Ajustado o modelo, selecao do experimento 6timo;

h) Realizar eventuais substitui¢oes de componentes utilizados na BD 109, apoi-
adas em literatura, visando conjugar adequagao ambiental, performance e reducao da

sensibilidade, refazendo os passos e, f e g; e

i) Levando em conta os resultados obtidos até esse ponto, definir qualitativa e
quantitativamente a formulagao a ser avaliada, com base nos critérios de desempenho,

reducao da sensibilidade e de adequacgao a satide humana e ao meio-ambiente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 A massa primaria como prova de conceito para a abordagem

delineada

A massa priméaria tipo 4, utilizada na fabricacdo da BD 109, foi inicialmente
investigada como prova de conceito para a abordagem metodolégica proposta neste
trabalho e para verificar a sua formulacao 6tima em termos da variavelresposta adotada,
qual seja, a velocidade caracteristica. Em que pese sua simplicidade por contemplar uma

mistura terndria, seu exame parece util para validar o arcabougo proposto.

Também é pertinente apontar que o objetivo final de obter propostas de formulagoes
que conjuguem desempenho, reducao da sensibilidade e adequagao a satide humana e ao
meio-ambiente contempla, a principio, a utilizagdo desta massa primaria, pelo fato de a
mesma ja ser um produto de prateleira da IMBEL. Isto facilitaria, em tese, os eventuais
esforgos industriais para a implementacao de solu¢des baseadas nas propostas oriundas do

presente trabalho. Isto justifica a imposicao das restrigoes lineares ja apresentadas.

Designando a nitrocelulose, a nitroglicerina e a etil-centralite, respectivamente,
por A, B e C, a Tabela 7 apresenta os limites, dados em fragoes massicas, do espago

experimental construido para a massa primaria tipo 4.

Tabela 7 — Limites quantitativos para a massa primaria em fra¢coes massicas

Componente Limite Inferior = Limite Superior
A 0,52 0,60
B 0,38 0,46
C 0,01 0,03

A partir destes limites, foram gerados pelo MINITAB® os pontos experimentais
listados na Tabela, com as formulagoes dadas em fragoes méassicas. Também sao apre-
sentados, nesta Tabela 8, os resultados das estimativas de ¢* tedrico obtidas em cada

configuracao por meio do CEA NASA, utilizando os dados de entrada ja detalhados.

Estes resultados permitiram o ajuste de um modelo quadratico, significativo com

95% de confianca, cujos coeficientes e respectivos errospadrao sao dados na Tabela 9.

A Figura 9 a seguir ilustra o grafico de contornos de nivel para o modelo quadratico
ajustado da velocidade caracteristica, com destaque para os pontos experimentais delineados
na Tabela 8.



Capitulo 4. Resultados e discussoes

o8

Tabela 8 — Pontos experimentais e respectivos resultados de velocidade caracteristica, c¢*

Ensaio A B C c* tedrico (m/s)
1 0,540 0,435 0,025 1507,7
2 0,575 0,400 0,025 1495,1
3 0,58 0,400 0,020 1500,0
4 0,56 0,420 0,020 1507,1
) 0,600 0,380 0,020 14927
6 0,525 0,460 0,015 1524,9
7 0,600 0,390 0,010 1505,8
8 0,520 0,460 0,020 1520,7
9 0,540 0,440 0,020 1514,0
10 0,520 0,450 0,030 1508,3
11 0,530 0,460 0,010 1528,8
12 0,600 0,385 0,015 14994
13 0,520 0,455 0,025 1514,6
14 0,580 0,405 0,015 1506,5
15 0,590 0,380 0,030 14824
16 0,565 0,425 0,010 1517,6
17 0,545 0,440 0,015 1518,4
18 0,595 0,380 0,025 1487,6
19 0,555 0,415 0,030 1495,6

A maximizagao da variavel-resposta pelo método da desejabilidade (DERRINGER;

SUICH, 1980) produziu um ponto 6timo dados pelas coordenadas em proporgoes méssicas:

nitrocelulose 53%, nitroglicerina 46% e etil-centralite 1%, sendo a velocidade caracteristica

neste ponto de 1528,84 m/s. E pertinente observar que a formulacio industrial da massa

primdria tipo 4 consiste em nitrocelulose 56%, nitroglicerina 42% e etil-centralite 2%, que

corresponde ao ponto 4 na Tabela 8, com um c¢* de 1507,1 m/s. Ou seja, os resultados

sugerem que a composicao industrial nao estaria otimizada sob a 6tica aqui contemplada.

Todavia, é preciso ressalvar que a posterior adicao dos demais ingredientes dos propelentes

baseados nesta mesma massa primaria pode revelar interagoes sinérgicas ou mesmo

antagonicas, nao sendo possivel, neste ponto, vaticinar acerca de modifica¢oes na formulagao

adotada pela IMBEL para esta massa primaria.

Parece valido afirmar, portanto, que a metodologia proposta, a julgar pelos resulta-
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Tabela 9 — Modelo quadratico para c¢* ajustado a partir dos dados experimentais

Termo Coeficiente Erro padrao Valor-P
NC 11,9%N 1348,14 2,26 *
NGL 1621,82 3,96 o
EC -4046,00 170,00 *
NC 11,9%N*NGL 250,30 12,10 0,00
NC 11,9%N*EC 3866,00 178,00 0,00
NGL*EC 591900 178,00 0,00
MNC 11,9%N
0,61
¢ tedrico (my's)
|| < 1400
W 1400 - 1420
W 1420 - 1440
B 1440 - 1460
W 1460 - 1480
B 1430 - 1500
W 1500 - 1520
| | > 1520

0.47 052 010
MGL EC

Figura 9 — Contornos de nivel para o modelo quadratico de c¢*

dos iniciais apresentados, parece consistente para os fins a que se propoe.

4.2 Construcao do espaco experimental e calculo termoquimico

computacional — propelente base dupla proprietario modificado

Como abordagem inicial, utilizou-se a composicao completa da BD 109 para a
construcao do espago experimental, contendo os 10 componentes originais. Contudo, o
software nao foi capaz de gerar o espago experimental para modelagem ciibica especial,
sendo passivel de andlises apenas os ajustes quadratico e linear. Este padrao repetiu-se ao

tentar gerar o espago de experimentos para 9 componentes.

Constatada a impossibilidade de gerar um espaco experimental de vértices extremos,
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com ajuste ctbico especial, para 10 e 9 componentes e suas restrigoes lineares, ha dois

percursos, distintos e disjuntos, que podem ser seguidos, sao eles:

a) Utilizar dez ou nove componentes da formulacao da BD 109 e realizar o ajuste

de modelo quadratico;

b) Utilizar apenas sete dos dez componentes da formulagao da BD 109 e realizar o

ajuste de modelo ctbico especial.

O presente trabalho optou por desenvolver as analises que serdo demonstradas a
seguir a partir da linha de agdo (b), a fim de permitir a investigacdo de eventuais efeitos
de interacao de ordem trés entre os ingredientes, tomando por base a premissa de que

ajustes desse tipo sao adequados para a investigagdao de boa parte dos fendmenos naturais
(CORNELL, 1990).

Utilizar apenas sete componentes parece interessante, do ponto de vista economico
e fabril, pois reduz os gastos de material e os esforcos de fabricagao do produto, desde que

nao haja perda de suas caracteristicas mecanicas, estabilidade quimica e desempenho.

Também é importante ressaltar que a formulagao utilizada neste item serd referéncia
para eventuais comparagoes com outras formulagoes que visem conjugacao de desempenho
com reducao da sensibilidade e adequacao ambiental. Os trés componentes retirados da
formulagao original da BD 109, a saber, sulfato de potassio, vermelho do congo e triacetina,
foram selecionados face a falta de clareza quanto ao seu papel efetivo no propelente, no
caso dos dois primeiros, e em funcao da redundancia com o dibutilftalato, no caso da

ultima.

A abordagem adotada visa a maximizacao da velocidade caracteristica da BD 1009,
considerando os possiveis efeitos das interacoes quadraticas e cubicas especiais entre os
componentes restantes da BD 109. Portanto, neste ponto do trabalho, ainda nao ha a
preocupacgao em substituir compostos prejudiciais a saiide humana ou ao meio ambiente

por outros menos nocivos, nem tampouco diminuir a sensibilidade do propelente.

A Tabela 10 apresenta os limites, dados em fra¢oes méssicas, do espago experimental
construido para a BD 109 com sete componentes. Neste trabalho, denominar-se-a esta
composi¢ao de BD 109 MOD.

A partir destes limites, foram gerados pelo MINITAB® 937 pontos experimentais,
dos quais 75 foram selecionados, com base no uso da otimalidade baseada em distancia,
um dos critérios disponibilizados pelo software para a sele¢do de subconjuntos de pontos-
tentativa em modelagem de misturas. Como o ajuste de modelo ctiibico especial para sete
componentes requer 63 pontos experimentais (CORNELL, 1990), langar mao de 75 pontos

ja inclui o necessério excesso estatistico, sendo este de 12 pontos.

Os pontos experimentais selecionados estao disponiveis em A, com as formulacoes
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Tabela 10 — Limites quantitativos para a BD 109 MOD em fragoes méssicas

Componente Limite Inferior = Limite Superior
Nitrocelulose 0,450 0,550
Nitroglicerina 0,338 0,413
Etil-Centralite 0,016 0,020
Dibutilftalato 0,070 0,130
Cera de abelha 0,002 0,006
Estearato de 0,000 0,035
chumbo

dadas em fragoes massicas. Também sao apresentados, no mesmo Apéndice, os resultados
das estimativas de ¢* tedrico obtidas em cada configuracao por meio do CEA NASA. O
polinémio ajustado, do tipo ciibico especial, possui os coeficientes, erro padrao e valor-P

ilustrados em B.

Tabela 11 — Os cinco pontos experimentais com maior desempenho da BD MOD 109,
avaliadas pelo ¢*

NC NGL EC DBP Cera de Estearato Cromato c* (m/s)
abelha de chumbo de Cobre

0,5228170 0,3868850 0,0182986 0,0700000 0,0020000 0,0000000 0,0000000 1415,1
0,5141900 0,3907850 0,0190250 0,0700000 0,0060000 0,0000000 0,0000000 1410,0
0,5118310 0,3787550 0,0179141 0,0700000 0,0040000 0,0000000 0,0175000 1393,9
0,5118310 0,3787550 0,0179141 0,0700000 0,0040000 0,0175000 0,0000000 1383.4
0,4974930 0,3780950 0,0174123 0,0700000 0,0020000 0,0000000 0,0350000 1382,1

A Tabela 11 ilustra as cinco formula¢ées da BD 109 MOD que obtiveram maior
valor de velocidade caracteristica dentre os 75 pontos detalhados no Apéndice A. Os
resultados sugerem que o percentual em massa do dibutilftalato deva ser levado ao seu
limite inferior, de sorte que a velocidade caracteristica seja maximizada. Ha, também,
semelhante comportamento para os modificadores balisticos: duas das cinco formulagoes
levam esses componentes a zero, e as outras trés balizam um dos dois modificadores

balisticos pelo limite inferior.

Vale ressaltar que, para as formulagoes detalhadas na Tabela 12, o cédlculo da

variavel resposta no CEA NASA nao convergiu na saida da tubeira. Suspeitase que o
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problema foi causado por alguma estimativa inicial usada por default. Este inconveniente,
porém, nao ¢ um impedimento para continuidade do trabalho, uma vez que a variavel
resposta utilizada é calculada em condigbes de cAmara (HUMBLE, 1995)(SUTTON;
BIBLARZ, 2016) e nao na tubeira (onde ocorreu o erro), de modo que essa lacuna nao

prejudica a persecucao dos objetivos dessa etapa.

Tabela 12 — Pontos experimentais os quais o calculo da saida da tubeira nao convergiu —
composigoes em fracoes massicas

Nitrocelulose Nitroglicerina Etil-  Dibutilftalato Cera de  Estearato  Cromato
Centralite abelha  de chumbo de Cobre

0,4833990  0,3577150 0,0178858 0,1000000 0,0060000 0,0350000 0,0000000
0,4623810  0,3467630 0,0171081 0,0977490 0,0060000 0,0350000 0,0350000
0,4717130  0,3585020 0,0165172 0,0982690 0,0060000 0,0350000 0,0140000
0,4665400  0,3523110 0,0170195 0,1200800 0,0050379 0,0282560 0,0107560
0,4594690  0,3400070 0,0162000 0,1300000 0,0060000 0,0241619 0,0241619
0,4733130  0,3597180 0,0165781 0,1093900 0,0060000 0,0350000 0,0000000
0,4594690  0,3400070 0,0162000 0,1083240 0,0060000 0,0350000 0,0350000
0,4594690  0,3400070 0,0162000 0,1211620 0,0020000 0,0261619 0,0350000
0,4560810  0,3375000 0,0162000 0,1300000 0,0060000 0,0192189 0,0350000
0,4608770  0,3480070 0,0168100 0,1127550 0,0050379 0,0282560 0,0282560
0,4732600  0,3502120 0,0175106 0,1035090 0,0020000 0,0350000 0,0185088
0,4628570  0,3425140 0,0162000 0,1208100 0,0060000 0,0258095 0,0258095
0,4704450  0,3540540 0,0164716 0,1300000 0,0060000 0,0230286 0,0000000
0,4582250  0,3482510 0,0162000 0,1300000 0,0060000 0,0206619 0,0206619
0,4500000  0,3420000 0,0166500 0,1226750 0,0060000 0,0276750 0,0350000

A Figura 10 ilustra o grafico de contorno de niveis para os componentes nitrocelulose,
cromato de cobre e estearato de chumbo, que é obtido ao fixar-se as fragoes massicas dos
demais itens. A escolha dos vértices foi realizada de forma a ilustrar os efeitos da principal

base enérgica e o impacto dos modificadores balisticos no propelente.

As curvas de nivel da Figura 10 indicam que a presenca de maior quantidade
de cromato de cobre em relagao ao estearato de chumbo possui efeito positivo para a
velocidade caracteristica do propelente, bem como, a presenca em maior quantidade da
base energética, nitrocelulose, contribui para alcancar maiores valores da variavel resposta,

como esperado.

A maximizagao da varidvel-resposta pelo critério da desejabilidade (DERRINGER;
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Grafico de Contorno de Mistura de ¢* teérico (m/s)
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Figura 10 — - Contornos de nivel para o modelo ciibico especial de ¢* ajustado para a BD
109 MOD - espago formado pela nitrocelulose e pelos modificadores balisticos

SUICH, 1980) produziu um ponto 6timo destacado na Tabela 13, em fragdes méssicas, bem
como seu respectivo ¢*. E relevante notar que a fracio méssica do estearato de chumbo,
da cera de abelha e do dibutilftalato foram levados aos seus limites inferiores, conforme
destacado na Tabela 10. Entretanto, o cromato de cobre possui efeitos sinérgicos com
os outros componentes, sendo mantido na formulacao final com quantidade diferente da

minima estabelecida, muito embora em patamar desprezivel.

Por se tratar de um modificador balistico, a presenca de baixa quantidade de
cromato de cobre na formulacao 6tima tedrica sugerida pelo MINITAB® sugere que os
requisitos de superaceleragao e platonizagdo nao sao alcangados, conforme Figura 3. Os
limites minimos definidos para os modificadores balisticos deste experimento foi fator
preponderante para este resultado, aliado ao efeito individual e aos efeitos de interacao

destes componentes com os demais.

Tabela 13 — Composi¢ao 6tima em fragdes maéssicas e ¢* para a BD 109 MOD

NC NGL EC DBF Cera de Estearato Cromato c* (m/s)
abelha de chumbo de Cobre

0,51770  0,39079  0,01861  0,07000  0,00200  0,00000  0,00090 1415,61

Foi realizado, também, o experimento confirmatorio da formulagao 6tima detalhada
na Tabela 13, que consiste em simulé-la no CEA NASA. Essa confirmacao ¢ relevante para
corroborar, ou refutar, os resultados discutidos até entao. De fato, ao analisar a Tabela 14,
nota-se que a velocidade caracteristica da formulagao 6tima sugerida é, aproximadamente,

0,01% maior do que o indicado pelo MINITAB®. Dessa forma, a convergéncia entre o valor
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Tabela 14 — Composicao 6tima da BD 109 MOD e sua respectiva velocidade caracteristica
simulada no CEA NASA

NC NGL EC DBF Cera de Estearato Cromato c* (m/s)
abelha de chumbo de Cobre

0,517699 0,390785 0,018614 0,070000 0,002000 0,000000 0,000902 1415,8

da variavel resposta sugerido pelo MINITAB®, 1415,61 m/s, e a respectiva simulacao de

sua formulagdo, o qual obteve-se 1415,8 m/s, reforca as discussoes abordadas previamente.

Entretanto, cabe realcar que os resultados obtidos sdo tedricos, e serao referéncia

para as etapas seguintes deste trabalho.

4.3 Construcao do espaco experimental e calculo termoquimico
computacional — propelente base dupla modificado em compo-
site

A necessidade da adequagao ambiental e reducdo da sensibilidade sem perda de
performance do propelente serd objeto deste item, lancando mao das oportunidades de

melhoria observadas até este ponto.

A fim de conjugar os objetivos de adequacao ambiental, redugao de sensibilidade e
maximizacao da velocidade caracteristica, alguns compostos foram selecionados, com base
na literatura ja descrita, para substituir, parcial ou totalmente, componentes que estao
presentes na BD 109 MOD e que apresentam caracteristicas prejudiciais a saiide humana

ou ao meio ambiente

Serdo inseridos na formulagao, portanto, a base energética RDX (HARA et al.,
1999)(LIANG et al., 2020), o plastificante biodegradavel acetil tributilcitrato (ATBC)
(JORGE; FILHO, 2019) e os modificadores balisticos salicilato de chumbo e salicilato
de cobre (KUBOTA, 2015). Os compostos da BD 109 MOD a serem substituidos sao o

dibutilftalato, o estearato de chumbo e o cromato de cobre, respectivamente.

Dessa forma, trabalhar-se-4 com oito componentes, a saber, nitrocelulose, nitroglice-
rina, etil-centralite, RDX, ATBC, salicilato de chumbo, salicilato de cobre e cera de abelha.
E importante observar que os componentes da BD 109 sulfato de potéssio, vermelho do
congo e triacetina nao estao inclusos dentre os utilizados. Portanto, os efeitos de interacao
e individuais correspondentes a esses componentes também nao estao sendo consideradas,
viabilizando eventuais comparagoes que possam ser realizadas com os resultados obtidos

no item 4.2.

A Tabela 15 apresenta os limites inferiores e superiores dos componentes, dados
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Tabela 15 — Limites quantitativos para a CMDB PRPA em frag¢oes massicas

Componente Limite Inferior = Limite Superior
Nitrocelulose 0,4000 0,5000
Nitroglicerina 0,3000 0,3750
Etil-Centralite 0,0144 0,0180
RDX 0,0500 0,1500
ATBC 0,0500 0,1500
Salicilato de 0,0050 0,0350
chumbo
Salicilato de 0,0050 0,0350
cobre
Cera de abelha 0,0020 0,0060

em fragoes massicas, do espago experimental construido para os oito ingredientes descritos
acima. E relevante realcar que, distintamente dos limites estipulados para as andlises
do item 4.2, os limites inferiores dos modificadores balisticos das formulacoes analisadas
neste item sdo maiores do que zero, pois entende-se que os efeitos de superaceleracao e
platonizacdo sao inegocidveis para funcionamento adequado da munigdo PRPA. Neste

trabalho, denominar-se-a esta familia de composi¢oes de CMDB PRPA.

A partir destes limites, foram gerados pelo MINITAB® 2890 pontos experimentais,
de sorte que foram selecionados, com base no uso da otimalidade baseada em distancia,
104 destes pontos, listados no Apéndice C, com as formulagoes dadas em fragoes massicas.

Alguns destes pontos estao detalhados na Tabela 16.

Tabela 16 — Tipos de pontos selecionados com base na otimalidade baseada em distancia

Tipode NC NGL EC RDX  ATBC Salic Pb Salic Cu Cera de
Ponto abelha

-1 0,451585 0,341098 0,016495 0,073343 0,073343 0,027091 0,012091 0,004952
0,427934 0,321016 0,015407 0,096685 0,096685 0,019184 0,019184 0,003905
0,420056 0,319242 0,014702 0,150000 0,050000 0,035000 0,005000 0,006000
0,423299 0,313241 0,015662 0,081797 0,150000 0,005000 0,005000 0,006000
0,405208 0,307958 0,014400 0,150000 0,061337 0,020097 0,035000 0,006000

w o= O

As formulagoes detalhadas na Tabela 16 sdo representativas para todos os tipos
de pontos existentes dentre os 104 selecionados pelo MINITAB®, considerando ajuste

de modelo ciibico especial. O tipo de ponto 0 é o ponto central do hiper poliedro de



Capitulo 4. Resultados e discussoes 66

sete dimensoes e, portanto, é inico. Os pontos do tipo um sao os vértices do espaco
experimental analisado, ao passo que os do tipo dois sao as linhas de amarracao entre
esses vértices. Pontos do tipo trés verificam combinacdes triplas entre os componentes.
Ademais, existem os pontos do tipo -1, denominados pontos axiais, que sdo considerados

os pontos mais extremos, porém ainda seguros, para serem executados.

Vale assinalar que, a fim de ajustar um modelo ctibico especial com oito componentes,
sao necessarios 92 pontos (CORNELL, 1990). Dessa forma, ha 12 pontos em excesso, a
mesma quantidade que o experimento detalhado no item 4.2, utilizando a BD 109 MOD.
Tal fato nao é obra do acaso, pois constitui boa pratica que a comparacao entre modelos
sem réplicas parta do mesmo ntimero absoluto inicial de graus de liberdade para o calculo

do erro representado, nesse caso, pela falta de ajuste (BRUNS, 2001)(excesso estatistico).

Também sao apresentados, ainda no Apéndice C, os resultados das estimativas
de ¢* tedrico obtidas em cada configuracao por meio do CEA NASA. Estes permitiram
o ajuste de um modelo cubico especial, cujos coeficientes, erro padrao e valor-P estao

ilustrados em D.

A Figura 11 ilustra o grafico de contorno de nivel para trés componentes: RDX,
ATBC e salicilato de chumbo, denotado por Salic Pb. Suas curvas de nivel sugerem que
fracoes massicas maiores de RDX na composigao final do propelente possuem efeito positivo
na variavel resposta analisada. Tal resultado é relevante do ponto de vista da reducao da

sensibilidade, conforme anteriormente discutido.
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Figura 11 — Contornos de nivel para o modelo ctibico de ¢* da CMDB PRPA, com vértices
RDX, ATBC e salicilato de chumbo

A Figura 12 ilustra o grafico de contorno de nivel para trés componentes, a saber,
RDX, ATBC e salicilato de sobre, denotado por Salic Cu. Os resultados das curvas de
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Tabela 17 — Composicao 6tima em fragoes massicas e ¢* para a CMDB PRPA

NC NGL EC RDX  ATBC Salic Pb Salic Cu Cerva c¢* (m/s)

virgem

0,428451 0,325623 0,015852 0,138073 0,050000 0,005000 0,035000 0,002000 1483,71

nivel da Figura 12 corroboram com os resultados sugeridos pela Figura 11, no que diz
respeito a presenca de altos valores de fracdo méassica de RDX colaborar com o aumento

da velocidade caracteristica.
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Figura 12 — Contornos de nivel para o modelo ctibico de ¢* da CMDB PRPA, com vértices
RDX, ATBC e salicilato de cobre

A maximizagao da varidvel-resposta pelo critério da desejabilidade (DERRINGER;
SUICH, 1980) produziu um ponto étimo destacado na Tabela 17, em fragdes méssicas, da
composicao 6tima em termos da velocidade caracteristica da CMDB PRPA, bem como

seu respectivo c*.

Considerando a formulacao 6tima detalhada na Tabela 17 e os limites inferiores e
superiores detalhados na Tabela 15, destaca-se o fato dos componentes ATBC, salicilato
de chumbo e cera virgem possuirem a fracao massica minima possivel. Em contrapartida,
o modificador balistico salicilato de cobre viu sua fracdo massica ser levada ao limite

superior.

Lancando mao do conhecimento acerca do efeito dos modificadores balisticos no
propelente discutido no item 2.1 e tomando como base a Figura 3, pode-se chegar a

conclusao, em teoria, de que a formulacao 6tima para o propelente CMDB PRPA mantém
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os padroes desejaveis de superaceleracao e platonizacao. Logicamente, tal afirmacao carece

de confirmacgao experimental.

Contrapondo os resultados 6timos das formulacoes da BD 109 MOD e da CMDB
PRPA, a presenca de mais uma base energética, qual seja, o RDX, parece ter sido fator
preponderante para que o valor da velocidade caracteristica da formulacao da Tabela 17

seja 4,81% maior do que o destacado na Tabela 13.

Nao obstante significativa disparidade entre os valores de velocidade caracteristicas
das formulacoes otimizadas, a formulacao 6tima CMDB PRPA conta com a presenca de
fracoes massicas significativas de modificadores balisticos em comparacao com a formulacao
o6tima BD 109 MOD, de modo a sugerir maior confianca na presenga superaceleracao e

platonizacao.

O critério de redugao de sensibilidade também pesa a favor da formulacao 6tima da
CMDB PRPA, visto que hé a presenca de 13,8073% de RDX em sua fracido maéssica, valor

que chega préximo do limite maximo superior estabelecido para este componente, 15%.

Finalmente, os critérios de adequacao ambiental e a satide humana também vao
ao encontro da formulacao otimizada CMDB PRPA, posto que sua composicao é livre de

ftalatos, embora ainda incluindo modificadores balisticos a base de chumbo e cobre.

Foi realizado, também, o experimento confirmatoério da formulagao 6tima detalhada
na Tabela 17, que consiste em simuld-la no CEA NASA. Essa confirmacao é relevante para
corroborar, ou refutar, os resultados discutidos até entdo. De fato, ao analisar a Tabela 18,
nota-se que a velocidade caracteristica da formulacao étima sugerida apresenta valor 2,9%
menor do que o indicado pelo MINITAB®. Dessa forma, a convergéncia entre o valor da
varidvel resposta sugerido pelo MINITAB®, 1483,71 m/s, e a respectiva simulagao de sua

formulacao, o qual obteve-se 1440,5 m/s, reforga as discussdes abordadas previamente.

Tabela 18 — Composicao da formulacao 6tima CMDB PRPA simulada pelo CEA NASA

NC NGL EC RDX  ATBC Salic Pb Salic Cu  Cera c¢* (m/s)

virgem

0,428451 0,325623 0,015852 0,138073 0,050000 0,005000 0,035000 0,002000 1440,5

4.4  Formulacoes selecionadas

A fim de permitir a IMBEL a possibilidade de viabilizar a execugao experimental
dos resultados tedricos obtidos neste trabalho, foram selecionadas cinco formulagoes

de propelentes base dupla pertencentes a familia CMDB PRPA com maior potencial
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de melhoria da performance, adequacao a saide humana e ao ambiente e reducao da

sensibilidade.

A Tabela 19 detalha, em fragoes massicas, a composicao dessas formulacoes, bem
como suas respectivas velocidades caracteristicas tedricas e o v resultante dos gases
calculado pela simulagao termoquimica. Destaca-se que a formulacdo com velocidade
caracteristica 1483,71 m/s é a otimizada pelo MINITAB®.

Tabela 19 — Cinco formulagoes da familia CMDB PRPA com maior potencial para melhoria
de performance quantificada por c¢*

NC NGL EC RDX ATBC Salic Salic Cerade c* y
Pb Cu  abelha (m/s)

0,42845 0,32562 0,01585 0,13807 0,05000 0,00500 0,03500 0,00200 1483,71 1,171
0,44394 0,32851 0,01553 0,15000 0,05000 0,00500 0,00500 0,00200 1478,90 1,211
0,47197 0,34925 0,01651 0,10025 0,05000 0,00500 0,00500 0,00200 1472,20 1,209
0,48648 0,36000 0,01800 0,07351 0,05000 0,00500 0,00500 0,00200 1467,30 1,206
0,50000 0,37050 0,01750 0,05000 0,05000 0,00500 0,00500 0,00200 1465,60 1,207

A Figura 13 destaca as velocidades caracteristicas das formulagoes detalhadas na
Tabela 19, junto a formulacao de referéncia (ponto étimo da BD 109 MOD), em ordem
decrescente. Observa-se que a formulacao de referéncia possui, em teoria, desempenho

abaixo das demais.

A Figura 14 ilustra as fragoes massicas das formulagoes detalhadas na Tabela
19, com a finalidade de servir de apoio visual dos resultados até entao discutidos. Nela,
os componentes foram renomeados e suas escalas alteradas para melhor compreensao.
Tem-se, portanto, a seguinte correlagao: nitrocelulose, nitroglicerina, etil-centralite, RDX,
ATBC, salicilato de chumbo, salicilato de cobre e cera virgem foram substituidos por
A, B, C, E, F, G e H, respectivamente. As escalas dos seguintes componentes foram
multiplicadas: etil-centralite, ATBC, salicilato de chumbo, salicilato de cobre e cera virgem

por, respectivamente, 10, 10, 100, 10 e 100.
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148371 14789 14722 14673 14656 -
1500 ’ ’ 14405 141561

1000
500
0

Figura 13 — Velocidades caracteristicas das formulagdes da Tabela 19, junto a formulagao
de referéncia

Formulacdo 1 Formulacio 2 memFormulacio 3

e FOTTIUIECEC 4 e FOrmMILlacdo 5

100*H

107G

10%C

100*F

10*E

Figura 14 — Grafico do tipo “radar” das formulagoes detalhadas na Tabela 19
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES DE CONTINUIDADE

Verifica-se, em sintese, que os objetivos estabelecidos foram alcancados: houve
sucesso em conciliar o uso de uma ferramenta de modelagem de misturas, junto a uma
ferramenta de simulagao termoquimica, a fim de obter espacos experimentais acoplados ao

ajuste de modelos empiricos estatisticamente interpretaveis.

Os resultados analisados sugerem que existe possibilidade de melhoria, do ponto
de vista de desempenho, da massa primaria do tipo 4. Essas possibilidades sao expandidas
ao analisar os resultados da BD 109 MOD, dado que estes indicam que a presenca
de modificadores balisticos e plastificantes ftalatos vao de encontro ao desempenho do

propelente, além de que sao componentes prejudiciais a satide humana e ao meio ambiente.

A adigdo de mais uma base energética, a saber, RDX, a substituicao do dibutilftalato
por ATBC e a alteracao dos modificadores balisticos presentes na composicao da BD 109
MOD pelos presentes no propelente CMDB PRPA, despontam, em teoria, em melhorias
no critério avaliado, velocidade caracteristica, na reducao da sensibilidade e na adequacao

ambiental e ao ser humano.

Ainda, ha a possibilidade de prosseguimento experimental do trabalho, verificando
a viabilidade de producao em escala piloto das formulagoes sugeridas, bem como, avaliando
seus parametros de desempenho em termos de estabilidade quimica, propriedades mecanicas,
sensibilidade, toxicidade, velocidade de queima em atmosfera inerte (strand burner), entre

outros ensaios, de sorte a confirmar ou refutar os indicios teéricos obtidos neste trabalho.

Por fim, ao longo do projeto, observou-se uma lacuna nas bibliografias aqui referenci-
adas para as entalpias padrao de formacao dos componentes estearato de chumbo, salicilato
do chumbo, cromato de cobre e salicilato de cobre. Estes componentes sao recorrentes na
utilizacao de propelentes de base dupla, de forma que a determinagdo experimental desses

valores ira contribuir para futuras pesquisas académicas na area de materiais energéticos.
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APENDICE A - PONTOS EXPERIMENTAIS E RESPECTIVOS
RESULTADOS DE VELOCIDADE CARACTERISTICA, C*, DA BD
109 MOD



APENDICE A. Pontos experimentais e respectivos resultados de velocidade caracteristica, ¢*, da BD 109

MOD

7

NC NGL EC DBP Cera de Estearato Cromato

11,9%N abelha de
chumbo

de cobre

C>I<

tedrico

(m/s)

0,522817 0,386885 0,018299 0,070000 0,002000 0,000000
0,450000 0,337500 0,016200 0,130000 0,002000 0,029300
0,477728 0,363074 0,017198 0,070000 0,002000 0,035000
0,489014 0,361870 0,017116 0,130000 0,002000 0,000000
0,483399 0,357715 0,017886 0,100000 0,006000 0,000000
0,483399 0,357715 0,017886 0,100000 0,006000 0,035000
0,497493 0,378095 0,017412 0,070000 0,002000 0,035000
0,497493 0,378095 0,017412 0,070000 0,002000 0,000000
0,461324 0,350607 0,017069 0,130000 0,006000 0,035000
0,500279 0,380212 0,017510 0,100000 0,002000 0,000000
0,462381 0,346763 0,017108 0,097749 0,006000 0,035000
0,464067 0,352691 0,016242 0,130000 0,002000 0,000000
0,500281 0,370208 0,018510 0,070000 0,006000 0,017500
0,469312 0,347291 0,016426 0,130000 0,006000 0,015486
0,462857 0,342514 0,016200 0,117214 0,004000 0,035000
0,495498 0,366669 0,018333 0,100000 0,002000 0,000000
0,495498 0,366669 0,018333 0,100000 0,002000 0,017500
0,511831 0,378755 0,017914 0,070000 0,004000 0,017500
0,511831 0,378755 0,017914 0,070000 0,004000 0,000000
0,477568 0,355858 0,016944 0,090080 0,003038 0,028256
0,490433 0,362921 0,018146 0,070000 0,006000 0,017500
0,490433 0,362921 0,018146 0,070000 0,006000 0,035000
0,473816 0,360100 0,016584 0,130000 0,002000 0,017500
0,473816 0,360100 0,016584 0,130000 0,002000 0,000000
0,471755 0,354015 0,016970 0,110161 0,004076 0,021512
0,457506 0,347705 0,016200 0,119429 0,006000 0,018160
0,484624 0,366055 0,017191 0,090080 0,003038 0,010756
0,484624 0,366055 0,017191 0,090080 0,003038 0,028256
0,471713 0,358502 0,016517 0,098269 0,006000 0,035000
0,471713 0,358502 0,016517 0,098269 0,006000 0,014000

0,000000
0,035000
0,035000
0,000000
0,035000
0,000000
0,000000
0,035000
0,000000
0,000000
0,035000
0,035000
0,017500
0,015486
0,022214
0,017500
0,000000
0,000000
0,017500
0,028256
0,035000
0,017500
0,000000
0,017500
0,021512
0,035000
0,028256
0,010756
0,014000
0,035000

1415,10
1227,90
1322,20
1317,80
1322,30
1295,00
1360,20
1382,10
1249,40
1372,20
1263,30
1283,40
1359,90
1263,70
1247,70
1348,90
1336,00
1383,40
1393,90
1303,30
1341,50
1329,00
1287,90
1302,40
1285,30
1259,00
1336,30
1323,30
1288,10
1305,10
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NC NGL EC DBP Cera de Estearato Cromato c*
11,9%N abelha de de cobre  teorico
chumbo (m/s)

0,493259 0,372617 0,017493 0,090080 0,005038 0,010756 0,010756 1351,60
0,480384 0,357943 0,017043 0,120080 0,003038 0,010756 0,010756 1301,90
0,479816 0,364660 0,016800 0,109695 0,006000 0,023029 0,000000  1305,50
0,479816 0,364660 0,016800 0,109695 0,006000 0,000000 0,023029 1324,10
0,466540 0,352311 0,017020 0,120080 0,005038 0,028256 0,010756  1266,00
0,450000 0,342000 0,016650 0,115350 0,006000 0,035000 0,035000 1235,00
0,450000 0,342000 0,016650 0,130000 0,006000 0,035000 0,020350 1228,90
0,470261 0,350451 0,017157 0,120080 0,003038 0,010756 0,028256  1282,10
0,469312 0,356677 0,016426 0,081586 0,006000 0,035000 0,035000 1295,20
0,461299 0,341361 0,017068 0,130000 0,006000 0,009272 0,035000 1252,50
0,459469 0,340007 0,016200 0,130000 0,006000 0,024162 0,024162 1239,80
0,462617 0,342336 0,016609 0,130000 0,002000 0,035000 0,011438 1242,10
0,473313 0,359718 0,016578 0,109390 0,006000 0,035000 0,000000 1283,90
0,473313 0,359718 0,016578 0,109390 0,006000 0,000000 0,035000 1311,70
0,463341 0,352139 0,016217 0,123434 0,002000 0,021434 0,021434 1268,90
0,467306 0,352893 0,016585 0,101666 0,005038 0,028256 0,028256 1280,10
0,456081 0,337500 0,016875 0,123772 0,002000 0,035000 0,028772 1232,60
0,459469 0,340007 0,016200 0,108324 0,006000 0,035000 0,035000 1244,90
0,459469 0,340007 0,016200 0,121162 0,002000 0,026162 0,035000 1246,50
0,456081 0,337500 0,016200 0,130000 0,006000 0,019219 0,035000 1236,30
0,460877 0,348007 0,016810 0,112755 0,005038 0,028256 0,028256 1259,80
0,473260 0,350212 0,017511 0,103509 0,002000 0,035000 0,018509 1277,20
0,473260 0,350212 0,017511 0,103509 0,002000 0,018509 0,035000 1290,50
0,473119 0,350108 0,016559 0,088214 0,002000 0,035000 0,035000 1288,30
0,462857 0,342514 0,016200 0,120810 0,006000 0,025810 0,025810 1250,10
0,514190 0,390785 0,019025 0,070000 0,006000 0,000000 0,000000 1410,00
0,462882 0,351790 0,016206 0,119788 0,004025 0,010310 0,035000 1277,80
0,480801 0,365409 0,017790 0,130000 0,006000 0,000000 0,000000 1311,20
0,470445 0,354054 0,016472 0,130000 0,006000 0,023029 0,000000 1269,00
0,470445 0,354054 0,016472 0,130000 0,006000 0,000000 0,023029 1286,90
0,458225 0,348251 0,016200 0,130000 0,006000 0,020662 0,020662 1252,10
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NC NGL EC DBP Cera de Estearato Cromato c*
11,9%N abelha de de cobre  teorico
chumbo (m/s)

0,503095 0,372290 0,018615 0,100000 0,006000 0,000000 0,000000 1359,70
0,500281 0,370208 0,018510 0,070000 0,006000 0,035000 0,000000 1347,50
0,497493 0,378095 0,017412 0,070000 0,002000 0,017500 0,017500 1371,90
0,500281 0,370208 0,018510 0,070000 0,006000 0,000000 0,035000 1370,80
0,467483 0,355287 0,016362 0,130000 0,002000 0,014434 0,014434 1278,10
0,487744 0,370685 0,017071 0,070000 0,002000 0,035000 0,017500 1341,70
0,487744 0,370685 0,017071 0,070000 0,002000 0,017500 0,035000 1353,50
0,462684 0,348249 0,016200 0,118962 0,006000 0,035000 0,012905 1253,00
0,457956 0,348047 0,016209 0,121394 0,002000 0,035000 0,019394 1250,30
0,450000 0,342000 0,016650 0,122675 0,006000 0,027675 0,035000 1235,60
0,450000 0,342000 0,016650 0,130000 0,006000 0,027675 0,027675 1232,20
0,487757 0,370696 0,018047 0,100000 0,006000 0,000000 0,017500 1344,60
0,487757 0,370696 0,018047 0,100000 0,006000 0,017500 0,000000 1331,40
0,469296 0,347279 0,016425 0,130000 0,002000 0,035000 0,000000 1254,50




80

APENDICE B - COEFICIENTES, ERRO-PADRAO E VALOR-P
DO POLINOMIO AJUSTADO EM MODELO CUBICO ESPECIAL
PARA A BD 109 MOD



APENDICE B. Coeficientes, erro-padrio e valor-P do polinomio ajustado em modelo cibico especial para

a BD 109 MOD
Termo Coef EP de Coef Valor-T Valor-P
NC 11,9%N 157483 23070 * *
NGL 268759 42925 * *
EC 909014 197792 * *
DBP 23009 2869 * *
Cera de abelha -6578290 1123549 * *
Estearato de 15232 7036 * *
chumbo
Cromato de cobre -22970 3797 * *
NC 11,9%N*NGL -847010 130570 -6,49 0
NC 11,9%N*EC -8428743 1133964 -7,43 0
NC 11,9%N*DBP -176723 26031 -6,79 0
NC -250712 39682 -6,32 0
11,9%N*Estearato
de chumbo
NC -146348 24342 -6,01 0
11,9%N*Cromato
de cobre
NGL*EC -13846617 2084626 -6,64 0
NGL*DBP -357296 45320 -7,88 0
NGL*Cera de -2470040 1359350 -1,82 0,081
abelha
NGL*Estearato -291403 48436 -6,02 0
de chumbo
NGL*Cromato de -202358 48775 -4,15 0
cobre
EC*DBP -1386260 396725 -3,49 0,002
EC*Cera de 777304508 133678405 5,81 0
abelha
DBP*Cera de 6786090 1179949 5,75 0
abelha
DBP*Estearato 32944 12271 2,68 0,013
de chumbo
Cera de 7003215 1155544 6,06 0
abelha*Estearato

de chumbo
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Termo Coef

EP de Coef

Valor-T

Valor-P

Cera de 6645382
abelha*Cromato
de cobre

Estearato de 8227
chumbo*Cromato
de cobre

NC 40846286
11,9%N*NGL*EC

NC 124893
11,9%N*NGL*DBP

NC 32184534
11,9%N*NGL*Cera
de abelha

NC 242263
11,9%N*NGL*Estearato
de chumbo

NC 6092031
11,9%N*EC*DBP

NC -749876697

11,9%N*EC*Cera
de abelha

NC 8804896
11,9%N*EC*Estearato
de chumbo

NC 7123694
11,9%N*EC*Cromato
de cobre

NC 6401962
11,9%N*DBP*Cera
de abelha

NC -65559
11,9%N*DBP*Estearato
de chumbo

NC -60546
11,9%N*DBP*Cromato
de cobre

NC 11,9%N*Cera 5040516
de
abelha*Estearato
de chumbo

NC 11,9%N*Cera 8421759
de
abelha*Cromato

1144829

1257

6190716

35219

5801986

46424

1299725

133001125

1539211

1336730

1143910

25879

18509

1107002

1340937

2,8

6,55

6,6

3,55

5,55

5,22

4,69

-0,64

5,72

5,33

5,6

-2,53

23,27

4,55

6,28

0

0,002

0,018

0,003
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Termo Coef

EP de Coef

Valor-T

Valor-P

NGL*EC*Cera -849410236
de abelha

NGL*EC*Estearata®3158178
de chumbo

NGL*EC*Cromatol0139256
de cobre

NGL*DBP*Cera 8674443
de abelha

NGL*Cera de 9332285
abe-
lha*Estearato
de chumbo

NGL*Cera de 7455494
abe-
lha*Cromato
de cobre

EC*DBP*Cera -779920000
de abelha

EC*DBP*Cromato 1953546
de cobre

EC*Cera de  -768255663
abe-
lha*Estearato
de chumbo

EC*Cera de  -799873123
abe-
lha*Cromato
de cobre

DBP*Cera de -399637
abe-
lha*Cromato
de cobre

DBP*Estearato -85683
de
chumbo*Cromato
de cobre

147490576

2358466

2424928

2012512

2138977

1842056

135788672

532028

131435312

134332983

152132

12689

-5,76

3,46

4,18

4,31

4,36

4,05

-5,74

3,67

-5,85

5,95

22,63

6,75

0

0,002

0,001

0,015
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NC NGL EC RDX  ATBC Salic Pb Salic Cu Cera de ¢* (m/s)
11,9%N abelha

0,500000 0,370500 0,017500 0,050000 0,050000 0,005000 0,005000 0,002000 1465,6
0,400000 0,300000 0,014400 0,123600 0,150000 0,005000 0,005000 0,002000 1331,8
0,443944 0,328518 0,015538 0,150000 0,050000 0,005000 0,005000 0,002000 1478,9
0,430718 0,327346 0,015937 0,050000 0,100000 0,035000 0,035000 0,006000 1305,7
0,400000 0,300000 0,014400 0,150000 0,089600 0,035000 0,005000 0,006000 1382,6
0,437827 0,323992 0,015324 0,096857 0,050000 0,035000 0,035000 0,006000 1390,1
0,443944 0,328518 0,015538 0,050000 0,150000 0,005000 0,005000 0,002000 1320,5
0,440853 0,326231 0,015430 0,100743 0,100743 0,005000 0,005000 0,006000 1397,9
0,400000 0,300000 0,014400 0,063600 0,150000 0,035000 0,035000 0,002000 1233,6
0,471972 0,349259 0,016519 0,050000 0,100250 0,005000 0,005000 0,002000 1398,5
0,471972 0,349259 0,016519 0,100250 0,050000 0,005000 0,005000 0,002000 1472,2
0,466479 0,345194 0,016327 0,050000 0,050000 0,035000 0,035000 0,002000 1390,3
0,408217 0,302080 0,014400 0,099651 0,099651 0,035000 0,035000 0,006000 1312,4
0,411429 0,312686 0,014400 0,144743 0,050000 0,029743 0,035000 0,002000 14124
0,416896 0,316841 0,015006 0,085257 0,150000 0,005000 0,005000 0,006000 1319,3
0,451585 0,341098 0,016495 0,073343 0,073343 0,027092 0,012092 0,004953 1398
0,405653 0,304229 0,014400 0,150000 0,083719 0,005000 0,035000 0,002000 1394,9
0,427488 0,318514 0,015177 0,123343 0,073343 0,027092 0,012092 0,002953 1407,9
0,400000 0,304000 0,014400 0,119800 0,119800 0,035000 0,005000 0,002000 1339,5
0,400000 0,304000 0,014400 0,119800 0,119800 0,005000 0,035000 0,002000 1375,1
0,405405 0,300000 0,014700 0,150000 0,117895 0,005000 0,005000 0,002000 1385,5
0,419588 0,318887 0,015525 0,050000 0,150000 0,035000 0,005000 0,006000 1270,6
0,419588 0,318887 0,015525 0,050000 0,150000 0,005000 0,035000 0,006000 1265
0,419681 0,316851 0,014903 0,073343 0,123343 0,021835 0,027092 0,002953 1308,5
0,400000 0,300000 0,014400 0,093600 0,150000 0,035000 0,005000 0,002000 1284,7
0,400000 0,300000 0,014400 0,093600 0,150000 0,005000 0,035000 0,002000 1278,9
0,452958 0,335189 0,015854 0,050000 0,100000 0,005000 0,035000 0,006000 1347,4
0,452448 0,334811 0,016741 0,050000 0,100000 0,035000 0,005000 0,006000 1350
0,450139 0,342106 0,015755 0,100000 0,050000 0,005000 0,035000 0,002000 1436,6
0,449638 0,341725 0,016637 0,100000 0,050000 0,035000 0,005000 0,002000 1438,2
0,477994 0,363276 0,016730 0,050000 0,050000 0,005000 0,035000 0,002000 1429,9
0,477994 0,363276 0,016730 0,050000 0,050000 0,035000 0,005000 0,002000 1432,7
0,424425 0,314074 0,015704 0,150000 0,083797 0,005000 0,005000 0,002000 1434,1
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NC NGL EC RDX  ATBC Salic Pb Salic Cu Cera de ¢* (m/s)
11,9%N abelha

0,429027 0,317480 0,015016 0,081238 0,081238 0,035000 0,035000 0,006000 1340,1
0,422883 0,321391 0,015647 0,097040 0,097040 0,035000 0,005000 0,006000 1364,1
0,422883 0,321391 0,015647 0,097040 0,097040 0,005000 0,035000 0,006000 1359,9
0,427042 0,316011 0,014947 0,150000 0,050000 0,035000 0,005000 0,002000 1444,1
0,419681 0,312737 0,014903 0,123343 0,102200 0,012092 0,012092 0,002953 1385,1
0,419681 0,312737 0,014903 0,100200 0,123343 0,012092 0,012092 0,004953 1344,8
0,427042 0,316011 0,014947 0,150000 0,050000 0,005000 0,035000 0,002000 1441,2
0,486486 0,360000 0,018000 0,050000 0,073514 0,005000 0,005000 0,002000 1433,9
0,486486 0,360000 0,018000 0,073514 0,050000 0,005000 0,005000 0,002000 1467,3
0,411429 0,312686 0,014400 0,065291 0,150000 0,020097 0,020097 0,006000 1271,2
0,411429 0,308571 0,014400 0,126800 0,126800 0,005000 0,005000 0,002000 1370,5
0,411429 0,312686 0,014400 0,050000 0,135486 0,035000 0,035000 0,006000 12484
0,405405 0,300000 0,015000 0,150000 0,068595 0,035000 0,020000 0,006000 1390,4
0,435939 0,324767 0,015472 0,073343 0,123343 0,012092 0,012092 0,002953 1344,9
0,419681 0,316851 0,014903 0,123343 0,083085 0,012092 0,027092 0,002953 1392,1
0,410756 0,308047 0,015198 0,073999 0,150000 0,005000 0,035000 0,002000 1275,2
0,410756 0,308047 0,015198 0,073999 0,150000 0,035000 0,005000 0,002000 1281

0,400000 0,304000 0,014400 0,150000 0,100600 0,005000 0,020000 0,006000 1385

0,486486 0,360000 0,018000 0,050000 0,050000 0,016757 0,016757 0,002000 1435,8
0,405405 0,300000 0,014400 0,084195 0,150000 0,020000 0,020000 0,006000 1271,3
0,421035 0,319986 0,014736 0,150000 0,067243 0,005000 0,020000 0,002000 1440,1
0,411429 0,304457 0,014400 0,103714 0,150000 0,005000 0,005000 0,006000 1320,2
0,434979 0,321884 0,015232 0,116286 0,050000 0,035000 0,024619 0,002000 1413,9
0,421814 0,320579 0,015607 0,150000 0,050000 0,020000 0,020000 0,002000 1443,7
0,426562 0,315656 0,015783 0,050000 0,150000 0,020000 0,020000 0,002000 1273,1
0,427934 0,321016 0,015407 0,096685 0,096685 0,019184 0,019184 0,003906 1368,2
0,455657 0,339359 0,016163 0,073343 0,073343 0,012092 0,027092 0,002953 1399

0,419920 0,319140 0,014697 0,150000 0,065243 0,020000 0,005000 0,006000 1437,8
0,405405 0,300000 0,014400 0,150000 0,084195 0,020000 0,020000 0,006000 1387,9
0,400000 0,304000 0,014800 0,150000 0,104200 0,020000 0,005000 0,002000 1388,1
0,400000 0,304000 0,014800 0,150000 0,070200 0,020000 0,035000 0,006000 1388,4
0,411429 0,312686 0,014400 0,108743 0,108743 0,005000 0,035000 0,004000 1348,3
0,411429 0,312686 0,014400 0,108743 0,108743 0,035000 0,005000 0,004000 1352,6
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NC NGL EC RDX  ATBC Salic Pb Salic Cu Cera de ¢* (m/s)
11,9%N abelha

0,434979 0,321884 0,015232 0,050000 0,116286 0,024619 0,035000 0,002000 1300,5
0,415154 0,307214 0,014888 0,050000 0,150000 0,021743 0,035000 0,006000 1241

0,400000 0,304000 0,014800 0,110100 0,110100 0,035000 0,020000 0,006000 1321,6
0,400000 0,304000 0,014800 0,110100 0,110100 0,020000 0,035000 0,006000 1319,4
0,447949 0,340441 0,015678 0,091966 0,091966 0,005000 0,005000 0,002000 1418,5
0,423461 0,313361 0,014821 0,071357 0,150000 0,020000 0,005000 0,002000 1301,7
0,423461 0,313361 0,014821 0,071357 0,150000 0,005000 0,020000 0,002000 1299,4
0,400000 0,300000 0,014400 0,129300 0,129300 0,005000 0,020000 0,002000 1343,2
0,400000 0,300000 0,014400 0,129300 0,129300 0,020000 0,005000 0,002000 1345,4
0,411429 0,312686 0,014400 0,150000 0,099486 0,005000 0,005000 0,002000 1415,8
0,400000 0,300000 0,014400 0,108600 0,150000 0,005000 0,020000 0,002000 1305,5
0,400000 0,300000 0,014400 0,108600 0,150000 0,020000 0,005000 0,002000 1307,8
0,419681 0,312737 0,014903 0,085200 0,123343 0,027092 0,012092 0,004953 1321,3
0,463812 0,343221 0,017161 0,050000 0,093903 0,005000 0,020903 0,006000 1376,3
0,463812 0,343221 0,017161 0,050000 0,093903 0,020903 0,005000 0,006000 1378,4
0,463812 0,343221 0,017161 0,093903 0,050000 0,005000 0,020903 0,006000 14444
0,463812 0,343221 0,017161 0,093903 0,050000 0,020903 0,005000 0,006000 1445,7
0,411429 0,312686 0,014400 0,150000 0,082486 0,020000 0,005000 0,004000 1417,6
0,436883 0,332031 0,015291 0,107897 0,050000 0,020897 0,035000 0,002000 14184
0,415984 0,307828 0,015391 0,150000 0,068797 0,035000 0,005000 0,002000 1417,8
0,414858 0,306995 0,015350 0,150000 0,066797 0,005000 0,035000 0,006000 1410,4
0,411429 0,312686 0,014400 0,150000 0,067691 0,020897 0,020897 0,002000 1418,8
0,416670 0,310508 0,015203 0,123343 0,090140 0,027092 0,012092 0,004953 1379,1
0,430641 0,327287 0,015072 0,050000 0,150000 0,005000 0,020000 0,002000 1299

0,430641 0,327287 0,015072 0,050000 0,150000 0,020000 0,005000 0,002000 1301,3
0,441291 0,335381 0,016328 0,050000 0,100000 0,020000 0,035000 0,002000 1335,3
0,400000 0,302000 0,014400 0,150000 0,057600 0,035000 0,035000 0,006000 1387,5
0,411429 0,312686 0,014400 0,117243 0,117243 0,020000 0,005000 0,002000 1364,8
0,411429 0,312686 0,014400 0,117243 0,117243 0,005000 0,020000 0,002000 1362,7
0,416961 0,308551 0,014603 0,050000 0,150000 0,035000 0,021286 0,003600 1248,7
0,457210 0,340508 0,016703 0,085099 0,073343 0,012092 0,012092 0,002953 1420,6
0,441291 0,335381 0,016328 0,050000 0,100000 0,035000 0,020000 0,002000 1337,5
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NC NGL EC RDX  ATBC Salic Pb Salic Cu Cera de ¢* (m/s)
11,9%N abelha

0,446258 0,330231 0,016512 0,100000 0,050000 0,035000 0,020000 0,002000 1416,5
0,411429 0,304457 0,014400 0,092714 0,150000 0,020000 0,005000 0,002000 1304,9
0,411429 0,304457 0,014400 0,092714 0,150000 0,005000 0,020000 0,002000 1302,6
0,417681 0,311257 0,015241 0,123343 0,073343 0,027092 0,027092 0,004953 1382,5
0,400000 0,304000 0,014400 0,074600 0,150000 0,035000 0,020000 0,002000 1259,1
0,400000 0,304000 0,014400 0,074600 0,150000 0,020000 0,035000 0,002000 1256,4
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para a CMDB PRPA 90
Termo Coef EP de Coef Valor-T Valor-P
NC 11,9%N -4248968 1282091 * *
NGL -7775656 2292507 * *
EC -333852827 82736540 * *
RDX -4463 6439 * *
ATBC -4045 6516 * *
Salic Pb 260134 68438 * *
Salic Cu 37176 29823 * *
Cera de abelha 9258107 2439297 * *
NC 23666707 7056913 3,35 0,002
11,9%N*NGL
NC 653165469 170492905 3,83 0,001
11,9%N*EC
NC 3912823 1274538 3,07 0,004
11,9%N*RDX
NC 4550380 1341216 3,39 0,002
11,9%N*ATBC
NC 2596930 1142141 2,27 0,03
11,9%N*Salic
Pb
NC 3505819 1217282 2,88 0,007
11,9%N*Salic
Cu
NGL*EC 908539977 238044196 3,82 0,001
NGL*RDX 8349386 2348416 3,56 0,001
NGL*ATBC 7581520 2256456 3,36 0,002
NGL*Salic Pb 7864628 2423768 3,24 0,003
NGL*Salic Cu 8018348 2434899 3,29 0,002
NGL*Cera de 70510542 20473167 3,44 0,002
abelha
EC*RDX 332197709 82037261 4,05 0
EC*ATBC 329927894 82085980 4,02 0
EC*Salic Pb 347246099 83577970 4,15 0
EC*Salic Cu 346685676 82638348 4,2 0
EC*Cera de  -2083034435 518425685 -4,02 0

abelha
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Termo Coef EP de Coef Valor-T Valor-P
RDX*ATBC 4600 810 5,68 0
RDX*Salic Pb -383299 78624 -4,88 0
RDX*Salic Cu -149502 52427 -2,85 0,008
RDX*Cera de -8535200 2345852 -3,64 0,001
abelha
ATBC*Salic -207139 76987 -2,69 0,011
Pb
ATBC*Cera de  -9768066 2441424 -4 0
abelha
Salic Pb*Cera  -10642607 2448281 -4,35 0
de abelha
Salic Cu*Cera  -16461060 3684920 -4.47 0
de abelha
NC -1741062476 476596248 -3,65 0,001
11,9%N*NGL*EC
NC -980827 315815 -3,11 0,004
11,9%N*NGL*RDX
NC -1182776 313988 -3,77 0,001
11,9%N*NGL*ATBC
NC 1976713 503664 3,92 0
11,9%N*NGL*Salic
Pb
NC 660836 383866 1,72 0,095
11,9%N*NGL*Salic
Cu
NC -142458487 37866117 -3,76 0,001
11,9%N*NGL*Cera
de abelha
NC -276997061 81649102 -3,39 0,002
11,9%N*EC*RDX
NC -317488096 86414399 -3,67 0,001
11,9%N*EC*ATBC
NC -271481093 79314266 -3,42 0,002
11,9%N*EC*Salic
Pb
NC -276568148 79177814 -3,49 0,001
11,9%N*EC*Salic
Cu
NC 3142370950 08882097 3,88 0,001

11,9%N*EC*Cera
de abelha
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Termo Coef EP de Coef Valor-T Valor-P

NC 1627872 293849 5,54 0
11,9%N*RDX*Salic
Pb

NC -1570254 321891 -4,88 0
11,9%N*RDX*Salic
Cu

NC 1551211 337350 4,6 0
11,9%N*ATBC*Salic
Pb

NC 2826649 616379 4,59 0
11,9%N*Salic
Pb*Salic Cu

NC -13762466 6413033 -2,15 0,04
11,9%N*Salic
Pb*Cera de
abelha

NC -12296485 6386266 -1,93 0,063
11,9%N*Salic
Cu*Cera de
abelha

NGL*EC*RDX -579776584 150683440 -3,85 0,001
NGL*EC*ATBC -518797221 144267806 -3,6 0,001

NGL*EC*Salic  -625087083 162170768 -3,85 0,001
Pb

NGL*EC*Salic  -622250103 160472827 -3,88 0,001
Cu

NGL*EC*Cera 631000082 268697651 2,35 0,025
de abelha

NGL*RDX*Salic 2545648 537195 4,74 0
Cu

NGL*RDX*Cera -83435483 22682279 -3,68 0,001
de abelha

NGL*ATBC*Salic -1387648 439107 -3,16 0,004
Pb

NGL*ATBC*Cera-77241272 22408839 -3,45 0,002
de abelha

NGL*Salic -59857379 21366167 -2.8 0,009
Pb*Cera de
abelha

NGL*Salic -57270759 22957665 -2,49 0,018
Cu*Cera de
abelha
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Termo Coef EP de Coef Valor-T Valor-P

EC*RDX*Salic  -19415173 5965417 -3,25 0,003
Pb

EC*RDX*Cera 2451522195 579906389 4,23 0
de abelha

EC*ATBC*Salic -1799451 752381 -2,39 0,023
Cu

EC*ATBC*Cera 2403913763 578932873 4,15 0
de abelha

EC*Salic -79187938 16971542 -4,67 0
Pb*Salic Cu

EC*Salic 2479490856 616888947 4,02 0
Pb*Cera de
abelha

EC*Salic 2665752416 622289678 4,28 0
Cu*Cera de
abelha

RDX*Salic -391617 139564 -2,81 0,009
Pb*Salic Cu

RDX*Salic 2453326 924003 2,66 0,012
Pb*Cera de
abelha

RDX*Salic 6517831 2925551 2,23 0,033
Cu*Cera de
abelha

ATBC*Salic 8896428 3171495 2,81 0,009
Cu*Cera de
abelha

Salic Pb*Salic 12489870 4167719 3 0,005
Cu*Cera de
abelha
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