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Resumo — Os motores do tipo RAMJET utilizam um motor
primario para acelerar artefatos a velocidades proximas a
MACH 3, seguido por um processo de queima em um gerador
de gas que utiliza boro como redutor em um combustivel solido
composto de perclorato de aménio e polibutadieno liquido com
terminacio hidroxilica (PBLH) como aglomerante. Devido a
facilidade de obten¢do e baixo custo, o 6leo de mamona se
apresenta como bom substituinte do PBLH. Para verificar a
viabilidade dessa substituicio é realizado um estudo utilizando
simulacdo por Reactive Molecular Dynamics (RMD). A
comparacio dos valores de entalpia obtidos para cada
formulacio indica maior liberacio de calor quando o éleo de
mamona ¢é o aglomerante sendo corroborado por dados
experimentais. Estudos adicionais devem ser realizados com
foco nas espécies quimicas, mas os resultados indicam que o uso
de 6leo de mamona pode ser vantajoso em motores RAMJET.
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L. INTRODUCAO

Motores RAMJET vém sendo pesquisados a cerca de um
século consistindo no uso de um motor primario que acelera
o artefato bélico a velocidades da ordem de MACH 3, para
que, dessa forma, o funcionamento de um motor aspirado seja
obtido alcancando velocidades maiores que MACH 5 [1, 2].
Para tanto, ¢ necessario um segundo processo de queima que
ocorre em uma camara secundaria denominada gerador de
gas.

O boro se apresenta como boa opg¢do de redutor em
formulagdes propelentes devido a sua alta densidade de
energia (59 kl/g) quando comparada a do aluminio (31kJ/g)
[3]. Porém, seu uso na pratica € restrito e prejudicado por
conta de seu baixo desempenho de ignigdo uma vez que a
camada protetora de 6xido em sua superficie engrossa
gradativamente durante a combustdo, resultando em maior
tempo de retardo de ignicdo, baixo ponto de fusdo (718 K) e
alto ponto de ebulicdo (2316 K) do B,0; facilitando a
formagao de uma pelicula liquida, que se liga a superficie das
particulas de boro durante a combustio, dificultando a
difus@o do oxigénio e reduzindo a eficiéncia de combustio
[3].

Entretanto, dadas essas caracteristicas, o boro pode ser
utilizado como redutor nas formulagdes de propelentes
solidos do gerador de gas com bons resultados, uma vez que
os produtos da combustio sdo injetados em uma segunda
camara, denominada ram combustor onde uma nova queima
ocorre utilizando-se o oxigénio captado do ar atmosférico
durante o voo do artefato [4].
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Essa dindmica de combustio aumenta a velocidade do
artefato, o que garante uma vantagem operacional a este tipo
de dispositivo.

Geralmente as formulagdes propelentes do gerador de gas
utilizam polibutadieno liquido com terminag@o hidroxilica
(PBLH) como resina para formag¢ao do binder e perclorato de
amoénio como oxidante [5]. Entretanto, impurezas como B,0;
e H;BO; podem reagir com a hidroxila do PBLH formando
uma camada de gel na superficie do p6 de boro, resultando
em baixa compatibilidade entre boro ¢ PBLH [4].

O PBLH, embora largamente utilizado na industria
aeroespacial, pode dificultar a produgdo dos combustiveis
devido a dificuldade de acesso. Uma alternativa é o uso de
oleo de mamona, um o6leo vegetal de facil obtengdo e que
pode ter seu indice de hidroxila aumentado através de
transesterificagdo, sendo possivel também seu uso como
agente de ligacdo [6, 7].

O foco deste trabalho foi avaliar, via simulagdo
computacional, o efeito da substituicdo do PBLH por 6leo de
mamona em uma formulacdo propelente de um gerador de
gas de um motor aspirado.

II. METODOLOGIA

A fim de avaliar, via simulag¢do, o comportamento de uma
formulagdo propelente sdo propostos dois sistemas a serem
submetidos a condigdes de temperatura determinadas que
favorecam sua decomposicdo térmica. Essa decomposigdo
térmica visa replicar o ambiente existente em uma camara de
combustdo de um gerador de gas de um motor aspirado. A
composicdo proposta do propelente a base de boro a ser
simulada ¢ apresentada na Tabela 1.

TABELA I. COMPOSICAO DO PROPELENTE A BASE DE BORO

Componente % Massa
NH4CI1O,4 33,00
Ac. Ricinoléico 33,00
B 34,00

A opgdo pela fragdo massica dos componentes
apresentados na Tabela 1 segue aquela proposta por LIU et
al. [8] removendo outros redutores como aluminio ¢
magnésio devido a dificuldade de obter um campo de forgas
que contenha tais interagdes entre atomos.

O Acido Ricinoléico (CisH3405), apresentado na Fig. 1,
foi considerado devido a sua prevaléncia no Oleo de Mamona
(cerca de 90%) a fim de simplificar a simulagio [6]. O Acido
Ricinoléico foi considerado ndo reagido com isocianatos com
o fim de simplificar as simulagdes.



Fig. 1. Acido Ricinoléico.

Um segundo sistema foi idealizado substituindo o Acido
Ricinoléico por PBLH (C;,H»0,), apresentado na Fig. 2, a
fim de comparar o comportamento das duas formulagdes.
Além disso, conforme ja mencionado ndo foi considerado
nenhum tipo de redutor tais como Aluminio e Magnésio,
embora a adi¢do desses metais, com diferentes reatividades,
ao serem misturados fisica ou quimicamente tende a melhorar
o desempenho energético do boro aumentando a temperatura
local favorecendo sua cinética de oxidagdo [9].
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Fig. 2. PBLH [10].
Todas as consideragdes apresentadas visam a
simplificagdo das simulagdes e reducdo do tempo
computacional.

O software LAMMPS (Large-Scale Atomic/Molecular
Massively Parallel Simulator) foi utilizado para realizagao
das simulagdes de Reactive Molecular Dynamics (RMD),
com consequente observagdo da energia total do sistema e
entalpia sempre buscando a observagdo qualitativa do
sistema.

A. Simulagdo no Software LAMMPS

Visando avaliar a substituigio do PBLH por Acido
Ricinoléico foi construido um modelo de estudo utilizando os
softwares Avogadro e Packmol associados ao software VMD
(Visual Molecular Dynamics) para obtengdo dos arquivos de
entrada de dados, bem como para visualizagdo do sistema
pretendido.

O campo de forgas utilizado para descrever as interagdes
interatbmicas dos sistemas em estudo foi o ReaxFF. Este
campo de forgas permite a formag@o de novas ligagdes ¢ a
dissociagdo das ligacdes existentes devido a reagdes quimicas
[11]. As contribuigdes de energia no ReaxFF sdo
contabilizadas da seguinte forma [12]:

Esistema = Eligagﬁo + Eexcesso + Eéngulo + Etor(;éo + EvdWalls + ECoulomb
+ EEspeciﬁca (1)

Neste trabalho, o campo de forgas utilizado foi adaptado
pela combinacdo dos campos de forcas HCONSB.ff [13] e
CHONSFPtCINi.ff [14]. Dessa forma busca-se atender todas
as interagdes atomicas relevantes em um cendrio de
degradagdo térmica do sistema em estudo. Essa estratégia ja
demonstrou ser aplicavel com bons resultados validados para

campos de forcas utilizados para reagdes quimicas em meio
aquoso [11].

Em todas as simulagdes, a temperatura foi controlada
através da aplicacdo do ensemble canonico (NVT), modelo
que prevé numero de espécies, volume e temperatura
constantes.

B. Modelo de Dinamica Molecular no VMD

Neste trabalho foram adotados dois sistemas, um com
7621 atomos, acondicionados em um espago, simulando um
compartimento de medidas 50A x 40A x 40A apresentado na
Fig. 3 representando uma formulagdo propelente a base de
boro, perclorato de amoénio e acido ricinoléico.

Fig. 3. Sistema de estudo contendo Acido Ricinoléico

O segundo sistema, contendo 7341 4tomos, ¢
representado na Fig. 4, no qual o acido ricinoléico foi
substituido por PBLH.

Fig. 4. Sistema de estudo contendo PBLH

O sistema contendo acido ricinoléico foi construido com
uma densidade de aproximadamente 1,31 g/cm3 ao passo que
o sistema contendo PBLH foi construido com uma densidade
de aproximadamente 1,30 g/cm’. O controle de temperatura
de ambos foi estabelecido em 3000K, o que possibilita o
estudo do comportamento dos sistemas em um cenario de
decomposicgdo térmica dos componentes. Por fim, os sistemas



foram expostos as condi¢des de contorno por um tempo total
de 50ps.

Adicionalmente, as fronteiras da célula de simulagdo
foram ampliadas. Essa condicdo, que garante que as
interacdes interatdmicas se restrinjam apenas aos atomos do
sistema, foi adotada para lidar com as limitagdes do campo de
forgas criado.

111. RESULTADOS E DISCUSSOES

A. Energia Total do Sistema

A Fig. 5 a seguir apresenta a Energia Total do Sistema
comparando aquela obtida quando o sistema é composto por
PBLH com aquela obtida quando o sistema ¢ composto com
Acido Ricinoléico na formulagio.
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Fig. 5. Comparagio da Energia total entre os sistemas contendo PBLH e Ac.
Ricinoléico

Durante o processo de combustdo as particulas de boro
sdo encapsuladas ou laminadas por 6xidos liquidos com altas
temperaturas de vaporizagao (1860 °C), o que pode levar a
um processo de combustdo incompleta, sendo ideal para
aplicacdo em um gerador de gds de um motor aspirado para
que seus produtos sofram um novo processo de combustdo
[15].

Do comparativo apresentado na Fig. 5 pode-se observar
que em uma formulagdo contendo Acido Ricinoléico em uma
temperatura de 3000K tem-se uma estabilidade maior que
aquela obtida com PBLH, uma vez que atingiu valores mais
baixos de energia total.

C. Entalpia do Sistema

A Fig. 6 a seguir apresenta a Entalpia do Sistema
comparando aquela obtida quando o sistema é composto por
PBLH com aquela obtida quando o sistema é composto com
Acido Ricinoléico na formulagdo. O resultado indica que o
sistema que, teoricamente, libera a maior quantidade de
energia na forma de calor ¢ aquele composto por Acido
Ricinoléico.
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Fig. 6. Comparagdo da Entalpia entre os sistemas contendo PBLH ¢ Ac.
Ricinoléico

Esse resultado mostra-se relevante, pois se alinha aqueles
obtidos por ROCHA et al. durante a sintese de poliuretanos
modificados por 6leo de mamona. Ao comparar os resultados
das curvas de DSC (Differential Scanning Calorimetry) para
duas formulagdes (uma contendo 6leo de mamona e outra
contendo PBLH), o trabalho indicou um valor de -1752J/g
para a entalpia quando o aglomerante era composto por 6leo
de mamona e -1730J/g quando o aglomerante era composto
por PBLH [16], o que mostra que os maiores valores de
entalpia estdo relacionados ao aglomerante & base de oleo de
mamona. Dessa forma, os resultados obtidos na simulagdo
encontram-se de acordo com aqueles  obtidos
experimentalmente mostrando que o campo de forgas criado
pode ser utilizado para avaliagdo inicial de formulagdes de
combustiveis sdlidos a serem aplicadas em um motor
RAMIJET. Ademais, a substituicdo do PBLH por 6leo de
mamona pode se mostrar benéfica devido ao aumento da
energia fornecida para a combustdo secundaria que ocorre no
ram combustor dada a dificuldade de combustio do boro.
Entretanto, ainda ¢ crucial avaliar se a substitui¢do do PBLH
por d6leo de mamona na matriz polimérica ndo impacta as
espécies quimicas a serem geradas no primeiro processo de
combustdo, sendo as principais: B, C, B,,C,, H;BOs, B,Os,
BN e NH4CI [8].

IV. OBSERVACOES FINAIS

Os resultados apresentados mostraram que ¢ possivel
realizar, via simulagdo de dindmica molecular reativa, o
estudo de substituigdo do PBLH por 6leo de mamona em uma
formulagdo de combustivel s6lido a base de boro.

A simulagdo conseguiu garantir a convergéncia da
temperatura determinada e os sistemas construidos
mostraram que ocorre maior estabilidade durante a
combustao quando ¢ utilizado acido ricinoléico.

Adicionalmente, ao comparar os resultados de Entalpia a
simulagdo indicou que o sistema que, teoricamente, libera a
maior quantidade de energia na forma de calor ¢é aquele
composto por acido ricinoléico, o que pode ser vantajoso para
o motor RAMIJET, e ¢ corroborado por dados experimentais



indicando uma entalpia de -1752J/g quando o aglomerante ¢é
composto por Oleo de mamona e -1730J/g quando o
aglomerante ¢ composto por PBLH. Esta comparacdo,
portanto, indica que o campo de forcas conseguiu descrever
minimamente o comportamento real das substancias.

Por fim, a validacdo de qualquer formulagdo requer
pesquisas posteriores com amostras reais a fim de verificar o
comportamento do combustivel so6lido no gerador de gas,
verificando, principalmente, as espécies quimicas geradas
(produtos gasosos, residuos solidos e fase condensada) que
sdo essenciais em um segundo processo de combustio
realizado no ram combustor.
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