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Resumo. Apos varias décadas de dominio da hidrazina como propelente de propulsores de
satélites, sua utilizagdo comegou a ser questionada em fungdo do seu perigo a saude humana e ao
meio ambiente. Uma das alternativas a hidrazina é o uso do peroxido de hidrogénio (H-0;),
monopropelente classificado como sendo ‘“verde”, uma vez que sua decomposi¢do gera os
compostos quimicos agua e oxigénio, ou seja, ndo causam impactos ao meio ambiente e a saude
humana. Buscando agregar aspectos inovadores que possam melhorar a atividade dos
catalisadores empregados na decomposi¢do do H>O, o presente trabalho tem como objetivos,
propor um novo processo de preparagdo de catalisadores constituidos de oxidos mistos, processo
este denominado “poliol”, e estimar a atividade desses catalisadores frente a reagcdo de
decomposicdo do H>O:, com o desenvolvimento de um dispositivo para o teste de gota. O melhor
catalisador, ou seja, o mais ativo, foi o catalisador contendo os elementos MnCo.
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1. Introducao

O sistema propulsivo de satélites € composto por um conjunto de propulsores que realizam
o controle de orbita e atitude durante toda a sua vida util (JOFRE, 2008;
RODRIGUES, 1996). Composto por pequenos propulsores dispostos nos trés eixos, esses
pequenos motores operam, em sua grande maioria, pela decomposicao catalitica de um
propelente, sendo o mais utilizado a hidrazina (N2H4), o propelente se decompde em
presenca de um catalisador, normalmente contendo o iridio como fase ativa. Sdo produtos
dessa decomposi¢do exotérmica os gases nitrogénio, hidrogénio e amodnia, podendo a
temperatura do propulsor atingir entre 1.273 e 1.373 K. A elevada temperatura e a massa de
gases ejetada propiciam o empuxo requerido para as manobras do satélite
(HUGUIER, 1971).
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O desenho esquematico de um sistema propulsivo de satélite ¢ apresentado na Figura 1. Esse
sistema consiste de um reservatorio, contendo o propelente (hidrazina) pressurizado com um
gas inerte, He ou N>. O tanque ¢ interligado ao propulsor por uma tubulagdo e uma
eletrovalvula, esta responsavel pela passagem e interrupcao da hidrazina. A alimentacdo da
hidrazina no leito catalitico ocorre com auxilio de tubos capilares, facilitando o seu contato
com a superficie do catalisador. Os gases aquecidos provenientes da decomposicdo da
hidrazina no leito catalitico sdo acelerados no convergente da tubeira, gerando assim o
empuxo necessario (JOFRE, 2008; RODRIGUES, 1996; PRICE, EVANS, 1968).
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Figura 1. Sistema propulsivo a monopropelente hidrazina.

Novas linhas de pesquisa foram desenvolvidas na busca de catalisadores de menor custo,
substituindo, total ou parcialmente o iridio, elemento raro e extremamente caro
(VIEIRA, 2003). Testes realizados em um micropropulsor de 2N mostraram que alguns
desses novos catalisadores sdo potencialmente promissores ndo apenas em sistemas
propulsivos de satélites, mas também em veiculos langadores de foguetes (VLS), podendo
substituir com inumeras vantagens, tais como menores custos € complexidade de sintese, os
catalisadores convencionais a base de iridio.

Apo6s vérias décadas de dominio total da hidrazina como propelente de propulsores de
satélites, sua utilizagdo comecou a ser questionada em funcao, principalmente, do seu perigo
a saude humana e ao meio ambiente (AMBEKAR et al., 2014). Uma das alternativas a
hidrazina que esta sendo estudada ndo apenas no Laboratério Associado de Combustao e
Propulsao (LABCP-INPE), mas também em outros centros de pesquisas, € o uso do peroxido
de hidrogénio (H202), composto classificado como sendo um dos monopropelentes
“verdes”, uma vez que sua decomposicdo gera apenas oS compostos quimicos agua e
oxigénio, ou seja, ndo causam impactos ao meio ambiente e a saude humana
(PEREIRA, 2014).

No que se refere a sua toxidade, a vantagem do peroxido ¢ que o limite de exposi¢do
estabelecido pela Occupational Safety and Health Administration (OSHA) para a hidrazina
¢ de 0,1 ppm para 8 horas didria, ja para o peroxido de hidrogénio ¢ de 1 ppm para 8 horas
diaria. (BONIFACIO, 2006). Considerando o grande interesse atual pelo uso de propelentes
limpos (Green propellants), essa ¢ uma vantagem importante do peroxido de hidrogénio
(BATONNEAU et al., 2014).
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O menor impacto do uso do peroxido de hidrogénio pode ser comprovado, a seguir na
Figura 2, ao compararmos os gases provenientes das decomposi¢des do propelente hidrazina
e do perdxido de hidrogénio.
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Figura 2. Rea¢des quimicas de decomposicéo da hidrazina e do peroxido de hidrogénio.

Conforme pode ser observado na Figura 2, a reagdo de decomposi¢do do peroxido de
hidrogénio em contato com um catalisador gera apenas e tdo somente vapor de agua e
oxigénio. Por outro lado, a hidrazina gera os gases nitrogénio, hidrogénio e amonia.

Durante o desenvolvimento de catalisadores para a decomposi¢do do peroxido de
hidrogénio, os pesquisadores observaram que os materiais mais ativos sdo aqueles que
contém cations de metais de transicdo devido a alta disponibilidade de elétrons na rede
cristalina, facilitando a troca eletronica na superficie, proporcionando o ambiente de
mobilidade eletronica necessaria para as reagdes de oxi-reducdo (HASAN et al., 1999).
Alguns dos metais de transi¢ao mais empregados sdo: Mg, Ca, Mn, Co, Ni, Cu, Cr, Fe e Zn.

Buscando agregar aspectos inovadores as pesquisas conduzidas no LABCP que possam
melhorar a atividade dos catalisadores empregados na decomposicdo do perdxido de
hidrogénio, uma das alternativas aos catalisadores convencionais suportados ¢ a preparacao
de catalisadores massicos empregando a combinacdo de Oxidos metélicos. O presente
trabalho tem como um dos objetivos especificos o de desenvolver catalisadores de 6xidos
mistos por meio de um novo processo de preparacao, chamado poliol. O emprego de poliois
j& ¢ amplamente discutido na literatura para a obtengdo de particulas nanométricas
(BRAYNER, FIEVET, CORADIN, 2013). Esse processo consiste no emprego de um poliol
para a dissolucdo dos sais metalicos, sendo o mais utilizado o dietilenoglicol, como agente
quelante dos metais que constituem a fase ativa. Um segundo objetivo € realizar a avaliacao
dos catalisadores ativos através de um novo dispositivo para o teste de bancada,
desenvolvido especificamente para este estudo, que seja capaz de estimar o nivel de atividade
de catalisadores frente a reacdo de decomposi¢do do perdxido de hidrogénio. O melhor
catalisador selecionado previamente no teste de gota, sera avaliado no micropropulsor de
bancada portatil de 2N de empuxo (LABCP-INPE) na reagdo de decomposicao do peroxido
de hidrogénio 90%.

2. Metodologia

A partir do processo poliol foram preparados quatro catalisadores, formados por dois metais,
com relagdo molar entre esses metais igual a 1. Os 6xidos preparados foram: MnCo, MnBi,
CoBi e NiMo. No preparo destes catalisadores foram empregados os seguintes reagentes:
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dietilenoglicol; nitrato de manganes; nitrato de cobalto; nitrato de bismuto; nitrato de niquel
e heptamolilbdato de amodnio. O sistema reacional ¢ ilustrado na Figura 3.
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Figura 3. Sistema reacional do processo poliol.

O dispositivo experimental consiste de uma manta de aquecimento, sob a qual ¢ montado
um sistema com um baldo de 3 bocas de 500 mL, agitador tipo meia lua em teflon,
condensador de refluxo e um termopar acoplado a um dispositivo de controle da temperatura
do meio reacional. No dispositivo sdo adicionados todos reagentes. Mantido sobre agitagao
mecanica a 300 rpm, e sobre refluxo, o sistema ¢ aquecido a uma temperatura superior a
150°C e entdo, mantido sob tais condi¢des durante 4 horas. Apds o tempo de reagdo, a
solucdo foi resfriada, sendo em seguida, filtrada a vacuo em um funil de Buchner. Apos o
procedimento de filtragdo, o material ¢ lavado a vacuo em um funil de Buchner com alcool
etilico, a fim de que todo o dietilenoglicol ainda presente no material seja eliminado. O
material imido € seco em uma estufa a 120°C. Por ultimo, o material é calcinado a uma
temperatura de 500°C, a fim de se obter os 6xidos mistos.

Para avaliag¢do catalitica dos catalisadores na reacdo de decomposi¢do do perdxido de
hidrogénio ¢ proposto neste trabalho um novo dispositivo de bancada especificamente para
este estudo. Esse dispositivo ¢ capaz de estimar o nivel de atividade dos catalisadores por
meio do teste de denominado “teste de gota” (drop test). Esse teste foi realizado com
peroxido de hidrogénio a 50 % v/v (200 volumes). A seguir, na Figura 4, ¢ apresentado o
desenho esquematico do dispositivo desenvolvido.
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Figura 4. Dispositivo experimental proposto neste trabalho para a avaliacéo, pelo método
de gota, do nivel de atividade catalitica dos 6xidos mistos preparados, na reacao de
decomposicéo do perdxido de hidrogénio.

No teste proposto neste trabalho, ¢ adicionado o volume de 10 puL do propelente peroxido
de hidrogénio em contato com 1,30 g de catalisador com granulometria inferior a 38 pum,
disposto em um porta amostra. O propelente ¢ entdo decomposto em oxigénio e agua,
ocasionando a rapida elevacdo da pressdo. Quanto a temperatura dentro do baldo, a elevagao
nao ¢ significativa em funcao do grande volume do baldo. Os sensores dispostos nas saidas
do baldo detectam a pressdo e a temperatura no decorrer do teste. O material que decompor
a maior quantidade de perdxido originard um aumento de pressao mais acentuado, fato que
estéa relacionado a uma maior atividade do catalisador, traduzindo por um menor tempo de
ignicdo. Cabe aqui ressaltar que esse tempo de ignigdo ¢ uma caracteristica de suma
importancia aos catalisadores de decomposi¢cdo de monopropelentes, seja, ele hidrazina, seja
ele peroxido de hidrogénio.

3. Resultados e Discussao

O processo poliol de preparacao de catalisadores proposto neste trabalho demonstrou ser
eficaz na obtencdo dos catalisadores massicos, quando avaliados pelo teste de gota. Estes
testes realizados em duplicatas para cada catalisador preparado, resultaram em tempos de
ignicdo baixos, valores comparaveis aos obtidos com o monopropelente hidrazina
decomposto com catalisadores contendo o iridio.

A seguir, nas Figuras 5 e 6, sdo apresentadas as comparagdes entre os quatros catalisadores:
MnCo x MnBi x CoBi x NiMo.



12° Workshop em Engenharia e Tecnologia Espaciais

6,7 13 e 14 de novembro de 2021
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Figura 5. Evolucéo da pressdo em funcao do tempo obtida no teste de gota para os quatro
catalisadores massicos, MnCo, MnBi, CoBi e NiMo, calcinados a 500°C.

Observa-se na Figura 5 que o catalisador NiMo ¢ o que leva mais tempo para iniciar a
decomposi¢ao do H»O», sendo que os outros trés catalisadores sao bem mais rapidos, ou seja,
ativos.

Devido a esta grande diferenga de tempo do catalisador NiMo para os outros, foi gerado um
novo grafico, apresentado na Figura 6, apenas com os catalisadores MnCo, MnBi e CoBi.

1,30g MnCo x MnBi x CoBi 500°C pé < 38 um + 10 pL H,0,
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Figura 6. Evolucao da pressao em funcao do tempo obtida no teste de gota para os trés
catalisadores massicos, MnCo, MnBi e CoBI, calcinados a 500°C.

Com a alteracdo da escala de tempo (eixo x da curva plotada), fica evidente que os
catalisadores MnCo e MnBi, apresentam valores maximos de pressdo proximos com valor
de 75 mbar e o catalisador CoBi de aproximadamente 60 mbar. A inclinagdo das curvas
demonstra que o catalisador MnCo ¢ o que decompde mais rapido o H>O», ou seja, apresenta
um menor tempo de igni¢ao, sendo o material a ser avaliado em um sistema propulsivo de
2N. Com essa alteracdo de escala do tempo, nota-se que o catalisador NiMo ndo aparece no
grafico, em funcdo de sua baixa atividade catalitica, ou seja, de seu elevado tempo de
ignigao.

Cabe aqui reafirmar que em todos os testes realizados ndo ocorreu praticamente a variagao
da temperatura, sendo esta variacao de aproximadamente 1°C.

6
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A seguir, na Tabela 1, ¢ apresentado a comparagao dos dados coletados para os quatro
catalisadores, contendo a variacdo de pressao maxima e tempo para os testes 1 e 2 e também
a média da press@o maxima e tempo com o desvio padrao.

Tabela 1. Dados da pressao maxima média e o tempo médio obtidos para os catalisadores
massicos 1:1, MnCo, MnBi, CoBi e NiMo, calcinados a 500°C.

Catalisador| Teste 1 Teste 2 Média Teste 1 Teste 2 Média
AP (mbar) AP (mbar) P (mbar) | At (ms) At (ms) t (ms)
MnCo 74,0 77,9 76,0 £2,8 103 94 99 +6
MnBi 78,3 76,2 77,3 +l1,5 244 252 248 +6
CoBi 57,6 57,6 57,6 +£0,0 311 335 323 £17
NiMo 27,3 26,7 27,0+£0,4| 437.337 461.921 449.629 +£17.384

Os resultados demonstram que o dispositivo desenvolvido, ou seja, o teste de gota, para a
avaliacdo da decomposigao, ¢ eficiente e reprodutivel, uma vez que os valores de pressao e
tempo foram semelhantes para cada teste realizado e para todos os catalisadores avaliados.
Esse teste pode ser associado ao da camara de alta velocidade para estimar a atividade de
catalisadores.

Os resultados obtidos confirmam que o catalisador NiMo ¢ o menos ativo na decomposi¢ao
do H>0», atingindo a pressao maxima média de 27,0 £0,4 mbar. O catalisador intermediario
¢ 0 que contém na composicao os metais CoBi, com pressao maxima média de 57,6 +0 mbar.
Considerando apenas a pressdo maxima média, os catalisadores MnCo e MnBi apresentam
praticamente o mesmo resultado, sendo 76,0 £2,8 mbar e 77,3 +1,5 mbar, o que nos leva a
considerar a importancia do metal Mn.

Quanto a intensidade com que a pressao se eleva, apds o material entrar em contato com o
peroxido de hidrogénio, e, consequentemente, o tempo para atingir a pressdo maxima,
fendomeno relacionado ao tempo de igni¢do, observa-se mais uma vez que o catalisador
NiMo ¢ o material de longe o menos ativo, apresentando um tempo de 449.629 +17.384 ms,
valor muito superior aos dos demais catalisadores. O catalisador CoBi apresentou o tempo
médio de 323 +17 ms, j& os catalisadores contendo o elemento Mn, os valores foram de
248 +6 ms para o catalisador MnBi e de 99 +6ms para o catalisador MnCo, o menor tempo
de igni¢do entre todos os materiais avaliados.

Sendo assim, o catalisador contendo os elementos MnCo foi o escolhido para realizar o teste
em um sistema propulsivo de 2N.
4. Conclusoes

- A partir do processo poliol, novo método de preparacdo de catalisadores proposto neste
trabalho, foi possivel preparar catalisadores massicos de 6xidos mistos MnCo, MnBi, CoBi
e NiMo, todos com a relacdo molar entre os metais igual a 1.
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- O desenvolvimento do dispositivo de bancada do teste de gota (drop test) para a avaliagao
da atividade dos catalisadores foi capaz de estimar essa atividade frente a reagdo de
decomposi¢ao do peroxido de hidrogénio.

- Dentre os quatro catalisadores avaliados pelo teste de gota, os catalisadores contendo o
elemento Mn foram os mais rdpidos a reagirem na decomposi¢do do H202 50%, sendo o
catalisador MnCo o mais ativo, ou seja, com um menor tempo de ignicao.

O melhor catalisador, MnCo, selecionado previamente neste teste de gota, sera avaliado no
micropropulsor de bancada portatil de 2N de empuxo (LABCP-INPE) na reacdo de
decomposicao do perdxido de hidrogénio a 90%.
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