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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados diferentes catalisadores massicos a
base de Oxidos mistos de cobalto e manganés por co-precipitacdo para
decomposicéo de perdxido de hidrogénio em micropropulsores de satélites. Os
catalisadores foram avaliados em bancada pelo teste da gota e os que
apresentaram maior resisténcia mecanica e velocidade de reagdo foram
testados em um propulsor com 2 N de empuxo. Os testes foram realizados nos
modos continuo e pulsado, com peroxido de hidrogénio a 90% em massa e os
resultados experimentais obtidos mostraram catalisadores altamente ativos
nesta reacdo. O catalisador que apresentou melhor desempenho foi o
denominado CoMnAI(B), o qual foi capaz de decompor espontaneamente o
peréxido de hidrogénio e sustentar varios ciclos térmicos sem apresentar sinais
de desativacado causada por impurezas e estabilizantes contidos no propelente.
O propulsor de 2 N em que os testes foram realizados foi projetado de forma
modular, para que tanto o comprimento quanto o didmetro do leito catalitico
pudessem ser alterados. Assim, empregando-se a metodologia de
planejamento de experimentos em configuracao estrela, foi possivel otimizar as
dimensdes do leito catalitico para obter maior eficiéncia na geragdo de empuxo.
De acordo com o grafico de contorno obtido a partir desta metodologia, a maior
eficiéncia na geracdo de empuxo é obtida com leitos cataliticas tendo didametro
de 15 a 17 mm e comprimento de 29 a 33 mm.
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A NEW CATALYST FOR HYDROGEN PEROXIDE DECOMPOSITION IN
SATELLITE MICROTHRUSTERS

ABSTRACT

In this work mass catalysts based on mixed oxides of cobalt and manganese
were synthesized by co-precipitation for decomposition of hydrogen peroxide in
satellites microthrusters. The catalysts were evaluated by a drop test and those
with higher mechanical strength and reaction velocity were tested in a 2 N
thruster. Tests were carried out in continuous and pulse modes with hydrogen
peroxide 90% in mass and the experimental results obtained showed highly
active catalysts in this reaction. The catalyst with better performance was
CoMnAI(B) which was capable of decomposing hydrogen peroxide
spontaneously and was able to sustain many thermal cycles with no signs of
deactivation caused by impurities and stabilizers contained in the propellant.
The 2 N thruster used for tests was designed in modules, so that length and
diameter of the catalyst bed could be changed. Thus, a methodology of
experiment design with a star configuration was adopted to optimize the
dimensions of the catalyst bed in order to achieve greater efficiency in the
generation of thrust. According to the contour plot obtained from this
methodology, the catalytic beds which provide greater efficiency in thrust
generation have diameters from 15 to 17 mm and lengths from 29 to 33 mm.
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1 REVISAO DA LITERATURA

Satélites artificiais ocupam diferentes orbitas e possuem diversas aplicagdes,
tais como: sensoriamento remoto, previsao meteoroldgica, previsao de safras,
telecomunicacobes, detecgao de incéndios e explosdes nucleares, localizagao e
posicionamento global. (EPIPHANIO, 2002)

A maioria dos satélites de telecomunicacdo ocupa uma orbita alta, cerca de
36000 km de altitude, e sdo chamados geoestacionarios porque suas orbitas
acompanham o movimento de rotacdo da Terra. Esse tipo de satélite na
verdade nao € ‘estacionario’ em relagdo a Terra no sentido restrito da palavra
porque praticamente ndo fica por um longo tempo em um unico ponto. Move-se
variando a posicao em relagdo a Terra e com movimentos vinculados a
diferentes fatores. (EPIPHANIO, 2002)

O campo gravitacional terrestre € um desses fatores, visto que este ndo é
homogéneo o satélite fica sujeito ao gradiente da for¢ca da gravitagdo ao longo
da trajetéria orbital. O deslocamento do satélite, devido ao efeito gravitacional,
€ de aproximadamente 1° de longitude por més. Na pratica, para compensar
esse efeito, a estacdo de comando e de controle do satélite faz uma corregao
orbital a cada 4 a 6 semanas. (EPIPHANIO, 2002)

No caso de satélites em 6rbitas baixas o efeito do arrasto atmosférico pode ser
significativo. A atragdo gravitacional da Lua e do Sol também pode alterar o

posicionamento do satélite.

Outro fator se deve a radiagcido solar que exerce uma pressao sobre o satélite.
O resultado desta pressdo € um desvio da posicdo orbital do satélite em
relagdo ao plano equatorial da Terra. A pressao da radiagao solar induz um giro
na orbita do satélite em 0,8° por ano. Para compensar esse feito, também é
feita uma correcdo da orbita na frequéncia de 3 a 4 vezes por ano. Dessa
forma, € muito importante conferir e controlar a atitude dos satélites.
(EPIPHANIO, 2002)



1.1. Controle de atitude

Além de realizar o controle orbital, o sistema de controle de um veiculo espacial
também permite executar:

a) Orientagao para o acendimento de estagios de propulsdo superior,

b) Estabilizac&o inicial em orbita,

c) Alinhamento para acendimento de retro-foguetes,

d) Controle de atitude durante as fases iniciais de re-entrada,

e para tal necessita de sensores, algoritmo e atuadores.

Os sensores definem a atitude real do veiculo, o algoritmo comanda os
atuadores e por fim os atuadores aplicam o torque necessario para reorientar o
veiculo para a atitude desejada. (PLUMLEE; STECIAK, 2004; SANSCRAINTE,
1961)

Os atuadores mais comuns sao 0s propulsores quimicos e a maior parte dos
satélites em orbita atualmente utilizam sistema monopropelente de propulsao,
no qual o empuxo é obtido pela decomposi¢ao catalitica do monopropelente
embarcado. (PLUMLEE; STECIAK, 2004)

1.2. Peréxido de hidrogénio na propulséo espacial

A necessidade de uma forma de controle de atitude de veiculos espaciais
surgiu em 1953. Neste ano, a aeronave X-1" alcancou altitudes onde
superficies aerodindmicas convencionais ja ndo podiam fornecer controle de
atitude suficiente. Por causa da eficiéncia e simplicidade relativa, pequenos
propulsores usando peroxido de hidrogénio 90% como propelente, foram
selecionados como meios de prover as forcas de controle necessarias.
(SANSCRAINTE,1961)

Hellmuth Walter na Alemanha, em 1930, foi o pioneiro nas pesquisas de

1 — Primeiro avido a superar a velocidade do som. Avido experimental construido para a Forga Aérea Americana e desenvolvida a partir
do caca alemao ME163 apds término da segunda guerra mundial.



propulsores usando peroxido de hidrogénio e da idéia de empregar um leito
catalitico para gerar um fluxo quente de oxigénio e vapor de agua que poderia
ser tanto direcionado para um bocal de exaustao como usado para a ignigao de
um combustivel. Esses primeiros motores foram usados no caga aleméao
ME163. (PASINI et al., 2007)

O interesse pela utilizagdo do peroxido de hidrogénio nos anos pds-guerra, até
aproximadamente 1955, foi restrito em grande parte ao Reino Unido, embora
tanto os Estados Unidos quanto a antiga Unido Soviética tenham desenvolvido
a ideia de Walter para diferentes aplicacbes. Os avides experimentais X-1,
mencionados anteriormente, e o X-15", juntamente com as naves espaciais
tripuladas americanas Mercury e Gemini, usaram peroxido de hidrogénio em
seus sistemas de controle. Os projetos CENTAUR, VEGA e SCOUT? tiveram
dez ou mais foguetes a peroxido de hidrogénio com uma variagdo de empuxo
entre 1 a 100 Ibf. (PASINI et al., 2007; SANSCRAINTE,1961)

Seguindo esses desenvolvimentos iniciais, uma quantidade significativa de
pesquisas sobre a decomposicdo de peroxido de hidrogénio e sua aplicagao
em foguetes monopropelentes foi realizada na década de 60 nos laboratorios
da NASA, mas esse esforgo foi posteriormente abandonado com o advento de
catalisadores eficazes para a decomposicdo catalitica da hidrazina.
(PASINI et al., 2007)

Por outro lado, o veiculo espacial russo Soyuzs, que esta em atividade ha mais
de 40 anos, continua a contar com peroxido de hidrogénio em seu gerador de
gas, para acionar a turbobomba principal e os propulsores que realizam o
controle de atitude no espaco. Além disso, muito do trabalho britanico sobre
peréxido de hidrogénio levou a produgdo de varios motores incluindo os
foguetes de auxilio a decolagem Sprite e Screamer da empresa De Havilland,
em 1956. (CERVONE et al., 2006)

Na ultima década despertou-se um novo interesse pelos propulsores a

1 — Avido experimental propulsionado por foguete fabricado para a Forga Aérea dos Estados Unidos na década de 1960.
2 — Projetos que fizeram parte do Programa Nacional de veiculos Espaciais dos EUA que tinha como objetivo a construgéo de veiculos
de propésito geral capaz para multiplas missées e util para quatro ou cinco anos
3 — Nave espacial soviética com capacidade para trés astronautas.
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peréxido de hidrogénio, gerado principalmente pela necessidade de
propelentes menos toxicos e perigosos. Por ser um propelente ecoldgico, o
peréxido de hidrogénio permite uma drastica simplificagdo dos procedimentos
de segurangca e saude necessarios em sua produgdo, armazenamento e
manuseio. (PASINI et al., 2007)

Entretanto, o desafio tecnoldgico significativo para o emprego de propulsores
monopropelentes a perdxido de hidrogénio € o desenvolvimento de um sistema
eficiente, seguro, com leito catalitico de longa duragcéo e que proporcione um
desempenho rapido e repetitivo. O catalisador deve apresentar uma elevada
resisténcia mecanica, ser resistente ao envenenamento pelos estabilizantes e
impurezas contidas no propelente, ser capaz de sustentar um grande numero
de ciclos térmicos imposto pelos perfis tipicos de missao e nao requerer (se

possivel) pré-aquecimento para uma operagao eficaz. (CERVONE et al., 2006)
1.3. Sistemas Monopropelentes

Sistemas de propulsdo a monopropelentes utilizam a energia das ligagdes
quimicas de um unico propelente, decomposto com a ajuda de um catalisador
ou termicamente, para produzir gases com alta temperatura, os quais sao
expelidos através de uma tubeira (bocal convergente/divergente), gerando

empuxo.

Motores monopropelentes s&o constituidos, basicamente, por um tanque
pressurizado, injetor, leito catalitico, tubeira e um Unico sistema de
armazenamento e de alimentagdo, e por isso sdo leves e bastante simples,
como pode ser verificado na Figura 1.1. (MAKLED; BELAL, 2009)

O leito catalitico deste tipo de sistema pode ser dividido, de maneira geral, em
duas regides. Na primeira, mais proxima do injetor, o monopropelente é
vaporizado e decomposto cataliticamente. Na segunda regido, proxima a
tubeira, o restante do monopropelente &€ decomposto em grande parte
termicamente. (VIEIRA et al., 2003)



O composto quimico usado como monopropelente nestes sistemas deve
atender a alguns requisitos como ser quimicamente e termicamente estavel
para armazenamento, mas ser facilmente decomposto por aquecimento ou
cataliticamente. As propriedades fisicas do liquido também devem ser
adequadas para a aplicagédo. Por exemplo, propelentes criogénicos ou com alto
ponto de fusdo, que requerem controle de temperatura, ndo sao apropriados
para 0 espaco ou para aplicagdes taticas devido aos ambientes adversos
encontrados pelo sistema.(MAKLED; BELAL, 2009)

Figura 1.1 — Esquema do sub-sistema de propulsdo do satélite LANDSAT 3.
Fonte: Bastos Neto (2005)

Atualmente a maior parte dos satélites em 6rbita emprega micropropulsores a
decomposicdo catalitica da hidrazina, que ¢é um produto importado,

extremamente caro e altamente téxico. (BONIFACIO, 2006)
1.4. Hidrazina versus Perdxido de Hidrogénio como Monopropelente

O peréxido de hidrogénio tem sido considerado, por muito tempo, um
propelente instavel, dificil de manusear e quase impossivel de armazenar por
longos periodos, como requerido em muitas aplicagbes na area aeroespacial.
Porém, esse quadro ndo é totalmente verdadeiro, ou pelo menos néo
adequadamente atualizado. Conforme demonstrado por Ventura em 2005, o
peréxido de hidrogénio a 98% de concentracdo, em massa, pode ser



armazenado por periodos maiores que dezessete anos, significando que este
produto é tdo armazenavel quanto a hidrazina por longos periodos de tempo.
(BONIFACIO, 2006; VENTURA, 2005)

Outro fator que afeta fortemente a escolha do propelente € o nivel de
toxicidade. Dessa forma, as vantagens relacionadas a utilizacdo do perdxido de
hidrogénio tornam-se ainda mais evidentes. O peréxido de hidrogénio e a
hidrazina possuem limites de exposi¢do individual (Personal Exposure Limits -
PEL), mas os limites s&o estabelecidos por diferentes razées. No caso da
hidrazina o limite é para prevenir a sua absor¢cdo pelo corpo. Este limite &
estabelecido porque a hidrazina é um agente mutagénico e cancerigeno,
portanto toxico e de absorgao corporal indesejada. Ja o peréxido de hidrogénio
nao € cancerigeno ou agente mutagénico e o valor de exposigado individual
estabelecido é de 1 ppm ou 1,4 mg/m3 para oito horas trabalhadas por dia,
apenas para prevenir irritagdes nas vias aéreas. A seguir sdo apresentados os
limites de exposicéao, inalagéo e ingestao do perdxido de hidrogénio e hidrazina
para fins de comparagao. (BONIFACIO, 2006; WERNIMONT, 2006a)

Perdxido de Hidrogénio (98%):
O limite de exposicdo admissivel estabelecido pela Administracdo de
Saude e Seguranga Ocupacional dos EUA, Occupational Safety and
Health Administration - OSHA, € de 1 ppm para 8h de trabalho diario.
A dose letal mediana - LD50 testada em camundongos € de 805 mg/kg
para ingestao de H0, 70%.
A concentragao letal mediana - LC50 testada em camundongos € de

170 ppm para inalagéo de H,O, 50% por um periodo de 4h.

Hidrazina (100%):
O limite de exposicao admissivel estabelecido pela Administracdo de
Saude e Seguranga Ocupacional dos EUA, Occupational Safety and
Health Administration - OSHA ¢é de 0,1 ppm para 8h de trabalho diario.
A dose letal mediana - LD50 testada em camundongos é de 60 mg/kg



A concentragdo letal mediana - LC50 testada em camundongos € de

570 ppm para inalacao por 4h.

Conhecendo o nivel de toxicidade dos propelentes, pode-se reduzir custos no
projeto de um sistema apenas substituindo um propelente toxico por um n&o
téxico e portanto, muito menos prejudicial. Menores serdo os procedimentos e
equipamentos de seguranga para O armazenamento e manuseio.
(BONIFACIO, 2006; WERNIMONT, 2006a)

Com relacdo aos custos associados aos propelentes, verifica-se em uma
rapida pesquisa de mercado que a hidrazina é substancialmente mais cara do
que qualquer outro propelente. A hidrazina anidra custa o equivalente a
US$1010,00/kg na Industria Quimica Sigma Aldrich, e a hidrazina
monohidratada custa US$206,00/kg enquanto o peréxido de hidrogénio 70% de
concentragdo pode ser comprado na mesma empresa por US$90,00/kg. Em

grandes quantidades esses valores ficam ainda mais discrepantes.

Quanto as propriedades fisicas e de desempenho como monopropelente,
apresentadas na Tabela 1.1, pode-se notar que o peroxido de hidrogénio tem
uma pressao de vapor de aproximadamente 10% da presséo de vapor da agua
(4,27 kPa) a temperatura ambiente, em contraste com a da hidrazina que
apresenta 60%. Como resultado da maior presenca de vapor de hidrazina
existira risco de explosdo ou ainda de inflamabilidade se o local de
armazenamento for aberto. (MAKLED; BELAL, 2009; WERNIMONT, 2006b)

Quanto ao desempenho, a hidrazina apresenta o melhor impulso especifico,
porém uma menor densidade e um menor valor do produto densidade x
impulso especifico (density specific impulse), também chamado parametro

pls, comparado ao peroxido de hidrogénio a 90% de concentragdo. O

aumento no desempenho do parametro pl,, € importante para sistemas com

significativas perdas de arrasto aerodindmico e de volume restrito, como é



frequentemente o caso de satélites pequenos. (BONIFACIO, 2006;
LIDE, 2009; WERNIMONT, 2006a)

Tabela 1.1 — Comparagao das propriedades fisicas dos monopropelentes

Propriedades H,0, (90%) N2H4

Massa Molar (g / mol) 34,01 32,05

Pressao de Vapor (kPa) 0,37 257
Densidade (kg/m®) 1395,70 1003,6
Entalpia de formacao (kJ / mol) -187,78 95,173

Propriedades fisicas Liquido incolor, Liquido incolor,
queima a pele e téxico e
inflamavel inflamavel

Desempenho Tedrico (calculado pelo CEA NASA para P, =5bar e ¢ =145)

Impulso especifico (s) 106 140
Massa Molar dos produtos (g/mol) 21,556 10,684
Density Specific Impulse (kg.s/m?®) 148x10° 140x10°

Vale lembrar ainda que o peroxido de hidrogénio € considerado um propelente
ambientalmente amigavel (environmentally friendly), ou seja, sua reagédo de
decomposigdo em contato com um catalisador gera como produtos gasosos

aquecidos apenas vapor de agua e oxigénio, como ilustrado a seguir:

2H02) —  2H0 + Oy (1.1)

Assim, por ser um propelente ndo-toxico, ndo inflamavel, barato, limpo e

facilmente disponivel, o peréxido de hidrogénio torna-se uma alternativa viavel



para sistemas de micropropulsdo de satélites. (PLUMLEE; STECIAK, 2004;
WERNIMONT, 2006b)

Porém, para o bom funcionamento do micropropulsor, além da escolha do
monopropelente adequado, a reacdo de decomposi¢cao deve ocorrer 0 mais
rapido possivel e um importante fator que determina a velocidade de reacéo
sdo as propriedades fisicas do catalisador. (AN; LEE, 2010;
VIEIRA et al, 2003)

1.5. Catalisador

Catalisador € toda substancia que, adicionada a um meio reacional, acelera a
reacao pela mudanca do seu mecanismo, sem ser consumida e sem alterar a
constante de equilibrio da reagdo. (SOARES NETO, 2011)

Quando o catalisador e os reagentes estdo na mesma fase, por exemplo: todos
em fase gasosa ou todos em fase liquida, a catalise € chamada homogénea.
Nesse tipo de catalise, a velocidade da reacédo é funcdo da concentracdo do
catalisador. (CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2007)

Ja a catalise heterogénea ocorre quando o catalisador e os reagentes formam
um sistema polifasico, no qual o catalisador constitui uma fase e os reagentes
constituem uma ou mais fases distintas. Nesse caso o catalisador e os
reagentes estdo limitados por superficies de separacdo. Por esta razdo a
capacidade do catalisador de adsorver os reagentes em sua superficie tem
acentuada importancia, do que decorre o emprego de catalisadores com alta
superficie especifica para aumentar a area de contato. (AMARAL, 1995)

Na catdlise heterogénea, também chamada de catalise de superficie, os
reagentes ligam-se quimicamente a superficie do catalisador. Portanto, a
velocidade da reacdo € acelerada por dois motivos: pela elevada concentracao
dos reagentes na superficie do catalisador e pela forma ativada com que os

reagentes se encontram. (AMARAL, 1995)



Os reagentes ligam-se a superficie do catalisador pelos sitios ativos, que s&o
os atomos ou grupo de atomos que participam efetivamente da reagédo. No
caso dos catalisadores solidos, apenas atomos ou grupo de atomos
superficiais, acessiveis as moléculas dos reagentes, constituem-se em sitios
ativos. (SOARES NETO, 2011)

Normalmente o material ativo de um catalisador sélido sdo metais ou 6xidos
metalicos, porém devido a baixa area especifica dos metais € necessario, em
alguns casos, dispersa-los sobre um material com alta area superficial e assim
aumentar a area de contato entre o reagente e os sitios ativos.
(AN; LEE, 2010; VIEIRA et al, 2003)

Dessa forma, um catalisador metalico é dito massico quando é constituido
exclusivamente pelo metal, normalmente em pd. Neste tipo de catalisador tém-
se: atomos de metal ndo expostos e atomos de metal expostos ou sitios ativos
(externos). (SOARES NETO, 2011)

Ja o catalisador metalico suportado é constituido por um metal depositado
sobre a superficie de um suporte, geralmente um Oxido. Neste tipo de
catalisador uma grande fragdo dos atomos metalicos, normalmente, permanece
exposta, constituindo-se em sitios ativos para a reagdo. A fracdo de atomos
expostos da fase ativa (metal) pode ser drasticamente diminuida durante
tratamentos térmicos, quer seja pela oclusao de poros devida a mudanga de
fase da estrutura cristalina do suporte (fase inativa), quer seja pelo fenbmeno
de sinterizagdo do metal (formagé&o de grandes particulas do metal), causada
pela mobilidade da fase metalica na superficie do suporte devido ao emprego
de temperaturas altas. (SOARES NETO, 2011)

Pode-se dizer assim que um suporte catalitico eficiente para fins propulsivos
deve ter uma elevada microporosidade, proporcionando uma maior superficie
de contato e uma certa macroporosidade, permitindo um rapido escoamento
dos produtos formados. Também é desejada uma alta resisténcia mecanica e

uma forte aderéncia entre o metal e o suporte, evitando assim a perda da fase
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ativa durante a reagdo. Esse material deve ainda apresentar condutividade
térmica suficiente para evitar a formacdo de pontos superaquecidos na
superficie do catalisador e, consequentemente, a sinterizagcao da fase metalica.
(AN; LEE, 2010; VIEIRA et al, 2005).

1.6. Catalisadores em propulséao

Os leitos cataliticos para decomposi¢ao do perédxido de hidrogénio a 98%, em
massa, desenvolvidos na década de 50 e 60, foram baseados no uso de telas
fabricadas, principalmente, de prata ou ligas com platina, paladio, etc. No
entanto, nenhum destes materiais forneceu um desempenho adequado.
(PASINI et al., 2007)

As telas de prata, usadas ainda atualmente, apresentam problemas de
estabilidade em longo prazo, pois 0 emprego de solugdes mais concentradas
de peroxido de hidrogénio conduz ao aumento da temperatura adiabatica de
decomposi¢cdo do monopropelente (632°C para 85%; 756°C para 90%; 953°C
para 98%), inviabilizando assim a aplicacédo dessas telas de prata pura ou
folneada como catalisador, pois o ponto de fusdo da prata (962°C) € muito
proximo a temperatura da reagdo de decomposicdo do HyO..
(KARPENSTEIN, 2002)

Ha ainda, o problema da formacao do 6xido de prata, o qual € menos ativo do
que a prata metalica na reagdo de decomposi¢do do perdxido de hidrogénio,
embora seja sabido que o grau de pureza do H;O,, ou seja, a quantidade de
estabilizantes presentes no monopropelente também tem elevada influéncia na
estabilidade do sistema catalitico. Outros inconvenientes sao relacionados a
baixa superficie especifica e alta densidade apresentado por esses sistemas
cataliticos, que elevam a ineficiéncia e o peso do subsistema propulsivo.
(LEE; LEE, 2009)

Com o intuito de encontrar um catalisador mais eficiente para decomposi¢ao do
peréxido de hidrogénio, Tian e colaboradores estudaram o comportamento do

iridio suportado em alumina para esta reagdo em um propulsor
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monopropelente. Os autores observaram uma desativacdo deste poderoso
sistema catalitico em funcédo do tempo, devido também a oxidagdo do metal e a
adsorcao de espécies utilizadas como estabilizantes do perdxido de hidrogénio
na superficie do catalisador, da mesma forma que ocorriam com as telas de
prata. (TIAN et al., 2001)

Beutien e colaboradores observaram a cordierita como suporte catalitico do
permanganato de sodio na reagao de decomposi¢ao do perdxido de hidrogénio
98%. As principais caracteristicas deste material como suporte catalitico séo
suas elevadas resisténcias mecanica, e térmica, quando expostos a
decomposicéo de perdxido de hidrogénio. No entanto, cordierita apresenta area
superficial muito menor do que a dos catalisadores suportados em alumina, e
baixa transferéncia de calor e de massa, devido ao grande numero de canais
presente em sua estrutura. (BEUTIEN et al, 2002; AN; LEE, 2010)

Alguns autores tém proposto o emprego dos Oxidos de manganés na
decomposicédo do peréxido de hidrogénio uma vez que estudos experimentais
mostraram que os catalisadores baseados nesses Oxidos suportados em
alumina na forma de pellets apresentam uma atividade maior do que as obtidas
com a prata. Contudo ainda ndo foram publicados resultados de testes em
condigdes reais de uso destes materiais em propulsores. (DO et al, 2009;
HASAN et al, 1999).

Um problema observado relacionado a fase MnO, €& o aquecimento em
condigdes controladas (decomposi¢cado ao ar) gera, inicialmente, a fase Mn,03
(MnO2 — MnsOg — Mn20s3), perdendo, por consequéncia, consideravelmente
sua atividade catalitica. Por outro lado, temperaturas mais elevadas levam a
formacéo da fase Mn304, tdo ativa quanto o MnO; na reagao de decomposigcao
do peroxido de hidrogénio. O mesmo foi observado com os Oxidos
intermediarios MnsOg. Estes resultados tém sido atribuidos aos estados de
oxidacdo mistos do MnsOg (Mn',Mn"305) e do Mn3O4 (Mn"Mn",0,). Atomos de

manganés com diferentes estados de oxidagao, presentes na mesma estrutura,
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trocam elétrons, proporcionando o ambiente de mobilidade eletrdnica

necessario para a atividade de oxi-redugao. (HASAN et al, 1999).

E devido a esta mobilidade eletrdnica que os 6xidos mistos com estrutura do
tipo espinélio ou perovskita sdo, comumente, empregados como catalisadores
para reagdes de oxi-reducdo em geral, e em particular, na decomposigdo do
peréxido de hidrogénio, no entanto estes materiais ainda nao foram estudados

para aplicagdes em propulsao espacial. (HASAN et al, 1999).

Os oxidos mistos com estrutura do tipo espinélio sdo 6xidos duplos ternarios
cuja formula quimica € AB,04, onde "A" representa o cation metalico divalente
como Mg, Fe, Zn, Mn, Ni, Co, V e Cu, que normalmente ocupa um sitio
tetraédrico e "B" representa um cation metalico trivalente como Al, Fe e Cr, que
normalmente ocupa um sitio octaédrico de um cristal de estrutura cubica. Os
oxidos do tipo perovskita também sdo duplos ternarios e possuem a formula
geral AB,0O3;, onde na forma mais geral "A" é um cation de um elemento terra
rara com estado de oxidacao +3 e "B" um metal de transicdo no mesmo estado
de valéncia. Esses materiais possuem uma estrutura bem definida, do tipo
cubica frequentemente distorcidas. (LIMA, 2007; TONIOLO, 2010)

Catalisadores a base de Oxidos mistos contendo cations de metais de
transicdo, sido frequentemente utilizados como catalisadores massicos e
podem ser facilmente obtidos pela decomposicdo térmica controlada de
hidroxidos duplos lamelares, também conhecidos como hidrotalcitas,
compostos semelhantes as argilas anidnicas. A composi¢do quimica dos
compostos tipo hidrotalcitas pode ser representada pela féormula geral
M2 M OH) P (A™)wn.yH20, onde M?* e M** sdo cations de metais
divalentes e ftrivalentes, respectivamente; A™ é o anion de compensacgio
n-valente e x & igual a razéo molar M**/(M** + M*"), geralmente tem valor entre
0,25 e 0,33. Apds aquecimento a temperaturas moderadas, as hidrotalcitas
geram oxidos mistos de metais M** e M** com elevada area superficial e boa
estabilidade térmica. (VACCARI, 1998)
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Recentemente, alguns autores tém proposto o emprego da platina suportada
em alumina como catalisador para decomposicdo do H;O, em
micropropulsores. Apesar de a fase ativa ser cara, o maior problema
encontrado neste sistema catalitico foi relativo a resisténcia mecanica do
suporte. Foi observada quebra de grdos do catalisador durante os ensaios no
micropropulsor, causando perda da fase ativa ejetada pela tubeira, gerando
assim vazios no leito catalitico que, normalmente, aceleram o processo de
quebras e produzem instabilidade no funcionamento do motor.
(AN; KWON, 2009; TORRE et al, 2009)

Como pode ser observado, a maioria dos autores tem empregado catalisadores
suportados na reagdo de decomposicdo de perdxido de hidrogénio em
propulsdo espacial. E para tal, o suporte catalitico precisa apresentar elevada
resisténcia térmica e mecanica, grande estabilidade quimica e alta area
superficial especifica. Todavia, a etapa de impregnacéo é crucial para uma boa
ancoragem da fase ativa no suporte. A baixa interagdo precursor/suporte pode
engendrar em uma fraca ancoragem da fase ativa no suporte, podendo esta
ser parcialmente arrastada durante os primeiros ensaios no propulsor.
(HASAN et al, 1999).

Por se tratar de uma reacdo com condicdes drasticas de pressao e
temperatura, podendo estas atingir 20 bar e 800°C em alguns milissegundos,
teme-se pela integridade do catalisador nestas condigbes. Sendo assim,
acredita-se que um catalisador massico seria menos susceptivel a
movimentagao de espécies em sua superficie, tornando-o mais estavel durante

sua aplicacgao.

Enfim, diversas sugestdes tém sido feitas e testadas ao longo do tempo, na
tentativa de descobrir técnicas alternativas para decompor o peroxido de
hidrogénio concentrado. E a necessidade recorrente a fim de explorar
plenamente o maior desempenho oferecido pelo peréxido de hidrogénio
concentrado e a alternativa mais viavel na substituicdo da hidrazina como
monopropelente. (PASINI et al, 2007)
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é sintetizar e testar diferentes catalisadores
massicos a base de 6xidos mistos para decomposi¢cao espontanea do peroxido

de hidrogénio concentrado em micropropulsores de satélites.
2.1. Objetivos especificos

A fim de atingir o objetivo principal estabelecido serdo cumpridos os seguintes

objetivos especificos:

e Concentrar peroxido de hidrogénio comercial até 90% em massa para
realizacao de testes dos catalisadores;

e Preparar e caracterizar catalisadores para decomposi¢cao espontanea a
frio do peréxido de hidrogénio concentrado;

e Testar os catalisadores preparados na reacdo de decomposi¢cao do
peroxido de hidrogénio em testes de bancada (teste da gota);

e Projetar e fabricar um propulsor modular de 2 N de empuxo nominal
para avaliacdo dos catalisadores na decomposicdo do peroxido de
hidrogénio;

e Avaliar os catalisadores que apresentaram o melhor desempenho em
testes com o propulsor, monitorando niveis de empuxo, tempo de
ignicao, pressao e temperatura de camara;

e Otimizar as dimensdes do micropropulsor para a geragdo de empuxo

maximo.
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3 METODOLOGIA

A etapa inicial do projeto consistiu no desenvolvimento de um novo catalisador
para decomposicdo do peroxido de hidrogénio concentrado. Para tal, foram
sintetizados varios catalisadores massicos a base de 6xidos mistos buscando
aumentar o desempenho de sistemas micropropulsores que utilizam peréxido

de hidrogénio como monopropelente.

Em seguida, foi projetado e fabricado um propulsor modular de 2 N de empuxo
nominal, com o qual foi possivel avaliar os catalisadores desenvolvidos na
decomposicdo do peroxido de hidrogénio, monitorando empuxo, tempo de
ignicdo, pressdo e temperatura de cémara. A otimizagdo das dimensdes
geométricas da camara do micropropulsor desenvolvido foi realizada de forma
a maximizar o empuxo e minimizar os custos, utilizando apenas a quantidade

minima de catalisador, necessaria para gerar o empuxo desejado.
3.1. Sintese de catalisadores massicos

Diversos catalisadores massicos a base de Oxidos de cobalto e manganés
foram preparados por co-precipitacdo em solugdo aquosa, com o objetivo de
serem obtidos Oxidos do tipo espinélio. Os catalisadores foram preparados

variando um terceiro metal e também a metodologia de sintese.

Os cations de cobalto e manganés foram selecionados porque podem atingir
diferentes estados de oxidacdo e serem, portanto, os componentes mais
adequados para catalisadores a base de 6xidos mistos usados em reagoes de
oxirreducao. (KOVANDA et al, 2006)

Uma maior concentracdo de cobalto também foi utilizada para sintetizar os
compostos, uma vez que estudos desenvolvidos por Kannan e Swamy
mostraram que uma elevacao no teor de cobalto resulta em um aumento na
atividade catalitica. O estudo foi realizado com hidroxidos duplos lamelares,
hidrotalcitas, de cobalto e aluminio na reacdo de decomposi¢cao do Oxido
nitroso. (KANNAN; SWAMY, 1999)
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As duas formas de sintese que foram utilizadas foram baseadas em dados da
literatura de trabalhos ja desenvolvidos na area por Hai Zhaoa em 2008
(Método A) e também de Kovanda e colaboradores em 2006 (Método B)

conforme segue abaixo:

Método A:

Uma solugéo 1 mol/L dos ions metalicos Co, Mn, X, onde X = Al, Ag, Mn ou Mg
foi preparada na proporcdo 4:1:1 utilizando-se sais de nitrato da
Sigma-Aldrich. Aproximadamente 125 mL desta solugdo foram adicionados
gota a gota em 50 mL de agua destilada, a 70°C e sob agitacdo. O pH da
solucao foi mantido em 8 a partir da adigdo lenta de uma solugdo 1 mol/L de
carbonato de sédio. Apds o término da adigdo, o meio reacional permaneceu
sob agitacao durante uma hora, em seguida lavado varias vezes com agua
destilada e filtrado a vacuo. Posteriormente o material foi secado a temperatura
de 60°C por doze horas. O material foi, ent&o, triturado a uma granulometria de
100 ym. Este po6 foi umedecido, extrudado, secado novamente nas mesmas

condicdes anteriores e por fim calcinado a alta temperatura.

Método B:

Uma solugédo 1 mol/L dos ions metalicos Co, Mn, X, onde X = Al, Ag, ou Mg foi
preparada na proporcdo 4:1:1 utilizando-se sais de nitrato da
Sigma-Aldrich. Cerca de 125 mL desta solugdo foram adicionados gota a gota
em 50 mL de uma solugdo 0,5 mol/L de carbonato de sddio, a temperatura
ambiente e sob agitagdo. O pH da solugao foi mantido em 10 a partir da adigao
lenta de uma solugao 3mol/L de hidréxido de sédio. Apds o término da adigao,
0 meio reacional permaneceu sob agitagao durante duas horas, em seguida o
material foi lavado varias vezes com agua destilada e filtrado a vacuo. Na
sequéncia, os procedimentos de secagem, extrusdo e calcinagdo foram
realizados nas mesmas condigdes do método A. Uma imagem do produto final

pode ser vista na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Imagem do catalisador massico CoMnAI(B)

3.2. Anédlise Termogravimétrica

Foram realizadas analises termogravimétricas nos materiais preparados para
determinacao da temperatura de calcinagdo. Termogravimetria € a técnica na
qual a mudanca da massa de uma substdncia € medida em funcdo da
temperatura enquanto esta € submetida a uma programacéo controlada. Assim
a temperatura de calcinacado foi determinada no ponto onde mais nenhuma
mudanca da massa é observada. As analises foram realizadas no Laboratdrio
Quimico do Laboratério Associado de Combustdo e Propulsdo sob
responsabilidade do Dr. José A. J. Rodrigues.

3.3. Preparacao do monopropelente

O peroxido de hidrogénio a 60% de concentragao, comercialmente fornecido
pela Peréxidos do Brasil Ltda, foi concentrado a 90% através de um sistema de
concentragdo por secagem, fabricado pela empresa Exotic Thermo
Engineering, instalado no prédio de ensaios do Laboratério Associado de

Combustao e Propulsao do INPE em Cachoeira Paulista.

O concentrador utiliza um processo de concentragdo através da secagem do
peréxido de hidrogénio por um fluxo a contra corrente de ar seco e quente. A
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vantagem desse processo de concentracdo € que a fase vapor, contendo o
peréxido de hidrogénio, € diluida pelo ar e evita que o teor de perdxido de
hidrogénio na fase vapor possa chegar a zona de explosdo que é de 26%
molar em H,0,. A temperatura de 98°C, mantida pelo sistema, a concentragdo
nao ultrapassa 4% em mols. No entanto, no caso de uma detonagao da fase
vapor a unidade suporta muito bem a pressdo momentanea que é da ordem de

25 bar. Portanto, ndo ha risco de explosao no aparelho.

O peréxido de hidrogénio a 60% foi concentrado em duas etapas para
obtencdo de concentragdo final na ordem de 90%. Na primeira etapa a
concentragao final obtida foi de 84%, enquanto que na segunda a concentragao
atingiu 91% em massa, posteriormente ajustada para 90% com adi¢ao de agua
destilada. Cabe ressaltar que a umidade relativa do ar e a velocidade de
alimentacao do peréxido de hidrogénio interferem diretamente na concentragéo

final do produto.
3.4. Teste da Gota

O teste da gota consistiu em gotejar peréxido de hidrogénio 90% sobre alguns
graos do catalisador e observar o desenvolvimento da reagcdo de
decomposicdo, bem como a aparéncia do material apds o teste, conforme
ilustrado na Figura 3.2. Os itens analisados, empiricamente, neste teste foram:
a velocidade de reacgao, o tempo de inducao, a constatacido de re-hidratagcdo do

material e resisténcia mecanica do catalisador apds teste.

Figura 3.2 — Imagem do procedimento de teste da gota
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3.5. Projeto do propulsor

Para determinacido dos parametros experimentais de desempenho de
catalisadores na reagdo de decomposicdo do peroxido de hidrogénio, foi
projetado e fabricado um micropropulsor, em mddulos, com empuxo teorico de
2 N. Os modulos nos quais o micropropulsor foi projetado consistiram em trés
partes: injecdo, cdmara e tubeira, como ilustrado na Figura 3.3, unidas através
de flanges com seis orificios cada para fixagdo com parafusos do tipo M6 em

aco inox e vedados com anéis de vedacgao de cobre.

Os componentes do propulsor (dissipador de calor, sistema de injegdo, camara
e tubeira) foram construidos em ago inoxidavel 316. A dimensdo aproximada
do propulsor ¢é ilustrado na Figura 3.3 e os desenhos técnicos do projeto podem

ser vistos no Apéndice A.

Primeiramente, para projetar as dimensdes de um propulsor € necessario
calcular os parametros tedricos de desempenho e, para tal, algumas definicoes

sao feitas, como a pressdo na camara e a razdo de expansao da tubeira.

Figura 3.3 — Imagem do propulsor
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Para este projeto, a pressao na camara foi especificada em 5 bar, para redugéo
de tamanho e da massa do sistema propulsivo, mas permitindo atingir o
empuxo estabelecido de 2 N. A razao de expansao da tubeira foi definida como
1,45 para que ela esteja adaptada (presséo de saida igual a pressdo ambiente
de 0,95 bar) na altitude de 600m onde sao realizados os testes do propulsor.

Assim, usando o programa CEA NASA 2004, o desempenho teérico do motor
usando peroxido de hidrogénio 90% foi calculado e os resultados sé&o

apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Pardmetros teodricos de desempenho do motor de peréxido de hidrogénio
admitindo escoamento congelado e perdxido de hidrogénio 90%

Parametros Camara Saida
p (MPa) 5,0000 0,9489
T (K) 1029,36 715,18
M (kg /kg —mol) 22,105 22,105
y 1,2647 1,2966
Al A - 1,4500
c*(m/s) - 940,0
c, - 1,1064
luac () - 132,4
lsp (5) - 106,1

Este programa fornece rotinas para o calculo dos varios parametros de
desempenho que sdo baseados nas seguintes suposi¢cdes: equacdo da
continuidade, energia e quantidade de movimento na forma unidimensional;
velocidade nula na camara de combustdo, combustido completa, combustao
adiabatica, expanséao isentrdpica, mistura homogénea, lei dos gases ideais, e
retardo de temperatura e velocidade nula entre espécies condensadas e
gasosas. Para o calculo da performance do propulsor admitindo escoamento

congelado,considera-se que a composigao ao longo da tubeira se mantenha

22



igual a composi¢cado de equilibrio quimico alcangada na camara do propulsor.
Para a performance com escoamento em equilibrio, considera-se que ao longo
da tubeira do propulsor atinja o equilibrio instantaneamente durante a

expansédo dos produtos da combustao.

Uma breve descricdo de como pode ser calculado o desempenho tedrico do

propulsor € apresentada a seguir.

A temperatura e a composi¢ao dos produtos na cdmara de combustao podem
ser determinadas pela aplicagao das leis de conservagao de massa e energia,
e pela minimizagdo da energia livre de Gibbs da mistura reativa. Para este
calculo podem ser usados diversos softwares com ferramentas para calculos
de equilibrio quimico, como o préoprio CEA NASA ou o Gaseq.
(GORDON, McBRIDE, 1976; MORLEY, 2005).

Uma vez conhecida a temperatura de combustao e a composig¢ao de equilibrio,
pode-se determinar a razdo de calores especificos e a massa molar dos gases
de exaustdo. Com esses dados calculados e considerando gases perfeitos é

possivel obter a velocidade caracteristica do propelente por meio da equacao:

7+1

o* — /ﬂ(V_ﬂjz(“) (3.1)
y 2

onde T, = temperatura da camara de combust&o
y = razéo de calores especificos dos gases de exaustao

R = constante dogas (R=R,/M)

Este parametro € importante determinar, pois indica a qualidade do propelente
e a qualidade do projeto da cédmara. A sua comparagdo com o valor
experimental, equacao 3.2, permite verificar se houve uma combustao eficiente

ou uma decomposicao catalitica completa.

x_ DA
o= (3.2)
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Em seguida, considerando escoamento isentropico unidimensional através da
tubeira pode-se calcular o coeficiente de empuxo, parametro de desempenho

referente ao projeto da tubeira:

4l 71
] P P_P
CF:yLyil__ey+ .~ P | A (3.3)
y+1) y-1 P. P A

onde P, = pressao ambiente

A, ' A, =razao de expanséo da tubeira

Para uma tubeira adaptada, isto €, com P, = P, obtém-se empuxo maximo, e a

razao de expansao pode ser calculada pela expressao:
1
EN 1 Y| 2
s A (2 VP AL (P (3.4)
A y+1 P, y-1 P,

Neste caso, com tubeira adaptada, o coeficiente de empuxo simplifica para:

7l 71
-1 P
c. =y (LT 2 1-[-3} ’ (3.5)
y+1 y-1 P,

O impulso especifico, |y, € um pardmetro de desempenho do propulsor

completo (camara e tubeira), dada por:

lp == (3.6)

onde F = empuxo (N)
g,=9,8065 m/s?, aceleracdo da gravidade padrao ao nivel do mar

m = vaz&o massica de combustivel (kg/s)

A partir dos parametros de desempenho tedrico listados na Tabela 3.1 foram

entdo calculadas as dimensbes do motor como é descrito a seguir.
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Area da garganta:

F
A = ) (3.7)
2 6.2 2
A=—-——-=36x10"m"=3,6mm
1,1064.5%x10

Diametro da garganta:

D 2
A = n[—‘j (3.8)
2
3,6.4 . .
D, =,/—— =2,1mm, que foi aproximado como2 mm.
T
Diametro da saida:
A
—=¢& (3.9)
A

sabendo que &foi calculado como 1,45, obtém-se:

%) -
T 2 D
——=145—->—+=145—>D,=2,4mm
3
x| =t
2
As dimensdes de referéncia da cédmara foram definidas como sendo

D.=15mm e L.=30mm, para que o tempo de residéncia do peroxido de

hidrogénio na cadmara e a quantidade de catalisador no leito catalitico fossem
suficientes para promover uma decomposicdo catalitica completa do
propelente. (AN; LEE, 2010; SU-LIM; CHOONG-WON, 2009)

Comprimento da area de contracéo e expansao da tubeira:

Os calculos foram efetuados para uma tubeira cbnica conforme o esquema
mostrado na Figura 3.4, através das equacgdes 3.10 e 3.11. Para o calculo do

comprimento da area de compressao foi necessario descontar 2 mm do

didmetro da camara, D., visto que na regido pos-camara foi colocado um
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cilindro de 1 mm de espessura para possiveis variagdes do comprimento do
leito catalitico. Por esta razdo, a equagao 3.10 se encontra corrigida O valor do

angulo de convergéncia, 6., foi definido de tal forma que o comprimento da
area de compressdo, L,., fosse maior que 10 mm, que € a espessura do

flange no qual a tubeira foi colocada.

Figura 3.4 — Esquema de uma tubeira conica

De Do
2 2 (3.10)
A tang,

onde D.. =D; -2 em milimetros e 6. =20°.

L, =15,1mm, que foi aproximado para 15 mm.

b, _b:
2 2 (3.11)
* tang,

onde 6, =4°.

L, =2,9 mm, que foi arredondado para 3 mm.

Os desenhos técnicos do projeto podem ser conferidos no Apéndice A deste

trabalho.
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3.6. Bancada de Testes

A Figura 3.5 apresenta uma maquete computacional da bancada de testes,
montada em um dos bunkers do prédio de Ensaios do Laboratério Associado
de Combustédo e Propulsdo do INPE, em Cachoeira Paulista, que foi utilizada

para testes do propulsor e avaliacdo do catalisador.

Figura 3.5 — Esquema da bancada de testes

A bancada é constituida, basicamente, de:

e um tanque de peréxido de hidrogénio concentrado de 2 L de capacidade
em aco inoxidavel, vedado com anel de aluminio, equipado com valvulas
para abastecimento, alimentacdo para o motor, alivio de pressao e
escape do propelente, além de um medidor de pressao, conforme
indicado na Figura 3.6. Este tanque de propelente é pressurizado com
nitrogénio gasoso comercial através de um cilindro ligado diretamente a

linha e com um regulador de alta pressao;
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Figura 3.6 — Tanque de peréxido de hidrogénio

Figura 3.7 — Vista frontal da balanga de empuxo

e uma balanga de empuxo, conforme mostrado nas Figuras 3.7 e 3.8,
composta por um suporte externo em aco, um suporte para o propulsor

de aluminio, laminas flexiveis de Armalon' e uma célula de carga de

1 — Material flexivel composto de tecido de fibra de vidro impregnado com teflon.
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300 g, acoplada a um amplificador de sinal e apoiada na seg¢do de

injecao;

e sensores de temperatura do tipo K e de pressao, transdutores, com um
range de medicdo de 0 a 10 bar posicionados na entrada e saida da
camara, além de um sensor de temperatura posicionado no meio do leito

catalitico como é ilustrado na Figura 3.7;

e uma eletro-valvula ligada ao software LabView para controle da abertura

e fechamento do sistema de injegao.

Figura 3.8 — Vista traseira da balanca de empuxo

e um sistema de aquisicdo de dados operando com o software LabView,
que recebe os sinais obtidos da célula de carga, termopares e

transdutores de pressao.

A célula de carga mede a variagao dhmica sofrida em um sensor denominado
extensdmetro elétrico de resisténcia ou strain gages quando este é submetido

a deformacgdes, neste caso provocadas pelo propulsor através da exaustao dos
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gases pela tubeira. Os sinais emitidos por esta variagdo sdo obtidos pelo
sistema de aquisicao de dados e enviados a um computador que opera com o

software LabView.
3.7. Procedimento para Teste de Propulséo
3.7.1. Calibragao da Linha

Apds a montagem da linha, foi efetuado um estudo da vazdo massico de
propelente como fungao da diferenca de pressdo na linha, entre o tanque e a
saida do injetor, a pressdo ambiente. Este estudo foi necessario, devido a linha
nao possuir um sistema ativo de controle e medicdo de vazéo. A Tabela 3.2
mostra como foram determinados os parametros para o teste e a Figura 3.9

mostra os resultados obtidos.

Tabela 3.2 — Dados da calibragao da linha

Presséo Tempo  Volume Vazdo Densidade* Vazéo
Manomeétrica (s) H20, 90% (mL/s) (g/mL) Massica

(bar) (mL) (g/s)

1 10 10 1,0 1,38674 1,4

2 10 14 1,4 1,38674 1,9

3 10 18 1,8 1,38674 2,5

4 10 22 2,2 1,38674 3,1

5 10 26 2,6 1,38674 3,6

6 10 30 3 1,38674 4,2

8 10 36 3,6 1,38674 5,0

9 10 40 4,0 1,38674 5,5

* Densidade do peroxido de hidrogénio 90% a 25°C (GOUVEA, 2008)

Sabendo que a vazdo massica de propelente necessaria para gerar 2 N de

empuxo é dada por:
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m:E (3.12)

obtém-se m=2/1040=1,9 g /s, que foi entdo arredondado para 2 g/s.

Com esse valor foi possivel estimar a presséo requerida no tanque de peroxido
de hidrogénio para se obter a vazao massica desejada, conforme é descrito a

sequir.

Figura 3.9 — Variagao da vazao de propelente em fungéo da pressao manomeétrica no
tanque

Através da fungdo AP =0,065m’ +1,47m—1,132 da Figura 3.9 foi determinada a
pressao no tanque de propelente para se obter uma pressdo na camara de

5 bar durante os testes:

P =0,065m° +1,47m—1,132+5 (3.13)

Para uma vazdo massica de 2 g/s, calcula-se P, =7,068bar, que foi

arredondado para 7,0 bar.
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3.7.2. Montagem do propulsor

O propulsor é composto por trés moédulos: inje¢do, camara e tubeira. Estes
modulos que s&o unidos através de flanges com seis parafusos do tipo M6 e
vedados com anéis de cobre. A Figura 3.10 apresenta os moddulos e

componentes do propulsor.

Figura 3.10 — Vista em corte do propulsor

O modulo de injecdo € composto por um flange, uma conexdo da linha para o
injetor e o proéprio injetor. Para montagem do propulsor foi fixado a este médulo
um dissipador de calor e a cdmara. Em seguida foi realizada a montagem e
carregamento da camara, onde primeiramente foi colocado uma tela de ago
inoxidavel com abertura de 500um cortada especificamente na medida do
diametro determinado do leito catalitico, posteriormente foi adicionado o
catalisador, outra tela de aco inoxidavel para fechamento do leito catalitico que

foi fixado com um cilindro denominado pdés camara. Por fim, foi afixada a
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tubeira @ cadmara. Com o propulsor carregado, este foi entdo colocado na

balanca de empuxo e conectado os termopares e transdutores de pressao.
3.7.3. Calibracdo da Célula de Carga

Uma vez preparada a bancada para teste, ou seja, tanque de propelente
pressurizado, linha calibrada, propulsor carregado, montado e fixo na balanca

de empuxo foi feita a calibragao da célula de carga.

O sistema de calibracdo € composto por um rolamento suspenso, que transfere
a forca do peso vertical para tracdo na linha e, consequentemente, produz uma
forca de compressdo do motor na célula de carga, conforme é ilustrado na
Figura 3.11 abaixo. Esta forma de calibragao leva em consideragéo a influéncia
de outras possiveis forgcas atuantes, tais como as produzidas pelos cabos dos

sistemas de aquisi¢cao e pela mangueira de injegao.

Figura 3.11 — Esquema de calibragdo da célula de carga

3.8. Testes de Propulséao

Os catalisadores que apresentaram melhor desempenho no teste da gota
foram testados no propulsor em dois tiros continuos de 10 segundos cada, um
tiro de 30 segundos e um teste pulsado com 12 tiros de 5 segundos em
intervalos de 5 segundos. Os resultados obtidos podem ser observados no item

4.3 da segao seguinte.
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3.9. Caracterizacao do catalisador CoMnAI(B)

O catalisador que apresentou melhor desempenho nos testes de propulsor teve
determinada a sua area especifica por fisissorcdo de nitrogénio. Esta técnica
consiste na determinacdo da quantidade de adsorbato necessaria para formar
uma camada monomolecular (monocamada) sobre a superficie a ser medida,

empregando o modelo de BET (Brunauer, Emmet e Teller)
3.10. Otimizacao das dimensfes da camara do propulsor

Foi empregada a metodologia de planejamento de experimentos denominada
planejamento em estrela, para a otimizacdo da geometria do leito catalitico
visando uma maior eficiéncia na geracdo do empuxo do motor. A Figura 3.12

mostra um esquema do planejamento em estrela estabelecido.

O método do planejamento em estrela consiste em selecionar um numero fixo
de niveis e, entdo, executar experimentos com todas as possiveis combinacdes
destes. Foi realizado um planejamento fatorial 2% em relacdo a um estado
padrao, nivel 0 ou ponto central, para cada variavel. Assim, o numero de
experimentos realizados para investigar todas as combinagdes possiveis foi 11,
conforme mostrado na Tabela 3.3. (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
1995)
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X4

D (mm)
22,0 | +42
20,0 | +1
150 | O . .
10,0 | -1
80 | -v2
X;
| ; L (mm)
A2 A 0 +1 442
23,0 25,0 30,0 35,0 37,0

Figura 3.12 — Esquema do planejamento em estrela

Tabela 3.3 — Planejamento experimental

Teste Variavel 1 Variavel 2 L (mm) D (mm)

1 -1,00 -1,00 25 10
2 1,00 -1,00 35 10
3 -1,00 1,00 25 20
4 1,00 1,00 35 20
5 -1,41 0,00 23 15
6 1,41 0,00 37 15
7 0,00 -1,41 30 8
8 0,00 1,41 30 22
9 0,00 0,00 30 15
10 0,00 0,00 30 15
11 0,00 0,00 30 15
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Uma modelagem do processo foi entdo efetuada através do método de
superficie de resposta, ajustando-se modelos quadraticos a resultados
experimentais obtidos a partir de um planejamento fatorial. Dessa forma, foi
possivel calcular os efeitos principais e de interacdo das variaveis de interesse
(fatores) sobre as respostas e obter uma superficie de resposta na forma

grafica.

Através dessa modelagem, pode-se estimar a sensibilidade da resposta a
essas variaveis, além de determinar os niveis nos quais a resposta é 6tima. Os
fatores de interesse a serem estudados foram o didametro e o comprimento do

leito catalitico. A resposta de interesse para este sistema foi o empuxo.

Para variar as dimensdes do leito catalitico foi montado um propulsor com
modulos, permitindo variar a camara, utilizando em alguns casos cilindros de
diferentes comprimentos e espessuras, € a tubeira. Os desenhos técnicos

podem ser vistos no Apéndice B.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Anédlise Termogravimétrica

Durante a calcinagdo de hidrotalcitas, hidroxidos lamelares que formam
espinélios por decomposicido térmica controlada, podem ser observados dois
processos caracteristicos, acompanhados por uma consideravel perda de
massa e um efeito endotérmico: (i) a liberagdo de agua da camada interlamelar
a 150-200°C, acompanhada por um colapso do espagamento basal da
hidrotalcita e (ii)) a decomposicdo completa da estrutura de lamelas a
350-600°C. A mistura estruturalmente desordenada de oxidos produzida apds a
calcinagédo a altas temperaturas cristaliza em duas novas fases, um processo
em que a cinética depende intensamente dos ions metalicos constituintes. Por
exemplo, a hidrotalcita de Al e Mg produz uma fase periclasio (MgO) acima de
400°C e um espinélio MgAl,O4 acima de 900°C. (STANIMIROVA,1999)

Estudos termogravimeétricos realizados por Kannan e Swamy em hidrotalcitas
de cobalto e aluminio, para decomposicido do 6xido nitroso, mostraram uma
perda de massa a 200°C, a qual foi atribuida a remogédo da agua da regiao
interlamelar, gerando assim uma consideravel superficie especifica. Uma
segunda perda de massa foi observada entre 250-300°C, esta foi associada a
remogao da agua de formacao das placas de burcita e a liberagdao de CO,,
proveniente do carbonato, destruindo a estrutura lamelar e consequente
transformacao da fase hidrotalcita em espinélio. (KANNAN; SWAMY, 1999)

Bernal e colaboradores sintetizaram o6xidos mistos de cobalto e ferro pelo
método de co-precipitagdo em pH constante (~9,5). Eles observaram que uma
razao molar cobalto/ferro de 1/2 tende a gerar uma fase do tipo espinélio,
predominantemente com cobalto divalente, quando calcinada a alta
temperatura. Amostras com razées maiores apresentam diferentes quantidades
de Co304 e CoO, os quais sadao formadas entre 800 e 900°C.
(BERNAL; CASERO; RIVES, 2004)
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As curvas de termogravimetria dos materiais sintetizados, ilustrados no proximo
subitem, mostraram que estes compostos apresentam um rearranjo na
estrutura em temperaturas acima de 800°C. Sendo assim, decidiu-se por
tratamentos térmicos a estas temperaturas para evitar a re-hidratagdo dos
oxidos durante a reagao.

Na maioria dos termogramas foram observadas as perdas de massas
caracteristicas de compostos do tipo hidrotalcitas, no entanto as fases devem
ser determinadas por Difracdo de Raios X pela metodologia do pd para

comprovacgao.

Quanto ao método de sintese, os graficos de TG mostraram que o método de
sintese A, baseado em trabalhos desenvolvidos por Hai Zhaoa e que consistiu
em aquecer o meio reacional por 1h e manter o pH da reagdo em 8, gerou
catalisadores que apresentaram interagdes intermoleculares mais fracas que
os sintetizados pelo método B, baseado nos estudos de Kovanda e
colaboradores onde o meio reacional foi mantido sob agitagdo por 2h a
temperatura ambiente e ph em 10. As Figuras 4.1 e 4.2 referentes aos
catalisadores CoMn(A) e CoMn(B) respectivamente ilustram esse resultado
claramente, embora o0 mesmo possa ser observado nos TG dos outros

compostos estudados.
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Figura 4.1 — Gréfico de TG e sua derivada DTG do CoMn(A)

Figura 4.2 — Grafico de TG e sua derivada DTG do CoMn(B)

Em temperaturas mais altas a precipitagao € mais rapida, no entanto a sintese
de compostos inorganicos é mais eficiente quando é realizada de forma lenta e
gradual. O método de co-precipitagdo também apresenta dificuldade no

controle de pH, para causar a precipitagdo dos soélidos, bem como requer a
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remogao de anions, que podem permanecer nos soélidos como impurezas,

alterando sua composigao.

Embora a obtencédo da fase desejada sé ocorra durante a calcinagao através
de reagbes no estado solido, o método de sintese escolhido tem grande
influéncia nas caracteristicas estruturais, morfolégicas e, consequentemente,

nas propriedades do material final.
4.2. Teste da Gota

Os catalisadores massicos sintetizados, conforme descrito no item 3.4, foram
testados, empiricamente, no teste da gota, em bancada, levando em
consideragcao a velocidade de reacdo, o tempo de indugdo, a capacidade
indesejada de hidratacdo e a resisténcia mecéanica do catalisador apds os

testes. A tabela 4.1 apresenta o resultado obtido.

Tabela 4.1 — Resultados do teste da gota

Material V'eacso Inducgéo Hidratagcdo Resisténcia
CoMn(A) Muito rapida  Muito rapida Nao Fraca
CoMnAI(A) Rapida Rapida Nao Fraca
CoMnAg(A) Lenta Lenta Nao Alta
CoMnMg(A) Moderada Moderada Nao Péssima
CoMn(B) Moderada Moderada Nao Fraca
CoMnAI(B) Lenta Moderada Nao Média
CoMnMg(B) Muitorapida  Muito rapida Nao Fraca

O objetivo em evitar a re-hidratagcdo dos Oxidos durante a reacédo pelo
tratamento térmico a temperaturas acima de 800°C foi atingido, uma vez que,
visualmente, nenhum dos materiais testados apresentou sinais de re-
hidratagdo apds os ensaios. Contudo, temperaturas elevadas de calcinagéo

reduzem a superficie especifica do catalisador.
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Em relacdo a resisténcia mecanica dos oxidos preparados, pode-se observar
que apos o teste houve formacao de pod, devido a presenca de macroporos no
sistema e sobrepressao gerada nestes poros pela rapida decomposi¢cao do
propelente, resultando em fratura dos gréaos. Nao deve ser ainda descartada a
hidratagdo parcial de alguns oOxidos, fragilizando a estrutura e reduzindo a
resisténcia mecanica. Isto sera comprovado posteriormente, apds analises de

difracédo de raios X.

A presenga de magnésio nos o6xidos mistos aparentemente reduziu a
resisténcia mecanica. Foi ainda observado nos termogramas desses materiais
contendo magnésio, Figuras 4.3 e 4.4, que estes apresentam mudancas de
fase em temperaturas mais baixas que os demais. Isso pode ser justificado
pelo fato de que quando o hidréxido de magnésio comega a se decompor, a
estrutura tem uma significativa contracdo volumétrica, gerando porosidade na

estrutura e tornando-se altamente reativo devido a elevada area superficial.

Figura 4.3 — Grafico de TG e sua derivada DTG do CoMnMg(A)
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Figura 4.4 — Grafico de TG e sua derivada DTG do CoMnMg(B)

Oxidos mistos que contém magnésio e aluminio também apresentaram uma re-
hidratacdo para a fase inicial hidrotalcita muito rapida. Entretanto, a adigao de
aluminio aos 6xidos mistos incrementa a resisténcia mecanica do produto final,

devido a formacg&o de y-alumina em temperaturas em torno de 400 a 500°C.

Os termogramas dos materiais CoMnAl podem ser observados a seguir.

Figura 4.5 — Grafico de TG e sua derivada DTG do CoMnAI(A)
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Figura 4.6 — Grafico de TG e sua derivada DTG do CoMnAI(B)

Ja a adicao de prata nos 6xidos mistos sintetizados pode ter formado, apds os
tratamentos térmicos, O0xido de prata altamente estaveis e poucos ativos na
reacdo de decomposigdo do peroxido de hidrogénio, fazendo com que os
oxidos preparados com este metal fossem pouco ativos nesta reagédo. O

termograma deste material pode ser observado na Figuras 4.7

Figura 4.7 — Grafico de TG e sua derivada DTG do CoMnAg(A)
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Dentre os materiais analisados no teste da gota, foram selecionados quatro

para os testes no micropropulsor de 2 N, a saber:

CoMn(A) e CoMnMg(B) que apresentaram maior velocidade de reagéo e menor

tempo de indugao, porém resisténcia mecanica deficiente e

CoMnAg(A) e CoMnAI(B) que apresentaram melhor resisténcia, embora nao

tenham sido tao rapidos na decomposi¢cao do monopropelente.
4.3. Testes de Propulséo

Os catalisadores selecionados foram testados com dois tiros continuos de 10
segundos cada, um tiro de 30 segundos e tiros pulsados de 5 segundos com
intervalos de 5 segundos. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 4.2

Tabela 4.2 — Resultados dos testes de propulsao

Material Empuxo(N) Pressédo (Bar) Temperatura (°C)
CoMn(A) 2 5 206
CoMnAg(A) 1,75 4,5 242
CoMnMg(B) 5,14 7 180
CoMnAI(B) 2,2 5 554

O catalisador CoMnMg(B) apresentou a maior reatividade devido sua elevada
area especifica caracteristica de materiais com 6xido de magnésio. Contudo
foram observadas altas instabilidades nas medidas de empuxo e de presséo na
camara, devido a sobrepressdo gerada no interior dos poros, causando,
consequentemente, fraturas dos grdos do catalisador e inviabilizando o seu

uso.

No teste realizado com o catalisador CoMnAg(A) foi atingida uma temperatura
baixa no valor de 242 °C, e empuxo médio de 1,75 N. Além da instabilidade
apresentada na curva de empuxo (Figura 4.8a), o perfil de temperatura do leito
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catalitico (Figura 4.8b) mostrou que nem todo o propelente injetado foi
decomposto, visto que ao término do teste a temperatura aumentou, ao invés
de diminuir, resultado da decomposicdao do propelente remanescente na

camara.

O catalisador CoMn(A) apresentou comportamento similar ao catalisador
CoMnAg(A) porém com uma melhor estabilidade, como pode ser observado na
Figura 4.9.
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Figura 4.8 — Curva de empuxo (a) e perfis de temperatura (b) obtidos no primeiro tiro
de 10 s com o catalisador CoMnAg(A)
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Figura 4.9 — Curva de empuxo (a) e perfis de temperatura (b) obtidos no primeiro tiro
de 10 s com o catalisador CoMn(A)
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Para esses catalisadores o tamanho do leito catalitico deveria ser maior, afim
de haver quantidade de catalisador e tempo de residéncia suficientes para
decompor todo o perdxido de hidrogénio. Como a aplicagao requer que o
sistema propulsivo seja o menor e mais leve possivel, foram descartados esses

dois catalisadores para aplicacado em micropropulsores de satélite.

O catalisador denominado CoMnAI(B) foi o que apresentou melhor
desempenho nos testes preliminares. As Figuras 4.10 a 4.12 mostram os
graficos de empuxo, pressdao e temperatura que foram obtidos com este

catalisador nos dois testes com tiro continuo de 10 segundos.

Figura 4.10 — Curvas de empuxo obtidas durante dois testes de 10 s no propulsor com
o catalisador CoMnAI(B)
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Figura 4.11 — Curvas de pressdo medidas durante dois testes de 10 s no propulsor
com o catalisador CoMnAI(B)

Figura 4.12 — Perfis de temperatura medidos durante dois testes de 10 s no propulsor
com o catalisador CoMnAI(B)

A partir destes dois testes de tiro continuo, de 10 segundos cada, foram
determinados os parametros de desempenho experimental do propulsor e seus
valores médios. Os parametros calculados foram impulso especifico,

velocidade caracteristica, eficiéncia da velocidade caracteristica, eficiéncia

47



térmica e coeficiente de empuxo. Segue uma breve descrigdo de como o0s

célculos foram realizados e seus respectivos graficos.

Impulso especifico:

Considerando aceleracdo da gravidade 9,8065 m/s? e calculando a vazdo a
partir da pressao de injecao medida e a equacao
m =—-0,009AP? +0,613AP + 0,766 obtida pelo estudo da vazdo de propelente
como fungdo da diferenga de pressdao na linha (item 3.7.1), foi possivel
determinar o impulso especifico experimental através da Equacéao 4.1:

Isp:_ (41)

Foi obtido impulso especifico experimental de 97 segundos, como ilustrado na
Figura 4.13. Este valor que esta proximo ao desempenho tedrico calculado com
o programa CEA NASA 2004, de 106 segundos, portanto o resultado pode ser

considerado satisfatorio, uma vez que ocorrem diversas perdas no processo.

Figura 4.13 — Impulsos especificos obtidos em dois testes no propulsor com o
catalisador CoMnAI(B)

Velocidade caracteristica e sua eficiéncia:

Sabendo que a area da garganta tem 3,6 mm? foi possivel obter a velocidade

caracteristica de exaustao experimental através da equacao:
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c* = ‘\r'hpc (4.2)

Como a velocidade caracteristica € uma fungdo apenas da temperatura e das
propriedades do gas na camara de combustao, pode-se usar este parametro
para analisar a cadmara e a garganta independentemente do bocal. O valor
tedrico obtido foi de 940 m/s e o valor médio experimental 818,7 m/s. Segundo
Humble, Henry e Larson o valor da velocidade caracteristica experimental deve
ser de 96 a 98% do valor tedrico e segundo Sutton de 92 a 99,5%. Desta
forma, pode-se concluir que o fato de ter-se obtido eficiéncia da velocidade
caracteristica de 87,1% é uma forte evidéncia de que a decomposicao catalitica
nao foi completa. (HUMBLE; HENRY; LARSON, 1995; SUTTON, 2001)

Figura 4.14 — Velocidades caracteristicas obtidas nos dois testes no propulsor com o
catalisador CoMnAI(B)

Eficiéncia térmica:

Outro parametro que também caracteriza o comportamento do catalisador é a
eficiéncia térmica, equacdo 4.3. Este parametro expressa o quao perto a
temperatura da camara de combustdo chegou da temperatura adiabatica de
reacdo correspondendo a decomposicdo completa do propelente.
(PASINI et al, 2007)

2 (4.3)



Como pode ser observado no resultado da equagéo que segue, assim como na
velocidade caracteristica, a eficiéncia térmica deu indicios a uma
decomposicdo catalitica incompleta, uma vez que a valor obtido desta foi de
72%.

55025
a1 = 75625
Tt = 0,72

Coeficiente de empuxo:
O coeficiente de empuxo é o parametro de desempenho referente ao projeto da

tubeira e pode ser definido como:

C—F
" AR

Assim, sabendo que a area da tubeira é 3,6 mm? e com os valores obtidos para

(4.4)

O empuxo e a pressdo na camara pode-se calcular o coeficiente de empuxo
experimental. Os valores obtidos foram de 1,15 e 1,16 para os dois tiros de 10
segundos. Estes valores estdo um pouco acima do valor tedrico de 1,1064 e
pode ser justificado pelo fato de que o empuxo obtido experimentalmente,

aproximadamente 2,2 N foi um pouco acima do valor teérico definido de 2 N.

Segundo Sutton, o coeficiente de empuxo tem valores que variam de
aproximadamente 0,8 a 1,9 e € um parametro conveniente para analisar os
efeitos da pressdo na camara ou variagdes de altitude em uma dada
configuragdo de bocal, ou ainda para corrigir resultados ao nivel do mar para
condigdes de altitude de voo. (SUTTON, 2001)

A Figura 4.15 apresenta uma imagem do propulsor em funcionamento.
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Figura 4.15 — Imagem do propulsor em funcionamento

Com intuito de testar a eficiéncia e a reprodutibilidade do catalisador
CoMnAI(B), outros dois testes foram realizados: um teste com tiro continuo de
30 segundos e outro pulsado de 12 tiros de 5 segundos com intervalos de

também de 5 segundos. Os resultados sdo mostrados nas Figuras 4.16 a 4.21.
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Figura 4.16 — Curva de empuxo medida durante o teste continuo de 30 s no propulsor
com o catalisador CoMnAI(B)
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Figura 4.17 — Curvas de pressao medida durante o teste continuo de 30 s no propulsor
com o catalisador CoMnAI(B)

Figura 4.18 — Perfis de temperatura medido durante o teste continuo de 30 s no
propulsor com o catalisador CoMnAI(B)
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Figura 4.19 — Curva de empuxo medida durante o teste pulsado com intervalos de 5 s
no propulsor com o catalisador CoMnAI(B)

Figura 4.20 — Curvas de presséo medida durante o teste pulsado com intervalos de 5 s
no propulsor com o catalisador CoMnAI(B)
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Figura 4.21 — Perfis de temperatura medidos durante o teste pulsado com intervalos
de 5 s no propulsor com o catalisador CoMnAI(B)

Observa-se em todos os graficos que a pressao obtida nos testes com o
catalisador CoMnAI(B) atingiu o valor de 5 bar, conforme planejado, no entanto
a temperatura no leito catalitico ndo alcangou 756°C, como previsto pelo
calculo de desempenho tedrico do motor. Este calculo, efetuado com o
programa CEA NASA 2004, considerou o catalisador perfeito com
decomposicdo completa do perédxido, escoamento estagnado e sem perdas de
calor, entretanto na pratica existem diversos fatores que influenciam na
eficiéncia do catalisador além do reagente estar em movimento, como perdas
por atrito e perdas de calor. (GORDON; McBRIDE, 1976)

Em todos os graficos dos perfis de temperatura apresentado do catalisador
CoMnAI(B) foi observado também que os gases de exaustdo sofreram
resfriamento na saida do leito catalitico, que pode ter sido causado entre outros
fatores, por perdas de calor para o meio externo, visto que o propulsor ndo

conteve isolamento térmico.

A eficiéncia e a reprodutibilidade do catalisador massico CoMnAI(B) podem ser
consideradas excelentes, uma vez que nao foi observada nestes testes uma

desativacédo significativa do material em fungdo do tempo, ainda que tenha sido
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empregado peréxido de hidrogénio estabilizado. No entanto, testes de mais

longa duracgao e pulsos mais curtos devem ser realizados.
4.4. Caracterizacdo do catalisador CoMnAI(B)

A analise de fisissor¢ao realizada, cuja isoterma € apresentada na Figura 4.22,
mostrou que o catalisador CoMnAl(B) apresenta uma area superficial
relativamente baixa de 6,4 m2/g pelo modelo BET e uma isoterma do tipo lli
segundo a classificacdo de BRUNAUER e PIERCE. Isotermas do tipo Il estdo
relacionadas a interagdes muito fracas em sistemas contendo macro e
mesoporos. (PORPINO, 2009)

O tamanho médio dos poros, calculado pelo método BET, foi de
aproximadamente 300 A. Em parte, o objetivo foi atingido, uma vez que
catalisadores para propulsdo devem apresentar uma distribuicdo de poros do
tipo bimodal, ou seja, com micro e mesoporos em sua estrutura. Os microporos
sdo responsaveis pela geragdo de area especifica, enquanto os mesoporos
pelo rapido escoamento dos produtos formados na reacdo. Sendo assim, torna-
se ainda necessario a geragao de microporos na estrutura dos 6xidos mistos e
isso vem sendo estudado através de outros métodos de precipitagdo dos

oxidos.
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Figura 4.22 — Isoterma de adsor¢ao do catalisador CoMnAI(B)

4.5. Otimizacao do Propulsor

Para otimizar o comprimento e o didmetro do leito catalitico, empregando o
oxido misto CoMnAl(B) para decomposicdo do perdéxido de hidrogénio

concentrado a 90%, foi construido um propulsor modular com:

e Um moddulo de inje¢do composto por um dissipador de calor, flange com
suporte para injetor e o injetor;

e Trés modulos de camara nos diametros de 10,15 e 22 mm;

e Cilindros, denominados adaptadores de cadmara, para obtencdo dos
didmetros de 20 e 8 mm;

e Duas tubeiras;

e Varios cilindros de diferentes comprimentos, para a pdés-camara,

conforme o item 3.10 requereu.

O propulsor foi montado conforme descrito no item 3.7.2, mudando apenas os
modulos de camara e tubeira conforme indicado na Figura 4.23 que mostra as
pecas fabricadas ilustrando o esquema de montagem de acordo com o

planejamento de experimentos realizado.
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Por exemplo: Para a montagem do propulsor com leito catalitico de diametro
8 mm e comprimento de 30 mm, foi fixado o médulo de injecdo a camara de
diametro de 10 mm e a tubeira. Para obteng¢dao do diametro de 8 mm no leito
catalitico foi colocado no interior da camara, apds a tela de ago com abertura
de 500 um, um cilindro de 8 mm de didmetro e 30 mm de comprimento
chamado adaptador de camara. ApoOs este cilindro o leito catalitico foi
carregado, adicionado outra tela de ago inoxidavel e por fim o cilindro
denominado de pds-cdmara para a fixacdo do sistema. Notar que o cilindro
pos-camara chanfrado evitou a formagao de degraus na saida da camara. A

Figura 4.23, a seguir, apresenta o propulsor em questao montado.
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Figura 4.23 — Pecas fabricadas para otimizagao do propulsor (medidas em mm).
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A Tabela 4.3 apresenta o planejamento de experimentos adotado para a
otimizacao das dimensdes do propulsor, em vista de uma maior eficiéncia na

geragao do empuxo.

Tabela 4.3 — Resultados do Planejamento experimental

Teste Variavel 1 Variavel2 L (mm) D (mm) F (N)

1 -1,00 -1,00 25 10 1,03
2 1,00 -1,00 35 10 1,06
3 -1,00 1,00 25 20 1,21
4 1,00 1,00 35 20 1,61
5 -1,41 0,00 23 15 1,52
6 1,41 0,00 37 15 1,69
7 0,00 -1,41 30 8 0,71
8 0,00 1,41 30 22 1,59
9 0,00 0,00 30 15 2,33
10 0,00 0,00 30 15 2,14
11 0,00 0,00 30 15 2,24

A partir dos dados obtidos experimentalmente com o catalisador CoMnAl(B),
com ajuda dos softwares Statistica e Matlab, foram gerados graficos da
superficie de resposta e de curvas de niveis exibidas nas Figuras 4.24 e 4.25,
respectivamente. A resposta na Figura 4.24 esta indicada sobre o eixo z
(empuxo em N) em func&o das variaveis independentes mostradas nos eixos X
(didametro em mm) e y (comprimento em mm). Na Figura 4.24 pode-se observar
no topo da superficie de resposta a regido apresentando os maiores valores de
empuxo. Esta regido determina os niveis dos fatores para os quais a resposta é

otima.
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Figura 4.24 — Superficie de respostas e contornos para a variavel de resposta
estudada: empuxo (N)
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Figura 4.25 — Grafico de contornos para a variavel de resposta estudada: empuxo (N)

Segundo as curvas de nivel de resposta de empuxo, apresentadas na
Figura 4.25, as dimensdes mais apropriadas para a otimizagédo do empuxo em

micropropulsores operando com H;O; 90% usando o catalisador CoMnAI(B)
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sdo: comprimento do leito catalitico (L) entre 29 e 33 mm e didmetro do leito
catalitico (D) entre 15 e 17 mm, dando uma razdo didmetro/comprimento de

aproximadamente 1:2.

A Equacéo 4.5 apresenta o modelo empirico obtido pela regressao dos dados
experimentais para otimizar as dimensdes do leito catalitico. Todos os
parametros sao estatisticamente significativos, ndo devendo ser excluidos da

equacao.

F(N) =-15,4811+0,8171L +0,645D —0,0143L* +0,0037L.D —0,0235D° (4.5)

A partir dos trés ensaios no ponto central (testes 9, 10 e 11) foi calculado
s? = 0,0548 como estimativa da variancia das amostras. Este valor conduz a
estimativas de erros muito baixos, indicando assim que o modelo é

significativo.

Pode-se ainda observar nos testes que o comprimento apresenta pouca
influéncia sobre a temperatura e a pressdo do leito catalitico, porém com o

aumento do didametro, temperaturas e pressdes maiores sdo medidas.

Os graficos da Figura 4.26 (a) e (b) correspondentes aos leitos cataliticos de
diametros de 8 e 22 mm respectivamente e comprimento de 30 mm mostram
que o aumento do didmetro aumenta consideravelmente a temperatura de
reacao atingida. Isso ocorre porque com diametros menores a quantidade de
catalisador dentro da camara nao é suficiente para decompor o perdxido de
hidrogénio. No grafico (a) pode-se observar que apds poucos segundos do
inicio do teste a temperatura ja caiu novamente devido ao resfriamento pelo
propelente liquido que nao foi decomposto. Foi ainda observado durante o
teste que grande parte do propelente saiu da tubeira do propulsor ainda na

forma liquida.

O mesmo pode ser observado com a pressao medida ao comparar os graficos
(a) e (c) da Figura 4.27 correspondente aos leitos cataliticos nos didmetros 10

e 20 mm, respectivamente, e comprimento de 25 mm. Com didmetros de leito
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catalitico maiores, maiores quantidades de catalisador puderam ser
adicionadas e assim uma decomposicao catalitica mais eficiente foi obtida, por
consequéncia as temperaturas atingidas e pressdes medidas foram mais altas.
No entanto, a pressado volta a diminuir para leitos cataliticos com diametro a
partir de 20 mm uma vez que o volume do leito catalitico ja era excessivamente
grande, nao obtendo o empuxo desejado e ainda contendo mais catalisador

que o necessario.
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Figura 4.26 — Temperaturas medidas durante os testes continuos de 10 s para
otimizacdo do leito catalitico nas dimensdes D8L30 (a), D22L30 (b),
D10L25 (c) e D10L35 (d)
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Com relagdo ao comprimento do leito catalitico pode ser observado nos
graficos (c) e (d) da Figura 4.27 correspondente aos comprimentos de 25 e
35 mm respectivamente e didmetro de 10 mm que o comprimento nao
apresenta muito efeito sobre a temperatura atingida, no entanto ajuda a

sustentar a decomposigéo catalitica.

Presséo (Bar)
- [¥]

(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.27 — Pressdes na cadmara obtidas durante os testes continuos de 10 s para
otimizagcdo do leito catalitico nas dimensdes D10L25 (a), D10L35
(b),D20L25 (c) e D20L35 (d)

Em leitos cataliticos mais compridos o tempo de residéncia do propelente
dentro da camara é maior. O mesmo efeito pode ser observado sobre a

pressdo medida ao comparar os graficos (a) e (b) da Figura 4.27. No entanto,
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para os leitos cataliticos com didmetros maiores, 0 comprimento ja ndo exerceu
muita influéncia no desempenho obtido, como pode ser observado nos graficos

(c) e (d) na mesma figura.

A sequir € apresentada a curva de empuxo obtida com o micropropulsor nas
dimensdes de D = 15 mm e L = 30 mm, Figura 4.28. Esta curva mostra a
estabilidade do catalisador ao longo dos testes de 10 segundos de duragao,
pois ndo sao observadas elevagdes subitas (spikings) indesejaveis no empuxo
durante o teste. O tempo de indugao médio obtido nos testes realizados com o
catalisador CoMnAlI(B) foi de aproximadamente 400 ms, porém este tempo

pode ser reduzido mediante pequenas alteragdes no sistema de injegao.
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Figura 4.28 — Curva de empuxo medido durante o teste continuo de 10 s para
otimizagao do leito catalitico nas dimensées D15L30
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5 CONCLUSAO

Foram preparados catalisadores a base de O6xidos mistos contendo,
principalmente, Co e Mn, capazes de promover diversas partidas a frio na
reacdo de decomposi¢cdo do perdxido de hidrogénio, concentrado a 90% em

massa, em um micropropulsor com empuxo nominal de 2 N.

O catalisador CoMnAI(B) apresentou alta atividade catalitica apesar de possuir
uma baixa superficie especifica. A eficiéncia do catalisador massico CoMnAI(B)
pode ser considerada excelente, uma vez que nao foi observada desativacao
significativa do catalisador em fungdo do tempo, com uma boa repetibilidade da
decomposicédo catalitica, ainda que tenha sido empregado peroxido de

hidrogénio estabilizado.

Relativa ao desempenho do motor, foi calculado impulso especifico de 106
segundos e obtido experimentalmente 97 segundos, o qual foi considerado
satisfatorio visto que na pratica ocorrem varias perdas no processo. A eficiéncia
da velocidade caracteristica, 87,1%, foi uma forte evidencia de que a
decomposicao catalitica do perdxido de hidrogénio n&o foi completa, e que foi
comprovada através do resultado eficiéncia térmica. O coeficiente de empuxo
obtido foi ligeiramente acima do valor tedrico calculado de 1,1064, mas foi
justificado pelo fato do empuxo obtido experimentalmente, aproximadamente

2,2 N, ter sido acima do valor tedrico definido de 2 N.

A analise de fisissor¢cdo realizada mostraram que o catalisador CoMnAl(B)
apresenta uma area superficial relativamente baixa de 6,4 mz/g pelo modelo
BET e uma isoterma do tipo Illl. O tamanho médio dos poros, calculado pelo
método BET, foi de aproximadamente 300 A, relativo a mesoporos. Entretanto
catalisadores para propulsdo devem apresentar uma distribuicdo de poros do
tipo bimodal, ou seja, com micro e mesoporos em sua estrutura. Estudos de
novas variaveis de precipitagao e tratamentos posteriores aos 6xidos formados
estdo sendo viabilizados para aumento das propriedades texturais do

catalisador.
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As dimensdes do leito catalitico do micropropulsor de 2 N para decomposigao
catalitica de peréxido de hidrogénio concentrado a 90% foram otimizadas para
obtencdo de empuxo maximo, usando-se a metodologia de planejamento de
experimentos com configuragédo estrela. De acordo com esta metodologia, as
dimensdes otimas do leito catalitico variam de 15 a 17 mm de didmetro e de 29
a 33 mm de comprimento, dando uma razdo diametro/comprimento de

aproximadamente 1:2.

Foi possivel observar também que o comprimento do leito catalitico apresenta
pouca influéncia sobre a temperatura e a pressdo na camara, no entanto
quanto maior for o didmetro, maiores s&o os valores de temperatura atingidas
na camara e maiores os valores medidos de pressdo, no entanto a pressao
volta a se reduzir quando o didmetro é excessivamente grande. O tempo de
indugdo médio obtido nos testes foi de 400ms, entretanto melhorias na

configuragéo do sistema de inje¢cdo poderiam reduzir este valor.
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6 PERSPECTIVAS

Conhecendo as dimensbes que proveem melhor desempenho na geragao do
empuxo é necessario projetar e fabricar um novo propulsor e entédo reavaliar o
catalisador desenvolvido monitorando niveis de empuxo, tempo de ignigéo,
pressao e temperatura da camara, com testes de maior duracio, tanto

pulsados quanto continuos.

E necessario também comparar o desempenho do catalisador ja testado com
outros que em desenvolvimento e com catalisadores de trabalhos

anteriormente publicados.

Uma caracterizagao do peroxido de hidrogénio utilizado quanto a natureza, teor

e influéncia dos estabilizantes presentes também deve ser realizada.

Melhorias na injecdo, com melhor distribuicdo do propelente sobre o
catalisador, e a utilizacdo de isolamento térmico ao redor da camara deverao

ser implementados.

Um modelo tedrico de desempenho do propulsor sera desenvolvido para

comparag¢ao com os resultados experimentais.

Testes com pressdes diferentes e com outras concentragbes de perdxido de
hidrogénio poderao ser também realizados para avaliagado do catalisador.
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APENDICE A — DESENHOS TECNICOS DO PROJETO DO PROPULSOR

A.1 Flange do injetor

Figura A.1 — Desenho técnico da flange do injetor
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A.2 Injetor

Figura A.2 — Desenho técnico do injetor
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A.3 Flange Camara-Injetor

Figura A.3 — Desenho técnico da flange camara-injetor
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A.4 Camara

Figura A.4 — Desenho técnico da camara
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A.5 P6s Camara D15L30

Figura A.5 — Desenho técnico do p6s camara D15L30
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A.6 Flange Camara-Tubeira

Figura A.6 — Desenho técnico da flange camara-tubeira
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A.7 Tubeira

Figura A.7 — Desenho técnico da tubeira
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A.8 Dissipador de Calor

Figura A.8 — Desenho técnico do dissipador de calor
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A.9 Propulsor

Figura A.9 — Desenho técnico do propulsor
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APENDICE B — DESENHOS TECNICOS DAS PECAS DA OTIMIZAGCAO

B.1 P6s Camara D15L23

Figura B.1 — Desenho técnico do p6s camara D15L23
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B.2 P6s Camara D15L37

Figura B.2 — Desenho técnico do po6s camara D15L37
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B.3 Unidade Camara D10

Figura B.3 — Desenho técnico da unidade camara D10
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B.4 P6s Camara D10L25

Figura B.4 — Desenho técnico do p6s camara D10L25
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B.5 P6s Camara D10L35

Figura B.5 — Desenho técnico do poés camara D10L35
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B.6 Adaptador de Camara D8

Figura B.6 — Desenho técnico do adaptador de camara D8
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B.7 P6s Camara D8L30

Figura B.7 — Desenho técnico do pds camara D8L30
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B.8 Unidade Camara D22

Figura B.8 — Desenho técnico da unidade camara D22
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B.9 Tubeira D22

Figura B.9 — Desenho técnico da tubeira D22
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B.10 P6s Camara D22L30

Figura B.10 — Desenho técnico do pds camara D22L.30
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B.11 Adaptador de Camara D20

Figura B.11 — Desenho técnico do adaptador de camara D20
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B.12 P6s Camara D20L25

Figura B.12 — Desenho técnico do pds camara D20L25
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B.13 P6s Camara D20L35

Figura B.13 — Desenho técnico do pés camara D20L35
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