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RESUMO

O Oxido nitroso € um monopropelente com uso potencial em sistemas de
propulsdo de satélites. Este trabalho apresenta uma investigacdo tedrico-
experimental de um propulsor com empuxo de 2 N empregando Oxido nitroso
gasoso como monopropelente, decomposto por um catalisador suportado e
com pré-aquecimento do propelente e do catalisador por um sistema glow-plug.
Inicialmente foi realizado um estudo tedrico dos parametros propulsivos e o
dimensionamento do propulsor para operacdo em condicdo ambiente. Adotou-
se um projeto modular permitindo o uso de leitos cataliticos de diferentes
comprimentos e diametros. Devido a sua eficiéncia de decomposicdo, um
catalisador com Oxido de rodio suportado em alumina foi preparado nos
laboratorios do INPE/LCP e usado para decomposicdo do Oxido nitroso. Os
grédos de catalisador eram extrudados cilindricos com cerca de 2 mm de
diametro e 3 mm de comprimento. Foi realizada a construcdo de protoétipos
com diferentes camaras e foram executados testes de desempenho do
propulsor. Uma bancada experimental existente foi adaptada para a realizacao
dos testes e avaliagdo dos propulsores. Foram medidos o empuxo, vazéo
massica de oxidante, além das pressfes e temperaturas na linha de
alimentacdo e na camara do propulsor. A partir dos dados experimentais foram
determinados o0s parametros propulsivos como impulsos especificos,
coeficientes de empuxo, velocidades -caracteristicas e eficiéncias. Dois
modelos computacionais foram desenvolvidos para descrever o funcionamento
do propulsor. Um modelo unidimensional em regime permanente utilizando a
Equacdo de Ergun para meios porosos, com taxas de reacdo homogénea e
heterogénea, foi utilizado para simular a decomposicdo do propelente e
determinar a distribuicdo de temperaturas e a composicéo final ao longo do
leito catalitico. Um modelo térmico de parametros concentrados, também
considerando taxas de reacdo homogénea e heterogénea, avaliou o
comportamento transiente do escoamento e da distribuicdo de temperaturas no
propulsor, permitindo simular o funcionamento pulsado do propulsor. As curvas
de temperatura e demais dados dos modelos teéricos foram comparadas as
curvas experimentais, obtendo-se razoavel concordancia.






THEORETICAL AND EXPERIMENTAL STUDY OF A MONOPROPELLANT
THRUSTER WITH NITROUS OXIDE USING RHODIUM CATALYST
SUPPORTED

ABSTRACT

Nitrous oxide is a monopropellant with potential for use in propulsion systems of
satellites. This work presents a theoretical and experimental investigation of a
2N thruster prototype using gaseous nitrous oxide such as the monopropellant.
The nitrous oxide is decomposed by a supported catalyst with pre-heating of the
gaseous propellant and the catalyst by a glow plug. Initially a theoretical study
of the propulsive parameters and the design of the engine for operation in
ambient condition were performed. A modular design was adopted allowing the
use of catalytic beds with different lengths and diameters. Due to its high
decomposition efficiency, a rhodium oxide catalyst supported in alumina was
prepared at LCP/INPE laboratories and used for nitrous oxide decomposition.
Catalyst pellets had about 2 mm diameter and 3 mm length. Prototype thrusters
with different chambers were manufactured and performance tests were made.
An existing test bench was improved for testing and evaluation of the thrusters.
The measured parameters included thrust level, mass flow of oxidizer,
pressures and temperatures in the supply line and in the propellant chamber.
From the experimental data the propulsive parameters such as specific impulse,
thrust coefficients, characteristic speeds and efficiencies were determined. Two
computational models were developed in order to reproduce the thruster
behavior. A steady one-dimensional model using the Ergun equation for porous
media flow, with homogeneous and heterogeneous reaction rates, was used to
simulate the decomposition and to predict the final temperature and
composition along the catalytic chamber. A lumped parameter thermal model,
also considering homogeneous and heterogeneous reaction rates, described
the transient behavior of the flow and temperature distribution during pulsed
operation of the thruster. The theoretical curves of temperature and other
properties from both models were compared with the curves obtained
experimentally indicating reasonable agreement.
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len Comprimento total da cobertura de isolamento, m

lcat Comprimento do leito, m
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lfia Espessura do flange, m

M Numero de Mach
Me Numero de Mach na exaustéo
M; Massa molecular de cada componente, kg

Mn2o Massa molar do N,O, kg/mol

Mn2 Massa molar do N,, kg/mol
Mo> Massa molar do O, kg/mol
Mist Massa molar da mistura, kg/kmol
m Vazao de massa do propelente, kg/s
mmj Vazao massica de entrada, kg/s
m Vazao massica de saida, kg/s
e
Mo Massa inicial do gés, kg
mc Massa do gas na camara, kg

Myela Massa do glow plug, kg

Mcat Massa do catalisador, kg

Mcas Massa do casco, kg

Miso Massa do isolamento, kg

Nu Numero de Nusselt

Per Perimetro de uma secao do escoamento, m
P Poténcia elétrica, W

Pamb Pressdo ambiente, Pa

Pgas Presséo do gas

Pa Presséo estatica do ambiente, Pa

Pe Presséao estatica do gas de exaustéo, Pa
Pc Pressao de camara, Pa

Py Pressdo na garganta da tubeira, Pa

Po Presséo de estagnacéo, Pa

Pr Numero de Prandtl
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Fint

lcas
liso
lout

MMa

Te

To
Tamb
Tin

Tgas

Presséo de injecdo ajustado no regulador aquecido, Pa
Fluxo de calor, W/m?

Constante do gas, kJ/mol.K

Numero de Reynolds

Raio interno da camara, m

Raio do corpo interno, m

Raio do isolamento, m

Raio da saida da tubeira, m

Raio do flange, m

Area especifica do catalisador, m%/kg
Temperatura absoluta do gas, K
Temperatura na camara, K
Temperatura na garganta, K
Temperatura de estagnacéo, K
Temperatura ambiente, K
Temperatura de entrada, K
Temperatura do gas, K

Temperatura do catalisador, K
Temperatura da camara, K
Temperatura adiabatica, K
Temperatura do casco ou corpo do propulsor, K
Temperatura da vela ou glow plug, K
Temperatura do isolamento térmico, K
Tempo, s

Tempo de residéncia, s

Velocidade, m/s

Velocidade do gas de exaustédo, m/s

Velocidade inicial do gas, m/s
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Vs Velocidade do som, m/s

Vse Velocidade do som na exaustéo, m/s

Vint Volume interno da camara, m*

Vyela Volume do glow plug, m?

Veat Volume do catalisador, m?

Vgas Volume do gas, m*

Veas Volume do corpo, m*

Viso Volume do isolamento, m?

Veam Volume da camara, m®

V¢ Volume do gas na camara, m®

Vy Velocidade na garganta, m/s

Vy Velocidade ao longo do eixo x, m/s

Wm Taxa de reacdo homogénea, kg/m>s

Wt Taxa de reacéo heterogénea, kg/m?s

Wim Taxa de reacéo de cada componente, kmol/m3.s

X Porosidade

Y Fracdo massica dos componentes
Simbolos gregos

Ah Entalpia sensivel, J/kg

€ Porosidade do catalisador

£ Razao de expansédo da tubeira

o Constante de Stefan-Boltzman, W/m?K*

/4 Razéo entre os calores especificos, Cp/C,

u Viscosidade dinamica, N.s/m?, Pa.s

Hnzo Viscosidade dinamica do N,O, N.s/m?, Pa.s
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Jo
Po

Pg
Pcat
Paco

piso

Densidade, kg/m®

Densidade do gas na camara, kg/m®

Densidade de estagnacao, kg/m®
Densidade na garganta da tubeira, kg/m?
Densidade do catalisador, kg/m?
Densidade do aco, kg/m®

Densidade do isolamento, kg/m®
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1. INTRODUCAO
1.1. Objetivos e Estrutura da Tese

A busca por propelentes alternativos aos convencionais intensificou-se ao
longo dos ultimos anos com a crescente demanda em aplicacbes espaciais,
tendo em conta aspectos como reducdo de custos, facilidade de
armazenamento, seguranca na utilizacao, reduzida toxicidade e baixo impacto
ambiental da queima. O o6xido nitroso (N>O) € um monopropelente com
caracteristicas de auto pressurizacéo, tendo pressdo de saturacdo em torno de
50,8 bar a 20 °C, elevada temperatura de decomposicdo, em torno de 1600 °C,
e formacé&o de N, e O, como produtos principais da sua decomposigéo.

O presente trabalho tem por objetivo geral realizar um estudo tedrico-
experimental de um propulsor monopropelente de 2 N empregando Oxido
nitroso gasoso, decomposto por um catalisador de éxido de rédio suportado em
alumina e com pré-aguecimento do propelente e catalisador por um sistema

glow plug.

Os objetivos especificos incluem a determinacdo de parametros propulsivos
tedricos, o projeto de propulsores modulares para uso de leitos cataliticos de
diferentes geometrias, a preparacdo de catalisadores suportados de 6xido de
rédio sobre alumina, a construcao de prototipos com diferentes camaras, testes
de desempenho dos propulsores, determinacdo experimental de parametros
propulsivos, otimizacdo do leito catalitico e elaboracdo de modelos
computacionais para descrever o funcionamento do propulsor e obtencéo de

parametros cinéticos globais.
A tese esta dividida em sete Capitulos e um Apéndice:

No Capitulo 1 sdo abordados conceitos relativos a propulsdo espacial, sdo
descritas as caracteristicas do Oxido nitroso e € apresentada uma revisdo

bibliografica sobre propulsdo a 6xido nitroso.



No Capitulo 2 € abordado o uso de catalisadores sob um contexto geral. Sao
descritas aplicacdes, propriedades, caracteristicas e métodos de preparacéo
de catalisadores. Ao final do capitulo é apresentado o mecanismo de

decomposicao catalitica e térmica do 6xido nitroso.

No Capitulo 3 sdo descritos os parametros propulsivos de desempenho e de
eficiéncia utilizados em propulsores, incluindo as equacfes do empuxo,
coeficiente de empuxo, impulso especifico, velocidade caracteristica e
eficiéncias. Ao final do capitulo € apresentado o projeto preliminar do primeiro

protétipo de propulsor com didmetro de camara de 25 mm.

No Capitulo 4 sdo apresentados, inicialmente, os procedimentos experimentais,
uma descricdo da bancada de testes e 0s resultados experimentais obtidos
com um propulsor com diametro da camara de 25 mm. Em seguida sé&o
mostradas as modificac6es efetuadas no primeiro protétipo, na instrumentacéo
da bancada e na preparacdao do catalisador, em decorréncia dos resultados
experimentais obtidos com o primeiro protétipo. Ao final do Capitulo 4, séo
mostrados 0s resultados experimentais e as analises térmicas para 0S

diferentes leitos cataliticos do propulsor com diametro da camara de 15 mm.

No Capitulo 5 sdo apresentados dois modelos tedricos simplificados para
descrever o comportamento do propulsor. Um modelo unidimensional em
regime permanente, com a equacao de Ergun para a queda de pressdo em
meio poroso, € utilizado para descrever a decomposicdo catalitica e a
distribuicdo de temperaturas ao longo do leito catalitico. Um modelo térmico de
parametros concentrados (lumped parameter) é desenvolvido para descrever o

comportamento transiente do propulsor, particularmente em modo pulsado.

No Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes do presente trabalho e no
Capitulo 7 sdo dadas sugestdes para trabalhos futuros.

No Apéndice A é detalhado o equacionamento para o modelo de reator

unidimensional em regime permanente em meio poroso.
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1.2. Propulséo de Satélites

Ao longo das dultimas décadas tem havido uma crescente demanda por
aplicacdes no setor espacial, com a realizacao de diferentes missées em Orbita
da Terra ou de outros corpos celestes. A busca por redugdo de custos,
seguranca de operagdo, menor toxicidade dos propelentes e baixo impacto
ambiental durante a queima renovam o interesse pela utilizacdo de propelentes

Nao convencionais.

De maneira geral, os sistemas de propulsdo podem ser divididos em sistemas
de propulsédo priméria, para lancamento e transferéncia de 6rbita de veiculos
espaciais, e sistemas de propulsdo auxiliar, empregados em controle e
manutencdo de posicionamento em Orbita e em controle de atitude (SUTTON,
2001; HUMBLE et al., 1995).

Satélites artificiais sdo colocados em orbita da Terra para a aquisicao
intermitente ou continua de dados. Eles podem operar de forma estacionaria
sobre uma regido especifica ou fazendo uma varredura da superficie terrestre,
fornecendo imagens de forma repetida de uma regido ao longo do tempo.
Aplicacdes de satélites incluem telecomunicacfes, posicionamento global,
estudos cientificos, fins militares, previsdo meteoroldgica, sensoriamento

remoto, controle de incéndios, estudos ambientais e outros (RAMOS, 2012).

Os satélites que operam em uma posicdo fixa em relacdo a Terra séo
chamados de geoestaciondrios e enquadram-se na categoria de Orbita alta,
com altitude de cerca de 36000 km em relagdo a superficie da Terra. Suas
Orbitas acompanham o movimento de rotacdo da Terra e sdo utilizados
basicamente em telecomunicacdes. Na categoria de Orbita baixa se enquadram
satélites que operam em altitudes até cerca de 1600 km. E uma categoria em
gue se encaixam inumeros tipos de satélites. Este tipo de orbita permite uma
cobertura total da superficie do planeta, pois o satélite executa varias

translagdes por dia.



No entanto, muitos fatores como o arrasto atmosférico, a atracao gravitacional
da Lua e do Sol, a ndo uniformidade do campo gravitacional da Terra e a
radiacdo solar contribuem para a mudanca de atitude e movimentam o0s
satélites de suas orbitas originais (SUTTON, 2001).

Por exemplo, em satélites geoestacionarios, perturbacbes gravitacionais da
Lua e do Sol causam um desvio no sentido norte-sul que requer correcdes de
50 m/s/ano, e a variagdo do campo gravitacional terrestre pode gerar um
desvio no sentido leste-oeste de 1 grau em 60 dias (STARK e SWINERD,
2003).

Portanto, o uso de sistemas de correcao de Orbita e de controle de atitude é

essencial para a continuidade das condic6es normais de servico de um satélite.

Os propulsores sé@o responsaveis pelo posicionamento e pelo controle de
atitude do satélite em Orbita, sendo auxiliados por sensores, algoritmos e
atuadores a bordo. Os sensores determinam a posicao instantanea do satélite
em Orbita e fornecem a referéncia para o algoritmo comandar os propulsores
qgue reposicionam o satélite (TURNER, 2009; PLUMLEE e STECIAK, 2004;
SANSCRAINTE, 1961).

A lei de conservacado da quantidade de movimento € o principio fisico utilizado
para descrever o funcionamento dos sistemas de propulsédo. Para produzir o
deslocamento desejado, podem ser utilizadas diversas fontes de energia como
a energia solar, elétrica, nuclear e a quimica (BLANC, 1961; BUSSARD e DE
LAUER, 1965).

A propulsdo a géas frio utiliza a energia de um gas comprimido para gerar
empuxo. Nos propulsores monopropelentes, a energia gerada € fornecida pela
decomposicdo quimica de apenas um propelente. Em propulsores a
bipropelentes liquidos, os propelentes - oxidante e combustivel - s&o
armazenados em tanques separados e injetados em uma camara onde energia

é liberada através de uma reagdo quimica entre os propelentes. Nos sistemas
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de propulsdo sélida, os propelentes em estado solido sdo armazenados
diretamente na camara de combustdo. Nos sistemas hibridos, os propelentes
sdo armazenados em dois diferentes estados fisicos: liquido (ou gas) e sdlido
(KESSAEV, 1997; HUMBLE et al., 1995). O liquido ou gas (em geral o
oxidante) é armazenado em um tanque e depois injetado dentro do sélido (em

geral o combustivel), localizado na camara de combustéao.

Propulsores a propelentes liquidos podem gerar grandes empuxos e impulsos
especificos (razdo entre empuxo e consumo em massa ou em peso de
propelente), e permitem um controle preciso do empuxo e da energia cinética
de exaustdo. A fim de alimentar os propelentes na camara de combustéo esses
sistemas utilizam tanques pressurizados por um gas inerte (usualmente
nitrogénio ou hélio) ou turbobombas ou geradores de gas. Em sistemas
bipropelentes, o oxidante e o combustivel s&do injetados, misturados e
gueimados em uma camara de combustdo formando produtos gasosos a altas
temperaturas. Os gases sao acelerados por uma tubeira convergente-
divergente e a ejecdo dos gases a altas velocidades produz empuxo. O inicio
da reacdo quimica pode ser provocado através de ignitores ou pelo simples
contato, no caso de propelentes hipergélicos. O escoamento de propelentes
até a camara de combustdo pode ser produzido pela pressdo nos tanques ou
por bombas quando uma pressdo maior de alimentacdo for requerida.
Propulsores monopropelentes liquidos utilizam a energia das ligag6es quimicas
de um Udnico propelente, normalmente armazenado em um tanque
pressurizado, decomposto com a ajuda de um catalisador ou por meio de
aguecimento, para produzir gases quentes que sdo acelerados e ejetados pela

tubeira com a consequente producéo de empuxo.

Ambos os sistemas mono e bipropelentes podem operar em modo pulsado,
para controle de atitude e correcdo de Orbita e podem permanecer longos
intervalos de tempo sem acionamentos. Porém, sistemas monopropelentes
liquidos fornecem acionamentos pulsados mais precisos e possuem uma

quantidade de componentes reduzida se comparados com sistemas
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bipropelentes. Estes também podem se tornar caros, de dificil aplicagdo em
alguns casos e necessitam de mais cuidados em projetos com acionamentos
em gravidade zero (BROWN, 1995; HUMBLE et al., 1995; SUTTON, 2001).

A utilizagcdo de sistemas monopropelentes ou bipropelentes depende da
aplicacdo desejada. Os sistemas bipropelentes operam, em geral, com
impulsos especificos entre 300 s a 450 s e podem produzir empuxos acima de
1,2x10" N. Os sistemas monopropelentes, usualmente, operam com impulsos
especificos de 130 s a 280 s e produzem empuxos de 0,5 N a 500 N (MAKLED;
BELAL, 2009). Sistemas monopropelentes sdo mais frequentemente utilizados
gue sistemas bipropelentes para manobras de correcao de orbita e controle de
atitude devido aos baixos niveis de empuxo requeridos, massa pequena e

simplicidade na construgéo.

Os propulsores elétricos geralmente usam a energia elétrica armazenada em
baterias captada por painéis solares, fornecendo grandes impulsos especificos,
porém com empuxos muito baixos. Podem ser empregados em satélites e em
sondas interplanetarias. O aumento da massa da fonte de geracdo de energia
elétrica é o fator limitante para obtencdo de impulsos especificos e empuxos
maiores (COSTA, 1991). A propulséo elétrica é classificada como (KAUFMAN;
ROMINSON, 1984):

e Propulsdo eletromagnética: o propelente é acelerado com a acao
combinada de campos elétricos e magnéticos.

e Propulsdo eletrostatica: o propelente é acelerado através da aplicacédo
de forcas eletrostaticas em particulas ionizadas.

e Propulsao eletrotérmica: o propelente € aquecido por algum processo de

natureza elétrica.

Os propulsores eletrotérmicos sédo destinados, usualmente, & manutencdo de

posicdo e atitude de pequenos satélites, pequenas manobras, ajuste e



mudancas de Orbitas. Esta familia de propulsores € subdividida em (JAHN;
CHOUEIRI, 2002):

¢ Resistojatos: usam o calor transferido por uma resisténcia elétrica.

e Arcojatos: usam a energia de um arco elétrico para aquecer o
propelente.

e Dispositivos de aquecimento por inducdo ou radiacdo: usam descargas
de radiacao de alta frequéncia para aquecer o propelente.

e Sistemas térmicos solares ou a laser: usam energia solar concentrada
ou laser para gerar alta temperatura e aquecer os propelentes.

e Sistemas termo-nucleares: usam energia nuclear para aquecer 0

propelente.

A hidrazina (N2H4) € o monopropelente liguido mais usado em aplicacdes
espaciais. Entretanto, nas Ultimas décadas, tem havido um grande interesse
pela utilizagdo de monopropelentes “verdes” ou “ecolégicos” como o Oxido
nitroso (N2O) e o peroxido de hidrogénio (H.O,) que apresentam um baixo

impacto ambiental e baixa toxicidade.

O o6xido nitroso também pode ser usado como fonte de energia e de geracéo
de oxigénio em veiculos espaciais ou foguetes lancadores, em sistemas
propulsivos a gas frio, monopropelentes ou bipropelentes para controle de
atitude e correcdo de Orbita de satélites, em sistemas de geracdo de gas,
operacdo de turbinas e em resistojatos (LAWRENCE, 1998; LAWRENCE et.
al., 2000; ZAKIRQV et al., 2000).

De acordo com Zakirov et al. (2001c), a propulsdao a 6xido nitroso apresenta
potencial para uso em pequenos satélites, incluindo mini-satélites (100-500 kg),

micro-satélites (10-100 kg) e nano-satélites (1-10 kg).



1.3. Propulsdo a Oxido Nitroso

O projeto e o desenvolvimento de um sistema de propulsdo a 6xido nitroso
apresenta custo relativamente baixo em funcdo da sua atoxicidade, ampla
disponibilidade comercial e compatibilidade com o0s materiais comumente
usados em satélites. O O6xido nitroso pode ser armazenado no estado liquido
por longos periodos e a elevada pressao de vapor elimina a necessidade de
um sistema de pressurizacdo e expulsdo a bordo. Na fase vapor pode ser
usado em sistemas propulsivos a gas frio e em propulsores eletrotérmicos. A
capacidade de decomposicao exotérmica possibilita 0 uso do 6xido nitroso em
sistemas mono e bipropelentes com reignicdes. A decomposi¢cdo pode ser
acelerada por um catalisador e, embora seja necessario pré-aquecimento, uma
baixa poténcia elétrica é requerida pelo sistema de propulsdo. Por estas
razbes, o Oxido nitroso pode ser usado em propulsores a gas frio, a
monopropelente, a bipropelente e em resistojatos. Isso cobre todos os

requerimentos de propulséo para pequenos satélites (ZAKIROV et al., 2001c).

Lawrence et al. (1997) testaram um propulsor resistojato de 6xido nitroso (Mark
I) com o propelente armazenado a 48 bar, pressdo de alimentagdo na camara
de 10 bar, vazdes de 0,00025 kg/s a 0,0005 kg/s e poténcias de 200 W a 560
W. Em um teste com poténcia de 240 W, obteve-se empuxo em torno de 0,2 N

e impulso especifico de cerca de 80 s a pressdo ambiente.

Outro resistojato a 6xido nitroso (Mark-111) foi testado por mais de 18 horas em
vacuo registrando-se impulso especifico de 148 s. Posteriormente, o propulsor
resistojato Mark-IV com 0,1 N de empuxo, foi comissionado e empregado com
sucesso a bordo do minissatélite UoSAT-12 (ZAKIROQV et al., 2000).

A Tabela 1.1 mostra um comparativo entre o Oxido nitroso e o0s
monopropelentes mais utilizados: a hidrazina (N2H4) e o perdxido de hidrogénio
(H20,) (BROWN, 1995; MAIA, 2012).



Tabela 1.1 - Comparativo do 6xido nitroso com outros monopropelentes utilizados na
propulsdo de pequenos satélites.

Per6xido de

Propelente Oxido Nitroso Hidrogénio Hidrazina
Formula quimica N,O H,0O, NoH4
lsp tedrico (S) 206 179 245
Armazenavel Sim Sim Sim
Densidade (kg/m?) 7455‘?‘22b%:c € 1347 1004
Presséo de vapor (bar) 50,8 bar a 20 °C  0,00345 bar a 20 °C 0,02261,;1 loagr a
Temp. de %rcrgazenagem 34260 74238 9260
Toxico N&o Queima a pele Muito téxico
Inflamavel N&o N&o Sim

ls, em condicdes de vacuo com uma razdo de expansdo na tubeira de 200. Os
propelentes estdo estocados em fase liquida. O perdxido de hidrogénio possui
concentracéo de 89 % m/m.
Fonte: Zakirov et al. (2001)

De acordo com Merril (2008), o Oxido nitroso, comparado aos demais
monopropelentes, apresenta vantagens como baixo custo, baixa
inflamabilidade, facil aquisicdo, auto pressurizacao e baixa toxicidade, podendo
ser armazenado no estado de saturacdo com pressao de 50,8 bar a 20 °C.
Permanece estavel em condi¢cbes normais sendo compativel com materiais
estruturais comuns. Também ¢é estocavel podendo ser comprimido em fase
gasosa ou liquida, em amplas faixas de temperatura teoricamente limitada pelo
seu ponto triplo (-90,8 °C). Porém € recomendavel a sua estocagem em
temperaturas entre -34 °C até 60 °C. A Tabela 1.2 mostra algumas

propriedades do 6éxido nitroso.



Tabela 1.2 - Propriedades do Oxido Nitroso (N0).

Massa molar 44,013 kg/mol
Ponto de ebulicdo -88,5 °C
Ponto de fuséo -90,8 °C
Temperatura critica 36,4 °C
Presséao critica 72,45 bar
Presséao de vapor (20 °C) 50,8 bar
Condutividade térmica (0 °C) | 14,57 mW/(m.K)
Densidade 1,22 kgllitro
Entalpia de formacéo 82 kJ/mol

O oxido nitroso inicia sua decomposicdo térmica entre 520 °C e 850 °C
formando basicamente nitrogénio (N2) e oxigénio (O2), com liberacdo de calor

em torno de 82 kJ/mol:
1
N,O) = Ny +§Oz(g> +AH. (1.1)

Devido a elevada quantidade de energia necessaria para iniciar a
decomposicdo é preciso um catalisador para reduzir a energia de ativacdo da
reacdo. Assim a decomposicdo pode ser obtida a temperaturas mais baixas,
em torno de 250 °C (HINSHELWOOD; BURK, 1924; BATTA et al.,, 1962;
KEENAN; IYENGAR, 1966; YUZAKI et al., 1998). Entretanto, o sistema precisa
ser pré-aquecido até esta temperatura para iniciar a decomposi¢ao exotérmica
e a reacdo passa a se tornar autossustentada. A Figura 1.1 mostra
graficamente a vantagem da utilizacdo de catalisadores na decomposicdo
térmica. Atingindo esta condicdo, a temperatura de decomposicdo adiabatica
ocorre em torno de 1640 °C, produzindo um impulso especifico tedrico de 206 s
(ZAKIROV et al. 2000; ZAKIROV et al. 2001) como é mostrado na Figura 1.2.
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A andlise do escoamento no leito catalitico é feita com ajuda da primeira lei da
termodinamica (principio da conservacdo de energia). No caso de regime

permanente pode-se escrever.
N . _ N —0 _
Quc + Zne,j (he; +Ah, ;) :Z ng;(hg,; +Ahg;). (1.2)
j=1 j=1

onde N € o numero de espéecies e Q, € o calor trocado (= aguecimento —

perdas pelas paredes) em um dado intervalo de tempo At. O nimero de moles,

a entalpia de formacdo e a entalpia sensivel da espécie j entrando no leito
catalitico (reagentes), no intervalo At, s&o representados respectivamente por

n.., h® e Ah... Ostermos n. , h® e Ah_. sdo moles, entalpia de formacéo e
e’ e e st s S.j

entalpia sensivel da espécie j saindo do leito catalitico (produtos) no intervalo

At.

O aquecimento inicial do catalisador pode ser feito por uma resisténcia elétrica
acoplada externamente ou internamente. Quando a reacdo se torna
autossustentavel, o fornecimento de energia elétrica para aguecimento pode

Ser suspenso.
1.4. Revisdo Bibliografica da Propulsdo a Oxido Nitroso

Pesquisas com monopropelentes consolidados na propulsdo espacial como a
hidrazina e o peroxido de hidrogénio fornecem dire¢cBes importantes para o
projeto do leito catalitico do propulsor a 6xido nitroso. Na literatura € possivel

encontrar, comprimentos caracteristicos, L* =V, /A , para leitos cataliticos e

fatores de carregamento (fluxos de propelente), L. =m/A relacionados a um

determinado tipo de catalisador para estes monopropelentes (MAKLED e
BELAL, 2009; HUMBLE et al., 1995). Porém, estas informacdes se tornam

bastante escassas quando se trata do 6xido nitroso.
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Na Universidade de Surrey — UK, estudos com propulsdo usando 6xido nitroso
concentraram-se na decomposicdo usando diversos catalisadores. Prototipos
de propulsores foram construidos e modelados empiricamente variando suas
dimensdes. O aquecimento inicial foi obtido sobre o gas em contato direto com
uma resisténcia elétrica instalada no inicio do leito catalitico. Uma vez iniciada
a decomposicdo exotérmica e a temperatura distribuida ao longo do leito, a
vazao nominal foi ajustada e a resisténcia desligada. Os testes foram efetuados
sem entupimento da tubeira (maxima vazdo massica que pode passar pela
area da garganta da tubeira) a pressdo ambiente. Obtiveram temperaturas de
inicio da decomposicdo em torno de 250 °C e a temperatura final em torno de
1500 °C. Foi concluido que existe uma dependéncia entre o processo de
decomposicdo catalitico e a vazdo massica de propelente. Também foi
constatado que o inicio do processo de decomposicao catalitica pode ser mais
rapido quanto maior for a energia fornecida no preaquecimento (ZAKIROV et.
al., 2001).

O objetivo dos experimentos na Universidade de Tsinghua — China, foi reduzir
as dimensfes obtidas primeiramente na Universidade de Surrey — UK e torna-
lo competitivo com a hidrazina que reduz seu desempenho com empuxos
menores que 0,19 N. Testes a quente foram conduzidos com o entupimento da
tubeira. O volume da camara foi reduzido a 4,5 vezes do volume original
testado, chegando-se a um leito catalitico com diametro de 8 mm e
comprimento de 24 mm. Os impulsos especificos obtidos variaram de 150 s a
170 s, sendo menores que 0s obtidos com hidrazina que fornece impulsos
especificos de 202 s a 227 s. O empuxo obtido com 6xido nitroso ficou entre
0,19 N e 1 N. Segundo a pesquisa, 0 uso do Oxido nitroso se mostrou
competitivo para empuxos menores que 0,19 N, sendo uma opgado aos
propulsores de hidrazina. Também foi observado que os tempos de partida
tornaram-se menores e o periodo de preaquecimento transiente foi diminuido
de 15 min para 52 s (ZAKIROV; LI, 2004).
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Ambas as Universidades de Surrey e Tsinghua, estavam focadas na
decomposicdo do oxido nitroso. Diferentemente na Universidade de Stanford —
EUA, o objetivo dos experimentos com catalisadores foi definir limites
superiores e inferiores para fatores de carregamento relacionando com a
eficiéncia da velocidade caracteristica e predizendo o empuxo. Um gerador de
gas com o6xido nitroso foi construido com superligas metalicas como hasteloy-x,
para suportar as pressoes de até 24 atm e temperaturas superiores a 1300 °C.
Os catalisadores empregados utilizaram Oxidos metalicos e materiais
ceramicos. O aquecimento inicial foi feito sobre o catalisador por meio de uma
resisténcia elétrica aquecendo o inicio do leito catalitico. Uma vez iniciado a
decomposicdo exotérmica através do fluxo de N,O e observado a distribuicéo
da temperatura ao longo do leito, a vazdo nominal era ajustada e a resisténcia
desligada. Os pesquisadores constataram que, para um determinado empuxo,
altos fatores de carregamento implicam em leitos menores o que é um fator
importante para reducdo de peso do sistema. Com baixos fatores de
carregamento a perda de calor do sistema aumenta e a temperatura da camara
diminui. J& com altos fluxos de gas, a reacdo pode se extinguir quando a frente
de decomposicdo se desloca ao longo do leito. Com o protétipo foram obtidos
empuxos sustentados superiores a 2 N com vazdes massicas na faixa de 0,9
g/s a 2,3 g/s. O funcionamento do leito foi mantido em estado estacionario por
mais de 1 hora sem sinais de degradacao. Foram realizadas multiplas partidas
e ciclos térmicos com testes a quente sem necessidade de aquecimento inicial.
Também foram testados fluxos superiores a 15 kg/cm?s, com pressdes de
operacdo de 5 atm e temperaturas de camara superiores a 1225 °C. Também
foram estudados misturas de 6xido nitroso (N,O) com metano (CH,) para iniciar
a reacao (LOHNER et al., 2007; LOHNER et al., 2008; SCHERSON et al.,
2009).

A proposta de projeto e caracterizacdo de um propulsor monopropelente sub-
newton com oxido nitroso foi elaborado também pela Universidade de Beihang

— China. Um dos obijetivos foi estabelecer a relacdo da decomposi¢éo catalitica
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do 6xido nitroso com o impulso especifico. Também foi realizada uma ampla
modelagem tedrica e computacional do escoamento no propulsor e da
capacidade de pressurizacdo do Oxido nitroso. Através de andlises tedricas e
experimentos com propulsores com diversos tamanhos de leitos cataliticos foi
obtido um fator de carregamento ideal e um tamanho 6timo para o leito
catalitico. As dimensdes obtidas para o leito foram de 10 mm de diametro e 25
mm de comprimento. O catalisador empregado nos testes foi preparado com
alumina e iridio. O sistema de aquecimento utilizado abrigava todo o leito em
uma resisténcia elétrica instalada externamente ao corpo do propulsor, sendo a
mesma desligada apdés o inicio da reacdo catalitica. Foi concluido que um
aumento no fluxo de massa e/ou uma reducao no diametro da camara eleva a
temperatura de reacdo e aumenta o fator de carregamento. Em um leito com
baixo fator de carregamento, a temperatura da reacdo de decomposicao foi
obtida a um comprimento do leito mais curto. Portanto um leito 6timo para uma
dada vazdo de massa proporciona uma decomposicao elevada na parte inicial
do leito e a temperatura chega a niveis mais altos na entrada do bocal. Em um
leito curto, o0 N,O ndo se decompde completamente e se for longo demais, a
temperatura gerada pela decomposicdo no leito é parte dissipada para
aguecimento da porcao final do leito. ApOs estes testes, o propulsor sub-
Newton foi testado em condi¢cBes de vacuo obtendo-se empuxos de 140 mN a
970 mN com vazdes de massa de 0,1 g/s a 0,6 g/s. O maior impulso especifico
relatado foi de 1640 m/s (CAl et al., 2011).

No Laboratério Associado de Combustdo e Propulsdo (LCP) do INPE, um
protétipo de um propulsor eletrotérmico catalitico com Oxido nitroso gasoso
com empuxo em torno de 0,2 N foi testado sob diferentes condi¢cdes de
operacdo, com pressdes na camara variando de 2,5 a 7,0 bar. O propulsor
empregava catalisadores de iridio e de ruténio suportados em alumina e foi
projetado para uso em controle de atitude de pequenos satélites e para ignicao
de propulsores hibridos. A resisténcia elétrica empregada era do tipo cartucho,
sendo completamente envolvida pelos gréos do catalisador ao longo de todo o
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leito catalitico, e era energizada durante todo o funcionamento do propulsor. A
modularidade do leito catalitico proporcionou a montagem de camaras com
diversos comprimentos para testes de eficiéncia do catalisador. Calculos
tedricos e andlise termoquimica para descrever o processo de aquecimento e
decomposicdo do monopropelente foram realizados para serem comparados
com os resultados experimentais. Como parte dos resultados, foi observada a
decomposicédo termo catalitica do N,O com o pré-aguecimento do catalisador a
partir de 800 K. Dentre as diversas configuracdes de testes tanto em modo
pulsado como continuo, foram obtidos empuxos de até 500 mN e impulsos
especificos de até 140 s. Este propulsor também foi empregado como sistema
de ignicdo de um propulsor hibrido de 400 N (ALBUQUERQUE JUNIOR, 2009).
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2. CATALISADORES

Este capitulo descreve aspectos fundamentais de catélise incluindo aplicacées,
tipos, propriedades, caracterizacdo e preparacao de catalisadores. Ao final séo
apresentados o0s mecanismos quimicos de decomposicdo homogénea e

heterogénea do 6xido nitroso.
2.1. Conceitos Basicos sobre Catalisadores

Um propulsor catalitico com eficiéncia 6tima requer um catalisador que produza

uma decomposicado rapida e completa do propelente, sem se degradar.

Catalisadores aceleram as reagfes quimicas mediante a reducdo da energia
de ativacdo dessas reacdes. Uma quantidade relativamente pequena do
catalisador, um material estranho a estequiometria, ndo € consumido no

processo e aumenta a velocidade da reacdo quimica (SOARES NETO, 2011).

Seja areacdo R —» P com velocidade pequena ou desprezivel. Através de uma
nova substancia X, €& possivel obter um novo mecanismo reacional

envolvendo um intermediario RX :

R+ X —>RX

(2.1)
RX—>P+X

Quando o processo € significativamente mais rapido, a substancia X é um
catalisador. Na realidade, uma reacéo catalitica € uma sequéncia fechada de
eventos elementares, semelhantes as ocorridas em uma reacdo em cadeia. O
catalisador intervém no mecanismo, mas € regenerado no fim de cada etapa
reacional. Introduzindo um catalisador em um sistema proporciona um Nnovo
percurso reacional energeticamente mais favoravel. Isso implica em uma
diminuicdo da energia de ativacdo e um consequente aumento de velocidade
de reacdo. Em funcéo desta caracteristica poder-se-ia supor que a vida util de
um catalisador seria ilimitada. Isso ndo ocorre na pratica, pois ocorrem varias

formas de desativacdo do catalisador. Contudo, o tempo de vida de um
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catalisador em atividade é sempre muito maior que a duragéo do ciclo reacional
(SMITH,1970).

Soares Neto (2011) menciona que um catalisador, por definicdo, deve acelerar
uma reacdo pela mudanca de seu mecanismo sem ser consumido e sem
alterar a constante de equilibrio da reacdo. Em situacdes onde o catalisador e
0S reagentes estdo na mesma fase, a catalise é dita homogénea, e a
velocidade da reacdo é funcdo da concentracdo do catalisador. Quando o
catalisador e os reagentes estdo em fases diferentes, a catalise é denominada
heterogénea. Neste tipo de catdlise, os reagentes e o catalisador estdo
limitados por uma superficie de separacdo que tem extrema importancia no
processo. Catalisadores com elevada area especifica possuem uma elevada
superficie de contato, o que proporciona uma maior absor¢cdo dos reagentes
(AMARAL, 1995). Os reagentes ligam-se a superficie do catalisador pelos
chamados sitios ativos, que sdo &tomos ou grupo de atomos disponiveis para a
reacdo (SOARES NETO, 2011). No caso de um catalisador solido, o material
ativo é constituido por metais ou 6xidos metalicos como iridio, roédio, ruténio,
niquel, cobalto, cobre e zirconio que necessitam ser dispersos sobre um
material de alta area superficial aumentando a area de contato entre reagentes
e sitios ativos (BATTA et al, 1962; VIEIRA et al, 2003).

Um catalisador pode ser chamado de massico, pelo fato de ser constituido
exclusivamente de metal ou 6xidos metélicos, em pd, sendo que os atomos de
metal ou Oxido podem ou ndo estar expostos, formando os sitios ativos
externos (SOARES NETO, 2011). O catalisador suportado é chamado desta
forma pelo fato do metal ou O6xido do metal estar depositado sobre uma
superficie de suporte que pode ser também um Oxido. Assim uma grande
porcdo destes &tomos metalicos permanece exposta formando os sitios ativos
para a reacdo. Considerando que um suporte catalitico eficiente deva ter uma
elevada microporosidade, obtém-se uma maior superficie de contato,
permitindo um rapido escoamento dos produtos. A resisténcia mecanica e a

aderéncia entre o metal e o suporte devem ser altas, para evitar a perda de

18



fase ativa durante a reacdo. Em tratamentos térmicos extremos, a fase ativa
pode ser drasticamente diminuida causando oclusdo de poros devida a
mudanca de fase da estrutura cristalina do suporte. Também pode ocorrer a
sinterizacdo do metal causada pela mobilidade da fase metalica na superficie
do suporte quando empregado em altas temperaturas (SOARES NETO, 2011).
Porém o material deve apresentar uma condutividade térmica o suficiente para
manter aguecida uniformemente toda a superficie do catalisador promovendo a
atividade da fase metélica (VIEIRA et al, 2005).

Existem vérias caracteristicas que afetam o desempenho do catalisador. A
mais importante é o fator limite para a decomposicdo. A reacdo pode ser
controlada por diferentes processos: i) cinética quimica limitada pela velocidade
da adsorcdo do N,O pelo catalisador, ou seja, a velocidade em que ocorre a
combinacdo do N,O com a molécula do rédio de um sitio ativo e liberando o
oxigénio e o nitrogénio; ii) difusdo nos poros do catalisador onde a reacao €
limitada pela difusdo dos reagentes e produtos entrando e saindo dos poros
microscopicos; e iii) conveccdo na camada limite de difusdo em torno de cada
pélete de catalisador, que pode ndo ser suficiente para remover os produtos e
0s reagentes da superficie. Conhecendo qual destes processos é importante,
pois determina como o leito catalitico deve ser dimensionado (FIGUEIREDO;

RIBEIRO, 1989).

Testes também s&o necessarios para determinar a faixa critica de temperatura
de trabalho. E necessario para conhecer quando a reac&o de decomposicéo
muda de lenta para rapida e completa. O catalisador deve ser testado para
determinar a temperatura maxima que pode ser usada sem a deterioracao de
suas propriedades. Isto deve ser verificado, pois o material ativo (Rh, Ru, Ir...) a
ser depositado na superficie também sera submetido a altas temperaturas.
Submeter estes elementos ativos a temperaturas muito elevadas pode causar a
sua vaporizagdo e remocao da superficie do suporte destruindo o catalisador
(FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989).
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A determinacéo do catalisador e do tamanho étimo (comprimento e diametro)
da camara catalitica € fundamental para obter o melhor dimensionamento do
propulsor. Estudos preliminares e a escolha de metodologias para testes em
novos experimentos a quente sao difundidos na literatura (BARROS NETO et
al., 1995; PRASAD et al.,, 2011). A organizacdo e a otimizacdo de testes
experimentais em condi¢cdes onde seja possivel obter variacdes nas dimensdes
de partes do propulsor se tornam um meio viavel para a obtencédo do tamanho

6timo do leito catalitico.

Estudos demonstram que existem varios tipos de catalisadores podem ser
empregados para decompor o 6xido nitroso (N,O) basicamente em oxigénio
(O,) e nitrogénio (N,). Oxidos metélicos (CuO/Al,O; e CoO/Al,03) e zedlitas
(Cu-Y, Co-Y, Co-erionite, Cu-L, Co-L, Ni-ZSM-5, Mn-ZSM-5) tém surgido na
literatura como opcgdes para utilizacdo neste tipo de processo (LI e ARMOR,
1992).

Dentre as opc¢des que podem ser utilizadas no presente projeto, ha os
catalisadores desenvolvidos no laboratorio quimico do INPE/LCP, como os
catalisadores de 6xido de rodio (Rh,O3) e de ruténio (Ru), ambos suportados
em alumina (Al,O3) (JOFRE, 2008). A opcao pelo catalisador de éxido de rédio
(Rh203) suportado em alumina (Al,O3) foi feita em funcdo da disponibilidade no

laboratorio e da eficiéncia na decomposicdo comprovada do N,O.
2.2. Catdlise Heterogénea

Como descrito anteriormente, a catalise heterogénea ocorre quando o
catalisador e os reagentes estdo em fases diferentes. No que se refere a parte
sélida é preciso observar que a superficie de um catalisador ndo € uniforme. As

reacoes ocorrem em locais especificos da superficie, os chamados centros ou
sitios ativos. A concentracdo dos sitios ativos é da ordem dos 10™/cm’ nos

metais e 10" /cm’nos catalisadores acidos. Os catalisadores podem ser

classificados como condutores, semicondutores e isolantes de acordo com a
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mobilidade dos seus elétrons. Os metais sdo condutores, sendo principalmente
importantes em catalise de metais de transicdo. Os Oxidos nao

estequiométricos e sulfuretos sdo semicondutores a temperaturas elevadas
(condutividade elétrica entre 10 e 10°Q7'cm™). Os 6xidos n&o

estequiométricos sdo isoladores (condutividade elétrica < 10°Q*cm™), e
funcionam como &cidos e bases (KAVIANY, 2000; VAFAI, 2005).

2.3. Tipos de Adsorcéo

A interacdo entre os reagentes e a superficie do catalisador é um fenémeno de
adsorcdo e resulta de forcas atrativas ndo compensadas na superficie. Em
funcdo do tipo de forcas envolvidas, podem-se distinguir dois tipos de

adsorcao:

e Adsorcéo fisica: um processo semelhante a condensacao, envolvendo
forcas ndo especificas como forcas de van der Waals. Nao existe
qualquer interacdo quimica nas moléculas envolvidas e o calor de
adsorcdo € pequeno tendo a mesma ordem de grandeza do calor de
condensacao.

e Adsorcéo quimica: envolve a formacao de ligacdes quimicas, sendo que
o calor de adsorcéo é da ordem de grandeza do calor de reacéo.

No caso da adsorcdo fisica, podem se formar camadas moleculares
sobrepostas sendo que a for¢a de adsorcdo diminui a medida que quantidade
de camadas aumenta. Na adsorcdo quimica forma-se uma Unica camada
molecular adsorvida (monocamada ou camada monomolecular) e a forca de
adsorcdo diminui a medida que a extensdo da superficie ocupada aumenta
(FIGUEIREDO; RIBEIRO,1989).
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2.4.

Propriedades dos Catalisadores

Os catalisadores apresentam propriedades que indicam a sua capacidade em

acelerar uma reacao quimica. Dentre elas podemos mencionar (FIGUEIREDO;
RIBEIRO,1989; SMITH,1970).

Seletividade de uma reacdo: é a fracdo de material (reagentes)
convertida nos produtos desejados. Pode ser expressa como a taxa de
formacdo de um dos produtos e pode fornecer informacdes sobre o
curso de uma reacdo especifica. Esta reacdo pode também conter
reacbes paralelas e sequenciais. E uma propriedade importante, uma
vez que na maior parte dos processos existe a possibilidade de
ocorrerem reacfes secundarias, todavia pretende-se que o catalisador
forneca um dos produtos possiveis. Condi¢cdes reacionais, como a
temperatura e a concentracdo dos reagentes, afetam a seletividade
porque as velocidades das multiplas reac6es envolvidas sdo, em geral,
funcdes diferentes daqueles parametros. Os tamanhos das particulas e
poros do catalisador podem afetar a seletividade quando houver
limitagcbes difusionais. A formulacdo do catalisador define a sua
seletividade intrinseca. Uma vez conhecido o mecanismo da reacao,
podem-se definir as condicbes a que deve obedecer o catalisador para
favorecer uma dada reacdo. Se estas condicGes forem diferentes para
as varias reacoes possiveis, o catalisador que satisfizer os requisitos de
apenas uma delas sera considerado seletivo para essa reacdo em
particular (FIGUEIREDO; RIBEIRO,1989; SMITH,1970).

Atividade: € uma medida de qudo rapida(s) uma ou mais reacdes
ocorre(m) na presenca de um catalisador. Atividade pode ser definida
em termos de cinética ou a partir de um ponto de vista mais pratico. No
tratamento da cinética é apropriado medir taxas de reagdo em faixas de

temperatura e concentracdo presentes no reator catalitico. A taxa de
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reacdo, por exemplo, € a taxa de mudanca na quantidade de um
reagente ou produto por tempo relativo do volume da reacdo ou massa
de catalisador. Atividades de cinética sdo normalmente derivadas das
leis fundamentais como, por exemplo, por uma reagdo simples
irreversivel como R — P. A atividade catalitica pode ser expressa por
trés possibilidades como a taxa de reacéo, a constante de reacao, k, ou

a energia de ativagdo, E,. Equacdes de taxa de reagdo empiricas séo

obtidas medindo-se as taxas de reacdo em varias concentracdes e
temperaturas. No entanto, se diferentes catalisadores sdo analisados
usando uma mesma reacdo obtida, as condicbes para uso das
constantes de reacdo sao diferentes, e seu uso se torna dificil devido ao
fato de que cada catalisador necessitar de condi¢Bes 6timas especificas.
A determinacdo da temperatura requerida para uma dada conversdo é
outro método para comparacao de catalisadores. O melhor catalisador é
aguele que fornece uma determinada conversdo em temperaturas
menores em relacdo aos outros. Porém este método ndo pode ser
recomendado quando a cinética € frequentemente diferente em
temperaturas altas, levando a interpretacdes erradas. Este método é
mais adequado para a realizacdo de medicdes de desativacdo em
catalisadores utilizados em plantas-piloto (FIGUEIREDO;
RIBEIRO,1989; SMITH,1970).

e O conceito de “restartabilidade” (reutilizagdo maxima) especifica 0 uso
maximo do catalisador para uma reacdo especifica, sob condicdes
definidas. Seria o nUmero maximo de reacdes moleculares ou ciclos de
reacdes que ocorrem em um centro ativo antes de decair sua atividade
(FIGUEIREDO; RIBEIRO,1989; SMITH,1970).

A estabilidade quimica, térmica e mecanica de um catalisador determina sua

vida util. A estabilidade € influenciada por fatores como decomposicao,
carbonizacdo (coking) e envenenamento. A desativacdo catalitica pode ser
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acompanhada medindo-se atividade e seletividade em funcdo do tempo.
Catalisadores que perdem a atividade durante um processo podem ser
regenerados até se esgotarem, e ai serdo substituidos. O uso de catalisadores
para atendimento dos diversos objetivos em projetos segue a seguinte ordem
de prioridade (FIGUEIREDO; RIBEIRO,1989; SMITH,1970):

Seletividade > estabilidade > atividade (2.2)

2.5. O Suporte

O material de suporte deve ser escolhido de maneira criteriosa para que haja
um desempenho satisfatorio do catalisador. As caracteristicas que devem ser
consideradas em um suporte (FIGUEIREDO; RIBEIRO,1989; VAFAI, 2005)

sao:

e Estrutura.

e Possivel atividade catalitica do suporte.

e Area superficial.

¢ Modificacdo das propriedades do componente ativo depositado sobre o
suporte.

e Porosidade.

e Calor especifico.

e Condutividade térmica.

e Tamanho da particula.

e Densidade.

e Estabilidade durante as condi¢Ges de reacéo.

e Resisténcia mecanica.

e Resisténcia ao atrito.

A funcédo mecanica do suporte é servir de base ou estrutura para 0 componente
catalitico. Outras funcdes do suporte incluem (FIGUEIREDO; RIBEIRO,1989;
SMITH, 1970).
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Produzir area exposta para 0 agente ativo. Assim obtém-se maior
atividade catalitica quando o agente possuir pouca area de superficie ou
produzir igual &rea de atividade com menos material.

Aumentar a estabilidade do catalisador, mantendo os cristais do material
ativo longe um dos outros. Com isso, evita-se a sinterizagdo do material
e também sua inatividade.

Misturar quimicamente a massa ativa com 0 suporte para obter uma
relacdo maior de atividade por unidade de area. A alumina depositada
por co-precipitacdo sobre silica, por exemplo, é fracamente ativa
dependendo de sua preparacdo. A silica € totalmente inerte para o
craqueamento catalitico. A matéria co-precipitada, porém, é altamente
ativa em fungéo de sua estrutura superficial fortemente acida.

Aumentar a acessibilidade do substrato aos agentes ativos depositados
no suporte poroso. Com diferentes formas de estrutura fisica e cristalina
€ possivel aumentar a acessibilidade e consequentemente e aumentar a
atividade catalitica.

Proteger o catalisador de venenos. Muitas vezes em funcdo da
superficie de suporte elevada, os elementos que desativam o catalisador
(venenos) sao absorvidos pelo suporte impedindo contato dos reagentes
com os sitios ativos.

Dissipacdo de calor, colaborando para evitar a sinterizacdo do
componente ativo e que poderia acarretar a alteracdo da cinética

quimica da reacao e a seletividade.

Sendo comercialmente disponivel e de baixo custo, suportes baseados em

alumina (Al,O3) sdo amplamente utilizados em catalisadores para propulsdo. O

oxido de aluminio é formado a temperatura ambiente na fase y-Al,Os; e

apresenta uma estrutura aberta consistindo de agregados amorfos de Al1,01s.

Quando a temperatura aumenta (em torno de 1200 °C), o 6xido de aluminio

muda para outras fases irreversivelmente, até formar a-Al,O; que seria o
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estagio final da sua estrutura interna. Apesar dos estagios de transicdo nao
serem bem compreendidos é conhecido que a cada transicdo, a area
superficial por grama de O6xido diminui significativamente causando um
decréscimo no nimero de sitios ativos disponiveis para a decomposicao (ARAI;
MACHIDA, 1996).

2.6. Processos de Incorporacao da Fase Ativa aos Suportes

Dentre as diversas técnicas de incorporacdo da fase ativa ao suporte, cabe

destacar:

e Impregnacao: consiste em impregnar o suporte com uma solucdo do
componente ativo, evaporar o solvente e em seguida calcinar, decompor
o sal a fim de depositar a fase ativa em toda a superficie do suporte,
seja interna e externa. O suporte pode ser um sdlido, poroso ou séo,
mas deve ser estavel em relacédo a solucdo do catalisador e em relacao
a temperatura de trabalho.

e Mistura mecanica: € usada quando ha dificuldade de solubilizar os
constituintes do catalisador sejam o0 suporte ou 0S sais que S&o
empregados na preparacdo. Normalmente a mistura mecéanica é feita
com sais hidratados com pouca agua, mas o grau de dispersao nao é
muito alto.

e Absorcdo em fase de vapor: ndo se trata de uma técnica muito usada. E
empregada quando se necessita impregnar um suporte com a fase ativa

volatil.

Adsorcdo em fase liquida: utilizado quando o componente catalitico pode ser
seletivamente adsorvido da solucdo. Pode ser usado como meio de introduzir a
fase ativa sobre a sua superficie. Este método é usado juntamente com a
impregnacdo, sendo que a troca ibnica (caso particular da adsorgdo) €
empregada principalmente para zedlitos sintéticos (FIGUEIREDO;
RIBEIRO,1989).
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2.7. Envenenamento e Desativacdo de Catalisadores

O envenenamento de catalisadores € um fendbmeno associado a adsorcéo e
ocorre, preferencialmente, em ligacbes externas fortes com substancias
diferentes as adsorvidas e que na maioria das vezes sdo estranhas e
indesejaveis ao sistema de catélise. As ligacdes entre o veneno e o catalisador
dependem das configuracdes eletrénicas entre os mesmos. As substancias séo
chamadas de venenos somente quando tém efeito inibidor apreciavel em
pequenas concentracbes. O conceito de envenenamento nado indica
recobrimento mecanico da superficie por materiais menos especificos, ou seja,
por gomas, ceras, carvao, provenientes de altas temperaturas. Os metais mais
sujeitos a envenenamento sdo os metais do grupo VIII da Tabela Periodica e
com menos facilidade, o Cu, Ag e Au (FIGUEIREDO; RIBEIRO,1989;
ESCLAPEZ, 2011).

Existem muitas reacdes com as quais catalisadores perdem sua atividade com
o decorrer do tempo. Normalmente ocorre por deposicdo de contaminantes
sobre a superficie. Em aplicagBes industriais, por exemplo, esta deposi¢do
resulta numa camada com filme de polimeros (coque). Geralmente estes filmes
sdo eliminados por combustdo controlada (regeneracéo). Catalisadores para
uso em propulsdo, quando testados em laboratério, ficam suscetiveis a
contaminacdo gradativa de umidade do ambiente. Os sitios ativos véao
continuamente sendo ocupados até a saturacdo e consequente perda de
eficiéncia. Todavia, pode-se obter a reativacdo do catalisador com a remocao
da umidade dos sitios, mediante aguecimento do catalisador em uma estufa
com temperatura controlada e ar ambiente (FIGUEIREDO; RIBEIRO,1989;
ESCLAPEZ, 2011).

2.8. Mecanismo de Decomposic¢ao do Oxido Nitroso

O mecanismo quimico da decomposicdo do 6xido nitroso na fase gasosa inicia

pela reacao:
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N.O+M —->N,+O0O+M (2.3)

onde M é um parceiro arbitrdrio de colisdo existente no sistema
(KARABEYOGLU et al., 2008). O radical oxigénio produzido pela reacao reage

com o N,O seguindo as duas reacdes paralelas:

N,O +O — NO + NO (2.4)
N.O+O —N, +0,. (2.5)

O radical O pode ser eliminado pela reacdo de recombinacédo termolecular

homogénea
0+0+M->0,+M (2.6)
ou por uma recombinag&o heterogénea:

O + parede —» %02 + parede. (2.7)

Outras reacfes secundarias desempenham um papel importante em outros

estagios desta reacao principalmente na producao do NO:

NO+O+M —» NO, +M (2.8)
N,O+NO, > N, +0O, +NO (2.9)
NO, +O - NO +0, (2.10)
NO + N, O - N, + NO,. (2.11)

As equacdes anteriores podem ser combinadas formando as seguintes reacdes

globais:

N,O - N, + %oz; AH = —1865:2—‘) (2.12)

g
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N,O — NO+%N2; AH = +19’17E_J' (2.13)

g
Como descrito anteriormente, a qualidade de um catalisador esta associada as
taxas de reacdo que o mesmo pode oferecer. Seria basicamente o quao rapido
um sitio ativo pode fazer a conversao de reagentes em produtos. O mecanismo
para decomposicdo catalitica do 6xido nitroso pode ser descrito basicamente
por trés etapas (SCHERSON et al. 2009; KAPTEIJN et al. 1996):

¢ A molécula de N,O é adsorvida sobre a superficie catalitica (sitio ativo).

e A molécula de N; é liberada enquanto um atomo de oxigénio permanece
adsorvido no sitio ativo.

e O atomo de oxigénio é liberado pela combinacdo de outro atomo de
oxigénio de outro sitio ativo proximo formando O, ou por reacgéo direta
com outra molécula de N,O.

As trés etapas acima sao mostradas como a seguir

N,O+[]-M - N,0-M (2.14)
N,O-M <N, +0-M (2.15)
20-M &0, +[]-M (2.16)
N,O +O-M >N, +0, +[|-M . (2.17)

Nestas reacdes, o termo O-M corresponde a um radical de oxigénio e o termo
N2O-M corresponde a uma molécula de N,O adsorvidos sobre a superficie do
catalisador. O termo []-M corresponde a um sitio vazio na superficie do
catalisador. Durante a decomposi¢cdo do N,O, a adsorcdo do radical de

oxigénio proveniente da superficie catalitica é frequentemente tida como um
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fator limitante. Por este motivo, a taxa de decomposicdo do N,O esta

intimamente relacionada com a forca de ligacdo entre o metal do catalisador e
0 atomo de oxigénio. Além disso, a entalpia de formagdo h’ do catalisador
correlaciona-se com a forca da ligacdo entre o metal e o oxigénio. Um grande
h’ implica em uma forga de ligacéo forte do oxigénio enquanto um h; pequeno

implica em uma forca de ligacédo fraca. Tipicamente, catalisadores com uma
forca crescente de ligacdo entre metal e oxigénio possuem uma baixa
reatividade. Entretanto isto se torna critico quando catalisadores tendem a
aumentar a reatividade (SCHERSON et al. 2009; KAPTEIJN et al. 1996).
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3. PROJETO DO PROPULSOR

Este capitulo descreve o0s parametros propulsivos utilizados, o
dimensionamento e o projeto do propulsor. Critérios para a escolha do tamanho
do leito catalitico, bem como detalhes da producdo do catalisador, sao
apresentados.

3.1. Parametros de desempenho propulsivo
O empuxo F de um propulsor pode ser estimado por:
F=mV, +(P, —P,)A, (3.1)

onde m é a vazdo em massa de propelente, V., é a velocidade de exaustdo
dos produtos da combustéo ou decomposicéo, P, € a pressédo de exaustéo, P,
é a pressdo do ambiente e A, é a area de saida da tubeira (SUTTON, 2001). A

expressao ndo considera as perdas por divergéncia dos gases de exaustao.
O impulso especifico |, € um parametro de desempenho de um propulsor que

relaciona o empuxo com a vazao em massa ou peso do propelente:

l,=— ou | =—— (3.2)

onde g, é a aceleracdo da gravidade ao nivel do mar. A expressao é vélida

para empuxo e vazao massica constantes ou instantaneamente.

Considerando escoamento unidimensional isentrépico de gases perfeitos com
propriedades constantes ao longo da tubeira (escoamento congelado), o

impulso especifico |, € dado por:

lsp

_ | 2RT, 1_(&jy | (3.3)
90(7_1) P

c
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O parametro y =C_/C, € a raz&o dos calores especificos a pressdo constante

e a volume constante, respectivamente, dos produtos, R € a constante do gas

7 7

para os produtos, T, € a temperatura dos produtos e P, é a presséo de

c

estagnacéo dos gases na camara.

A razdo de expansdo & € a raz&o entre a area de saida A, e a area da
garganta A, da tubeira. No caso de um escoamento unidimensional isentropico

de um gas perfeito com propriedades constantes a razdo de expansdo da

tubeira pode ser calculada pela equagéo (SUTTON, 2001):

£ = . (3.4)

A razdo de expansdo 6tima € obtida quando a pressdo de saida é igual a
pressdo ambiente local: Pe = P,.

by

A velocidade caracteristica, c¢*, € um parametro relacionado a eficiéncia de

combustédo e a qualidade do propelente:

c'= CA" : (3.5)

Para o0 caso de escoamento unidimensional de um gas perfeito com

propriedades constantes, obtém-se:

C =—/—. (36)
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A velocidade caracteristica ¢c* € um parametro de desempenho independente
da razdo de expansédo da tubeira e ndo tem variagdo com a pressao do

ambiente.

O coeficiente de empuxo C. €& um parametro relacionado a qualidade do

projeto da tubeira:

Co=—— (3.7)

onde A € a area da garganta. Para o caso de escoamento unidimensional de

um gas perfeito com propriedades constantes (SUTTON, 2001), obtém-se

r+l 71

2 -1 _
C. = |2 [ 2 VB L PR (3.8)
y=1Uy+1 P P

A temperatura de decomposicdo T. é calculada usando-se a primeira lei da

termodinamica ao escoamento na camara e tubeira.

Nota: No presente caso, uma rapida estimativa de T. pode ser obtida
admitindo-se decomposicao completa do éxido nitroso com formagédo somente
de oxigénio e nitrogénio. Considerando o oxido nitroso entrando no leito

catalitico a 298 K, escreve-se:

_ 1 —
h vo =Ahy p +5Ah02,P (3.9)
onde ﬁf,Nzo =82 kJ/kmol € a entalpia de formagcdo do Oxido nitroso, Ah, , €

AHOZP sao entalpias sensiveis do N, e O,, calculadas por:

— T,

" ¢,.dT (3.10a)

Ah, . = j
Na,P bog15 P2
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h T dT (3.10b)

Ahy o = j .
0z.P 208,15 POz

Con, € C,y, SA0, respectivamente, os calores especificos molares do nitrogénio

e oxigénio, que sdo fungbes apenas da temperatura no caso de serem

considerados gases perfeitos.

Se forem usados calores especificos médios, obtém-se a seguinte expressao

aproximada para a temperatura de decomposicao do 6xido nitroso:

h
T, =298+ ELS [K] (3.11a)
6p,Nz,médio + Ec_:p,oz,médio
Adotando Tmegio = 1100 K, Cyy nego= 33,26 kJ/(k-mOLK) € Co rao= 35.27
kJ/(k-mol.K), obtém-se:
82000k kJ I

T =298+ : gmo o =1909K (3.11b)

3326+ =-x3527 |—————

2 kgmolK

Os calores especificos da mistura de produtos a pressdo e a volume

constantes sdo dados, respectivamente, por:

2_ 1_
Cp produtos = §Cp,N2 (Te)+ gcp,o2 (T.) (3.12)

~R, (3.13)

Cv,Produtos =C

p,Produtos

Tomando-se C,, (1909K)=358 kJ/(k-mol.K) e C,, (1909K)=37,55 kJ/(k-

mol.K), resulta C = 36,38 kJ/(k-mol.K) e C, = 28,066 kJ/(k-mol.K).

p,Produtos v ,Produtos

A razdo de calores especificos dos produtos, y, na temperatura de

decomposicéo, T., fica entdo:
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_ 6p,Produtos ~ 36,38 ~1296 (314)
6v,Produtos 28’066

/4

Os valores calculados com essa abordagem simplificada séo bastante
préximos aos valores obtidos com o programa de equilibrio quimico CEA NASA
(2004) que considera um numero maior de produtos, conforme se mostrara na

secao a sequir.

O calculo do coeficiente de empuxo da tubeira adaptada a 600 m (altitude local)
e para expansao Otima ideal (P, = 0), considerando a pressao nominal na

camara:

22 (2 1 P )7
Cr soom = L [_j 1- [_aj (3.15)
y=1y+1 P,
) 7+l
2 2 -t
Cr ons = \/L(—] . (3.16)
y—=1y+1
Pode-se calcular entdo a area A, e o diametro D, da garganta da tubeira por
F 4A,
= —->D, =|—]. 3.17
A P.C. 9 ( V4 ] ( )

O célculo da razdo de expanséao i para obter uma tubeira adaptada a 600 m
pode ser obtido pela equacdo 3.4. A area A, e o didmetro D, de saida séo

obtidos a partir da raz&o de expansao

£ = %. (3.18)
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A vazdo méssica de propelente, considerando-se escoamento unidimensional

de gas perfeito com propriedades constantes, pode ser obtida por:

41

, (2J“
P 7T+Tl (3.19)

As eficiéncias de velocidade caracteristica, de impulso especifico e térmica sao

dadas, respectivamente, por:

741

* 7/ -
p. = Ceo _Feeofy W7+l (3.20)
TG My JIRT,

-1/2

= lsp,teo rhexpgo go(]/—l) Pc
T T
Ny =S —am (3.22)
Tdec _Tamb

Definiu-se o empuxo do propulsor de 2 N para missdes de correcdo de orbita e

controle de atitude.
3.2. Dimensionamento do Propulsor

O dimensionamento preliminar do propulsor foi realizado com base em
resultados obtidos com o programa CEA NASA (2004). Este programa
determina a composi¢cdo em equilibrio quimico e a temperatura na camara do
propulsor, para pressdo e entalpia constantes, através da minimizacdo de
energia livre de Gibbs. O programa resolve as equagdes de conservacgéo para
escoamento isentropico unidimensional estacionario na tubeira, considerando

escoamento em equilibrio, com variagdo de composicdo na tubeira, ou
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considerando escoamento congelado, isto é, sem variagdo de composi¢do na
tubeira. Como parametros de entrada foram considerados o Oxido nitroso
gasoso puro a temperatura ambiente de 298,16 K, pressdo atmosférica de 0,95
bar e uma pressdo de camara de 6 bar admitindo escoamento congelado na
tubeira. A Tabela 3.1 mostra os resultados obtidos.

Tabela 3.1 - Resultados do programa CEA NASA (2004)

Parametros Céamara Garganta Saida

P(bar) 60000 3,2839 0,95
T(K)  1914,76 1676,34 1304,48
p(kg/m®)  1,1058 0,6913  0,3059
c, (kJ/kg/K) 1,3106 1,2611  1,1855

y 1,2762 1,2898 1,3141
Mach 0,000 1,000 1,763
AdlA, - 1,000 1,44

c* (m/s) - 1108,8 1108,8

Cr - 0,7060  1,1079

lvae (M/S) - 1389,6 15294

lsp (MV/S) - 782,7 12285

lvac = impulso especifico no vacuo;

lsp = impulso especifico com tubeira adaptada.

As fracdbes molares dos produtos gerados na decomposicdo podem ser

observadas na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 - FragcBes molares dos produtos gerados pela decomposicdo do N,O,
fornecidas pelo programa CEA NASA (2004).

Produtos FracBes Molares
NO 0,00306
O 0,00001
NO, 0,00002
O, 0,33178
N, 0,66513

Com base nos dados gerados pelo programa CEA NASA (2004) e as equacgdes
apresentadas na sec¢ao 3.1 foi possivel determinar as dimensdes da garganta e
exaustdo da tubeira e também obter a vazdo massica dos propulsores
projetados para fornecer 2 N de empuxo, conforme a Tabela 3.3. Os semi-
angulos de convergéncia e divergéncia foram adotados com base na literatura
(HUMBLE, 1995; SUTTON, 2001) e os comprimentos da contracdo e exaustao
conforme a disponibilidade de ferramental para fabricacdo do propulsor. A
localizac&o das regides de contracdo e expansao na tubeira e seus respectivos

semi-angulos de convergéncia e divergéncia podem ser vistos na Figura 3.1.

Regido de Regido de
Contracgéo Expansé&o

Semi-angulo

Semi-angulo de Divergéncia

de Convergéncia

Figura 3.1 - Regides de contracdo e expansdo na tubeira e 0s respectivos semi-

angulos de convergéncia e divergéncia.
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Tabela 3.3 - Parametros teoricos dos propulsores

Parametros Valores
Ay (mm?) 3,1256
Dy (Mmm) 1,9949
A. (mm?) 4,5009
De (mm) 2,3939
m(g/s) 1,6280
comprimento de contragdo (mm) 13,71
comprimento de expansdo (mm) 0,94
semi-angulo de convergéncia (°) 40
semi-angulo de divergéncia (°) 12

3.3. Leito Catalitico

Para a decomposicdo do 6xido nitroso foi empregado um catalisador com rédio
suportado em alumina desenvolvido no INPE/LCP. Uma solucdo aquosa de
cloreto de rédio foi usada para impregnar o suporte com uma concentracdo de
5 % m/m de rédio. O suporte de alumina foi confeccionado em péletes
aproximadamente com diametro de 2 mm e comprimento de 3 mm.
Posteriormente a impregnacéo, os péletes foram calcinados a 600 °C em um

forno em ar ambiente, formando o catalisador com 6xido de rédio suportado em

alumina. A Figura 3.2 mostra o catalisador impregnado.
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Figura 3.2 - Catalisador de 6xido de rddio suportado em alumina (Rh,O3/Al,O53).

As dimensdes do diametro e comprimento do leito catalitico foram estimadas
conforme os dados fornecidos pela bibliografia investigada (LOHNER et al.
2007; SCHERSON et al. 2009; CAIl et al. 2011). Adotou-se como base o
diametro de 25 mm e um comprimento do leito de 50 mm caracterizando o
propulsor D25L50 (ver Figura 3.3). A Figura 3.4 mostra o projeto do primeiro
propulsor elaborado em um software de projeto mecénico baseado nas
dimensdes do leito obtidas, considerando também a disponibilidade de
ferramental para fabricagdo do propulsor (Dg = 2 mm e De = 2,4 mm). O
objetivo foi verificar o funcionamento do propulsor e encontrar o diametro e o
comprimento O6timos que proporcionardo o melhor rendimento para o

catalisador preparado para os testes.
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Figura 3.3 - Propulsor D25L50.

.

(@)
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Pinj Tubeira Ppc

Tela de Contengéo

Adaptador

Entrada do Gas Tpc

(b)

Figura 3.4 - Detalhes do propulsor D25L50.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo descreve a bancada de testes, o catalisador e os resultados dos
testes iniciais com o primeiro propulsor. Na sequéncia mostra as melhorias
efetuadas na bancada de testes, catalisador e apresenta o0s resultados
experimentais obtidos com um propulsor modificado que emprega diferentes

leitos cataliticos.
4.1. Bancada de Testes

Uma bancada de testes construida no INPE/LCP inicialmente usada para
propulsores de peroxido de hidrogénio foi modificada para testes com
propulsores usando 6xido nitroso (GOUVEA, 2008; ALBUQUERQUE JUNIOR,
2009; MAIA, 2012). A reformulacdo da bancada possibilitou melhorias na
aguisicado dos dados, além de medidas de temperatura e pressao abrangendo
diferentes regides do propulsor e da linha de alimentagdo. A instrumentagéo
utilizada pode ser observada no diagrama e nas imagens da bancada nas
Figuras 4.1 e 4.2.

Vilvula Vilvula )
Controle Vélvula Medidor Bloqueio Manémetro

Fluxo Pressdo de Linha
PRk

Termopares

Tpc Tceat Tinj i

(% inj % Vilvula v“ Regulador de
Retengéo N Pressido com

Vilvula
Bypass

Aquecimento

Transdutor
Pressdo
Ppc

Propulsor com
Isol. Térmico

[T

Transdutor f Controlador Cilindro

- Célula . .
Pressdo Carga Temperatura Oxido Nitroso
Pinj = Glow Plug

Figura 4.1 - Esquema da bancada experimental.
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Figura 4.2 - Bancada de testes inicial.

Os principais equipamentos e instrumentacdo empregados na bancada e nos

experimentos foram:

Um cilindro de gas de o6xido nitroso com pureza de 99.99 % fornecido

pela empresa Air Liquide.

Um regulador de pressao fabricado pela Gasart com aquecedor elétrico
com pressao de entrada até 70 bar e pressao de trabalho de 0 a 20 bar.
Antes de iniciar os experimentos, a pressao foi ajustada tanto com leito
catalitico quente como frio para obter a pressao ideal na injecdo e ao
mesmo tempo manter o N,O em estado gasoso até o propulsor (ver
Figura 4.3).

Na linha de alimentacdo foram instalados filtros sinterizados Swagelok
modelo Nuppo com porosidade de 50 um para impedir que particulas
sélidas presentes no cilindro chegassem no injetor.
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Uma valvula de bloqueio manual tipo esfera Swagelok de ac¢o inox
instalada junto ao cilindro para interromper a passagem de propelente

quando necessério.

Duas valvulas tipo agulha para ajuste preciso da vazao massica de

entrada do 6xido nitroso.

Vélvula solenoide Ascoval com corpo de aco inox, 2 vias, de acao direta
e acado de controle normalmente fechada. Esta eletrovalvula com
pressao de operacao de 0 a 35 bar é operada remotamente para injecao

de gés no propulsor.

Uma valvula de retencdo Swagelok foi instalada na linha evitando

retorno de propelente quando este entrar em combustdo na camara.

Termopares tipo K Salcas com faixa de 0 a 1500 °C, precisédo de +/- 0,75
%, com 1,5 mm de didametro e 100 mm de comprimento, foram
instalados com conectores de 1/8 polegadas Swagelok no corpo do
propulsor. Estes termopares transmitem o sinal em milivolts (mV)
correspondentes a medicdo de temperatura na pré-camara, leito

catalitico e p6s-camara do mesmo.

Transmissores de pressao WIKA tipo S-11 com range de pressao de 0 a
10 bar, com preciséo de +/- 0,5 % do span, temperatura de operacao de
-30 a 150 °C para medicOes de presséo de alimentacdo, na injecéo e na

pds-camara.

Medidor e controlador de vazdo volumétrica da marca Sevenstar para a
alimentacdo de N,O para a camara de combustdo do propulsor. Esta
indicacdo de vaz&o volumétrica foi utilizada para o célculo da vazédo
massica que foi referéncia nos experimentos. Neste instrumento do tipo
térmico, o fluido é aquecido eletricamente e o fluxo provoca uma

alteracdo no perfil de temperaturas entre dois sensores internamente ao
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medidor que depende da vazéo do fluido. Possui precisao de £ 2 % do
fundo de escala, linearidade de 1,5 % do fundo de escala, pressédo de
operacdo de 34,5 bar, faixa de temperatura de trabalho de 5 a 50 °C,
com diferencial de pressao de 3,4 bar, tempo de resposta de 2 s e faixa
de controle e medicéo de 30 I/min. A funcao de controle néo foi utilizado
por gerar instabilidade na indicacdo de vazdo durante o0s testes
pulsados. Foi utilizado somente para fornecer a indicacdo de N,O e o
controle da vazao foi feito utilizando uma valvula manual de agulha

instalado a jusante.

Um aquecedor tipo glow plug Duratherm Bosch com poténcia de 300

Watts para preaquecimento do leito catalitico e do propelente.

Dois controladores de temperatura Novus modelo 4801 com entrada para

termopares.

Uma balanca de empuxo montada a bancada onde uma célula de carga
HBM do tipo strain-gage (extensometro de variacdo de resisténcia
elétrica) de 5 N com precisdo de + 0,01 N foi acoplada na secdo de
injecdo. Este conjunto faz a medicao de empuxo do propulsor através da

exaustao dos gases pela tubeira.

Um sistema de aquisicdo de dados da National Instruments com o rack
SC-2345 e uma placa de comunicacdo PCI-6221 acoplada a um
computador foi utilizado para controle e aquisi¢do de dados. O sistema é
composto por entradas/saidas analogicas e digitais. Para as
informagbes dos sensores de pressdo e empuxo foram utilizados
moddulos FT-01 e para temperatura foram utilizados médulos TCC-02.
Sinais de saida aos dispositivos de protecdo e eletrovélvulas também
foram inseridos nestes médulos. No computador que opera com O
software Labview, as variaveis sao disponibilizadas em tempo real em

forma grafica conforme mostra a Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Telas mostrando as variaveis monitoradas pelo sistema Labview.

Conforme mencionado anteriormente, o processo de aquecimento inicial do
catalisador e do monopropelente para iniciar a decomposi¢cdo do 6xido nitroso
foi obtido por meio de uma resisténcia elétrica tipo glow plug com controle de
temperatura dedicado. O dispositivo fornece um aquecimento muito rapido
chegando a sua extremidade em torno de 1000 °C em poucos segundos (ver
Figura 4.5). O glow-plug foi acoplado na extremidade anterior ao corpo do

propulsor, entre a injecéo e no inicio do leito catalitico (ver Figura 4.5). O gas
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ao ser injetado encontra uma pré-camara e o inicio do leito aquecido

fornecendo condi¢cbes para a decomposicéo catalitica do 6xido nitroso.

O corpo e demais componentes do propulsor foram confeccionados em aco
inox AISI 316 devido a sua pronta disponibilidade no LCP. O propulsor
instalado na balanca de testes pode ser visto na Figura 4.6.

R
1100

Figura 4.5 - Sistema de aquecimento com glow-plug.

Antes dos primeiros testes experimentais adotou-se um procedimento para
obtencdo da queda de pressdao na linha de alimentacdo. Foram impostas
variacdes de pressao de 6,5 a 8 bar na saida da véalvula reguladora aquecida.
Este procedimento foi usado para obter o valor da perda de pressdo imposta
pelos diversos dispositivos instalados ao longo da linha de alimentacdo e assim
compensar este valor na injecdo. Para melhor controle da vazdo massica foram
instaladas duas valvulas manuais tipo agulha. Uma valvula manual foi
destinada para ajustar a vazdo massica nominal em torno de 1,63 g/s de N,O

na injecao do propulsor e foi instalada a montante da valvula solenéide de
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controle. A outra valvula formou um bypass para vazdes maiores (ver Figura
4.1).

Figura 4.6 - Propulsor instalado na balanca de testes.

4.2. Testes com o Propulsor D25L50

Inicialmente foi testado o propulsor com uma camara catalitica com 25 mm de
diametro com 50 mm de comprimento (D25L50). Estas dimensdes foram
obtidas conforme descrito na secdo 3.3. Quando a temperatura de injecéo
registrada pelo termopar Tiy;, situado em contato com a parte cilindrica do glow-
plug, atingia 220 °C, o controlador de temperatura mantinha um controle on/off,
ligando e desligando a saida intermitentemente. O controle provocava uma
oscilagdo de + 20 °C em torno do valor desejado no pré-aquecimento. Este
comportamento do controlador tem o propésito de ndo manter o glow plug
ligado por muito tempo. Um sobreaquecimento gerado pelo glow plug poderia
comprometer a regido do leito que estaria em contato direto com o mesmo.
Quando o N,O é injetado, 0 gas encontra as condi¢cdes necessarias para a
decomposicdo. O gréfico da Figura 4.7 mostra um pulso com uma pequena
vazao massica (Q) que faz com que a temperatura do leito catalitico (termopar
T1) rapidamente aumente, indicando a ocorréncia de decomposicdo catalitica.
O termopar T, fornece a temperatura medida apos o leito catalitico na pos-

camara. A posicao dos termopares pode ser observada na Figura 3.4 (b).
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Figura 4.7 - Decomposic¢ao do N,O no leito pré-aquecido.

Transcorrido o periodo de pré-aquecimento, o controlador de temperatura do
glow-plug é desligado. A vazao massica € liberada gradativamente até a vazéo
nominal em torno de 1,63 g/s e 0 aquecimento passa a ser mantido apenas
pela decomposicdo do N,O. Nestas condigbes foi possivel aplicar varias
sequéncias de pulsos com ciclos de operacao (duty cycle) com 20 s on (ligado)
e 10 s off (desligado). Disparos muito longos podem comprometer o propulsor e
os termopares, devido as altas temperaturas que o leito pode atingir. Durante
os intervalos ocorre a homogeneizacdo das temperaturas no interior do

propulsor, principalmente no leito catalitico.

As Figuras 4.8 mostram pressdes, temperaturas, vaza8o massica € 0 empuxo
alcancados durante uma sequéncia de 7 pulsos de 20 s on e 10 s off. Observa-
se que as pressoes de inje¢do (Pinj) e pos-camara (P,c) se mantém em torno de

5,26 bar e 5,19 bar, respectivamente. A temperatura na pos-camara (Tpc)
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chega a 1130 °C com empuxo (F) de 1,93 N, proximo do valor de projeto de 2
N.

No entanto, o propulsor apresentou um funcionamento problematico, como
dificuldade de repeticdo nos testes e 0 tempo necessario para o propulsor
operar em regime pulsado. Constatou-se que o diametro da camara de 25 mm
€ muito grande comparado com a regido de troca térmica superficial do glow-
plug com 5 mm de didmetro. Por essa razdo aquece uma regido limitada no
periodo de pré-aquecimento do leito catalitico. Portanto, regides da periferia do
leito permanecem menos aquecidas em relacdo a regido central onde esta

instalado o glow-plug conforme é mostrado na Figura 4.9 (b).

Mesmo com pequena vazao de N,O, a difusdo dos gases ndo promove um
aquecimento radial e ndo hd uma difus@o de calor suficientemente homogénea
pelo leito prejudicando a reacdo catalitica. Isto pode ser evidenciado na

diferente coloracéo do catalisador apds os testes.

Andlises de laboratorio indicaram que péletes com cor marrom séo particulas
de catalisador que praticamente ndo tiveram reacédo catalitica, diferentemente
dos péletes de cor cinza. A coloracdo ndo homogénea dos péletes pode ser

observada na Figura 4.9 (a).
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Figura 4.8 - Comportamento do propulsor D25L50.

(b)

Figura 4.9 - Coloracdo ndo homogénea dos péletes apds os testes.

Como o comprimento do corpo deste propulsor € 0 mesmo para comprimentos
diferentes de leitos (94 mm incluindo as espessuras das telas de contensdo do

catalisador), constatou-se que o comprimento da pés-camara de 40 mm nesta
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configuracéo tornava o propulsor grande demais. A perda de calor para os
demais componentes e para o ambiente, tanto no pré-aquecimento como em
regime pulsado, prejudicam o funcionamento do propulsor mesmo adicionando

uma quantidade maior de isolamento térmico.

Ao entrar em regime pulsado, as variaveis medidas se mantinham inicialmente
repetitivas, mas apoOs algumas sequéncias observou-se uma elevacdo da
vazao massica (Q) e decaimento da temperatura (Tpc), das pressdes (Pinje Ppc)
e do empuxo (N) devido a perda rapida de eficiéncia do catalisador (ver Figura
4.10). Esta degradacdo também € percebida quando é aumentada a

guantidade de pulsos por sequéncia.

Os parametros propulsivos e de eficiéncia também mostram o baixo
desempenho do propulsor conforme as Figuras 4.11 e 4.12. O impulso
especifico médio obtido de 700 m/s fornecendo uma eficiéncia de impulso
especifico de somente 54 %. A eficiéncia de velocidade caracteristica média foi
de apenas 56 %. A Figura 4.12 (c) mostra o comportamento da eficiéncia

térmica no decorrer dos testes.

A baixa eficiéncia térmica e a reduzida eficiéncia de velocidade caracteristica
mostraram que parte do Oxido nitroso ndo sofria decomposi¢cdo no leito
catalitico. Conforme mencionado na descricao da Figura 4.9 observou-se que
péletes da periferia da camara do propulsor ndo participavam da reacao

catalitica evidenciando o baixo rendimento do propulsor.
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Figura 4.10 - Perda de eficiéncia do propulsor.
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D25L50.
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Figura 4.12 - Parametros de eficiéncia do propulsor D25L50.

A perda de eficiéncia também pode ser constatada pela perda significativa no
volume dos péletes. Esta perda de volume do catalisador deveu-se a mudanca
de fase da y-alumina usada como suporte transformando-se em a-alumina
(ARAlI e MACHIDA, 1996). Tal fendbmeno ocorreu em funcdo das altas
temperaturas alcancadas nos testes e a baixa temperatura de calcinacdo no

processo de preparacao do catalisador (600 °C).

Esta retracdo provoca uma diminuicdo dos poros tanto na superficie como nos
poros que ligam a parte interna com a superficie. Isto provoca a diminuicdo de
volume nos péletes e aumento da sua densidade. A diminuicdo de volume dos
péletes facilita a formacédo de caminhos preferenciais para o fluxo de N,O e seu
escoamento pela tubeira sem decomposicdo. A0 mesmo tempo provoca a
diminuicdo da area especifica do catalisador, diminuindo a area com sitios
ativos disponiveis para a reacdo catalitica. Sendo uma parte da superficie

disponivel para decomposicao interna aos péletes, com a retracdo da alumina,
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o sitio ativo fica inacessivel para o N,O impedindo a sua decomposi¢do. Nao
ocorreu agrupamento dos gréos de catalisador nem perda de massa (ver
Figura 4.13).

Figura 4.13 - Retragédo da alumina criando espacos vazios no leito.

Existe também uma perda de eficiéncia referente a diminuicdo da capacidade
de adsorcao das moléculas de N,O, devida ao envenenamento do catalisador
com umidade do ambiente (ESCLAPEZ, 2011). A presenca de umidade rouba
espago nos sitios ativos de rédio depositados na alumina. Estes espagos nos
sitios deveriam estar desocupados para adsorcao de novas moléculas de N,O.
Este fator e a retracédo da alumina, prejudicam a manutencéo das temperaturas
de reacdo no leito e assim o calor gerado no propulsor ndo consegue se

contrapor a perda de calor para o ambiente.

Apesar dos testes serem pulsados, os termopares e a tela de retengcéo no final
do leito apresentaram desgaste devido as altas temperaturas, como mostradas
nas Figuras 4.14. Estas telas podem ser comparadas a moedas perfuradas e
apresentam 2 mm de espessura e furos de 1 mm. A tela situada no comeco do

leito tem um furo central maior para a passagem da extremidade do glow-plug.
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A tela de final de leito apresentou trincas consideraveis a cada inspecao e troca

de catalisador.

Figura 4.14 - Trincas na regido central devido a fadiga na tela de final de leito.

Outra questdo desfavoravel foi a falta de instrumentacdo no leito catalitico

prejudicando as analises de desempenho do propulsor.

O projeto D25L50 ndo contou com uma quantidade de termopares suficiente
para a observacao da distribuicdo de temperatura no leito catalitico devido ao
tamanho dos termopares disponiveis. O grafico da Figura 4.8 (c) mostra esta
dificuldade.

Os termopares Tiy e principalmente T; permanecem com temperaturas em
torno de 300 °C e a temperatura Ty indicou temperatura alta, mas ja fora do
leito na pds-camara. Tais fraturas na tela de saida do leito indicam que a

temperatura naquela regido foi muito maior do que o registrado.
4.3. Melhorias Implementadas
4.3.1. Preparacdo do Suporte em Altas Temperaturas

Para avaliar as modificacfes de algumas propriedades texturais da alumina e
do catalisador novo empregados nos testes, foram efetuadas analises de
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volumetria de nitrogénio em um equipamento marca QUANTACHROME
modelo Nova 1000.

A técnica de volumetria de nitrogénio € fundamentada na relagdo entre a
adsorcao fisica das moléculas do gas N e a pressdo deste gés injetado sobre
a amostra, fornecendo informacfes sobre a area especifica, assim como o
volume poroso e a distribuicdo dos diametros dos poros entre 2 a 20 nm. As

analises séo efetuadas na temperatura do nitrogénio liquido.

Inicialmente eram pesadas amostras de aproximadamente 0,2 gramas em uma
célula de vidro; em seguida o conjunto era aquecido a 200 °C, mantendo-se
nesta temperatura por 2 horas sob vacuo primario, para remocao de impurezas
adsorvidas na superficie do material. Apos este tratamento térmico inicial, a
pressdo relativa do N, era variada e o volume de N, adsorvido era

acompanhado visando obter dados sobre a adsorcéo e de dessorcédo do gas.

O valor da area especifica foi calculado pela equacdo de Brunauer, Emmett e
Teller (BET), sendo a mais aceita para interpretar os dados referentes a
adsorcdo e dessorcdo, a partir da formacdo de uma monocamada do gas
adsorvido na superficie externa e nos poros das particulas. Para a
determinacdo da distribuicdo de tamanhos dos poros foi utilizado o método
proposto por Barrett, Joyner e Halenda (BJH). Ambos os calculos séo feitos
pelo proprio software do equipamento (BRUNAUER et al., 1938; BARRETT et
al. 1951).

Visando reduzir os efeitos da retracdo do suporte no rendimento do propulsor,
foram estudados os comportamentos do catalisador e do suporte de alumina

em diferentes temperaturas.

Inicialmente monitorou-se a evolugéo das propriedades texturais de um lote de

catalisador nas mesmas condigcbes de teste que foram utilizadas com o
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propulsor D25L50, porém aumentando gradativamente a quantidade de pulsos.
Ao término de cada teste, o catalisador foi substituido por um novo do mesmo
lote e o catalisador usado foi enviado para analise pelo método BET em
laboratério para avaliar a retracdo dos péletes. Os resultados da Tabela 4.1
mostram uma reducdo significativa de area especifica e do volume dos poros
na faixa de 2 a 20 nm a medida que se aumenta o numero de pulsos. O
catalisador apés varios pulsos teve reducdo de cerca de 57% e 47%,
respectivamente, na area especifica e volume dos poros na faixa estudada. O
didmetro meédio dos poros e a faixa de poros onde se tem maior incidéncia de
poros ndo sofreram alteracdes. A evolucédo desta porosidade pode ser melhor

visualizada na Figura 4.15.

Tabela 4.1 - Efeitos do niumero de pulsos sobre os resultados de BET e BJH

Propriedades Catalisador Apgs 1  Ap6s 2 Apos
analisadas novo® pulso  pulsos ;3&%83
Area
superficial (m?/g) 173 117 87 74
Diametro
médio dos poros (nm) 10,7 10,3 10,3 10,7
Volume total de poros
(cm®/g) 0,463 0,317 0,234 0,205
didmetro do
poro com maior dV/dr (nm) 8,2 8,2 8,2 8,2

1 - Preparado com a alumina calcinada a 600°C.
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Figura 4.15 - Efeitos do numero de pulsos sobre a distribuicdo e volume de poros.

Aumentou-se também a temperatura de calcinacdo do suporte e avaliou-se a
evolucdo destas mesmas propriedades texturais. Efetuaram-se no laboratério
trés calcinacdes usando ar atmosférico (sem fluxo) a temperaturas de 600 °C,
800 °C e 1000 °C. Conforme pode ser observado na Tabela 4.2, o estudo
revelou que a medida que se aumenta a temperatura de calcinagdo ocorre uma
reducdo significativa na area especifica e no volume dos poros na faixa de
poros estudada. O suporte calcinado a 1000°C teve uma reducédo de cerca de
41% e 37%, respectivamente, na sua area especifica e no volume dos poros na
faixa estudada quanto comparado com o suporte calcinado a 600°C. O
didmetro médio dos poros e a faixa de poros onde se tem maior incidéncia de
poros sofreram pequenas alteracbes. A Figura 4.16 mostra os efeitos da

temperatura de calcinacado sobre a distribuicdo e volume de poros.

Obtendo-se menores volumes de poros, optou-se por calcinagbes do suporte
proximas a temperatura de trabalho do propulsor. Entretanto a temperatura
maxima possivel imposta pelas limitacdes dos equipamentos de laboratorio foi

para calcinacdes de até 1000 °C.
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Tabela 4.2 - Resultado de BET e BJH para as calcinagdes e catalisador novo.

1

Propriedades Calc. Calc. Calc. Cat.
analisadas 600°C 800°C 1000 °C novo
Area
superficial (m?/g) 171 151 101 94
Diametro
Médio dos poros (nm) 10,2 10,9 11,2 10,4
Volume total de poros
(cm®/g) 0,462 0,432 0,289 0,242
diametro do
poro com maior dV/dr (nm) 8,0 8,5 9,8 12,4

1 - Preparado com a alumina calcinada a 1000°C.

2,0

18 —Calcinag&o no ar a 600°C

—~Calcinagao no ar a 800°C
16 | Calcinagéo no ar a 1000°C

14 |
12 |
10 }
S08 |
06 |
04 |

Idr (cm?3/g)

0,0 1 1 1 L
0 5 10 15 20 25

Diametro do poro (nm)

Figura 4.16 - Efeitos da temperatura de calcinacdo do suporte sobre a distribuicéo e

volume de poros.
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Portanto, a producao do novo lote de catalisador para os testes seguintes foi
realizada da seguinte forma: i) foi utilizada uma alumina extrudada pura cortada
no tamanho cilindrico inicialmente proposto, calcinada em rampa de 100 °C por
hora em um forno com um pequeno fluxo de N,O com 99,9 % de pureza,
totalizando 10 horas de calcinagéo; ii) ao finalizar a rampa de temperatura, a
alumina foi mantida em 1000 °C com a mesma vazao de N,O por 2 horas; iii) 0
aguecimento da alumina pura foi entdo desligado deixando-a resfriar até
chegar a temperatura ambiente. A impregnacao da alumina foi feita com uma
solucdo de 5 % de cloreto de rddio sendo posteriormente secado com ar
atmosférico em uma estufa a 600 °C. A Tabela 4.2 também mostra os valores
de area especifica e porosidade para este novo catalisador preparado a partir

do suporte calcinado a 1000 °C.

Nas Figuras 4.17 mostram-se analises semi-quantitativas EDS, utilizadas para
verificar a presenca do 6xido de rédio na superficie do suporte. Na Figura 4.17
(a) a magnificacédo utilizada foi de 500x e na Figura 4.17 (b) foi utilizado uma

magnificacao de 150x.

200 pm
'l SE MAG: 150x H\: 20KV

(b)

Figura 4.17 - Andlise semi-quantitativa de presenca de 6xido de rodio utilizando um

microscépio eletrénico de varredura.
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4.3.2. Melhorias no Propulsor

Um novo propulsor foi projetado e construido visando suprir as deficiéncias
obtidas com o propulsor D25L50. No estudo para a implementacdo deste

propulsor optou-se pela reducao do diametro do leito catalitico para 15 mm.

Assim, somados a resultados obtidos do propulsor D25L50, foi possivel cobrir
grande parte de razdes L/D (comprimento/diametro) encontrados na literatura,
com pesquisas relacionadas ao Oxido nitroso em propulsdo (LOHNER et al.
2007; SCHERSON et al. 2009; CAl et al. 2011, ZAKIRQV et al, 2001).

O novo propulsor contém configuragdo modular com diferentes leitos cataliticos
a serem utilizados nos testes, conforme se mostra na Figura 4.18. Este projeto

incluiu um ndmero maior de termopares no leito catalitico (Tinj, T1, T2, T3, T4,
Tpc)

O material empregado no corpo e camaras do propulsor continuou sendo de
aco inox 316 com excecdo da tela de contencdo do catalisador (disco
perfurado) na entrada e saida do leito. O material das mesmas foi substituido

por inconel.

O propulsor também apresenta médulos de cdmaras com comprimentos de 30
mm (D15L30), 50 mm (D15L50) e 70 mm (D15L70) que foram inseridos em um

corpo de 84 mm conforme Figura 4.19.

No propulsor D15 houve uma reducédo de 10 mm no comprimento do corpo, o
flange da tubeira diminuiu de 10 mm para 6 mm e o comprimento da contracao
para 7,75 mm mantendo o mesmo comprimento da expansao e 0S mesmos

angulos de convergéncia e divergéncia utilizados no propulsor D25L50.
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(b)

Figura 4.18 - Esquema do propulsor D15.
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Figura 4.19 - Componentes do propulsor D15.

4.3.3. Melhorias na Bancada de Testes

Um novo conjunto de melhorias foi implementado na bancada de testes (Figura
4.20 e Figura 4.21) para abrigar um numero maior de termopares para
mapeamento térmico do leito catalitico, indicacdo de funcionamento do
aguecedor glow plug (Gp), transdutor de presséao na linha de alimentacao (Pr) e

um indicador de temperatura local de inje¢do do 6xido nitroso.

Indicador Vialvula Vilvula

. Transdut
Temperatura Controle Viélvula Medidor Bloqueio @ P;ZISISSE; ;; Linha
@7 Fluxo
L Pr
Termopares DFQ—%—O
T4 T2 Tinj Vilvula Regulador de
£ Retencido

Pressdo com
Aquecimento

%
AN

Transdutor
Pressdo
Ppc

Vilvula

Propulsor com
Isol. Térmico

Tpe T3 T1 Transmdutm Célula g;i":::gﬂ; (’Iil.indro_
P.Ie:ssao Carga Gl pPl Oxido Nitroso
Pinj ow Plug

Figura 4.20 - Bancada experimental com melhoria na instrumentacao.
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Figura 4.21 - Melhorias na instrumentacéo da bancada de testes.

Com excecdo do indicador de temperatura local de injecdo, que ficou
posicionado somente na bancada de testes, as novas indicacbes dos
instrumentos foram incorporadas ao sistema Labview. Para isto, foi incorporado
um moédulo extensdo do hardware Compagq Dag USB, como mostrado na
Figura 4.22 e Figura 4.4, para as entradas para termopares (milivolts),
transdutor de presséo de alimentagéo (4 a 20 mA) e acionamento do glow plug

(Volts). Um novo programa de aquisi¢éo de dados foi implementado.

Figura 4.22 - Extensdo do hardware ampliando a instrumentacao.
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4.4. Resultados Experimentais do Propulsor D15

Os resultados a seguir foram obtidos a partir preparacdo de um lote Unico de
catalisador que utilizou a calcinacdo e secagem com temperatura mais
elevada. Este catalisador foi usado nos testes de todas as configuracdes de
leitos cataliticos e pds-camaras do propulsor. Todos os testes com o propulsor
foram repetidos no dia seguinte para verificar a atividade do catalisador. Em
todos os casos, foi constatado que o catalisador permaneceu ativo repetindo os
resultados do dia anterior. Os resultados obtidos utilizando o didmetro de 15
mm também mostraram que rapidamente foi obtida a temperatura de pré-
aguecimento e a difusdo radial de temperatura foi consideravelmente
melhorada. Foram testadas sequéncias em diversas configuracdes de tempos
de pulsos ligado on e desligado off visando verificar a resposta e os limites

térmicos do propulsor.
4.4.1. Propulsor D15L30

Os testes iniciaram com o propulsor D15L30 sendo que uma das sequéncias
testadas é mostrada nas Figuras 4.23. As figuras mostram uma sequéncia de
pulsos utilizada em um teste com o comportamento da vazdo massica,
empuxo, funcionamento do glow plug, pressdes de alimentacéo, injecdo e pés-
camara e temperaturas nas diferentes regiées do propulsor. Neste projeto, a
distribuicdo dos termopares deixa T; e T, inseridos no leito e T3 na regido de
medicdo de temperatura mais alta localizando-se imediatamente apés o final do
leito ja na pos-camara. A localizacdo dos canais para insercao dos termopares
e a disposicdo das camaras para o leito de 30 mm podem ser vistos nas
Figuras 4.18 e 4.24.
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Figura 4.23 - Sequéncia de pulsos do propulsor D15L30.

Figura 4.24 - Disposicao dos furos dos termopares e a cadmara de 30 mm.

A figura 4.25 mostra a acomodacdo do catalisador no leito apds os testes.
Nesta configuracdo de leito com 30 mm de comprimento e pds-camara de 50
mm de comprimento foi esperado um tempo reduzido para aquecimento do

leito catalitico.
72



Figura 4.25 - Acomodagéao do catalisador no leito de 30 mm

Os primeiros pulsos com N,O foram usados para homogeneizar a temperatura
radial e principalmente axial ao longo do corpo ndo sendo considerados como
resultados. Observou-se muita dificuldade em colocar o propulsor em regime,
pois possuia um leito curto. A decomposicao foi insuficiente para gerar calor,
aumentar a pressdo na pés-camara e gerar entupimento da tubeira. Uma
quantidade de calor adicional foi necessario durante todo o tempo dos
experimentos pelo glow plug. Outro fator adicional que prejudicou o rendimento
desta configuracéo foi o tamanho da pds-camara. Embora com o comprimento
do corpo menor de 84 mm em relagcao aos 94 mm do propulsor D25L50, a pés-
camara da configuracdo do propulsor D15L30 possui 50 mm. O comprimento
elevado da pds-camara contribui para a perda de calor gerado no leito catalitico
para o restante do corpo. Os pulsos tiveram uma configuracdo de 10 s on e 20
s off totalizando sequéncias de 5 pulsos. Sequéncias em maior numero de
pulsos geram resfriamento do leito mesmo com o glow plug ligado. Os
experimentos foram conduzidos nestas condi¢des e obtiveram-se pressodes de
inje¢céo (Pin) e pos-camara (P,) muito proximas e de até 6,1 bar, mas a
temperatura T3 chegou no maximo a 1200 °C para uma vazao massica média
de 1,6 g/s. A queda de pressao pelo leito € muito pequena em torno de 0,01
bar. O empuxo obtido chegou a 1,82 N. Imediatamente apds retirar-se o pré-
aguecimento pelo glow plug, o que pode ser observado no inicio e final da

sequéncia da Figura 4.23 (c), ocorre o rapido decaimento das temperaturas
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pela diminuicdo da reagéo, as pressoes (Pinj € Pyc) diminuem para 5,63 bar, o
empuxo diminui para 1,55 N e a vazdo massica aumenta indicando perda da
condicdo do entupimento. Portanto, para o propulsor obter um resultado
satisfatorio, o glow plug necessitou ficar acionado para auxiliar na temperatura

da reacdo ndo atendendo o propdésito deste trabalho.
4.4.2. Propulsor D15L50

O propulsor D15L50 obteve significativas melhoras no funcionamento em
relacdo ao propulsor D15L30. Um conjunto de sequéncias pode ser observado
nas Figuras 4.26. O glow-plug permaneceu desligado apés o periodo de pré-
aquecimento em praticamente todas as sequéncias além das mostradas na
Figura 4.26 (a). O leito nesta configuracao possui um comprimento de 50 mm e
uma pés-camara de 30 mm. Os termopares T1, T, € T3 permanecem no interior
do leito como mostra a Figura 4.27. As Figuras 4.28 mostram o catalisador

acomodado no leito de 50 mm.
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Figura 4.26 - Sequencia de pulsos do propulsor D15L50.
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Figura 4.27 - Disposi¢ao dos furos dos termopares na camara de 50 mm.

Figura 4.28 - Acomodacéo do catalisador na camara e tela de retencéo.

O termopar T3 localizado no final do leito registrou temperaturas na ordem de
1380 °C. Nao houve diferencas no rendimento utilizando a configuracdo de
pulsos do propulsor anterior com 20 s on e 10 s off ou 10 s on e 10 s off como

mostrado nas sequéncias das Figuras 4.26.

A temperatura elevada na camara catalitica proporcionou uma melhora na
expansdo dos gases na pés-camara independente do funcionamento do glow-
plug. A pressdo chegou a 5,27 bar na poOs-camara estabelecendo um
diferencial de pressao entre inje¢cdo de 0,2 bar. A vazdo massica esteve em

76



média na sua vazao nominal, mas o empuxo permaneceu em torno de 1,52 N.
Apesar de ser possivel constatar o entupimento na tubeira pela forma da curva
da vazéo massica (inicialmente um pico e depois uma diminuicdo gradativa até
o valor nominal) a presséo no leito se manteve abaixo do valor projetado de 6

bar como pode ser visto na Figura 4.26 (a).
A melhora dos parametros propulsivos e também da eficiéncia térmica
mostradas nos graficos das Figuras 4.29 e 4.30, indicam que o comprimento do

leito exerce significativa importancia no desempenho.

1200

1000

800

600 |

400

Velocidade Caracteristica (m/s)

200 f

850 900 950 1000 1050
Tempo (s)

(@)

77



1200
%1000 |
E
S 800 | .
1 1 P
[}
@ 600 | V] 4
1]
[}
7]
3 400
E
200 F
O 1 1 1 1
850 900 950 1000 1050
Tempo (s)
(b)
Figura 4.29 - Velocidade caracteristica e impulso especifico calculado para o propulsor
D15L50.
100
90
80
70
60 | l/J VJ V‘ 1 L/‘ AV
S
x50 }
2
40
30
20
10
O 1 1 1 L
850 900 950 1000 1050
Tempo (s)
(&)

78



Nlsp (%)

nAT (%)

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

1 L

850

100

900 950
Tempo (s)

(b)

1000

1050

90 |
80 |
70 |
60 |
50 |
40 |
30 |
20 |
10 |

850

900 950
Tempo (s)

(€)

1000

1050

Figura 4.30 - Parametros de eficiéncia do propulsor D15L50.
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O propulsor D15L50 possui mais catalisador disponivel para a reagdo se
comparado com o propulsor D15L30. Isto faz com que o glow plug nao
necessite ficar ligado além do periodo de pré-aguecimento, pois a temperatura
se mantém pela prépria reacdo. A temperatura elevada sobre o termopar T3
poderia indicar que estaria em ascensao necessitando de um leito maior. Uma
pos-camara menor com 30 mm proporciona menos perda de calor para o
restante do corpo. A eficiéncia média do impulso especifico obtido foi de 55 %

e a eficiéncia da velocidade caracteristica foi de 65 %.
4.4.3. Propulsor D15L70

O propulsor D15L70 contou com uma camara de 70 mm e uma pos-camara de
10 mm, mostrando um desempenho significativamente melhor que o0s
anteriormente testados. Todas as variaveis medidas, incluindo o perfil de

temperaturas no leito e pos-camara sao mostradas nas Figuras 4.31.
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Figura 4.31 - Sequéncia de pulsos do propulsor D15L70.
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Algumas sequéncias de pulsos para esta configuracdo foram empregadas com
cautela ja que as temperaturas vinham excedendo os limites do material
empregado no propulsor. Aqui sdo mostrados os perfis com intervalos de
tempo menores com fluxo e maiores sem fluxo, outras situagbes com
espacamentos entre pulsos maiores e por fim empregados a frequéncia
pulsada dos testes anteriores. E possivel constatar a distribuicdo de
temperatura uniforme e o comportamento repetitivo na temperatura ao longo do
leito. O termopar de final de leito T, teve registrada a temperatura mais
elevada. Os resultados mais interessantes foram com pulsos de 25sone 10 s
off onde foi obtido pressdo de 6,24 bar e 6,11 bar na inje¢cdo e no leito
respectivamente, obtendo-se uma queda de pressdao de 0,14 bar. As
temperaturas alcancaram 1400 °C gerando um empuxo de 1,93 N. Os valores
de pressédo de camara, temperaturas e empuxo se aproximaram aos valores
obtidos pelo projeto. A disposicdo dos termopares sendo que o termopar Tg4
esta presente no final do leito podem ser observados na figura 4.32. As figuras

4.33 mostram a montagem do leito com catalisador do propulsor.

Figura 4.32 - Disposicéo dos furos dos termopares na camara de 70 mm.
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Figura 4.33 - Acomodacéo do catalisador na cAmara e tela de retencao.

Fatores como 0 aumento do comprimento do leito catalitico promovendo a
decomposicao do Oxido nitroso em maior quantidade gerando mais calor e a
diminuicdo do comprimento da pds-camara minimizando da perda de calor para
0 corpo, contribuiram para a melhora do desempenho do propulsor. Os valores
meédios experimentais de impulso especifico foram obtidos em torno de 990 m/s
proximos ao valor tedrico de 1228,5 m/s. A eficiéncia do impulso especifico
chegou a 80 %. A velocidade caracteristica experimental obtida foi de 950 m/s
ficando também préxima a tedrica de 1108,8 m/s obtendo-se uma eficiéncia de
85 %. Os resultados do propulsor D15L70 podem ser observados nas Figuras
4.34 e 4.35 e foram melhores que os resultados dos demais propulsores
testados. Os parametros propulsivos se aproximaram dos valores tedricos.
Porém analisando a eficiéncia da velocidade caracteristica e as temperaturas
medidas, percebe-se que a decomposi¢cdo do 6xido nitroso no leito catalitico
nao foi completa e as perdas de calor significativas. A Figura 4.36 mostra o

propulsor em funcionamento.
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Figura 4.34 - Velocidade caracteristica e impulso especifico calculado para o propulsor
D15L70.
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Figura 4.35 - Parametros de eficiéncia do propulsor D15L70.

Figura 4.36 - Propulsor D15L70 em funcionamento.
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4.5. Andlise Térmica do Propulsor D15

As Figuras 4.37, 4.38 e 4.39 mostram a evolucdo das temperaturas mapeadas
em cada configuracdo de leito estudada. O conjunto de figuras (a) mostra o
posicionamento dos termopares a partir da tela de injegéo Ty, To, Tz, Ta € Tpe
sendo mantida fixa esta configuracdo em todos os leitos. Porém em cada
configuracdo existe uma quantidade diferente de termopares inserido no leito

conforme mostrado anteriormente.

Através de um método de interpolacdo cubica implementado em um algoritmo
OCTAVE (EATON, 2014) é possivel observar nas figuras (b), regibes com
temperaturas diferentes durante a decomposicdo do éxido nitroso. Estes perfis
levaram em consideracdo a evolucdo da temperatura de um Unico pulso

mostrado nas figuras e foram retiradas das sequéncias apresentadas.

O propulsor D15L30 possui uma temperatura melhor distribuida nos pulsos (ver
Figura 4.37), mas é importante lembrar que a temperatura do leito foi mantida
com o auxilio do glow-plug. A reacao catalitica foi prejudicada pelo leito curto e
a decomposicdo térmica do N,O ficou abaixo de outros leitos, em torno de
1200 °C. Percebe-se também que a regido de temperatura mais elevada ndo
foi observada no leito e sim na pds-camara nos termopares T3 e T4 e perdendo
calor em Ty. Isto evidencia que, pela vazdo massica aplicada, o leito é
insuficiente para promover a decomposi¢do catalitica existindo somente a
decomposicao térmica. O empuxo foi obtido pela expansdo dos gases na
ampla regido aquecida até o termopar Tpc que permaneceu com temperaturas

superiores a 1000 °C.
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Figura 4.37 - Em (a) a disposicao dos termopares na sequéncia Ty, T, T3, T4 € Type. Em
(b) o mapeamento da temperatura (°C) do propulsor D15L30.

O pulso analisado do propulsor D15L50 (ver Figura 4.38) apresenta uma regido
com temperatura de 1380 °C no termopar Tz que permaneceu dentro do leito.
Apesar de a configuragcdo apresentar temperaturas elevadas no leito e a reacéo
catalitica se sustentar sem o auxilio do glow-plug, a energia gerada néo foi
suficiente para manter uma ampla expansdo dos gases quentes na pos-
camara. Isto pode ser observado pela diminuicdo das temperaturas em T4 € Ty
ficando abaixo de 900 °C. Na literatura, encontram-se informacdes a respeito
da taxa de decomposicdo homogénea que se torna apreciavel em
temperaturas superiores a 1000 °C (Zakirov e Zhang, 2008).
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Figura 4.38 - Em (a) a disposi¢éo dos termopares na sequéncia Ty, T, T3, T4 € Tpe. EM

(b) o mapeamento da temperatura (°C) do propulsor D15L50.

O propulsor D15L70 (ver Figura 4.39) apresenta temperaturas de 1400 °C na
regido do termopar T, chegando na pds-camara com temperaturas na ordem
de 1100 °C. O perfil de temperaturas pelo leito e a temperatura dos gases em
expansdo na pds-camara sem a utilizacdo do glow-plug indicam um leito com
comprimento 6timo. A pés-camara recebe os gases quentes e em expansao

provenientes da combustdo encaminhando-os para a tubeira gerando empuxo
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Figura 4.39 - Em (a) a disposi¢cao dos termopares na sequéncia Ty, Ty, T3, T4 € Tye. Em

(b) o mapeamento da temperatura (°C) do propulsor D15L70.
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5. RESULTADOS TEORICOS

Este Capitulo apresenta dois modelos tedricos usados para analisar o
comportamento de um propulsor catalitico sob diferentes condi¢cdes

operacionais e para comparagao com dados experimentais.

O primeiro modelo simula o escoamento reativo no leito catalitico,

considerando um processo unidimensional em regime permanente.

O modelo permite predizer a distribuicdo de temperaturas e as concentracdes
das espécies quimicas ao longo do leito catalitico, além de determinar as
caracteristicas gerais do escoamento e estimar o comprimento do leito
catalitico, uma vez conhecidos os parametros cinéticos da reagdo global e as
perdas de calor. Alternativamente, permite determinar os parametros cinéticos

globais para uma dada distribuicdo de temperaturas experimental.

O segundo modelo é de parametros concentrados (lumped parameter) e
permite obter a evolugcéo de temperaturas no propulsor e simular as condi¢des
de operacdo em regime pulsado, estimando-se as condi¢cdes reais de

funcionamento do propulsor.
5.1. Modelo Unidimensional em Regime Permanente em Meio Poroso

Modelos simplificados de sistemas reativos permitem simular o comportamento
global de camaras de combustdo, reatores e processos quimicos em geral
(TURNS, 2000).

Para simular o escoamento reativo em um catalisador, pode-se utilizar um

modelo de reator tubular ou reator unidimensional (plug flow reactor).
5.1.1. Considerac¢des e Equacionamento

As seguintes hipbéteses sdo usualmente adotadas em modelos de reator

tubular:
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Regime permanente, escoamento estacionario;

Difusdo e mistura na direcéo axial desprezivel;

Propriedades uniformes em cada posicdo do escoamento, ou seja, O
escoamento é unidimensional. A velocidade, temperatura, pressédo e a
composicado dependem somente da coordenada axial,

Comportamento dos gases ideais.

A aplicacdo de balancos de massa, energia e quantidade de movimento

permite obter um sistema de equacgfes diferenciais ordinérias descrevendo as

propriedades do escoamento ao longo do leito. Considerando um volume

diferencial ao longo do escoamento com espessura dx, conforme mostram as

Figuras 5.1 e 5.2, sdo obtidas as seguintes expressdes para as equacoes de

balanco:

Conservacao de massa da mistura:

M:Q (5.1)
dx

Balango de quantidade de movimento na direcdo X, com atrito nas

paredes:
d_P « dVX =1, PER , (52)
d dx A
Balanco de energia:
2 \ 7
d(h+vx/2)+Q‘P 0. (5.3)
dx m
Conservacao de espécies:
ﬁ_ MW, =0. (5.4)
dx pv,
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onde A é a area da secao transversal do escoamento, m € a vazdo massica,

Per € 0 perimetro do elemento de volume, P é a presséo, h € a entalpia da
mistura, #, € a tensdo cisalhante nas paredes, p é densidade, Q”é o calor
trocado (aquecimento menos perdas), vx € a velocidade dos gases ao longo
do eixo x. Os termos M;, Y;, W" sdo a massa da mistura, a fracdo de massa e

taxa de reacdo da espécie i respectivamente.

Entretanto, para o escoamento em um meio poroso, em vez da Equacéao 5.2,

pode-se adotar a classica equacao de Ergun (1952):

dx  d.e® | Rey

poro

dP pvi(l-¢) [150(1—5) +1,75} (5.5)

onde € é a porosidade do catalisador e dpoo € 0 didmetro médio dos poros,

medidos experimentalmente e Re é o nimero de Reynolds para o escoamento

NnosS poros.

- e - -

Y

ax ax

Figura 5.1 - Esquemas de escoamentos unidimensionais.
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Figura 5.2 - Balan¢cos de massa, espécies, quantidade de movimento e energia em um

elemento de volume de um reator tubular.

As expressOes para as derivadas mais importantes foram obtidas de maneira
que se pudesse implementar mais eficientemente a integracdo. As deducdes
sdo mostradas no Apéndice A. O numero de equacdes foi reduzido mediante
substituicdo de algumas derivadas em outras. As derivadas em funcdo da
posicdo X que permaneceram e que fazem parte do sistema de equacdes
diferenciais foram as da temperatura, dT/dx, densidade, dp/dx, e fracdes de
massa das espécies, dYi/dx. Assim, o sistema de equacbes diferenciais

ordinarias resultantes, considerando area transversal constante, ficou:

dr _vide QPe 1 Sy yyir (5.6)
dx c,pdx cm pcVv, i~
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2 2\,2
P[1+V—XTJd—p ARG {150(1_8) +1,75}+
c
p

dx d &

poro

Re

poro

+ p—R)Z(hI
CpVmeist n=1
ﬁ_ MiWim
dx pv,

P°RyQ"Pes

mist ]Miwim
M.

(5.7)

(5.8)

A pressao é obtida da equacao do gas perfeito para a mistura, P = pRT, e 0

calor trocado pela relagiio Q" =h(T -T,..). As taxas de reacdo W com i =

N.O, N, e O,, compreendem taxas de reacdo homogénea e heterogénea

(ZAKIROV e ZHANG, 2008):

WNZO :Wm,NZO +Wt.N20

onde
_ Eam
- RT o
Wm,Nzo = _kme ’ MNZOCNZO
— Ea‘
- 2RT
Wt,Nzo =7 Dkte ? MNZOCNZO
e

(5.9)

(5.10)

(5.11)

(5.12)

(5.13)

onde kn e ki sdo os fatores pré-exponenciais das reacdes globais de

decomposicdo homogénea e heterogénea, respectivamente. E;n € E5 Sdo as

energias de ativacdo das reacdes homogénea e heterogénea, respectivamente,

Cnoo € @ concentracao do NoO , Re
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nos poros e D é a difusividade do N,O nos poros do catalisador, dada pela
equacao de Knudsen (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989):

d poro 8 Rngas
D= (5.14)
3 My o

5.1.2. Resultados Obtidos

O sistema de equacdes diferenciais ordinarias foi integrado com ajuda de um
integrador de equacOes rigidas em funcdo da existéncia de fenbmenos com
diferentes escalas. O sistema foi resolvido com um algoritmo implementado em
OCTAVE (EATON, 2014) utilizando o método numérico de Euler de 1° ordem.

Os calculos foram efetuados considerando-se a decomposi¢do do N,O em N
e O, conforme a Equacdo 1.1. O comportamento de algumas propriedades
como a temperatura, massa molar da mistura, densidade, velocidade do
escoamento, fracdes molares, comportamento das concentracdes, calor
especifico da mistura e diferencial de pressdo foram simulados ao longo da
posicdo x ao longo do leito catalitico para os propulsores de diametro de 15

mm e 25 mm.
A Tabela 5.1 apresenta as constantes e parametros usados no programa.

Considerou-se, como condi¢cdo de entrada no programa, que o aquecimento
produzido pelo glow plug elevou a temperatura inicial do 6xido nitroso a 523 K
ou 250 °C.

As Figuras 5.3 a 5.6 mostram os resultados obtidos para o leito catalitico do
propulsor com o diametro de 15 mm (D15). As Figuras 5.7 a 5.10 mostram os
resultados do propulsor com o didmetro de 25 mm (D25).
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Tabela 5.1 - Constantes e parametros usados nas simulacbes do

unidimensional em regime permanente em meio poroso.

Constantes Valores
Pcam (Pa) 506625
Tamb (K) 298
Tgas (K) 523

£ (%) 30
h (W/m?K) 18
dporo (M) 1,0534¢®
m (g/s) 1,63
Per (M) 0,0471
Unzo (Pa.s) 2,74e”
Eam (J/mol) 250000
Km (™) ge™
E. (J/mol) 190000
ki (s 4,25e*?

R, (J/kmol.K) 8314

Ruzo (J/kg.K) 188,95

Myzo (kg/kmol) 44
Mnz (kg/kmol) 28
Moz (kg/kmol) 32

Pea (kg/m?) 3699

D15 - rip (M) 0,0075

D25 - ri (M) 0,0125
Fout (M) 0,0010
len (M) 0,0940
leat (M) 0,0700
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Figura 5.3 - Comportamento teérico da temperatura e da massa molar da mistura ao

longo do leito catalitico em regime permanente (D15).
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Figura 5.4 - Comportamento teorico da densidade e da velocidade do escoamento ao

longo do leito catalitico em regime permanente (D15).

98



1,0

09 F —YN20
0,8 R _YN2

YO2
0,7

005 F

>

©04
03 F
02 F
0,1 F

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

0,14

012

o o o
o o e
D o o

Concentragiao (kmol/m3)
o
[=)
s

o
o
N

0,00 ' - : : -
0 001 002 003 004 005 006 007
x (m)

(b)
Figura 5.5 - Comportamento tedrico das fracdes molares e das concentragfes das

espécies principais ao longo do leito catalitico em regime permanente
(D15).
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Figura 5.6 - Comportamento teérico do calor especifico da mistura e da pressdo ao
longo do leito catalitico em regime permanente (D15).

Analisando os gréficos das Figuras 5.3 a 5.6 verifica-se a conversdo do
propelente em produtos com a diminuigdo da concentracdo do N»O e
consequente aumento da concentracdo de N, e O,. Isso gera um aumento de
temperatura em funcdo da decomposi¢cédo ao longo do leito, que devido ao seu
comprimento, admite decompor cada vez mais propelente na direcdo x. A
expanséao dos gases gerados provoca uma queda de pressao no leito catalitico,

aumentando a velocidade dos gases ao longo do leito em direcéo a tubeira.

As Figuras 5.7 a 5.10 mostram os testes com um propulsor com diametro de 25
mm. Observa-se que a temperatura de regime ocorre com um comprimento
reduzido em torno de 25 mm, uma vez que as velocidades alcancadas no
escoamento sdo cerca de 3 vezes menores que as obtidas no leito com
didametro de 15 mm.
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Figura 5.7 - Comportamento tedrico da temperatura e da massa molar da mistura ao

longo do leito catalitico em regime permanente (D25).
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Figura 5.8 - Comportamento tedrico da densidade e da velocidade do escoamento ao

longo do leito catalitico em regime permanente (D25).
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Figura 5.9 - Comportamento tedrico das fracdes molares e das concentrages das
espécies principais ao longo do leito catalitico em regime permanente
(D25).
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Figura 5.10 - Comportamento tedrico do calor especifico da mistura e da pressao ao
longo do leito catalitico em regime permanente (D25).

5.2. Modelo Térmico de Pardmetros Concentrados

O modelo tedrico transiente desenvolvido aqui para analise simplificada do
escoamento no leito catalitico e na tubeira baseou-se no modelo criado por
Zakirov (ZAKIROV e ZHANG, 2008). Entretanto, algumas diferencas sé&o
importantes. Diferentemente do modelo do Zakirov e Zhang, o presente modelo
simula o funcionamento do propulsor em regime pulsado. Outro fator
importante é a localizacéo e o tipo de aquecedor adotado. O modelo do Zakirov
e Zhang utiliza para pré-aguecimento, uma resisténcia elétrica acoplada
externamente ao corpo do propulsor. O modelo aqui elaborado emprega uma
resisténcia interna tipo glow plug com tempo curto de resposta e aquecimento
maior na extremidade. A parte cilindrica do glow plug foi instalada na injecéo e
a extremidade mais quente no inicio do leito catalitico. O éxido nitroso gasoso é
injetado na temperatura ambiente até sua vazao massica nominal e ao entrar
em contato com as regides aquecidas decompde-se por reacdo heterogénea e

reagdo homogénea. Quando o propelente se decompfe gerando calor
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suficiente, o glow plug é desligado. O modelo esquemético do propulsor é
mostrado na Figura 4.18 (b).

5.2.1. Consideracdes e Equacionamento

O modelo elaborado para simular o funcionamento do propulsor foi resolvido
utilizando-se o programa OCTAVE (EATON, 2014). As simulagbes permitem
verificar o comportamento das temperaturas meédias nos componentes do

propulsor em regime transiente.
O algoritmo descreve as diferentes fases de operacao do propulsor:

1. Aquecedor ligado, usando ar atmosférico e sem vazao de propelente
(regime de pré-aquecimento, sem escoamento);

2. Aquecedor ligado, com vazao de propelente, mas sem decomposicdo do
propelente (regime de pré-aquecimento, com escoamento e sem
entupimento);

3. Aquecedor desligado, com decomposicédo do propelente (regime sem

aguecimento, com ou sem entupimento do escoamento);

A leitura dos valores de pressdo e funcionamento do glow plug dos dados
experimentais fornece o ritmo de funcionamento do propulsor. Transcorrido o
periodo de pré-aquecimento do funcionamento do glow plug (item 1), a vazdo
massica de gas comeca a ser calculada pelo aumento da pressao da pos-
camara e da pressao da linha de alimentacdo obtidos pelos dados
experimentais (item 2). Gradativamente a vazdo massica nominal é
estabelecida e o comportamento pulsado do propulsor é obtido pela valvula de
controle do Labview que fornece os pulsos programados de propelente. Vale
lembrar que a partir desta etapa o controle de temperatura do glow plug

permanece desligado (item 3).

Durante o periodo de pré-aquecimento, o glow plug acoplado a injecédo e ao

inicio do leito catalitico aquece o ar residente do ambiente na camara (portanto
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sem fluxo). As equacdes para o periodo de pré-aquecimento sdo apresentadas
a seguir e sdo integradas em fungdo do tempo. Os parametros cp, k, h, A, me
T séo respectivamente calor especifico, condutividade térmica, coeficiente de
convecgdo, area, massa e temperatura. As constantes térmicas sdo obtidas a
partir da literatura (INCROPERA; DEWITT, 1996). Os indices iso, vela, cas, cat,
amb e ar sdo respectivamente isolamento térmico, aquecedor, corpo do
propulsor, catalisador, ambiente e ar. A Figura 5.11 mostra um esquema do

propulsor para o modelo transiente.

Isolamento térmico
Tlso

riso
Tiso
Isolamento térmico

N20

Figura 5.11 - Esquema do modelo transiente.

A equacdao do aquecimento sem fluxo de gas (ar) é

dT,

m,cC,., ——=h T.,.-T,)—-h T..—T
ar = par dt catAcat( cat ar) casAcas( cas ar) (515)

+ eIaA\/eIa,ar (Tvela _Tar )

Nesta etapa somente € considerado o transporte de calor por conducgao térmica
para todas as partes do propulsor, inclusive para o meio poroso do leito
catalitico. Portanto os coeficientes de conveccdo (h) em todas as equactes
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foram substituidos pela condutividade térmica efetiva (NIELD e BEJAN 2006;
VAFAI, 2005). As equacdes que descrevem 0 aguecimento no isolamento
térmico, glow plug (vela), corpo do propulsor e catalisador no interior do

propulsor sao respectivamente;

dT, Too—T
MisChiso — 2= _Zkiso as Sl ham iso Tiso _Tam
P dt AC ( iso — lcas j bA1 ( b) (516)
- eisoGAiso(Ti:o _TaAr'nb
AT, Toa =T
m c vela _ h T -T —k vela cat
vela™ pvela dt veIaA\/eIa,ar ( ar vela) veIaA/ela,cat( rim J (517)
+ eveIaGA\/eIa,ar (Ta‘: _Tvila ) + I:)vela
chas Tcas _Tca
mcastcas dt = _hcasAint (Tcas _Tar )_ kcatAcam [r—tj
" (5.18)
+ 2kisoAcas (@J - ecasGArad (Tcis _Tainb
liso —Tcas
dT T —T
Cpcatmcat d;at = kcatAcas(Mj - hcatAcat (Tcat _Tar )
" (5.19)

Tvea _Tca
+ kveIaA\/eIa[ I : j
int

I.

Na fase inicial de operacdo do propulsor, 0 aquecedor esta ligado, mas sem
vazao de propelente. Sendo assim uma quantidade de gas (ar do ambiente)
contida na camara é aquecida pelo conjunto. A equacdo que descreve 0

aguecimento do ar antes da injecdo do propelente pode ser descrita como

dm,,
dt T

— mar dTar

- (5.20)

ar
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No decorrer do tempo um micro fluxo se estabelece na saida do propulsor em
consequéncia da expansao térmica dos gases e 0 numero de Reynolds pode
ser descrito por

4m

Re, = —2 (5.21)
D. 1

A Tabela 5.2 mostra as constantes e os parametros usados em uma simulagcao
do controle de temperatura no regime de pré-aquecimento, sem escoamento. O
grafico da Figura 5.12 mostra como um exemplo, uma simulacdo do
comportamento do controle utilizado. O controle é mantido em torno 600 K o
que garante na extremidade do glow plug 1000K e a evolucdo das
temperaturas nos demais componentes do propulsor pode ser observado na

figura.

1100

1000 |

900 —Gas

—Catalisador

g 800 F Corpo
© —Isolamento
2 700 ¢ Glow plug
o
g_ 600 |
5
= 500 f

400 f

300

200 L 4 L L

0 10 20 30 40 50

Tempo (s)

Figura 5.12 - Evolucdo da temperatura gas (ar atmosférico) e demais componentes no

regime de pré-aquecimento, sem escoamento.
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Tabela 5.2 - Constantes e parametros usados em simulagdes no regime de pré-

aguecimento, sem escoamento.

Constantes Valores
Pamp (bar) 0,95
Tamb (K) 298
Tgas (K) 298
Tvela (K) 1000
€ (%) porosidade 30
dporo (M) 1,0534e®
ams (W/M?K) 18
s (m?/kg) 90000
€casco (AG0) 0,17
R (J/mol.K) 8,31447
o (W/m?K?) 5,67e®
Peat (kg/m?) 2000
Pago (kg/M®) 7800
Piso(kg/m?) 32
Tint (M) 0,0075
lcas (M) 0,0135
Ifia (M) 0,0300
liso (M) 0,0400
Fout (M) 0,001
len (M) 0,0940
lcat (M) 0,0700
lfia (M) 0,0100
Cp.cat (J/kg.K) 765
Cp.cas (J/Kg.K) 477
Cp.vela (J/Kg.K) 477
Cp.iso (J/kg.K) 835
Kear (W/m.K) 25,2
Kveta (W/m.K) 14,9
Kiso (W/m.K) 0,038
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As simulacdes a seguir mostram o comportamento do propulsor apés o pré-
aguecimento. Como descrito anteriormente, o glow plug tem um funcionamento
abrupto, podendo chegar a 1000 °C na extremidade (dados do manual do glow
plug) em poucos segundos. Por este motivo foi adotado o controle de
temperatura tipo on/off que ndo mantém o glow plug ligado permanentemente,
evitando assim, a deterioracdo precoce dos péletes em contato com a
extremidade do aquecedor. Em funcéo disso, tanto nos experimentos como nas
simulacdes nao foram obtidas diferencas significativas de comportamento no
pré-aguecimento: i) se o controle de temperatura do glow plug for mantido por
um intervalo de tempo curto liberando gradativamente a vaz&o massica de
propelente; ii) ou utilizando um intervalo de tempo maior visando primeiramente
aguecer as demais regides do propulsor sem usar fluxo de gas. Tratando-se de
um aquecedor interno de didmetro de 5 mm em relagdo a um leito catalitico
com didmetro de 15 mm, o aquecimento obtido se restringe somente as regides

de injecdo e do inicio do leito catalitico.

Portanto, utilizando a primeira op¢ao, é possivel utilizar um intervalo de tempo
de pré-aguecimento curto usando o glow plug. Contudo € necessario fazer com
que uma pequena parcela de gas entre em contato com a parte cilindrica do
glow plug ja situada na injecdo. Ocorrera entdo a decomposicdo do gas e o
calor gerado sera dissipado por difusdo térmica ao longo do leito rapidamente.
Posteriormente, quando a vazd8o massica de gas atingir quantidades
superiores, 0 gas encontra um leito aquecido e a reacao catalitica ocorre. O
glow plug entdo pode ser desligado e o processo de decomposicdo se torna

autossustentavel.

Para a simulacdo completa, o propulsor foi dividido em dominios que
compreendem o gas dentro da camara, catalisador, corpo do propulsor,
isolamento, glow plug e tubeira. O programa inicia carregando todos os dados
de entrada como temperaturas iniciais, dimensdes e massas dos componentes,
bem como, suas propriedades térmicas que foram obtidas da literatura

(INCROPERA; DEWITT, 1996; PERRY; GREEN, 1997). A presséo da linha de
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alimentacdo, a pressao na camara e o acionamento do glow plug adquiridos
em tempo real durante os experimentos sao considerados dados de entrada e
foram utilizados para alimentar o programa continuamente. Um conjunto de
equacdes diferenciais ordinarias foi adequado a esta configuracdo do
propulsor, e compreende da equacdo da continuidade, concentracdo de
propelente, temperatura do gas, do catalisador, do corpo, do isolamento e

temperatura do glow plug:

My _ = (5.22)
dt = My e ’
dCNzo _ rhinjCin B rheCNZO _ 1 Wm _,_M (5.23)
dt ViasPn,0 My,0 Vias
dT,

= = (minijNonin - n;‘lecpgas-l-gas ) + Q(Vgasz + An:atWt )

mgascpgas T
- hveIaA/ela,gas (Tgas _Tvela ) - eveIaGA\/eIa,gas (Tgt\s _Tvi,la ) (524)
- hcatAcat (Tgas _Tcat ) + hcasAint (Tcas _Tgas )

dT, T —T
mcatcpcat d;at = hcatAcat(Tgas _Tcat ) + kveIaAveIa,cat[%J
" (5.25)
+ kcatAcam (Tcas _Tcat J
rint
mcascpcas % = _hcas Aint (Tcas _Tgas )_ kcatAcam (Tcasr_Tcat ]
" (5.26)
+ 2kisoAcas [-I;iso _-:cas j - ecasGArad (Tc[zlis _Ta[:nb
dT, T . -T
m._C. Iso — _2k. iso cas | _h CT-T
iso™ piso dt |soAcas( riso _ rcas j ambA130( iso amb) (527)

- eisoGAiso(Ti:o -T .

amb
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dT, T,

vela vela _Tca
Mye1aCpvela d—tl = hvelaA/ela,gas (Tgas N Ve|a) VelaA'ela Cat[%] (5.28)
int )

+ eveIaGA/ela ,gas (Tgas vela ) + vela

Durante o pré-aquecimento com escoamento de propelente considerou-se a
ocorréncia de reacdo heterogénea na superficie da vela (glow plug). As taxas
de reacdo homogénea e heterogénea na superficie da vela foram combinadas
com o parametro k, = 0,01 fazendo com que 1 % da vazdo de gas seja
decomposto pelo contato direto com o glow plug aquecido. Esta condicéo
simula o que foi constatado nos experimentos e melhora consideravelmente a
difuséo térmica ao longo do leito catalitico. As expressdes das taxas de reacdo
heterogénea (subscrito t) e homogéneas (subscrito h) usadas nas simulacdes

sao:

E,t

Wgo = ,/DkleiZRTgas CroMy0 (5.29)
Eam
y "RT,
ngas = kme . CNZOMNZO (530)
E.t
W,ea = /DK, € 2RTve'acNol\/l N0 (5.31)
— Eam
Wmvela = kme e CNZOMNZO (532)
W, = kWi + (1=K, Wigse (5.33)
m = kamveIa + (1_ kv )ngas (534)

Deve-se notar que W corresponde a reacdo homogénea na regiao da vela.

mvela

Propriedades dependentes da temperatura como calor especifico, viscosidade

dindmica, densidade e condutividade térmica foram calculadas por polinbmios
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durante a simulacdo a fim de obter o valor exato da propriedade
correspondente a temperatura de cada intervalo de tempo (INCROPERA;
DEWITT, 1996; MATOS, 1998; PERRY; GREEN, 1997). Dados sobre
caracteristicas fisicas do catalisador como porosidade e raio médio dos poros,
foram obtidos através de andlises de porosimetria e BET feitas no laboratdrio
do INPE/LCP e implementados no algoritmo. A porosidade obtida foi de 30 % e
o raio médio dos poros de 5,26682e™ m. O calor da reacéo Q utilizado foi de 82
kd/mol e o coeficiente de conveccdo ham, em torno de 18 W/m?K (ZAKIROV;
ZHANG, 2008). Os demais coeficientes convectivos hcas, hcat € hyela foram
calculados usando numero de Nusselt para convecgéo forcada (INCROPERA e
DEWITT, 1996).

Nu = 0,332Re*?Pr 3 (5.35)

A difusividade D do gas nos poros foi calculada com a mesma formula do
modelo em regime permanente (Equacdo 5.14), utilizando a equacdo de
Knudsen (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989).

A vazdo massica dos gases quentes oriundos da reacdo deve provocar O
entupimento da tubeira localizada na saida da poés-camara (regime sem
aguecimento do glow plug, com ou sem entupimento). Para os célculos da
vazdo massica pela garganta, considerou-se um escoamento isentropico de
uma mistura de gases ideais (ANDERSON, 1990):

TT—"=1+—72_1M2 (5.36)
1
a
pﬁ _ (I-jy (5.37)
0 0
s
P (T )
0 0

112



onde a temperatura, densidade e pressédo de estagnacdo sdo atribuidas as
variaveis, T,, po € Po, respectivamente. A razdo entre os calores especificos,

cp/cy € atribuida a letra y. O nimero de Mach M é relacionado a velocidade do

som local, Vs:

M= (5.39)

o T (5.40)

A condicdo de entupimento depende se o fluxo € sbnico ou subsénico na
garganta da tubeira. A velocidade subsodnica na garganta é determinada pelo

algoritmo usando a equacao:

p < Pam (5.41)

N
2 |1
y+1
Para escoamento com velocidade subsoOnica através da tubeira, tem-se

v-1

M2= 2 ( P, J -1 (5.42)

A velocidade de exaustdo € dada por V, =MV, =M, /y MR" T, , onde a
mist

temperatura de exaustéo, Te, pode ser obtida de

y-1

T, =T, (—P;me (5.43)

C
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m,
onde P, = p, R, T, e,oczvc.
c

mist

Calcula-se a vazao massica de exaustao por

. P [ R
m, = peVeAe = F\)a—mb'Me Y M ° Te Ae = I:)ambAe'vle
°T mist

A vazao massica de injecdo é dada por

(5.44)

rhinj = CDAinj V 2pc (PR - Pc) (545)

m,; . : - ,
onde C A, = ——, determinado a partir das condicdes em regime
\/ch (PR - Pc )

entupido.

Calcula-se finalmente a variacdo de massa de gas na camara:

© =i, — M (5.46)

ou

dm, ~ ~ . .
Uma vez calculado m em funcdo das pressfes experimentais, pode-se

dm, e obter o empuxo do propulsor.

calcular m, =m,, —
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P . ~ ,
Quando P, > ——=2m _ ytiliza-se a vaz&o de escoamento entupido:

v
2 |t
y+1

, (ZJ“
W+l (5.48)

5.2.2. Resultados Obtidos

As equac0Oes diferenciais ordinarias foram integradas ao longo do tempo por
um codigo numérico implementado em OCTAVE, usando o método LSODE
(HINDMARSH; RADHAKRISHNAN, 1993).

O integrador LSODE utiliza o algoritmo de Hindmarsh-Radhakrishnan, sendo
considerado um método alternativo e mais eficiente que os métodos de Runge-
Kutta. O LSODE é um método adaptativo que calcula as varidveis em todos os
intervalos de tempo informados, mas se o sistema de equacgbes se tornar

instavel, o passo de tempo diminui para garantir a convergéncia da solucéao.

Os graficos a seguir mostram simulacdes em regime continuo usando como
referéncia os dados experimentais do propulsor D15L70, onde parametros
como decomposicdo no glow plug, porosidade, energia de ativacao, fator pré-
exponencial, conveccdo para o ambiente e comprimento do leito foram

propositalmente alterados para verificar a resposta do algoritmo.

A Tabela 5.3 mostra as constantes e parametros de referéncia para as
proximas simulagdes, exceto os parametros modificados que séo indicados nas

figuras.
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Tabela 5.3 - Constantes utilizadas nas simula¢des no regime de pré-aquecimento, com

escoamento e sem entupimento (item 2) e no regime sem aquecimento e

com entupimento (item 3).

Constantes Valores
Pamp (bar) 0,95
Tamb (K) 298
Tgas (K) 298
Poros. € (%) 30
dporo (M) 1,0534e®
Q (J/mol) 82000
hamb (W/M?K) 18
Eam (J/mol) 250000
Kn (s 8,0e!
Ea (J/mol) 190000
ki (s™) 3,0e®
ky (%) 1
s (m?/kg) 90000
R (J/mol.K) 8,31447
o (W/m?K*) 5,67¢®
Pcat (kg/m?®) 2000
Paco (kg/m?®) 7800
Mn2o (kg/mol) 0,04401
My (kg/mol) 0,02801
Moz (kg/mol) 0,03199
Ma, (kg/mol) 0,02897
Fine (M) 0,0075
Ieas (M) 0,0135
Ma (M) 0,0300
Fiso (M) 0,0400
Fout (M) 0,001
len (M) 0,0940
lcar (M) 0,0700
lna (M) 0,0100
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A temperatura de 1000 K (linha azul clara) da Figura 5.13 (a) corresponde a
extremidade do glow plug inserida no inicio do leito catalitico no periodo de pré-
aguecimento. A parte cilindrica anterior a extremidade do glow plug se encontra
na inje¢cdo a uma temperatura menor. O termopar Ti,; foi instalado nesta regido
fornecendo informacdes para o controlador de temperatura on/off mantendo a
temperatura em uma faixa de 523 K a 560 K. O controlador opera desta forma
para ndo expor os péletes em contato direto com o glow plug dentro do leito

catalitico a temperaturas muito elevadas por longos intervalos de tempo.

O O6xido nitroso € injetado a temperatura ambiente e a decomposicdo de 1 % de
oxido nitroso ocorre ao entrar em contato com glow plug. Esta parcela
decomposta é utilizada para a difusdo térmica ao longo do leito. Na sequéncia
do grafico observa-se a regido onde o glow plug € desligado perdendo calor. As
temperaturas do gas e do catalisador aumentam rapidamente quando ocorre o
contato com o glow plug e com a parte inicial do leito aquecido. Mesmo com o
desligamento do glow plug, o calor gerado pela reacdo é suficiente para
continuar a decomposicdo catalitica do gas ao longo do leito catalitico. O
incremento de temperatura do corpo do propulsor e do isolamento térmico

também pode ser observado na Figura 5.13 (a).

Na Figura 5.13 (b) € mostrado o comportamento da vazao massica. O pico de
vazdo mostra 0 enchimento da camara. Quando ocorre 0 entupimento da
tubeira, um regime constante é obtido. Também nesta figura é mostrado o
comportamento da pressao atingida na camara até se alcancar o valor nominal
de aproximadamente 6 bar, extraido dos dados experimentais e utilizado para o

calculo da vazao massica.
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Figura 5.13 - Simulacdo do propulsor até alcancar regime continuo. Foram utilizados

E,=190000 J/mol, k=3,0e® s, £€=30 % e h,,,=18 W/m?K.
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Notar que a Figura 5.13 (b), a pressdo é um dado experimental de entrada

usado para obter a vazdo massica e os graficos na Figura 5.13 (a).

Como comentado anteriormente, a decomposi¢cdo de uma pequena parcela de
N.O (kv = 1,0%) em torno do glow plug no periodo de pré-aquecimento foi
utilizado nos graficos da Figura 5.13. Para avaliar melhor o efeito desta parcela,
nas Figuras 5.14 o fator foi alterado para percentuais menores como kv = 0,8 %
e kv = 0,4 %. O valor de 1 % foi atribuido para obter uma margem de

seguranca e ndo comprometer a reacdo nas demais simulacoes.

As andlises feitas no laboratorio do INPE/LCP obtiveram uma porosidade no
leito catalitico de 30 %. Este valor serviu de referéncia para os experimentos e
foi empregada como parametro na simulacdo da Figura 5.13. Na simulacao
das Figuras 5.15 é possivel perceber o efeito da porosidade do leito com outros
valores como 10 %, 40 % e de 60 %.
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Figuras 5.14 - Simulag¢des utilizando diferentes parcelas de N,O se decompondo em
torno do glow plug. Foram utilizados E,=190000 J/mol, k=3,0e’ s™,

€=30 % e hymp, =18 W/m?K.
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Figura 5.15 - Efeito das porosidades € no leito catalitico. Foram utilizados E;=190000

J/imol, K=6,0€° s, e hym, =18 W/m?K.
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As simulagbes mostram a dependéncia da reacdo no ajuste da energia de
ativacdo e do fator pré-exponencial do catalisador. Na literatura (ZAKIROV;
ZHANG, 2008) € possivel encontrar a energia de ativacdo e o fator pré-
exponencial para a reacdo homogénea com valores de 250 kJ/mol e 8,0e'! s*
para o Oxido nitroso. No entanto valores para a reacdo heterogénea sao
dependentes exclusivamente do catalisador empregado. Utilizando-se os
dados dos experimentos e resultados de simulacfes obteve-se empiricamente,
uma margem de valores para energia de ativacdo entre 180 kJ/mol e 200
kd/mol e para fatores pré-exponenciais entre 2,0e°> e 5,0e' s
respectivamente. Estes valores ficaram préximos aos obtidos em testes com
catalisadores suportados com oOxido de rodio testados em laboratério
(KAPTEIJN et al., 1996; ESCLAPEZ, 2011). O grafico da Figura 5.16 (a) mostra
que valores de energia de ativagdo acima desta margem impedem que a
reacao ocorra. Valores de energia de ativacao baixos representam que uma
reacao ocorre mais facilmente mesmo em temperaturas baixas. Fatores pré-
exponenciais quantificam a reacdo e com valores fora da margem também
provocam distor¢des. A Figura 5.16 (b) mostra um valor baixo para k; para uma
Ea de 190000 J/mol. A Figura 5.16 (c) mostra o comportamento da reacao

guando k¢ possui um valor muito alto.
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Figuras 5.16 - Influéncia dos parametros da energia de ativacdo e do fator pré-
exponencial do catalisador. Foram utilizados €=30 % e h,,, =18

W/m2K.

A influéncia da transferéncia de calor para o ambiente também foi observada
nas Figuras 5.17. O coeficiente de transferéncia de calor convectivo do
isolamento para o ambiente empregado na simulacdo da Figura 5.13 (a) tem o
valor de 18 W/m?K de uma margem de 6 W/m?K a 30 W/m?K (ZAKIROV;
ZHANG, 2008). Nas simulacdes foram empregados como exemplos, valores de
50 W/m?K e 150 W/m?K. Quanto maior for o valor do pardmetro convectivo
maior é a perda de calor por conveccdo do isolamento térmico para o
ambiente. A cobertura de isolamento térmico utilizado no propulsor durante os
experimentos tem uma espessura de 10 mm sobre os flanges do corpo, injecéo
e tubeira que possuem 60 mm de didmetro. Isto significa que a cobertura de
isolamento é bem maior entre os flanges onde se localizam o leito catalitico e a

pos-camara. Nestas regides, as temperaturas sdo mais elevadas.
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Figura 5.17 - Efeitos do parametro de convecc¢do para o ambiente. Foram utilizados

E,=190000 J/mol, k=3,0e® s* e £=30 %.
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Outro parametro modificado foi o comprimento do leito catalitico. Foram
mantidas as mesmas condi¢cdes de simulacdo em regime continuo da Figura
5.13 (a) e somente o valor do comprimento do leito catalitico foi modificado.
Nas Figuras 5.18 (a) e (b) foram utilizados leitos com 30 mm e 50 mm de
comprimento e na Figura 5.18 (c) foi utilizado o leito com 70 mm. Observa-se
gue com estes parametros o leito catalitico com 30 mm n&o suporta a reacao
conforme evidenciado nos experimentos. Na camara de 50 mm, a temperatura
do leito e do gas se eleva rapidamente acima de 1000 °C em um primeiro
momento, pois um leito reduzido facilita a rapida difusdo térmica. Este efeito é

reduzido no leito com comprimento de 70 mm.
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Figura 5.18 - Efeito do comprimento diferente do leito catalitico. Foram utilizados

E,=190000 J/mol, k=3,0e® s™, €=30 % e hym, =18 W/m?K.
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Na simulagéo da Figura 5.19 (a), foi utilizada uma sequéncia pulsada com base
nos dados de pressao experimentais. O aumento subito de temperatura do gas
no inicio do grafico é devido ao seu contato com a extremidade do glow plug
aquecido. Posteriormente, ocorre o incremento da vazdo massica de
propelente, o glow plug é desligado e uma pequena queda de temperatura é
percebida no mesmo. O glow plug perde calor para o gas que inicia a sua
decomposicdo. Tanto o gas o leito catalitico iniciam uma rapida ascendéncia e
por conducdo a extremidade do glow plug é aquecida praticamente aos

mesmos patamares.

Na Figura 5.19 (b), observa-se o perfil da temperatura média do gas calculada
em todo o leito em comparacdo com a temperatura mais alta obtida
experimentalmente no termopar de saida do leito T4 Vale notar que a
temperatura T, € mais baixa nos primeiros instantes por que ainda nédo ha

reacdo na saida do leito.

Também na Figura 5.19 (b) € demonstrado o comportamento da pressao no
leito obtido experimentalmente em torno de 6 bar, que foi utilizada para o

calculo da vazao massica.
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Figura 5.19 - Simulacdo utilizando o comportamento pulsado. Foram utilizados

E,=190000 J/mol, k=3,0e® s, £=230 % e hym, =18 W/m?K.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram apresentados os resultados de um estudo teorico-
experimental de um propulsor monopropelente catalitico com empuxo de 2 N
visando aplicagdo em correcao de orbitas, posicionamento e controle de atitude
de satélites.

Foi demonstrada a viabilidade do uso do Oxido nitroso como propelente para
satélites. Ele apresenta vantagens como ndo ser toxico, baixo custo,
inflamabilidade reduzida, facil aquisicéo e disponibilidade no mercado nacional.
Além desses fatores, permite auto pressurizacdo sendo armazenado no estado
de saturacdo com pressao de 50,8 bar a 20 °C (MERRIL, 2008). Também pode
ser estocavel, podendo ser comprimido em fase gas ou liquida, em amplas
faixas de temperatura teoricamente limitada pelo seu ponto triplo (-90.8 °C).
Quando estabelecida sua decomposicdo exotérmica, a reagdo se torna
autossustentavel eliminando a utilizacdo de fontes de aquecimento auxiliares.
Um propulsor modular foi construido para encontrar as dimensdes 6timas para

o leito catalitico empregado para sua decomposi¢ao.

Como € necessario um periodo de pré-aqguecimento para iniciar a
decomposicdo catalitica do 6xido nitroso, a utilizacdo de um glow plug como
aguecedor e a utilizacdo da decomposicdo de uma pequena parcela de
propelente para auxiliar na difusdo térmica no leito se mostrou bastante
satisfatoria. Com este procedimento, o periodo de pré-aquecimento da regido

da injecdo e leito catalitico pode ser reduzido.

Os resultados encontrados mostram que o diametro do leito catalitico deve ser
compativel com a capacidade do aquecedor e difusédo térmica radial. Isto evita
regides pouco aquecidas na periferia do leito como foi visto no propulsor

D25L50. Com a periferia menos aquecida, sdo formadas regidées com péletes
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nao utilizados na reacdo, prejudicando a eficiéncia na obtencdo de
temperaturas elevadas para decomposicéo térmica do propelente.

Em leitos curtos com quantidade de catalisador reduzida, o 6xido nitroso nao
se decompde completamente gerando assim menos calor. Consequentemente,
parcelas significativas de propelente sdo perdidas pela tubeira. O problema é
agravado quando existem pds-camaras com comprimentos grandes onde o
calor produzido acaba sendo dissipado como foi observado no propulsor
D15L30.

Entretanto, nos leitos com razdo L/D grandes (comprimentos maiores e
diametros menores), a decomposicdo ao longo do mesmo fornece
temperaturas elevadas no final do leito catalitico como foi observado no
propulsor D15L50 e D15L70. Com pdés-camaras reduzidas, principalmente no
caso do propulsor D15L70, os gases quentes provenientes da decomposicéo
perdem menos calor para o corpo e tubeira. Estes gases quentes em expansao

passam pela pés-camara e chegam a tubeira gerando empuxo.

Foi observado que o comportamento pulsado utilizado nos experimentos nao
expde o leito catalitico a longos intervalos de funcionamento, o que diminui o
desgaste do catalisador. Nos intervalos de tempo onde permanece sem vazao
massica de propelente, ocorre a homogeneizagdo térmica em todo o leito

preparando 0 mesmo para o préximo pulso.

O processo de calcinacdo do suporte apesar de ter resultados promissores
com a diminuicdo da retracdo ao longo dos experimentos ainda permanece no
foco para estudos. A retracdo do volume dos péletes favorece a formacao de
caminhos alternativos ao escoamento do oxido nitroso que pode chegar a
tubeira sem decomposi¢cdo. Com a diminui¢cdo da superficie especifica, poros
localizados mais internamente se tornam inacessiveis e a impregnagdo com
oxido de rodio se torna presente somente na superficie externa do pélete. Com

a diminuicdo dos sitios ativos, o catalisador passa a ser menos eficiente, e os
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sitios formados na superficie externa ficam mais vulneraveis a remogédo no

decorrer de testes com condi¢cdes mais severas.

Na analise dos parametros de eficiéncia, o propulsor D15L70 obteve os
melhores resultados. Os valores médios experimentais de impulso especifico
alcancaram 990 m/s fornecendo uma eficiéncia de impulso especifico de cerca
de 80 %. A velocidade caracteristica média experimental obtida foi de 950 m/s
proporcionando uma eficiéncia de decomposicao de 85 %. Estes valores de
eficiéncia mostram que a decomposicdo do propelente na camara catalitica ndo

foi completa e as perdas de calor importantes.

O emprego de uma quantidade maior de termopares no leito catalitico
possibilitou mapeamento térmico da decomposicdo ao longo do mesmo.
Andlises térmicas que utilizam interpolagéo cubica puderam ser implementados
sendo possivel observar graficamente as regides e termopares que tiveram
temperaturas diferentes no leito catalitico para cada pulso e configuracao de

leito catalitico.

O modelo tedrico unidimensional desenvolvido para simular o escoamento em
regime permanente no catalisador permitiu estimar parametros cinéticos
globais das reacdes homogénea e heterogénea e as perdas de calor no leito
catalitico.

Alternativamente, o modelo em regime permanente pode fornecer o
comprimento minimo do leito catalitico, as temperaturas e as fracbes molares
dos produtos ao longo do leito catalitico, uma vez conhecidos os parametros

cinéticos e as perdas de calor no leito.

Um modelo térmico transiente de parametros concentrados foi desenvolvido
para analisar o comportamento global do propulsor em regime pulsado. A

simulagdo do funcionamento do propulsor como um todo (injecéo, leito
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catalitico e tubeira) em condicdes reais possibilita analisar o comportamento de

alguns parametros sem a necessidade de experimentos.
As caracteristicas fisicas, térmicas, dados experimentais e informacdes

oriundas de analises de laboratorio do catalisador foram incorporadas aos

modelos obtendo-se simula¢gdes razoavelmente realisticas.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Em funcéo da contracdo do catalisador utilizado, devida as altas temperaturas
durante a decomposicédo do oxido nitroso, deve ser feita uma reavaliagcdo dos
processos de preparacdo e de calcinacdo do catalisador. Mesmo com a
calcinacéo da alumina em altas temperaturas efetuada no INPE/LCP, os efeitos
da retracdo do volume dos péletes ainda sdo notados. A viabilidade sobre a
utilizacdo da alumina para decomposicédo que ocorre a altas temperaturas deve
ser avaliada. Também como topico de pesquisa futuro, a utlizacdo de
catalisadores massicos também como uma alternativa para decomposicédo do

oxido nitroso pode ter resultados interessantes.

A injecdo de propelente no propulsor também pode ter seu projeto revisto. A
injecdo tangencial ao invés de central no flange da camara de inje¢cdo pode
apresentar uma alternativa mais eficiente na propagacao e homogeneizacao do

fluxo no leito catalitico.

O funcionamento do propulsor e o desempenho do catalisador poderiam ser
avaliados em testes de maior duragdo, sejam continuos ou pulsados. Para isso
seria necessaria a utilizacdo de metais ou ligas metdlicas resistentes a altas

temperaturas.

Os modelos numéricos desenvolvidos também podem ser aperfeicoados. A
implementacdo de modelos apresenta vantagens, pois torna possivel verificar a
resposta do projeto como um todo através da modificacdo de parametros antes
da concepcao final e de experimentos ou entdo possibilitam obter parametros
cinéticos globais e estimar as perdas de calor uma vez conhecidos os perfis de

temperatura e a composi¢ao dos produtos.
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Os modelos desenvolvidos permitem prever o comportamento do propulsor
qualitativamente, de forma global, mas para uma predicdo quantitativa

detalhada os modelos podem ser bastante refinados.

O modelo transiente apresenta limitacdes por utilizar temperaturas médias nos
dominios inclusive no leito catalitico. Neste caso, um passo inicial seria dividir o
leito em varias partes obtendo-se uma aproximacdo mais realista da evolucéo
da temperatura e de outros parametros ao longo do mesmo ja mapeado por
termopares. Do mesmo modo, 0 mecanismo reativo adotado e o modelo de

escoamento em meio poroso poderiam ser aperfeigoados.
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APENDICE A

Modelo de Reator Unidimensional em Regime Permanente em Meio

Poroso
A.1 Balan¢co de massa das espécies participantes

Fazendo um balanco de massa da espécie i através de um elemento de

volume de espessura Ax ao longo do escoamento, pode-se escrever:

MAY, = (mY,),., —(MY,), = mAAx = m¥

X+AX

onde m é a vazdo massica da mistura gasosa, Y; é a fracdo massica da
espécie i, m" €& a taxa de reagdo em massa da espécie i, X € a posicdo ao
longo do escoamento, V é o volume do elemento de volume, Ax é a espessura
do elemento de volume e AY,é variagdo da fracdo massica da espécie i no

elemento de volume.
Usando a aproximacao de Taylor, mAY, = m{(A+%AAJAX, obtém-se:

m/ A+1AA
AY, 2

AX m

onde A é a é&rea da sec¢do transversal do elemento de volume na posi¢céo Xx.

Desprezando a parte pequena %AA , tem-se

Fazendo o limite Ax = 0 fica-se com

dy, m’A

dx  m
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v II!

. . . dY m
Substituindo m = pv, A, resulta d—' = —1" e como m"=MW,", obtém-se:

X pvx
dY M W"'
dax v,

onde p é a densidade da mistura gasosa, M; € a massa molar da espécie i,
W é a taxa de reacéo (kg-mol/m?/s) da espécie i e a vy é a velocidade do

escoamento no ponto X.
A.2 Conservacado de massa da mistura

Considerando escoamento em regime permanente unidimensional, pode-se
escrever a seguinte equacao de conservacdo de massa da mistura em um

elemento de volume diferencial ao longo do escoamento:

d(pv,A) _
dx
e assim temos que
dp dv, dA
Av, + pA—> + =0.
“ax P ax T ax

- ~ . 1
Multiplicando a expresséo anterior por R
v

X

do  p AV, pdA_
dx v, dx Adx

e multiplicando por % obtém-se

1dp 1dv, 1dA_
pdx v, dx Adx
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A.3 Balango de energia

Considerando escoamento em regime permanente unidimensional, pode-se
escrever a seguinte equacao de conservacdo de massa da mistura em um

elemento de volume diferencial ao longo do escoamento:

2
d(m"XJ
2 +PERQ =0

dx m

e fazendo a diferenciagéo pela regra do produto tem-se

dh . dv,  PeQ’

—+v, — =0
dx dx m
para Q" =0 (adiabatico).
Usando a equacdo — dh =C,—— dT Zhi dy, e substituindo na anterior, da:
dx dx 45  dx
P Zh x VX + PER,-Q =0
dx ~ dx m

rm

oy, i .
Inserindo o na equacao anterior resulta

X

X

cp—+2h MW +V, VX+PEF‘,Q =0.
dx &= dx m

Isolando o ddVXx da equacéo ld—'0+idl+ld—A—O e substituindo na

pdx v, dx Adx

equacdao anterior, fica:

c OI—T+Zhi MW +V{_v_xd_p_v_dij+ ER,Q =0.
m

P dx n=1 pvx
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e . dT )
Fazendo as multiplicacfes e isolando o obtém-se
X

2 2 \" n .
dr _vede v, OA PQ' 1 <oy pyigm
dx pc,dx c,Adx cm pv,c, T

A.4 Balanco da quantidade de movimento na direcao x

Para escoamento em meios porosos pode-se adotar a equacéo de Ergun:

dx  d_ & Re

poro

ap __pv,(-¢) [150(1_‘9) +],75} = Ergun

onde P é a pressao.

Da equacéo dos gases ideais escreve-se

N
M

Mist

Diferenciando a equacao anterior

ap _d [ ART
dx dx{ Myq
dP 2 d _, dT _» dM,;q
dx = ROTMMilstd_;)"'RopMMilstd_X_RopTMMizst d)h: t
d_P: R,T d_p+ Rop dT _ RopT dMyq .
dX MMist dX IVIMist dX MI\Z/Iist dX
Como P_RT ; P _ R ;. P = RopT , tem-se que
P MMist T MMist Mist

dP _Pdp PdAT P dM,,

dx ;dx T dx My, dx
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Substituindo Z—z = Ergun fica-se com:

Ergun=——+——-—-———"4 M e multiplicando por 1 , fica:
pdx T dx My, dx P’

P pdx T dx M, dx

Ergun _1dp N 1dT 1 dMye

Inserindo a equacédo da temperatura tem-se

Ergun_1dp 1 Vi do , vidA PQ" 1 ZhMW’” 1 dMy,
P  pdx T pc, dx cAdx c,m pv.c, [V

. dM,, 1 dy, - .
Inserindo —Mist — _\2 — — | na equacao anterior
dX MIStnzl(Mi dxj q g

2 2 \ "
Eroun_1dp 1(vidp, vidA PeQ' 1 < \iym
P pdx T|pc,dx c,Adx cm pv,c, o

1 ) 1 dy,
- M
MMiSI( M'St;[M dx j]

Efgunzldml[ﬁ do, vi dA_PyQ" 1 Zthﬂjm $ 1dv
Mist
M, dx

e organizando fica

P pdx Tlpc,dx c,Adx c,m pv,C, n-1

. . ay, MW/ W’"
Substituindo a equacdo —- = na anterior

dx  pv,
2 2 \ 7 "
Ergunzldl+ Yy dip-i- Vi d7A PERQ ! thWW—i_MMlstz . MW

P pdx Tpc,dx Tc,Adx Tc,m T,ovxcp ] oM v,

e obtém-se
2 2 \ 7
idi+ vV, dlz Ergun_ Vi diA PERQ ZhMWW Mlst ZWM .
pdx Tpc, dx P Tc,Adx Tc,m T,avx p N1 Ny

Multiplicando por p, fica-se com
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2 2 \ " n . ) n .
dl+ Vx diz pErgUn_ M/x diA_i_pPERQ + 1 zhiMiWiﬂ/_MzWim
dx Tc, dx P Tc,Adx Tc,m Tv,c, o vV,

e depois multiplica-se por P

2 2 \ " n . ! no.
L(m+mdl = pErgun_ vax diA_F PpPERQ + P zhiMiWiW_MZWim.
dx Tc_ dx Tc A dx Tc.om Tv,c, ™= vV, =

p P p X

Colocando alguns termos em evidéncia,

2 2 \ " n . . n .
dl P + va — pErgun— me diA_F PpPERQ + P ZhiMiWiﬂr_ PMMlst ZWim
dx Tc, Tc, A dx Tc,m Tv,c, = vV, =3

PR, T

Mist

e usando novamente o termo de pressédo P =

em parte da equacdo tem-

se:

2 2 2 2 N\
901 pl1 1 Y || 2 pErgun— £ RaVsx A pR,PEQ™ PR, > MW PRoT Sy
dx Tc, MysCoA dX  Mygc,m  Mygv,c, = vV, 0=

Tomando-se somente parte do somatorio LZh MW" PRI ZW”’

M|stV Cp n=1 VX n=1

e colocando em evidéncia tem-se

PR, hM, m_ B PR, hM W’” Te M W"’
v (E MM|sth TZW ] © MMIstC \ (Z C M'Stz

X

Multiplica-se por m no segundo termo

PR ZhMW"’ TC,Myye: M
I\/IM|stC V n=1 I\/Ii

obtendo-se

ZM W TCpMMist .
M

MMlstC Vx n=1 i
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Retornando a equacéo original:

p?R,Vv2 dA | p?R,PrQ"

_pv,(1-¢) (150(1—8) +1’75) ~

dp _ dporo83 Re MM|st pA dX Ileisthrh
dx 2
P(1+ Vs j
Tc,
TcM
ZM WE M|stJ
MMlsth p n=l I\/Ii

2
P|1+ Y
Tc,

dA . . . .
mas como o termo ax 0 considerando a area constante, o termo de area é
X

excluido.

A.5 Equacfes usadas no modelo de escoamento em regime permanente

no catalisador

d_T—i%_PERQ” 1 ZhMW"’
dx pc,dx c¢cm pv.c, o

2 _ _ 2 \ " n . Tc M.
P Vx(l 8)(150&1 €) +1,75\)+ p R()PERQ PR, ZMIWI(hI 5 M|stj
e

dp _ dporo€” MyisiCpM MMlsthCp 1 M,
dx 2
TCp
dy, MW,
dx  pv,
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