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Titulo: Catalisadores a base de 6xidos mistos de cobalto e manganés para

decomposicéo do H>O; e do N,O para aplicagbes aeroespaciais.
Autores: Luis Gustavo Ferroni Pereira, Sayuri Okamoto e Ricardo Vieira.

Descricdo do campo da invencao: Sistemas propulsivos a monopropelente
sdo comumente empregados em motores de rolamento de foguetes, em
motores para operacfes de correcdo de Orbita e de controle de atitude de
satélites, devido a sua simplicidade e baixo custo, apesar de apresentarem
menor impulso especifico em relagdo aos sistemas bipropelentes. Atualmente a
maior parte dos satélites em Orbita utiliza sistema de propulsdo a
decomposicdo de hidrazina (N2H4). Porém, a N,H; € um monopropelente
extremamente caro e altamente toxico (carcinogénico). Na ultima década, em
funcdo da crescente preocupacao quanto a seguranca ambiental, o peréxido de
hidrogénio (H20,) e o Oxido nitroso (N.O) tém sido estudados com
monopropelentes liquidos estocaveis, ndo téxicos e de baixo custo para
aplicacdo em sistemas propulsivos. Metais nobres (Pt, Rh, Ru...) e grande
parte dos metais de transicdo séo cataliticamente ativos na decomposicao do
H,O, e do N,O, sendo o MnO, um dos mais estudados atualmente. Os cations
de Mn e do Co podem atingir estados de oxidag&o variaveis e por isso eficazes
como catalisadores em reacdes redox, ou seja, na decomposi¢cao do H,O, e do
N2O.

Descricdo do estado da técnica: Como ja& mencionado, o MnO, € um dos
catalisadores mais estudados na decomposicdo do H>O,. Durante a
decomposicdo do H.O,, o cation Mn** tende a reduzir-se para Mn*3, formando
a fase Mn,0Os. Esta fase € menos ativa do que o MnO,. J& em temperaturas
mais elevadas ocorre a formacdo da fase Mn3O4, tdo ativa quanto o MnO.,
assim como o oxido intermediario MnsOsg. Estes resultados tém sido atribuidos
aos pares redox Mn?*/Mn®* e Mn*/Mn*, encontrados, respectivamente, no
MnzO4 € no MnsOg. Portanto, os atomos de Mn com diferentes estados de
oxidacdo, presentes na mesma rede, trocam elétrons, proporcionando a

mobilidade necesséria para a atividade de superficie redox.



Assim como 0 Mn, os cations de Co também podem atingir diferentes estados
de oxidacdo em uma mesma rede cristalina. O Co30, foi empregado como
catalisador na decomposic¢ao tanto do N,O, como na do H20,. O aumento dos
anions de oxigénio na rede do material pode promover uma transferéncia de
elétrons de Co?* para o oxigénio, incrementando a incidéncia de cations Co>*.
O cétions Co?®* posicionados nos sitios octaédricos apresentam maior atividade
do que aqueles alocados em sitios tetraédricos, porém menor que atividade
apresentada por cations Co** situados em posicdes octaédricas. Portanto, a
atividade catalitica do Co304 nesta reacgéo é influenciada ndo so pelo estado de
oxidag&o do cobalto, mas também pelo niumero de coordenacg&o dos cations.

Sumario: Este trabalho propde a aplicagdo de catalisadores a base de
espinélios de cobalto e manganés impregnados em graos esféricos de y-
alumina, para serem empregados como catalisadores na decomposicdo do
perdxido de hidrogénio (H.0,) 90% a frio e do 6xido nitroso (N.O) a 600°C,
proporcionando multiplas partidas em um micropropulsor de satélites a
monopropelente. Os catalisadores com maiores teores de manganés (MnxCos-
x, com X > 1,5) sdo aqueles que proporcionam 0s menores tempos de indugéo
na reacéo de decomposicao. O desempenho do catalisador contendo 0,75% de
Co e 3,56% de Mn depositados em grdos de alumina com diametro médio de
0,8 mm, foi avaliado em um micropropulsor com 2 N de empuxo tedrico,

operando com H,0, e com N,O.

Breve descricdo da figura: O invento consiste, basicamente, na preparacao
de um catalisador contendo 0,75% de Co e 3,56% de Mn impregnados em
graos de y-alumina, medindo 0,8 mm de diametro. Este catalisador foi testado
em um micropropulsor de 2 N de empuxo tedrico (Figura), empregando os
monopropelentes H,O, e N,O. O micropropulsor é constituido de um injetor, de
uma camara que abriga o leito catalitico e de uma tubeira. Foram ainda
posicionados transdutores de pressdo e temperatura para controle destas

variaveis, além do empuxo produzido pelo sistema.
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Figura. Modulos e componentes de um micropropulsor de 2 N e em detalhe, a

esquerda, imagem dos graos de catalisador.

Descricdo detalhada da invencédo: Catalisadores suportados a base de
oxidos mistos de Co e Mn foram preparados a partir da impregnagcdo de
solugdes de nitratos de Co e Mn em gréos esféricos de y-alumina medindo em
torno de 0,8 mm de diametro. A concentracdo da solucao de impregnacao foi
de 2 mol/L dos cations metalicos, respeitando a propor¢do molar Co/Mn de
0,5/2,5. Foi incorporado, em uma Unica impregnacao, um teor de 0,75% de Co,
em massa, e 3,56% de Mn. Apdés a impregnacdo, o material foi secado e,
posteriormente, calcinado a 900°C por 2 h, visando a conversdo dos nitratos
em éxidos do tipo espinélios.

Para determinagcdo dos parametros experimentais de desempenho dos
catalisadores na decomposicao catalitica do H,O, 90%, foi empregado um
micropropulsor com um leito catalitico medindo 30 mm de comprimento e 15
mm de diametro, delimitado por duas telas de acgo inoxidavel com abertura de
0,5 mm. Uma razdo de expansdo da tubeira (€) igual a 1,45, uma area de
garganta de 3,6 mm? e projetado para operar com 2 g/s de H,O, 90%,
atingindo uma presséo de camara de 5 bar e empuxo de 2 N. O micropropulsor
foi carregado com 7,4 g de catalisador. Em um teste de 30 s, o propulsor
atingiu uma temperatura de 756°C, gerando um impulso especifico médio (lsp)
de 104 s e uma velocidade caracteristica (c*) de 881 m/s na decomposicéo do



H,O,. J& para a determinacdo dos parametros experimentais de desempenho
dos catalisadores na decomposicdo catalitica do N,O foi empregado um
micropropulsor com um leito catalitico medindo 105 mm de comprimento e 12
mm de didmetro, delimitado por duas telas de acgo inoxidavel com abertura de
0,5 mm. Uma razdo de expansdo da tubeira (€) igual a 1,43, uma area de
garganta de 3,6 mm? e projetado para operar com 1,65 g/s de N,O, atingindo
uma pressédo de camara de 5 bar e empuxo de 2 N. O micropropulsor foi
carregado com 7,5 g de catalisador. Em um teste de 30 s, 0 propulsor atingiu
uma temperatura de 1370°C, gerando e um impulso especifico (Isp) de 121 s e
uma velocidade caracteristica (c*) de 1069 m/s na decomposi¢ao do N,O. Apds
este ultimo teste foi constatado uma perda de massa do catalisador em torno
de 6% devido as altas temperaturas atingidas no micropropulsor.
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