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Streszczenie

W artykule zwrécono uwage na mozliwos¢ wykorzystania nadtlenku wodoru (H202) klasy HTP
(do zastosowan napedowych - tzw. ,High Test Peroxide” lub tez ,Rocket Grade Hydrogen
Peroxide”) jako atrakcyjnej alternatywy dla obecnie stosowanych materiatéw pednych na plat-
formach satelitarnych. Najpowszechniejszymi materiatami pednymi aktualnie wykorzystywa-
nymi jako napedy kosmiczne w satelitach sq hydrazyna i jej pochodne (paliwa) oraz czterotlenek
dwuazotu (utleniacz). Sq to substancje odznaczajqce sie bardzo wysokq toksycznosciq oraz
korozyjnosciqg. Zwtaszcza stosowanie hydrazyny poddawane jest coraz ostrzejszym restrykcjom
w Europie (Rozporzqdzenie Parlamentu Europejskiego w sprawie rejestracji, oceny, udzielania
zezwolen i stosowanych ograniczenrt w zakresie chemikaliéw — REACH). Rosngce trudnosci for-
malne zwigzane z uzytkowaniem hydrazyny oraz relatywnie wysokie koszty zabezpieczen dla
personelu naziemnego, sprawiq, ze sektor napeddw satelitarnych intensywnie poszukuje odpo-
wiednich zamiennikdw tej substancji. Ocenia sie, Ze nadtlenek wodoru klasy HTP o stezeniu 98%
jest jednym z najpowazniejszych kandydatdéw do tego, aby jq skutecznie zastgpic.

Nadtlenek wodoru klasy HTP jest silnym ciektym utleniaczem i jednoczesnie, relatywnie
najbezpieczniejszym, rakietowym jednosktadnikowym materiatem pednym. Niestety, obecnie sub-
stancja ta, zwtaszcza w mniejszych ilosciach, jest praktycznie niedostepna na rynku europejskim.
Skutkiem tego osrodki akademickie oraz jednostki naukowo-badawcze, ktére wykazujq zainte-
resowane sq badaniami z wykorzystaniem HTP, nie sq w stanie naby¢ nawet niewielkich ilosci
HTP w rozsqdnej cenie. Dlatego tez w Instytucie Lotnictwa opracowano technologie uzyskiwania
laboratoryjnych do technicznych ilosci wzglednie taniego nadtlenku wodoru o stezeniu powyzej
80% (nawet 98%+) oraz odpowiednio wysokiej czystosci.

Stowa kluczowe: Nadtlenek wodoru, hydrazyna, rakietowe materiaty pedne

WPROWADZENIE

Po Il wojnie $wiatowej, z uwagi na relatywnie niskie koszty wytwarzania oraz oferowang
uniwersalno$¢ zastosowania wypracowang zwtaszcza przez niemieckich konstruktoréw rakie-
towych, nadtlenek wodoru klasy HTP zaczat odgrywac znaczaca role w technice rakietowej.
Poczatkowo gtéwnie jako niemal idealne medium do napedu turbin oraz turbopomp, zwtasz-
cza w rakietach oraz torpedach (Stokes, 1998), (Wernimont, Ventura, Garboden, & Mullens,
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1999). Nieco po6zniej, poczawszy od konca lat 50-tych ubiegtego wieku, HTP uzyskuje zastoso-
wanie jako podstawowy utleniacz w rakietach kosmicznych (np. w brytyjskim programie
kosmicznym - rakiety Black Knight oraz Black Arrow) (Hill, 2006). Jednakze, wraz z nasile-
niem sie wyscigu zbrojen pomiedzy USA i ZSRR, zaczeto stosowac coraz silniejsze utleniacze
oraz jeszcze wydajniejsze jednosktadnikowe materialy pedne, takie jak hydrazyna i jej
pochodne, nie baczac na skutki Srodowiskowe oraz koszta zwigzane z narazeniem personelu
naziemnego (Ventura & Garboden, 1999). W wiekszosci sa one uzywane do dzis, np. w rakie-
towych silniczkach systemu kontroli potozenia wielu sztucznych satelitow Ziemi (Sutton &
Biblarz, 2001).

Hydrazyna oraz jej pochodne naleza do substancji odznaczajacych sie znaczna korozyjno-
$cig oraz olbrzymig toksycznoscig (posiadaja m.in. mutagenne oraz rakotworcze dziatanie)
oraz pewna niestabilnoscig. Nadtlenek wodoru zas, takze ten klasy HTP, charakteryzuje sie
relatywnie niewielka korozyjnoscig w stosunku do wielu materiatéw konstrukcyjnych (metali,
stopéw oraz polimeréw) oraz, w poréwnaniu do hydrazyny, niska toksycznoscig (Tab. 1).

Tab. 1. Dopuszczalne warto$ci narazenia wg American Conference of Governmental Industrial Hygienists
(ACGIH) (ACGIH 2003) (NASA, 2005)

HTP tylko w stosunku do nielicznych materiatéw odznacza sie kompatybilno$cia 1, czyli
nieograniczonym czasem kontaktu. Jest to jednakze bardziej skutek jego niezwyktej cechy,
polegajacej na sktonnos$ci do egzotermicznego rozktadu pod wptywem niektérych jonéw oraz
zanieczyszczen (o katalitycznym dziataniu), mogacych znajdowac sie na powierzchniach
niektérych materiatéw, anizeli przejaw jego agresywnej natury chemicznej (typowe pH
roztwordéw nadtlenku wodoru wynosi okoto od 4 do 2 - skutkiem celowego zakwaszania).
Pewna ,wadq” HTP jest jego inherentna niestabilnos¢, czyli wspomniana zdolno$¢ do bardzo
powolnego, samorzutnego rozktadu egzotermicznego, ktoéry znaczaco przyspiesza w obecnosci
pewnych zanieczyszczen, np. jonéw niektérych metali przej$ciowych (katalizatoréw rozktadu).
Jest to jednak cecha, ktéra sprawia, ze substancja ta moze by¢ (i jest!) z powodzeniem
wykorzystywana jako przyjazny Srodowisku (oraz personelowi), jednosktadnikowy rakietowy
materiat pedny.

Substancje wykorzystywane w technice rakietowej jako materiaty pedne, zwtaszcza te jed-
nosktadnikowe, odznaczaja sie do$¢ specyficznymi cechami (zdolnoscia do samorzutnego,
energetycznego rozktadu) i jako takie wymagaja bezwzglednego przestrzegania odpowiednich
norm w obchodzenia sie z nimi. Nieumiejetne stosowanie HTP, podobnie zreszta jak kazdej
innej substancji o takim charakterze, moze prowadzi¢ do katastrofalnych wrecz skutkéw. Przy-
ktadowo, dziatalnos¢ szwedzkiej firmy Peroxide Propulsion zakonczyta sie latem 2010 roku
na skutek do$¢ powaznego wypadku z HTP, ktéremu ulegt jeden z jej wspétwtascicieli. Zda-
rzenie to zostato spowodowane przypadkowym btedem proceduralnym popetnionym podczas
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etapu oczyszczania produktu - zignorowano fakt stabej kompatybilnosci uzyskiwanego HTP
z nowym ztozem anionitowym, w wyniku czego nastapit szybki wzrost ci$nienia w kolumnie,
a nastepnie jej rozerwanie, wyciek HTP oraz pozar (Swedish Defence Research Agency, 2010).

WLASCIWOSCI FIZYKO-CHEMICZNE HTP

Nadtlenek wodoru (tez klasy HTP), pomimo, Ze wizualnie do ztudzenia przypomina wode, to
jednak posiada szereg znaczaco réznych od niej wtasciwosci fizyko-chemicznych. Przede
wszystkim jest silnym cieklym utleniaczem (drugi po cieklym tlenie), generujacym podczas
swojego egzotermicznego rozktadu katalitycznego tlen atomowy in statu nascendi. Poza tym
czysty nadtlenek wodoru posiada znacznie wiekszg gestos¢ niz woda (1,4631 g/cm? w tempe-
raturze 20°C) oraz znacznie nizsza preznos¢ par, bo jedynie 0,26 mm Hg w poblizu swojego
punktu potréjnego (dla wody warto$¢ ta wynosi 4,6 mm Hg) (Patnaik, 2003). Dodatkowo, zwia-
zek ten ma szerszy od wody zakres temperatury pomiedzy swoim punktem potréjnym, a tem-
peraturg wrzenia - czysty H,0, zamarza w temperaturze -0,43°C, wrze za§ w 150,2°C (rys. 1.)
(Schumb, Satterfield, & Wentworth, 1953). Temperatura krzepnigcia roztworéw H,0- obniza
sie ze wzrostem stezenia (do ok. -56°C dla stezenia 60% - tworzy sie wéwczas stop eutek-
tyczny), a nastg¢pnie znowu wzrasta do -0,43°C dla 100% (czystego) H,05. Poza tym roztwory
wodne nadtlenku wodoru majg silne sktonnosci do przechtadzania sie, co oznacza, ze bardzo
trudno poddaja sie np. krystalizacji frakcyjnej. Testy przeprowadzone w Instytucie Lotnictwa
z nadtlenkiem wodoru 98% wykazaty, Ze ciecz ta nie ulega zamrozeniu nawet podczas wielo-
godzinnego przechowywania w temperaturze -25°C. Dodatkowo, roztwory o zawartos$ci po-
wyzej 45% wagowych nadtlenku zwiekszaja swoja objetos¢ podczas krzepniecia, natomiast te
o stezeniu powyzej 65% wagowych H,0,, zmniejszajg swoja objetos¢ (Rys. 1) (Schumb, Sat-
terfield, & Wentworth, 1953).

Rys. 1. Temperatura topnienia oraz wrzenia roztworéw H, 0, zaleznie od ich stezenia
(Schumb, Satterfield, & Wentworth, 1953)

OTRZYMYWANIE HTP

Niektore z powyzej opisanych, zresztg do$¢ unikalnych cech wodnych roztworéw H,0,, sku-
tecznie wykorzystuje sie w procesach ich zatezania oraz oczyszczania, tak aby odpowiadaty
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one normom odpowiednim dla cel6w napedowych (rakietowych), czyli klasie HTP. Operacje za-
tezania oraz oczyszczania najbardziej stezonego roztworu nadtlenku wodoru dostepnego hand-
lowo w Polsce (np. 60% roztwdr czysty chemicznie, cz.d.a.) do wartos$ci co najmniej 90% (HTP)
sg mozliwe do realizacji laboratoryjnej na drodze kilku proceséw fizyko-chemicznych (odpo-
wiednich technik chemii preparatywnej).

Najbardziej znana oraz wykorzystywang dotychczas metodg uzyskiwania HTP w laborato-
rium jest technika polegajaca na destylacji czystego (w sensie minimalnej ilo$ci zanieczyszczen,
zwlaszcza rozpuszczonych soli) wodnego roztworu H,0, w aparaturze szklanej pod obnizo-
nym ci$nieniem (metoda stosowana m.in. przez meksykanska firme Tecnologia Aeroespacial
Mexicana, szwedzka Peroxide Propulsion oraz Stuarta Rossa - angielskiego posiadacza
tzw. ,rocketbelt”) (Patnaik, 2003), (Bengtsson, 2010), (TAM, 2014). Metoda ta nazywana jest
frakcyjna destylacja prézniowa, i wymaga zastosowania odpowiednio skonfigurowanej apa-
ratury szklanej oraz pompy prézniowej (Gatecki, 1964).

Kolejnym rozwigzaniem stosowanym zaréwno przez indywidualnych badaczy jak i jednostki
profesjonalne (np. przez szwajcarska firme Petrochem Switzerland) jest przedmuch wstepnie
stezonego (30-50%) czystego roztworu H,0, czystym gazem obojetnym, np. azotem, ktory
usuwa w ten sposéb sktadnik bardziej lotny, a wiec wode (tzw. purging) (Swiss Rocketman,
2014).

Inna metoda, opracowana na przestrzeni ostatnich lat w NASA, polega na wykorzystaniu
specjalnych membran polimerowych (posiadajgce w swojej strukturze jonowymienne grupy
funkcyjne - sulfonowe lub karboksylowe), ktore sa o wiele bardziej przepuszczalne dla wody
anizeli nadtlenku wodoru (tzw. proces perwaporacji) (Parrish, 2004).

Niezaleznie jednak od zastosowanej metody, uzyskanie okreslonych ilosci bardzo stezonego
(90% i wiecej) nadtlenku wodoru, to czesto jedynie potowa sukcesu (pozostaje uzyskanie od-
powiednio duzego poziomu czysto$ci). Najprostszym sposobem okreslania stezenia uzyski-
wanego nadtlenku wodoru jest pomiar jego ciezaru wtasciwego (np. za pomocg areometru lub
tez elektronicznego miernika gestosci — Rys. 3) i odczytanie warto$ci stezenia z wykresu za-
lezno$ci stezenia roztworu H, 0 od jego gestosci, pokazanego na Rys. 2 (U.S. Peroxide, 2014).
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Rys. 2.Zmiana gestosci roztworéw H,0, w temperaturze 20°C w zaleznoci od ich stezenia
(U.S. Peroxide, 2014)
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Rys. 3. Elektroniczny, precyzyjny miernik gestosci uzywany wytacznie do pomiaréw z HTP

Jak juz wspomniano, kolejng niezmiernie wazna kwestig w preparatyce HTP, jest odpowied-
nio wysoka czystos$¢ uzyskanego roztworu, tak aby spetniat on wymogi normy dla nadtlenku
wodoru do celéw napedowych (np. MIL-PRF-16005F z 2003r.). Wiekszos$¢ stezonych
i dostepnych handlowo w Polsce roztworéw nadtlenku wodoru nie nadaje sie do przygo-
towywania z nich prébek HTP. Podstawowa przyczyna jest zbyt wysoka zawarto$¢ w nich sta-
bilizatoréw (np. fosforanéw - rzedu nawet 450 ppm dla roztworéw technicznych). Poza tym
roztwory takie zawieraja réwniez znaczne ilo$¢ innych zanieczyszczen, typu siarczany, azotany,
sole cyny, itp. Proces ewaporacyjnego zatezania takiego nadtlenku dodatkowo zwieksza
stezenie tych substancji. Tymczasem wiekszo$¢ specyfikacji nadtlenku klasy HTP okresla
dopuszczalny poziom fosforanéw na nie wiecej niz 200 ppb (0,2 ppm) (Military Specifications,
2003). Wyzsze stezenia fosforanéw powoduja bardzo szybka dezaktywacje (zatrucie)
wiekszo$ci katalizatoréw rozktadu HTP (zwtaszcza katalizatory srebrowe sg bardzo czute na
zanieczyszczenia fosforanami).

Podczas laboratoryjnej preparatyki HTP stosowane sg generalnie dwa podejs$cia w kierunku
wyeliminowania problemu obecnos$ci fosforanéw i innych zanieczyszczen w roztworach
wyj$ciowych nadtlenku wodoru. Po pierwsze nalezy uzy¢ mozliwie najczystszego produktu
wyjsciowego (roztworu cz.d.a. lub nadtlenku wodoru przeznaczonego dla przemystu elek-
tronicznego). Jednakze produkt taki po zatezeniu moze nie spetnia¢ wymogi klasy HTP
w kwestii dopuszczalnej ilo$ci zanieczyszczen.

Laboratoryjna technologia uzyskiwania HTP o stezeniu 98%+ opracowana w Instytucie
Lotnictwa oparta jest o wykorzystanie frakcyjnej destylacji prézniowej, potaczonej z jed-
noczesnym etapem oczyszczania ewaporacyjnego. Cato$¢ procesu zachodzi w jednym aparacie
szklanym (Rys. 4). Podczas rutynowego tygodnia pracy mozliwe jest uzyskanie 2,5 do 3 litrow
nadtlenku wodoru o stezeniu powyzej 98%, ktory spetnia wymogi specyfikacji roztworéw
uzywanych do celéw rakietowych (np. MIL-P-16005E).
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Rys. 4. Aparatura do uzyskiwania nadtlenku wodoru 98%?+ dla celéw rakietowych

Rys. 5. Zakres potencjalnie wybuchowych stezen par nadtlenku wodoru
z zaleznosci od ci$nienia oraz stezenia roztworu
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Caly proces wytwarzania (preparatyki) roztworéw nadtlenku wodoru klasy HTP do
napedow zostat doktadnie zdefiniowany i skomercjalizowany. Odpowiednie procedury bez-
pieczenstwa zostaly wypracowane i zdrozone.

Wykres fazowy potencjalnie niebezpiecznego (wybuchowego) stezenia par nadtlenku
wodoru przedstawiono na Rys. 5. Stezenie par Hy0, powyzej 39% masowych, przy ci$nieniu
atmosferycznym, jest potencjalnie wybuchowe (nalezy wéwczas bezwzglednie unika¢ zrodet
zaptonu, np. iskrzenia wewnatrz aparatury destylacyjnej).

98%+HTP VS. HYDRAZYNA

Tab. 2 przedstawia poréwnanie najwazniejszych cech nadtlenku wodoru o stezeniu 98%
oraz hydrazyny (Rarata, Surmacz, & Florczuk, 2013).

Tab. 2. Zestawienie najwazniejszych cech nadtlenku wodoru o stezeniu 98% oraz hydrazyny.

Rys. 6. a) Operacja napetniania zbiornika hydrazyng (Astrium), b) przelewanie 98%+ HTP (ILot)

Wszelkie operacje sektora naziemnego z hydrazyna prowadzone s3 z uwzglednieniem sze-
regu kosztownych zabezpieczen, takich m.in. jak specjalne kombinezony z integralnym syste-
mem oddychania (Rys. 6a). Podyktowane jest to bardzo wysoka toksycznoscia tego materiatu
pednego. Tymczasem obchodzenie sie z 98% HTP wymaga rowniez $cistego przestrzegania
odpowiednich regut, jednakze koszty z tym zwiazane sa znaczaco nizsze.
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PODSUMOWANIE

Dotychczasowe do$wiadczenie oraz analiza dostepnych danych wyraznie wskazuja, ze jed-
nosktadnikowy materiat pedny w postaci 98% HTP wydaje sie by¢ niemal idealnym
kandydatem do zastgpienia hydrazyny zwtaszcza w przypadku napedu relatywnie niewielkich
satelitow. Twierdzenie to odnosi sie zaréwno do niewielkich silnikdw korekcyjnych na jedno-
sktadnikowy materiat pedny, jak réwniez do nieco wiekszych, na dwusktadnikowy materiat
pedny, gdzie 98%+ HTP moze stuzy¢ jako utleniacz. Systemy napedowe oparte o wykorzysta-
nie 98% HTP oferuja wéwczas relatywnie dobre osiagi przy znacznej redukcji kosztow
zwigzanych z obstugg. Redukcja kosztéw zwigzana z uzyciem 98% HTP bedzie miata swoja
przyczyne przede wszystkim w:

a) wyeliminowaniu potrzeby stosowania specjalnych oston oraz ubioréw dla zachowania bez-
piecznej atmosfery podczas pracy z materiatem pednym (tzw. Self-Contained Atmospheric
Protective Ensembles, SCAPE),

b)brak potrzeby przestrzegania bardzo rygorystycznych oraz kosztownych norm pracy,
takich jak powstrzymywanie sie od wykonywania réwnolegtych prac podczas operacji tan-
kowania,

c) w przypadku silnika na dwusktadnikowy materiat pedny, wysoki stosunek paliwa do utle-
niacza w przypadku 98% HTP, bedzie minimalizowat ilo$¢ potrzebnego paliwa,

d)wysoka gesto$¢ 98% HTP bedzie kluczowa dla redukcji masy catej platformy satelitarnej,
zwlaszcza w przypadku relatywnie matych satelitow,

€)98% HTP produkowany w odpowiednio duzej skali jest atrakcyjny cenowo w poréwnaniu
do innych ciektych rakietowych materiatéw pednych.

LITERATURA

[1] Bengtsson, G. (2010). Peroxide Propulsion.
Pobrano z lokalizacji http://www.peroxidepropulsion.com

[2] Gatecki, ]. (1964). Preparatyka Nieorganiczna - Czyste Odczynniki Chemiczne. Warszawa:
Wydawnictwa Naukowo-Techniczne.

[3] Hill, N. (2006). ,Black Arrow”. A Vertical Empire: The History of the UK Rocket and Space
Programme, 1950-1971. London.

[4] Military Specifications. (2003). Performance Specification; Propellant: Hydrogen Pero-
xide, MIL-PRF-16005F Rev. F.

[5] NASA. (2005). Fire, Explosion, Compatibility and Safety Hazards of Hydrogen Peroxide.

[6] Parrish, C. (2004). Patent nr 7122166. USA.

[7] Patnaik, P. (2003). Handbook of Inorganic Chemicals. McGraw-Hill

[8] Rarata, G., Surmacz, P., & Florczuk, W. (2013). Potential Risk Concerning the Use of Hy-
drogen Peroxide. STO-MP-AVT-210 Risk and Reliability Assessment and Validation for Small
Spacecraft. NATO STO.

[9] Rocketbelt Ltd. (2011). Rocket Belt. Pobrano z lokalizacji http://www.rocketbelt.co.uk

[10] Schumb, W. C,, Satterfield, C. N., & Wentworth, R. L. (1953). Hydrogen Peroxide. Massa-
chusetts Institute of Technology.

[11] Stokes, P. (1998). Hydrogen Peroxide for Power and Propulsion. London.

[12] Sutton, G. P., & Biblarz, 0. (2001). Rocket Propulsion Elements Seventh Edition. John Wiley
& Sons, Inc.

[13] Swedish Defence Research Agency. (2010). GRASP Workshop. Neapol.



NADTLENEK WODORU 98% KLASY HTP — ALTERNATYWA DLA HYDRAZYNY 33

[14] Swiss Rocketman. (2014). Swiss Rocketman.
Pobrano z lokalizacji http://www.swissrocketman.com

[15] TAM. (2014). TAM - Tecnologia Aeroespacial Mexicana.

Pobrano z lokalizacji http://tecaeromex.com/ingles/destilai.htm

[16] U.S. Peroxide. (2014). H,0, Physical & Chemical Properties. Pobrano z lokalizacji
http://www.h202.com/technical-library/physical-chemical-properties/

[17] Ventura, M., & Garboden, G. (1999). A Brief History of Concentrated Hydrogen Peroxide
Uses. 35th AIAA/ASME/SAE/ASEE Joint Propulsion Conference and Exhibit. Los Angeles:
AIAA.

[18] Wernimont, E. ]., Ventura, M., Garboden, G., & Mullens, P. (1999). Past and Present Uses of
Rocket Grade. 2nd International Hydrogen Peroxide Propulsion Conference. West Lafayette.

HYDROGEN PEROXIDE 98% HTP-CLASS
- AN ALTERNATIVE FOR HYDRAZINE

Abstract

The paper presents modern approach as well as the potential of “novel” chemical “green” rocket
propellant for satellite applications known as hydrogen peroxide of HTP class. The technology of
obtaining the substance has been fully developed at [oA. However, the compound already is under
experimental research for its practical utilisation within space propulsion applications. This liquid
rocket propellant may be successfully used in thrusters and engines in RCS’s. What more, recently
has become promising alternative for utilised so far toxic propellants. The novel (in terms of its
quality and renewed interest) high-energy liquid green propellant called HTP is 98% aqua
solution of hydrogen peroxide (High Test Peroxide). It does not suffer from the disadvantages
typical for currently used rocket propellants and is now being extensively tested in many other
space propulsion research centres around the world. The paper also presents the potential
connected to the use of 98% HTP, also with comparison to the other liquid currently commonly
used and very toxic propellant - hydrazine. Additionally, the authors try to prove that 98% HTP
enables, due to low costs, the extensive research for alternative “green” propulsion systems may
not always have to be done by the relevant industry itself but also by academia, research institutes
and smaller private companies.

Keywords: hydrogen peroxide, hydrazine, rocket propellant



