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Streszczenie

Nadtlenek wodoru w réznych stezeniach byt i jest stosowany chemicznych w napedach rakie-
towych. Im wyzsze stezenie wodnego roztworu, tym wyzsze, mozliwe do uzyskania, osiqgi silnika.
Jednak stosowanie nadtlenku wodoru o wysokim stezeniu (powyzej 90%) wymaga uZycia spe-
cjalnych katalizatoréw rozktadu, odpornych na udar termiczny i mechaniczny (wiele cykli szyb-
kiego nagrzewania i chtodzenia) a takze na dtugotrwate przebywanie w temperaturze ponad
900°C w Srodowisku bogatym w tlen.

Prezentowana praca ma na celu zbadanie grupy katalizatoréw na nosnikach ceramicznych
(rézne odmiany polimorficzne tlenku glinu), z fazq aktywng w postaci tlenkéw manganu, do-
mieszkowanych tlenkami: zelaza, chromu, kobaltu oraz promowanych samarem lub lantanem.
Badania bedq realizowane w specjalnie do tego celu zaprojektowanych komorach katalitycznych,
w warunkach zblizonych do tych, jakie panujq w silnikach rakietowych. Wyniki badan pozwolgq
na ocene przydatnosci zastosowania réznych katalizatoréw do rozktadu nadtlenku wodoru klasy
HTP w silniach rakietowych na jedno- i dwusktadnikowy materiat pedny.

Stowa kluczowe: Nadtlenek wodoru, heterogeniczne katalizatory rozktadu H»0,, napedy
rakietowe

WPROWADZENIE

0d lat sze$¢dziesiatych dwudziestego wieku segment napedéw kosmicznych byt zdomino-
wany przez hydrazyne i jej pochodne (Wernimont, Ventura, Garboden, & Mullens, 1999) a takze
tlenki azotu - jako podstawowe materiaty pedne dla satelitéw. Obecnie coraz wiekszy udziat
w przemysle kosmicznym na Swiecie, w tym w dziedzinie silnikéw rakietowych, przejmuja
mate i Srednie przedsiebiorstwa. Ze wzgledu na charakter substancji, jakimi sg hydrazynai jej
pochodne, mozliwo$¢ ich pozyskania jak réwniez bezpieczne obchodzenie sie z nimi, wymaga
spetnienia rygorystycznych wymagan zwiazanych z bezpieczenstwem. Koszty, zwigzane z od-
powiednia infrastrukturg, skutecznie zniechecajg mate i Srednie firmy a takze o$rodki badaw-
czo-rozwojowe do zajmowania sie tymi substancjami (Whitehead, 1998). Ponadto w Europie
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kwestig czasu jest wydanie przez Komisje Europejska dyrektywy, catkowicie zakazujacej sto-
sowanie hydrazyny i jej pochodnych, jako substancji szczeg6lnie niebezpiecznych dla zdrowia
i sSrodowiska. Juz teraz substancje te wystepuja na europejskiej liscie REACH - regulacja o sub-
stancjach szczegdlnie niebezpiecznych (European Chemicals Agency, 2011).

Majac na uwadze konieczno$¢ zrezygnowania ze stosowania materiatéw pednych, na
ktérych obecnie opiera sie segment napedéw kosmicznych, réwniez duze przedsiebiorstwa
w Europie, dziatajgce w tym obszarze, prowadza prace nad zastosowaniem nowych materia-
16w pednych do napedu satelitéw. Jednym z najpowazniejszych kandydatéw do zastapienia
hydrazyny jest nadtlenek wodoru klasy HTP (Palmer & Musker, 2011).

Ze wzgledu na wtasnosci substancji chemicznej, jaka jest nadtlenek wodoru, istnieje mozli-
wos¢ jego zastosowania zaréwno jako wysoko wydajnego utleniacza (drugi po ciektym tlenie
pod wzgledem wydajnosci) jak réwniez wysokoenergetycznego jednosktadnikowego mate-
riatu pednego (bowiem w procesie rozktadu H,0, wydziela si¢ energia w postaci ciepta, w wy-
niku czego produkty rozktadu osiggaja temperature nawet ponad 950°C). Impuls wtasciwy,
mozliwy do uzyskania z rozktadu HTP jest o0 20% nizszy od hydrazyny (Wernimont, 2006).
Mimo to, uniwersalno$¢ jego zastosowania jest dodatkowa cechg, dzieki ktérej nadtlenek
wodoru zyskuje coraz wieksza popularnosc.

Wiedza i doswiadczenie w zakresie obchodzenia sie z wodnymi roztworami nadtlenku
wodoru znacznie wyewoluowata od lat pig¢dziesigtych dwudziestego wieku, kiedy H,0, byt
jeszcze uzywany w napedach satelitarnych. Jednym z najistotniejszych faktow jest, ze nadtle-
nek wodoru, oczyszczony z substancji, promujacych jego rozktad, a takze odpowiednio prze-
chowywany, jest catkowicie stabilng cieczg. Co wiecej, im wyzsze stezenie (przy zachowaniu
odpowiedniej czystosci), tym nizsze tempo powolnego, samoczynnego rozktadu (Ventura,
2005), dajace sie sprowadzi¢ nawet do poziomu 0,01%/rok. Dodajac do tego zalezno$¢ osiagow
od stezenia (Gordon & McBride, 1994), to wtasnie produkt o najwyzszym stezeniu, ultra czy-
sty, jest najatrakcyjniejszy do zastosowania w napedach kosmicznych.

Zasadniczym celem pracy jest wykonanie i przeprowadzenie badan nowego, kompozyto-
wego toza katalitycznego do zastosowania w silnikach rakietowych na jednosktadnikowy oraz
dwusktadnikowy materiat pedny. Ponadto drugim réwnie istotnym celem jest przygotowanie
zbioru wytycznych do projektowania 16z katalitycznych (w tym okreS$lenie, jakie grupy katali-
zatorow sg najaktywniejsze do rozktadu nadtlenku wodoru) dla réznych zastosowan.

KATALIZATORY ROZKELADU NADTLENKU WODORU
Rola katalizatora rozkladu nadtlenku wodoru w systemach napedowych

Podobnie jak hydrazyna, nadtlenek wodoru, zastosowany w silnikach rakietowych na jed-
nosktadnikowy materiat pedny, wymaga uzycia katalizatora dla jego efektywnego rozktadu.
Dobér skutecznego katalizatora jest szczegdlnie istotny ze wzgledu na to, ze silniki korekcyjne
wykonuja tysigce krotkotrwatych cykli pracy w czasie catego ,zycia” satelity. Oznacza to, Ze s3
one wielokrotnie uruchamiane na krétki czas, przechodzac za kazdym razem cykl rozgrzewa-
nia (utamek sekundy od chwili uruchomienia) i chtodzenia (po wytaczeniu silnika). Faza roz-
grzewania jest krytyczna dla silnika korekcyjnego: im dtuzsza w czasie, tym wolniej osiggane
s3a optymalne warunki pracy silnika. Tym samym maleje sprawnos$¢ systemu napedowego.

Powszechnie stosowanym rozwigzaniem w systemach napedowych satelitoéw, opartych na
wykorzystaniu hydrazyny, jest rozgrzewanie katalizatora. Pomimo swojej skuteczno$ci, uktad
grzewczy komplikuje konstrukcje silnika rakietowego oraz zwieksza zapotrzebowanie na ener-
gie elektryczna w czasie dziatania podgrzewacza. Kamieniem milowym rozwoju naped6w kos-
micznych bedzie opracowanie takiego katalizatora rozkladu jednosktadnikowego materiatu
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pednego, ktory (bez wyraznego wptywu na osiagi) nie bedzie wymagat uktadu podgrzewania
(Cervone, Torre, d’Agostino, Musker, & Roberts, 2006).

Jednym z celéw biezacej pracy jest opracowanie takiego toza katalitycznego, ktére bedzie
zdolne do osiggania nominalnych warunkéw pracy w czasie ponizej 0,1 sekundy, przy zacho-
waniu umiarkowanego spadku ci$nienia. Prace badawcze beda prowadzone w warunkach
otoczenia (ci$nienie atmosferyczne), co znacznie odbiega od warunkéw prézni, panujgcych
w przestrzeni kosmicznej. Niewykluczone, Ze w przysztosci, jezeli pozwolg na to warunki in-
frastrukturalne, zostang przeprowadzone badania sSrodowiskowe w komorze prézniowe;.

Innowacja, zastosowang w pracy, bedzie kompozytowe toze katalityczne. Stowo ,kompozy-
towe” oznacza, ze katalizatory (kilka rodzajéw jednoczes$nie w jednym tozu), w formie granu-
lek o rozmiarach 2 - 6mm i ré6znorodnych ksztattach, beda rozmieszczone strefowo w tozu
katalitycznym. Strefy bedg mechanicznie oddzielone za pomoca siatek o $rednicy takiej, jak
wewnetrzna $rednica toza. Zastosowane beda specjalne siatki stalowo-ceramiczne, napylone
cienkg warstwg platyny, bedace rowniez katalizatorem rozktadu nadtlenku wodoru.

Nos$niki

Bardzo istotnym elementem heterogenicznych katalizatoréw rozktadu nadtlenku wodoru
klasy HTP, zwtaszcza tego o stezeniu 98%, jest odpowiednio wytrzymaty termicznie i mecha-
nicznie no$nik. Podstawowym zadaniem takiego no$nika jest zwiekszenie powierzchni fazy
aktywnej i zwiekszenie wytrzymato$ci mechanicznej i termicznej catego katalizatora. Dodat-
kowo, moze on by¢ Zrédtem centréw aktywnych innego typu niz sama faza aktywna, albo mo-
dyfikowac jej strukture elektronowa. No$niki uzyte w badaniach to Si0,, y-Al,03 oraz
(X'A1203.

Faza aktywna i promotory

Generalnie, faza aktywna zlozona z tlenk6w manganu jest Zrédtem centréw aktywnych
jednego badz réznych typéw, na ktérych powstaja kompleksy przejsciowe podczas rozktadu
czasteczek nadtlenku wodoru wchodzacych w kontakt z ta fazg. Wazna jej cecha jest wielkos¢
rozwiniecia powierzchni - im wieksza, tym lepiej. Dodatkowo, faza aktywna jest domieszko-
wana innymi tlenkami metali przejSciowych oraz w niektérych przypadkach promowana tlen-
kiem samaru lub lantanu, co ma na celu zwiekszenie aktywnosci catego katalizatora.

Metoda preparatyki katalizatoréw Al,03/Mn,0,, zastosowana w projekcie

yl

Preparatyka katalizatoréw rozktadu nadtlenku wodoru odbywa sie na specjalnym stano-
wisku. Porcja no$nikéw, w postaci polimorficznych odmian tlenkéw glinu oraz tlenku krzemu,
uformowanych w granulki o réznych ksztattach (kulki, walce, pierscienie), rozmiarach
(2 - 6mm) oraz o r6znorodnej strukturze powierzchni (krystaliczne, porowate) jest wstepnie
wazona. Nastepnie odbywa sie proces kalcynacji no$nika w wysokiej temperaturze 600°C lub
700°C przez 2 godziny oraz ponowne wazenie prébki. No$niki sg impregnowane wodnym roz-
tworem nadmanganianu potasu w podwyzszonej temperaturze przez co najmniej godzine (nie-
ktére pod obnizonym ci$nieniem). W trakcie procesu impregnacji odbywa sie mieszanie, w celu
poprawy réwnomiernos$ci rozprowadzenia wodnego roztworu KMnO,4 na powierzchni granu-
lek. Kolejna faza procesu preparatyki katalizatoréw polega na kalcynacji zaimpregnowanych
no$nikow w temperaturze 600°C lub 700°C przez 2 godziny. W wyniku kalcynacji na
powierzchni no$nika powstajg krystality tlenkéw manganu, tworzace strukture fazy aktywnej
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katalizatora. Po wysuszeniu i ochtodzeniu do temperatury otoczenia, gotowa porcja kataliza-
tora jest ponownie wazona, w celu okre$lenia przyrostu masy, zwigzanego z wprowadzeniem
fazy aktywnej. Na podstawie przyrostu masy, w stosunku do poczatkowej masy nosnika,
obliczany jest udziatl fazy aktywnej. Zestaw probek gotowych do badan katalizatoréw zostat
pokazany na Rys. 1.

Rys. 1. Probki katalizatoréw, przeznaczone do badan rozktadu nadtlenku wodoru

APARATURA BADAWCZA

W celu realizacji zaplanowanych prac, zostata zaprojektowana i wykonana specjalna apara-
tura badawcza. W jej sktad wchodzg nastepujace elementy: nadcisSnieniowy uktad zasilania dla
nadtlenku wodoru, komory katalityczne (wyposazone w punkty pomiarowe), zestaw termopar
i czujnikéw ci$nienia, przeptywomierz, czujnik sity do pomiaru ciagu (komory katalitycznej
w uktadzie silnika rakietowego), elektroniczny uktad sterowania pracg zaworéw elektromag-
netycznych (oparty na komputerze PC) oraz aplikacja, przeznaczona do zapisu danych z czuj-
nikow.

Nadcisnieniowy uktad zasilania nadtlenku wodoru, przedstawiony na Rys. 2, zostat w cato-
$ci wykonany ze stali nierdzewnej (gatunki AISI 304 oraz 316). Potaczenia poszczegdlnych
element6w s3 uszczelnione PTFE. Réwniez uszczelki wewnetrzne zaworéw elektromagnetycznych
sa wykonane z materialdw, w petni kompatybilnych z nadtlenkiem wodoru. W celu dalszej
poprawy kompatybilnosci oraz dla zapewnienia bezpieczenstwa obstugi, wszystkie elementy
uktadu zasilania przeszty procedure mycia i pasywacji chemiczne;j.

Komory katalityczne zostaty zaprojektowane w uktadzie modutowym. Kazdy z elementéw:
zwezka Ventouri'ego, ptytka rozprowadzajaca, obudowa komory, ptytka podtrzymujaca oraz
dysza moze by¢ zastapiony innym zespotem, o tej samej geometrii zewnetrznej (wymaganej do
zapewnienia standaryzacji potaczen) oraz rdéznej geometrii wewnetrznej (dobranej
w zaleznosci od potrzeb w zakresie parametrow przeptywu materiatu pednego). Dzieki tak za-
projektowanemu zestawowi komponentéw istnieje mozliwos¢ badania réznych konfiguracji
toza katalitycznego. Zestaw wykonanych komponentéw zostat przedstawiony na Rys. 3. Na
Rys. 4 pokazano peing konfiguracje komory wraz z elementami pomiarowymi, oraz zaworem
elektromagnetycznym.
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Rys. 2. Nadci$nieniowy uktad zasilania nadtlenku wodoru

Rys. 3. Komponenty komor katalitycznych

Rys. 4. Komora katalityczna wraz z zestawem termopar i czujnikdw ci$nienia
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W pracach badawczych do pomiaru sity ciggu zostanie wykorzystany tensometryczny
czujnik sity Wobit KMM20, o zakresie pomiarowym 0 - 100 N. Do pomiaru ci$nienia postuza
czujniki Keller PA-21PY o zakresie 0 - 20 bar, umieszczone w uktadzie zasilania, na wlocie do
kolektora, wzdtuz komory katalitycznej oraz w przekroju krytycznym dyszy. Do pomiaru
temperatury postuza termopary Czaki TP-216 typu K, o zakresie pomiarowym do 1100°C.
W uktadzie zasilania zostaly wykorzystane zawory elektromagnetyczne Danfoss EV210B
o $rednicy gniazda 3mm. Badania zostana przeprowadzone w Laboratorium Testowym Silni-
kéw Rakietowych Instytutu Lotnictwa.

METODYKA POMIAROW I INTERPRETACJI WYNIKOW

W zatozeniu, badania katalitycznego rozktadu nadtlenku wodoru, prowadzone w ramach
biezacego projektu, beda podzielona na dwa zasadnicze etapy. Pierwszym z nich jest zbadanie
aktywnoSci oraz innych cech (trwato$¢, podatno$¢ na udar termiczny, dezaktywacja) réznych
katalizatoréw (rézne nosniki, udziat fazy aktywnej, domieszkowanie i promowanie). Badania
beda prowadzone w uktadzie przeptywowych komér katalitycznych, wzdtuz ktérych zostang
umieszczone elementy pomiarowe: 3 czujniki ci$nienia i 3 termopary w komorze o dtugosci
100mm oraz po 2 egzemplarze w komorze o dtugosci 50mm. Spodziewanymi wynikami badan
beda dane o temperaturze i ci$nieniu w zdefiniowanych punktach pomiarowych, wykonywane
w czasie przeptywu 98% nadtlenku wodoru przez toza katalityczne. Umieszczenie kilku ter-
mopar wzdtuz toza pozwoli na uzyskanie danych o tempie przyrostu temperatury wzdtuz ko-
mory katalitycznej. Dane te pozwolg na ocene minimalnej dtugosci toza (dla konkretnego
katalizatora), niezbednej do spetnienia okreslonych wymagan.

Rys. 5. Schemat kompozytowego toza katalitycznego

Na podstawie wynikéw wstepnych badan zostanie wybrana grupa katalizatoréw, ktore naj-
lepiej spetniajg postawione wymagania. Postuza one do skomponowania wielu réznych konfi-
guracji kompozytowych (strefowych) t6z katalitycznych (Rys. 5), ktére nastepnie zostang
zbadane w sposdb analogiczny do badan wstepnych.

WNIOSKI

Realizacja prac badawczych, obejmujacych doswiadczenia katalitycznego rozktadu nad-
tlenku wodoru w specjalnych, kompozytowych tozach katalitycznych, jest przewidziana na
okres maj - grudzien 2014 roku. Wszystkie prace, poprzedzajace rozpoczecie testéw, zostaty
dotychczas wykonane. Naleza do nich: przygotowanie odpowiedniej ilosci 98% nadtlenku
wodoru, projekty i wykonanie aparatury oraz wytworzenie prébek katalizatoréw. Wstepnym
wynikiem przeprowadzonych badan bedzie klasyfikacja przygotowanych katalizatoréw pod
wzgledem przydatnosci ich zastosowania do rozktadu nadtlenku wodoru. Ostatecznie zostang
zdefiniowane i doSwiadczalnie zbadane konfiguracje strefowe katalizatoréw (kompozytowe
toza katalityczne). Dzieki danym, uzyskanym w czasie prac doswiadczalnych, mozliwe bedzie
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w przysztos$ci projektowanie zoptymalizowanych - pod wzgledem wymiaréw, masy, osiggdw
- komor katalitycznych do zastosowania w napedach kosmicznych.
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INVESTIGATION OF THE CATALYTIC DECOMPOSITION OF 98%
HYDROGEN PEROXIDE WITH THE USE OF AL,03/Mnx0y CATALYSTS,
PROMOTED BY TRANSITION METAL OXIDES

Abstract

Hydrogen Peroxide in various concentrations has been and still is used in chemical rocket
propulsion. The higher concentration of HP water solution the higher, possible to obtain,
performance of an engine. However, the use of highly concentrated hydrogen peroxide (above
90%) requires to use special catalysts for its decomposition. These catalysts should withstand
thermal and mechanical stress for a lot of cycles as well as long stay-time in very hot — above
900°C - oxygen-rich environment.

The project, presented in this paper, is to investigate a specific group of catalyst, consisted of
ceramic aluminum oxide pellets, acting as support, with the active phase, containing manganese
oxides. The active phase is doped with iron, chromium and cobalt oxides and promoted with
samarium and lanthanum oxides. The investigation will be made using special catalyst chambers.
Internal chamber conditions - flow, pressure, temperature - will be similar to those, which are in
rocket engines. The result of this work will serve as a reference to assess the usefulness of various
catalysts for HTP decomposition and its utilization in rocket propulsion.

Keywords: hydrogen peroxide, heterogeneous catalysts for H,0, decomposition, rocket
propulsion
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