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ABSTRACT

This paper presents the results of a study concerned
with the potentials of using hydrazine as an altermative source of
energy. Basically, three chemical reactions were considered: oxidation
with -air, oxidation with hydrogen peroxide, and thermocalytic
decomposition. A comparison with performance data of gasoline, ethylic
alcohol, and propane is presented. An item about the NO_emissions by
the various investigated reactions is included. The stuﬁy was carried
out with the aid of the NASA SP-273 program. Promising results are
shown, mainly those regarding the available energy per unit volume
of unburned gases (vaporized fuel and oxidizer).
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Sumario

Este trabalho apresenta os resultados de um estudo sobre os potenciais
do uso da hidrazina como fonte alternativa de energia. Basicamente, tres
reacoes quimicas que envolvem hidrazina foram consideradas: oxidagao com
ar, oxidagao com peroxido de hidrogenio e decomposicao termocatalitica. Foi

apresentada uma comparacao com dados de performance de gasolina, alcool
etilico e propano. Foi incluido um item referente as emissoes de NO_ pelas
diversas reacoes analisadas. Este estudo foi conduzido com o auxilid do

programa NASA SP-273. Resultados promissores sao mostrados, principalmente
ses antes da reacao (combustivel e oxidante vaporizados).
Abstracr

This paper presents the results of a study concerned with the
potentials of usting hydrazine as an alteruative source of energy.
Basically, three chemical reactions were considered: oxidation with
air, oxidation with hydrogen peroxide, and thermocatalytic decomposition.
A comparison with performance data of gasoline, ethylic alcohol, and
propane is presented. An item about the NO_ emissions by the various
investigated reactions is included. The stﬁdy was carried out with the
aid of the NASA SP-273 program. Promising results are shown, mainly those
regarding the available energy per unit volume of unburned gases
(vaporized fuel and oxidizer).
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INTRODUCAO

A hidrazina (NzH.) e um liquido incolor com pH basico e com densidade
aproxxmadamente igual a da agua. Sua utilizacdo industrial tem se d1v1d1do en
tre diversas areas. Como agente fortemente redutor, por exemplo, ela é usada
em protecao a corrosao, controle de poluicao e processos de oxido redugao (1).
Sua toxidez e aplicada na fabricacao de pesticidas e inseticidas.para emprego
na agricultura (1). A hidrazina encontra-se em uso crescente como fonte de
energia onde a complexidade da utilizacao de dois reagentes e proxb1t1va.Exem
plos incluem propulsores para controle de orbita e atitude de satelites, uni
dades de emergencia de avices, sistemas submarinos de flutuacao e fonte de
energia para o sistema de¢ controle de voo do Space Shuttle (2,3). A hidrazina
apresenta um alto conteudo energetico e facil conversao em gas, atingindo uma
temperatura proxima de 1000 graus centigrados.

A hidrazina e insensivel ao choque e estavel na ausencia de agentes cata
liticos (geralmente metais). Contudo, seus vapores formam misturas explosivas
com o ar, se a concentragao estiver na faixa de 4,77 a 1007 (4). Por questoes
de seguranca, ela e encontrada no mercado na forma de solucgoes aquosas (1,5).
Uma das mais comuns € o monoidrato (N,H,.H,0), a qual contém 647 em massa de

hidrazina (1,5).

As propriedades combustiveis de hidrazina foram primeiro observadas pe
los alemaes durante a Segunda Guerra Mundial (4). Misturas de hidrazina e
agua oxigenada foram utilizadas em foguetes e representam um dos mais promis
sores propelentes para misseis de longo alcance e grande altitude (4). Por es
ta razao, apesar do preco da hidrazina ndo ser ainda competitivo, é bastante
importante analisar sua capacidade de realizar trabalho com relagao a combus
tiveis comuns disponiveis no mercado. v -

0 estudo apresentado neste trabalho foi elaborado com o auxilio do pro
grama NASA SP-273 (6), adaptado para o computador B-6800 do INPE (7) Este pro
grama permite o calculo de parametros referentes ao equilibrio quimico _para
estados termodinamicos especificados. Os casos investigados, para reacgoes a
pressao ou a volume constaite, sao os seguintes:

a) oxidagao de hidrazina anidra, monoidrato de hidrazina, gasolina, al
cool ctilico e propano com ar para misturas ricas e pobres; -

b) oxidacao de hidrazina anidra e solugoes aquosas de hidrazina com agua
oxigenada para misturas ricas e pobres;

c) decomposicao termocatalitica de hidrazina anidra  (N;H, * N2 + 2H,).

A composicao do ar em volume foi considerada como 78,08817 nitrogenio,
20,94957 oxigenio, 0,93247 argonio e 0,0307% dioxido de carbono. A gasolina foi
considerada como 1007 CgHjs . )

PROCEDIMENTO

0 primeiro parametro de comparacao calculado foi a energiadisponivel por
unidade de volume de mistura nao-queimada, resultante de combusLéo a pressao
constante (p = 1 atm). E mostrado o desenvolvimento referente a mistura hidra
zina anidra e ar. Para 0os outros casos, O desenvolv1mento e similar.

A seguinte reagao quimica corresponde a combustio completa de hidrazina
anidra com oxigénio na proporgao estequiomeétrica:

NoHy, + 02 + N, + 2H,0 .

Se a combustdo (completa ou nao) ocorre com ar em proporgoes geralmente
diferentes da estequiometrica, entao a reacao pode ser representada por:



\

N2H, + a0z + 3,727aN; + 0,04450Ar + 0,001430C0, + Produtos de Combustao,
onde:

o = (O/F)/ (O/F) ,

(0/F) = razao maxica entre oxidante e combustivel,

(O/F)est = razio massica estequiométrica entre oxidante e combustivel.

Calcula-se, entao, o volume especifico da mistura vaporizada antes da
reagao (T = 298,15 K e p = 1 atm). Sabendo que a massa molecular de hidrazina
anidra e 32,045 g/mol, e que em tais condi¢oes de temperatura e pressao o vo
lume de um mol de qualquer gas equivale a 24465 cm®, tem-se:

24465(1 + (1 + 3,727 + 0.0445 + 0.00143)a) -

v =
98,13 32,045(1 + O/F)
- 763,46 221038 gy ()

1 + O/F

A temperatura final (T_ ) da mistura (ainda p = 1 atm), o volume especifi
co pode ser obtido diretamerite dos resultados do programa NASA SP-273 que for
nece a densidade final da mesma mistura. Portanto:

v =-61— (cm®/g) . )

i
f Tf

A energia disponivel por unidade de volume de mistura (nao-queimada) se

ra, entao:

-V
T 298,15
ED =P _,_f (atm) . (3)

V298,15 V298,15

0 segundo parametro de comparagao calculado foi a pressao que seria atin
gida se a mistura fosse queimada a volume especifico constante (v = 70 cc/g).
Este resultado pode ser obtido diretamente de um dos casos do programa.

0 terceiro parametro de comparacao consiste na quantidade de NO_ emitida
por 10° Kcal liberada por combustao, a volume especifico constante (v = 70
cc/g). Como prat1camente todo NO gerado em processos de combustio e converti
do em NO» depois da emissao na atmosfera, a pratica normal € calcular as quan
tidades de NOx como 100%Z NO, (8). O programa NASA SP-273 forneceu as fragoes
molares de NO'e NO, na mistura apos a reacao. Considerando que as massas mole
culares de NO e NO, sao respectivamente, 30,01 g/mol e 46,01 g/mol, as quant1
dades de NO /106 Kcal emitidas na atmosfera serao:

46,01 1 46,01
m = (——30,01X _ + 46,01X = )— = ——(X _ + X )(kg/Kcal), (4)
Nox 30,01 NO NO2 yay  MAU NO NO2

onde:



xNO = fracao molar de NO nos produtos de combustao (mols de NO/mol dexn1s
tura),

xNO = fracao molar de NO; nos produtos de combustao (mols de NO,/mol de
2 mistura),

M = massa molecular média dos produtos de combustdo (g/mol de mistura),

AU = up -u = variagao da ene}gia interna na reacao (cal/g de mistura),

c
n

b P T = energia interna dos produtos de combustao (cal/g de mistu
Y ra),

energia interna dos reagentes (cal/g de mistura),

c
n

c calor especi”ico a pressao constante (cal/g K)
P P 4 ’

P

Y = razao entre calores especificos.

Os parametros acima indicados (exceto AU e u_, que sao calculados), sao
fornecidos diretamente pelo programa NASA SP-273.

.

RESULTADOS

O primeiro conjunto de resultados é apresentado na Figura 1, a qual mos
tra a variacao da energia disponivel (por unidade de volume de mistura nao
queimada, 1 atm) com a razao normalizada oxidante/combustivel. Observa-se cla
ramente a superioridade da mistura que envolve hidrazina anidra e ar com rela
cao as misturas que envolvem gasolina, propano e alcool etilico e ar; sendo
que estas ultimas se localizam aproximadamente no mesmo nivel energético. Ob
serva-se tambeém, como esperado, uma reduzida E.D., quando a mistura envolvida
é monoidrato de hidrazina e ar. No caso de oxidacao de hidrazina anidra com
5gua oxigenada (peréxido de hidrogénio) o nivel dc energia (ou o ganho rela
tivo em volume) € bastante superlor (curva a) devido ao fato de ooxidante con
ter uma porcentagem muito maior de oxigenio.

Nao ha muito sentido em fazer o mesmo tipo de comparacao que inclui a de
composigao termocatalitica de hidrazina anidra, onde nao havera uma razao ox1
dante/combustivel e onde o reagente necessariamente ¢ considerado nao—vapor1
zado. Contudo, =m termos de calor gerado por kg de mistura (antes da reacgao),
a 1 atm, tem-se:

a) Decomposicao termo-catalitica de NzH, 377 Kcal/kg de mistura,
b) NoHy + ar (a=1) 871 Kcal/kg de mistura,
c) CgHyp + ar (a=1) 709 Kcal/kg de mistura,
d) C3Hg + ar (a=1) 724 Kcal/kg de mistura,
e) CHsOH + ar (a=1) 712 Kcal/kg de mistura.

Percebe-se que, a pressao contante (p = 1 atm), o nivel energético conse
guido pela decomposicao termocatalitica de hidrazina anidra é inferior aos ni
veis energéticos referentes as reacoes de oxidagao de hidrazina anidra e dos
outros combustiveis aqui considerados. Porém, deve-se considerar a simplicida
de de poder trabalhar com um unico reagente no caso de decomposigao termocata
litica.
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0 segundo conJunto de resultados é mostrado na Fxgura 2, a qual apresen
ta, para volume espec1£1co constante (70 cc/g), a variacao da pressao at1ng1
da pelas diversas misturas estudadas. A pressao inicial neste caso foi de
1 atm. Adotou-se o valor 70 cc/g para simular a queima de 1g de mistura em um
volume aproximadamente igual ao da camara de combustao de um cilindro de auto
movel. Observam-se aqui as mesmas caracterxstxcas superiores das misturas que
contém hidrazina anidra. Um ponto interessante é que, devido a mudanca das con
digoes de quexma com relacao ao caso anteriormente discutido (p = 1 atm), as
caracteristicas das misturas monoidrato de hxdrazxna e ar, ao contrarxock:que
foi observado naquele caso, sao superlores as dos outros combustiveis comuns
tomados para efeito de comparagao.

Finalmente, sao apresentadas na Figura 3 as razoes méssicas do poluente
Nox emitido pelas reacgoes nas condicoes de equilibrio quimico para combustao
a volume eSpcc1f1co constante (70 cc/g) Observa-se que as misturas quecontem
hidrazina nao apresentam caracteristicas inferiores as das misturas que contém
zombustiveis comuns. Estas quantidades de NO_ estao apresentadas em termos da
energia liberada pelas reagoes, e somente para misturas ricas estarao dentro
cas eSpecificacGes dos NSPS (New Source Performance Standards, Estados Unidos)
de 1979, as quais nao permitem emissoes superiores a 1,1 kg NU_/10® Kcal
(0,6 1b NO_/10° Btu) (9). Deve-se ressaltar que, no caso real, hivera trans
ferencia de calor para o meio amblente, com consequente abaxxamento da tempe
ratura de reacao. Isto diminuira a formagao de NO_, visto que os valores espe
rados das emissoes deste poluente dependem da tem%eratura de uma maneira expo
nenc1a1 (10). 0 fato que exp11ca as reduzidas razoes de emissao para misturas
ricas e que as concentragoes do poluente tambem dependem da raiz quadrada do
produto das concentragoes de 0, e N2 (10).

CONCLUSOES

As analises apresentadas neste estudo indicam que hidrazina possui poten
c1a1s para uso como fonte de energia. A propria Divisao de Combustao e PrOpul
sao do-INPE esta desenvolvendo micropropulsores que operam a decomposigao ter
mocatalitica desta substancia.

Deve-se ressaltar que o programa NASA SP-273 apresenta resultados refe -

rentes a equilibrio quimico, sendo um ponto de partida bastante satisfatorio
para estudos de misturas combustiveis. Estudos posteriores que envolvam, por
exemplo, cinética quimica e determinagao de limites de inflamabilidade sao re
comendados. -
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