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NOVOS MATERIAIS A BASE DE NANOFIBRAS DE CARBONO COMO SUPORTE DE CATALISADOR NA

DECOMPOSICAO DA HIDRAZINA
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Artigo

CARBON NANOFIBERS A NEW CATALYST SUPPORT FOR HYDRAZINE DECOMPOSITION. Today satellites propulsion
is based on the use of monopropellant and/or bipropellant chemical systems. The maneuvering of satellite is based on the hydrazine
decomposition micropropulsors catalyzed by metallic iridium supported on y-alumina. This reaction is a surface reaction and is
strongly exothermic and implies that the operation of the micropropulsor is controlled by the mass and heat diffusions. For this
reason and for the fact that the propulsor operation is frequently in pulsed regime, the catalyst should support high pressure and
temperature variations within a short time period. The performance and the durability of the commercial catalyst are jeopardized
by the low thermal conductivity of the alumina. The low thermal conductivity of the alumina support restricts the heat diffusion
and leads to the formation of hot spots on the catalyst surface causing the metal sintering and/or fractures of the support, resulting
in loss of the activity and catalyst destruction. This work presents the synthesis and characterization of new carbon composite
support for the active element iridium, in substitution of the commercial catalysts alumina based support. These supports are
constituted of carbon nanofibers (30 to 40 nm diameter) supported on a macroscopic carbon felt. These materials present high
thermal conductivity and mechanical resistance, as well as the easiness to be shaped with different macroscopic shapes. The
mechanical stability and the performance of the iridium supported on the carbon composite support, evaluated in a laboratory
scale test in hydrazine decomposition reaction, are superior compared to the commercial catalyst.

Keywords: carbon nanofiber; hydrazine; catalytic decomposition.

INTRODUCAO

Ha satélites de telecomunicacdo que sdo estabilizados por rota-
¢do em torno de um unico eixo, co-linear ao seu vetor velocidade. As
antenas sdo colocadas sobre uma plataforma rotativa no sentido oposto
a sua rotacdo de estabilizag@o e direcionadas a terra. Os painéis sola-
res sdo dispostos em torno do satélite. A propulsdo da maior parte
dos satélites atuais em funcionamento € efetuada por sistemas qui-
micos a monopropelentes (hidrazina) ou a bipropelentes (monometil
hidrazina e tetréxido de nitrogénio), ou ainda, por uma combinagio
destes sistemas.

O sistema propulsivo mais empregado é aquele que utiliza a de-
composicdo catalitica de hidrazina. Este sistema é constituido de um
reservatério de monopropelente, de uma linha de alimentagdo, de
uma eletrovdlvula e de micropropulsores. O micropropulsor,
esquematizado na Figura 1, é composto basicamente de um sistema
de injecdo, de um leito catalitico e de uma tubeira. O injetor tem por
objetivo aspergir o propelente e otimizar a sua distribuicdo sobre o
leito catalitico. O leito catalitico pode ser dividido, de maneira geral,
em duas regides. Na primeira, mais proxima do injetor a hidrazina é
vaporizada e decomposta cataliticamente. Na regido seguinte, o res-
tante da hidrazina e a amdnia produzida anteriormente s3o decom-
postas termicamente e/ou cataliticamente em hidrogénio e nitrogé-
nio.
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Figura 1. Esquema de um micropropulsor a decomposi¢do catalitica de
hidrazina

Dependendo das condi¢des de funcionamento do propulsor e do
catalisador utilizado, a hidrazina pode decompor-se, basicamente,
segundo as reagdes':

3NH, - N, +4 NH,
3NH, 53N, +6H,

A reacdo de decomposicdo do monopropelente hidrazina é
exotérmica e deve ocorrer o mais rdpido possivel para o bom funci-
onamento do micropropulsor?. Portanto a libera¢do da massa e a dis-
sipacdo do calor gerados durante a reagdo devem também ocorrer
rapidamente, pois em alguns milisegundos hd um aumento dréstico



666 Vieira et al.

da temperatura e da pressdo no leito catalitico, podendo atingir
1000 °C e 20 bar, respectivamente. Torna-se entdo necessario a utili-
zagdo de um catalisador com uma macroporosidade que permita um
rapido escoamento dos gases formados, com uma excelente resis-
téncia mecanica e uma grande interacdo metal-suporte que evite a
perda da fase ativa®. E também desejavel o emprego de suportes que
apresentem uma condutividade térmica suficiente para evitar a for-
magcdo de pontos superaquecidos na superficie do catalisador e, con-
seqlientemente, a sinterizacio da fase metdlica.

Atualmente, todos os sistemas de micropropulsdo de satélites a
decomposi¢do da hidrazina utilizam como catalisador o iridio su-
portado em alumina contendo de 30 a 40% em massa do metal. Ape-
sar dos progressos apresentados na obtencdo de suportes mais esta-
veis, o catalisador comercial ainda apresenta algumas limitagdes, tais
como baixa condutividade térmica e uma superficie especifica gera-
da por uma rede de poros. A baixa condutividade tende a formacédo
indesejdvel de pontos superaquecidos, enquanto a rede de poros niao
facilita o escoamento dos gases gerados pela reagdo.

Recentemente tem sido sugerida a aplicacdo de nanotubos e
nanofibras de carbono como adsorventes, como suportes de
catalisadores* e como armazenadores de hidrogénio®. Estes materi-
ais podem ser produzidos de diferentes maneiras, tais como descar-
ga de arco elétrico®, vaporizagdo por laser’ e por decomposi¢do
catalitica®. Dentre estes métodos, o catalitico é o mais simples, o
mais barato e aquele que produz a menor quantidade de carbono
amorfo paralelamente aos nanotubos, ndo necessitando assim de uma
posterior purificacio. Este método consiste na decomposic¢io catalitica
(Fe, Ni e Co) de alguns hidrocarbonetos a temperaturas que variam
de 400 a 800 °C. O método catalitico pode ser empregado tanto na
producdo de nanofibras como na de nanotubos de carbono. A distin-
célo entre estes dois materiais ndo ¢ muito clara. Os nanotubos de
carbono sdo constituidos por folhas de grafite enroladas e paralelas
ao eixo dos tubos, apresentando na superficie os planos basais pou-
cos reativos. As nanofibras de carbono sdo constituidas por placas
de grafite empilhadas ao longo do eixo da fibra na forma de cone,
apresentando os planos prismaticos expostos e bastante reativos.

Uma das principais caracteristicas destas estruturas € a presenga
de um grande nimero de extremidades que favorecem as interacdes
fisicas ou quimicas, particularmente a adsor¢do. O mais surpreen-
dente € que tais sdlidos, compostos de cristais ordenados, podem
apresentar altas dreas especificas (100 - 500 m?/g), onde a totalidade
de sua superficie é quimicamente ativa. Estes materiais apresentam
também boa resisténcia mecanica e alta condutividade térmica’. Do
ponto de vista fisico, estes materiais podem variar de 5 a 100 nm de
didmetro e de 5 a 100 pm de comprimento.

A utilizagdo dos nanotubos e nanofibras de carbono em reatores
de configuracdo cldssica ainda € limitada. O tamanho nanométrico
do substrato dificulta o seu emprego em leito fixo, devido a proble-
mas de perda de carga causada pelo alto grau de empacotamento e a
problemas de arraste do catalisador pelo gds reacional. O emprego
mais eficaz destes materiais poderd ser viabilizado apenas com a
preparacdo de nanofibras e nanotubos de carbono na forma
macroscOpical’.

Este trabalho tem o objetivo de apresentar a sintese de nanofibras
de carbono sobre uma superficie macroscopica, bem como sua apli-
cagdo como suporte do catalisador de iridio na rea¢do de decompo-
sicdo catalitica da hidrazina para fins aeroespaciais. Os desempe-
nhos deste novo material nesta reagdo serdo comparados aos do
catalisador comercial (36% Ir/ALO,).

PARTE EXPERIMENTAL

Como material precursor foi utilizado feltro de carbono (1 m?%g)
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fornecido pela Carbone Lorraine Co., composto de microfibras de
carbono entrelacadas medindo 10 pm de didmetro e alguns milime-
tros de comprimento. Este material foi cortado na forma de pastilhas
cilindricas medindo 1 cm de didmetro e 0,5 cm de altura. As pasti-
lhas foram impregnadas com 1% em peso do metal niquel, utilizan-
do-se uma solugdo alcodlica (20% etanol) de nitrato de niquel
(Merck). O material foi deixado a temperatura ambiente por 12 h
seguido de etapas de secagem a 100 °C e calcinacdo a 350 °C, ambas
por 2 h. Apés 1 h de redugdo a 400 °C, o hidrogénio (Air liquide) foi
substituido por uma mistura reacional contendo hidrogénio e etano
(Air liquide), empregando uma razdo volumétrica de 5:1 (H,:C,H).
O precursor foi mantido sob esta mistura a 700 °C durante 2 h e,
nestas condigdes, ocorreu a sintese das nanofibras de carbono na
superficie do feltro.

As pastilhas contendo nanofibras de carbono foram impregna-
das com 30% em peso do elemento ativo iridio, utilizando-se para
este fim o dcido H,IrCl, (Acros) em solugo alcodlica (80% etanol).
Este material foi deixado a temperatura ambiente por 12 h, poste-
riormente secado a 100 °C, calcinado a 350 °C e reduzido a 400 °C,
todas estas etapas por 2 h.

Os catalisadores assim preparados foram testados em um siste-
ma de ensaios que consiste em micro inje¢des do propelente sobre
um leito catalitico confinado (Figura 2). O sistema empregado visa
simular as condi¢des de operagdo de um micropropulsor de satélites
e tem como objetivo medir o tempo de igni¢do da reacio, ou seja, o
tempo compreendido entre o acionamento da eletrovalvula e o valor
de pressdo gerado na cdmara de reacdo. Para isto utilizou-se micro
injecdes (0,5 s), aspergindo 0,34 ml de hidrazina, pressurizada a 2
bar, sobre 100 mg de catalisador confinado a pressdo ambiente. A
pressdo na camara de reagdo foi monitorada por um medidor de pres-
sdo da marca Keller, modelo PA-23S, obtendo-se 10 medidas por
segundo. O desempenho do catalisador a base de nanofibras foi com-
parado ao do catalisador comercial, submetido as mesmas condi-
cdes.

Figura 2. Fotografia do sistema de ensaios de igni¢do da rea¢do de
decomposi¢do da hidrazina: 1. cdmara de reagdo, 2. medidor de pressdo,
3. vdlvula de descarga, 4. eletrovdlvula, 5. vdlvula de seguranga, 6.
reservatdorio de hidrazina, 7. detetor de gases toxicos, 8. vdlvula de
pressurizagdo, 9. vdlvula de alivio e 10. manometro
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Caracterizacio

A morfologia dos catalisadores foi observada em um Microscé-
pio Eletronico de Varredura (MEV), marca Jeol e modelo JSM-840,
trabalhando a 40 kV e 20 mA. As caracteristicas microestruturais
das nanofibras de carbono, bem como a dispersdo das particulas
nanométricas do metal iridio sobre a superficie do suporte foram
observadas em um Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET)
de alta resolug¢@o, marca Topcon e modelo EM002B, operando a
200 kV e com resolucdo ponto a ponto de 0,17 nm. As dreas especi-
ficas dos materiais foram medidas em um aparelho volumétrico de
adsorcdo de nitrogénio (BET), marca Counter e modelo SA 3100.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O crescimento de nanofibras de carbono sobre as fibras modifi-
cam a textura do feltro de grafite. O material precursor apresenta um
ganho de 100% em peso, um crescimento da area especifica de 1 m%/g
a 100 m?g e um aumento significativo da resisténcia mecanica, isto
devido ao ancoramento entre fibras de grafite, ocasionado pelo en-
trelacamento das nanofibras de carbono crescidas na superficie das
fibras (Figura 3a). A existéncia de uma forte interacdo entre as fibras
de grafite e as particulas de niquel pode explicar a boa dispersdo do
metal e, consecutivamente, a grande quantidade de nanofibras sinte-
tizadas na superficie do suporte. E provavel que, durante o tratamen-
to térmico que precede a sintese de nanofibras, o niquel se converta
em carbeto, o qual é mais reativo para a producdo de nanofibras de
carbono a partir da mistura etano e hidrogénio.

A Figura 3b ilustra o crescimento de nanofibras de carbono em
torno de uma parte descoberta de microfibra de grafite, porém isto
ndo € freqiiente, uma vez que as nanofibras recobrem totalmente a
superficie do precursor. A Figura 3c mostra a alta densidade dos
emaranhados de nanofibras de carbono sobre a superficie da fibra e
apresenta ainda a ordem de grandeza das nanofibras. O diametro
médio das nanofibras de carbono formadas é de aproximadamente
30 nm, enquanto o seu comprimento ¢ de algumas centenas de
nandmetros. As nanofibras de carbono formadas apresentam uma
excelente fixagdo ao suporte, ndo apresentando perdas de massa mes-
mo quando submetidas a alguns minutos sob ultra-som. Esta forte
estabilidade deve-se a forte interacdo metal-suporte, bem como a um
possivel rearranjo do niquel durante os tratamentos térmicos poste-
riores a impregnacao do metal. Este rearranjo produz policristais nos
quais algumas faces decompdem o hidrocarboneto, enquanto outras
propiciam o crescimento das nanofibras em diferentes direcdes. Uma
parte das nanofibras produzidas penetra na rede de filamentos
nanométricos, produzindo um entrelacamento e apresentando pon-
tos de colagem entre as nanofibras, que aumentam significativamen-
te a resisténcia mecanica do material. As nanofibras formadas sdo
constituidas de um empilhamento de planos cristalinos prismaticos
de grafite ao longo do seu eixo. Estes planos apresentam sitios de
adsor¢do mais reativos que os pertencentes ao plano basal, o que
explica a forte interacdo metal-suporte.

A imagem de alta resolucdo feitas em MET das nanofibras de
carbono impregnadas com 30% em peso de iridio é apresentada na
Figura 3d. Esta figura mostra uma boa dispersdo do metal sobre a
superficie do suporte, dispersao similar aquela observada no catalisador
comercial, o qual utiliza uma alumina como suporte'’. O didmetro
médio das particulas apés redugio a 400 °C durante 2 h foi estimado
em 2 nm. Esta boa dispersao € atribuida a forte interag@o entre as
particulas de iridio e os planos cristalinos expostos pelas nanofibras
de carbono. Nesta figura pode-se também observar a estrutura das
nanofibras de carbono na forma de “fishbone”, ou seja, placas de gra-
fite sobrepostas em angulo e conectadas ao interior da fibra.
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Figura 3. Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (a), (b)

e (c) e de transmissao (d) de nanofibras de carbono crescidas sobre fibras
de grafite comercial na forma de feltro

O desempenho do catalisador a base de nanofibras de carbono na
rea¢do de decomposi¢ao da hidrazina foi comparado ao do catalisador
comercial (Figura 4). Os valores superiores de pressao de camara apre-
sentados pelos catalisadores a base de nanofibras de carbono podem
ser atribuidos a excelente difusio de calor associada a maior condu-
tividade térmica destes materiais, bem como a facilidade de difusdo de
massa devido a textura deste novo suporte, que facilita a acessibilida-
de do reativo e a evacuacgio dos produtos da reagdo.

O catalisador a base de nanofibras de carbono apresentou um
bom desempenho na reacio de decomposi¢do da hidrazina e a sua
performance aumenta com o desenrolar dos testes'>. A morfologia
do catalisador é conservada apds os testes, ndo sendo observada a
formacao de finos. A boa estabilidade mecanica observada pode igual-
mente ser explicada pela auséncia de porosidade neste material, pois
o aumento drastico de pressdo no interior dos poros pode causar
fraturas no catalisador e conseqiientes perdas da fase ativa.

Os tltimos testes efetuados com o catalisador comercial apre-
sentaram instabilidade nos valores das pressdes em func¢do do tem-
po. Esta instabilidade pode estar associada a quebra do catalisador
durante o ensaio, causada pela sobrepressdo gerada no interior dos
poros do catalisador. Apés os testes, o catalisador comercial apre-
sentou uma perda de massa na forma de finos da ordem de 20%,
enquanto o novo catalisador ndo apresentou perda de massa signifi-
cativa.

Nas Figuras 5a e 5b pode-se observar grandes particulas de iridio
formadas durante os testes de decomposi¢do da hidrazina. A
sinteriza¢ao do metal estd associada as altas temperaturas alcan¢adas
na camara de reagdo. A imagem de alta resolugdo (Figura 5c), obtida
das particulas de iridio suportadas em nanofibras de carbono, apds
serem submetidas a rea¢do de decomposicio da hidrazina, mostra
que uma parte do metal continua bem dispersa sobre a superficie do
suporte, apresentando um tamanho médio de particula da ordem de
3 nm. Este fendmeno de movimentacao de espécies sobre a superfi-
cie do catalisador pode ser minimizado através de um pré-tratamen-
to do catalisador, visando eliminar o cloro residual proveniente do
dcido precursor's.
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Figura 4. Grdfico comparativo dos desempenhos dos catalisadores
comerciais (Ir/AL,0,) e Ir depositado em nanofibras de carbono (Ir/NFC),
apresentando as curvas do 1°, do 10° e do 20° ensaio

Figura 5. Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (a), (b)
e (d) e de transmissdo (c) de particulas metdlicas de iridio suportadas sobre
nanofibras de carbono (a, b e c) e sobre alumina (d), apds utilizagdo na

reagcdo de decomposicdo da hidrazina

Quim. Nova

As imagens de MEV dos catalisadores, apds 20 ensaios, mos-
tram que a sinterizagdo do iridio é mais acentuada no catalisador
comercial (Figura 5d), onde pode-se observar que o metal pratica-
mente se funde na superficie da alumina. Ja no catalisador a base de
nanofibras de carbono, o iridio migra formando graos micrométricos,
Figura 5b.

Os resultados obtidos por microscopia permitem uma explica-
¢do para o comportamento dos catalisadores durante os testes. No
primeiro teste, para ambos os catalisadores, as particulas nanométricas
de iridio permitem uma rdpida decomposi¢@o da hidrazina injetada.
No entanto, a elevada temperatura gerada durante a decomposi¢io
do propelente, induz a um principio de sinterizacao nos dois catali-
sadores. Este fendmeno € menos acentuado no catalisador a base de
nanofibras de carbono, pois neste material a alta condutividade tér-
mica do suporte ndo favorece a formacdo de pontos superaquecidos
na superficie e minimiza, desta forma, o fendmeno de sinterizacéo.

O grifico da Figura 4 resume uma seqiiéncia de ensaios dos
catalisadores na reacido de decomposi¢do da hidrazina em uma ca-
mara confinada. Os resultados indicam que particulas maiores de
iridio favorecem a decomposicdo do propelente, pois observou-se
um aumento da sobrepressdo da camara de ensaios em fungdo do
nimero de testes. Em contrapartida, as pequenas particulas de iridio
(<2 nm) favorecem a diminui¢do do tempo de igni¢do. Assim, su-
pde-se que uma distribuicdo bimodal das particulas metalicas pode
aumentar o desempenho do catalisador a base de nanofibras de car-
bono nesta reacao.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que é
possivel sintetizar novos materiais a base de nanofibras de carbono
em uma forma macroscopica pré-definida. Esta sintese permite a
obtencdo de um material constituido exclusivamente de nanofibras
de carbono sem a formacdo de impurezas indesejdveis, tais como
carbono amorfo. O material assim obtido apresenta resisténcia me-
canica e area especifica (100 m?/g) muito superiores as do feltro de
carbono, preservando, contudo, a mesma densidade do material pre-
cursor. As nanofibras de carbono sdo formadas pelo empilhamento
de planos cristalinos prismaticos ao longo do eixo da fibra, apresen-
tando assim uma forte interagdo com a fase metdlica depositada.

Os testes de decomposicdo catalitica da hidrazina mostraram que
o catalisador a base de iridio suportado sobre este novo material apre-
senta um desempenho superior ao do catalisador comercial, quando
submetidos a condicdes reacionais idénticas. A combinagdo dos resul-
tados de decomposi¢ao catalitica e das imagens obtidas por microscopia
eletrOnica permite que se levante a hipdtese de que a taxa de reagio de
decomposi¢@o da hidrazina é favorecida sobre grandes particulas
(micrométricas) de iridio e que as pequenas particulas (nanométricas)
determinam os valores do tempo de ignigdo da reacdo.
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