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RESUMO

A rota de hidrdlise de ligas de aluminio vém ganhando destaque por produzir
hidrogénio verde de forma limpa, simples e in loco, reduzindo custo com transporte e
armazenamento. Porém esta rota ainda necessita de pesquisas com objetivo de
melhorar o rendimento da reacdo, neste contexto a adicdo de diversos aditivos
metalicos ao aluminio através da moagem de alta energia vem sendo estudada.
Embora possua potencial teérico, o uso do nidbio como aditivo ndo apresenta vasta
literatura neste tépico. Com foco em entender o papel deste aditivo, este estudo
fabricou amostras AlI-Nb com composi¢cdo de 80, 85, 90 e 95% de aluminio
respectivamente. O uso do niébio como aditivo em conjunto com o bismuto também
foi avaliado, dado o vasto uso do bismuto na literatura e para efeito comparativo o
aluminio puro moido no tempo de 7 horas também foi avaliado. Com exceg¢ao do
aluminio puro as amostras foram moidas nos tempos de moagem de 15 e 21 horas
a 300 rpm com um propor¢ao massa-bola de 1:30. A morfologia das amostras assim
como a distribuicdo dos aditivos foi caracterizadas por Difragdo de raios X (DRX),
Microscopia eletrénica de varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS) e granulometria. A reacdo de hidrolise foi conduzida em meio aquoso
contendo 0.5 mol-L™* NaOH a 30 °C. A incorporagdo do niébio ao aluminio
promoveu aumento no rendimento da reacdo, a mistura 95 wt.% AI-5 wt.% Nb
atingiu 90% de rendimento na reagdo de producao de hidrogénio. Este efeito foi
atribuido a defeitos estruturais introduzidos nas particulas de aluminio durante a
moagem em conjunto com o aditivo. A taxa de produg¢ao de hidrogénio também foi
avaliada atingindo valor maximo de 116,8 ml/min na amostra contendo bismuto. Este
resultado foi influenciado pelo tamanho da particula assim como pelo efeito de
ativacdo anddica causado pela diferenca de potencial de reducao dos aditivos em
relacdo ao aluminio. O estudo mostrou o potencial do nidbio, e de seu uso em
conjunto com o bismuto fornecendo dados iniciais para estudos mais aprofundados

sobre o tema.

Palavras chave: Hidrogénio verde, Metalurgia do pé, Nidbio, Corrosao, Hidrélise.
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ABSTRACT

The hydrolysis route of aluminum alloys has been gaining prominence for producing
green hydrogen in a clean, simple, and in situ manner, reducing costs associated
with transportation and storage. However, this route still requires research aimed at
improving the reaction yield. In this context, the addition of various metallic additives
to aluminum through high-energy milling has been studied. Although it has theoretical
potential, the use of niobium as an additive does not have extensive literature on this
topic. With a focus on understanding the role of this additive, this study produced
Al-Nb samples with compositions of 80, 85, 90, and 95% aluminum, respectively. The
use of niobium as an additive in combination with bismuth was also evaluated, given
the widespread use of bismuth in the literature, and for comparative purposes, pure
aluminum milled for 7 hours was also assessed. With the exception of pure
aluminum, the samples were milled for 15 and 21 hours at 300 rpm with a
ball-to-powder mass ratio of 1:30. The morphology of the samples, as well as the
distribution of the additives, were characterized by X-ray Diffraction (XRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), and particle
size analysis. The hydrolysis reaction was conducted in an aqueous medium
containing 0.5 mol-L™" NaOH at 30 °C. The incorporation of niobium into aluminum
promoted an increase in the reaction yield, with the 95 wt.% Al-5 wt.% Nb mixture
achieving 90% yield in the hydrogen production reaction. This effect was attributed to
structural defects introduced into the aluminum particles during milling, along with the
additive. The hydrogen production rate was also evaluated, reaching a maximum
value of 116.8 ml/min in the sample containing bismuth. This result was influenced by
particle size, as well as by the anodic activation effect caused by the difference in
reduction potential of the additives relative to aluminum. The study demonstrated the
potential of niobium and its combined use with bismuth, providing initial data for

further research on the topic.

Keywords : Green Hydrogen, Powder Metallurgy, Niobium, Corrosion, Hydrolysis.
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1.Introducao

Diante das recentes crises ambientais, a transicdo para uma matriz energética
descarbonizada emergiu como um imperativo para as principais poténcias mundiais
[1-2].Segundo dados da Agéncia Internacional de Energia (IEA), em 2022, 80% da
energia global ainda era proveniente de combustiveis fosseis, o que evidencia a
magnitude do desafio a ser superado na transi¢cao para fontes mais limpas [3].

Nesse contexto, o uso do hidrogénio conquistou grande relevancia nas
ultimas décadas. Este combustivel apresenta enorme poder calorifico sendo, em
termos energéticos, 2,7 vezes superior ao da gasolina [4]. Outra caracteristica
importante é que, durante sua combustdo, o hidrogénio ndo produz compostos
poluentes [5].

Apesar de possuir diversas vantagens o uso do hidrogénio encontra
empecilhos técnicos na sua utilizagdo em grande escala, principalmente no nas
areas de transporte e armazenamento [6-7]. Outro ponto relevante na adog¢ao do
hidrogénio € a rota utilizada em sua produc¢ao, podendo ser dividida em dois grandes
grupos, o H, produzido através de combustiveis fosseis e o hidrogénio produzido
através de fontes renovaveis conhecido como hidrogénio verde (Anexo 1 [8-10]). A

figura 1 sumariza as técnicas mais utilizadas.

Figura 1: Esquemas rotas de produg¢ao hidrogénio verde mais comuns

Termolise
Fotdlise
Eletrolise
Células PEM
Células combustivel alcalinas
Células de dxido sélido

Reforma de vapor
Reforma de hidrocarbonetos
Reforma térmica
Oxidagéao Parcial
Pirélise de Hidrocarbonetos
Reciclagem quimica

Fonte: Adaptado de [11]
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Em 2023 ,segundo o IEA, menos de 1% do hidrogénio produzido foi de fontes
de baixa emissado,o que representa cerca de 0,9 Mt de um total de 97 Mt produzidos
ao todo [3]. Um valor distante das 23 Mt estipuladas como meta de produgéao de
hidrogénio verde até o ano de 2030 pela cupula do do G20 [12]. Esta baixa
participacdo do hidrogénio verde se deve a fatores econémicos segundo o IRENA
(Agéncia internacional de energia renovavel) em média o hidrogénio verde custa de
2 a 3 vezes mais que o hidrogénio derivado de combustiveis fésseis [10]. Por esta
razao, nos ultimos anos, visando atenuar esta disparidade diversos esfor¢os vém
sendo empregados para desenvolver e aprimorar as tecnologias para a produgao de
hidrogénio verde. Dentre estas novas tecnologias vém se destacando a produgéo de
hidrogénio através da hidrolise de ligas de aluminio , rota que comegou a ser
estudada nos ultimos 20 anos [6].

Este método de produgdo de hidrogénio, € fundamentado na teoria de
corrosdo de metais de sacrificio, apresenta como principal vantagem a redugao de
custos associados ao transporte e ao armazenamento do gas. O que confere maior
seguranga a cadeia produtiva, uma vez que o hidrogénio € gerado in loco.
Adicionalmente, trata-se de uma reacao simples, que utiliza como matéria-prima o
aluminio, um metal abundante na crosta terrestre [13-14].

Ao se tratar da produgao de hidrogénio, resultados quantitativos e qualitativos
de laboratorio, em conjunto com dados da Associagao Brasileira do Aluminio, uma
lata de aluminio com massa média de 14,5 g € capaz de gerar aproximadamente
22,72 litros de H.. Com seis latas seria o suficiente para encher o tanque de um
veiculo modelo Hyundai Tucson [15]. A viabilidade técnica desta rota foi atestada por
um estudo da Marinha dos Estados Unidos, que mostrou seu potencial para geragao
em pequena escala ou em locais remotos e com infraestrutura limitada [16].

Apesar de inumeros beneficios, o principal obstaculo enfrentado pela rota é a
formagdo da camada de alumina que impede o contato do aluminio com agua
cessando a reagao,e consequentemente reduzindo a taxa de produgcdo de
hidrogénio [14]. Visando mitigar este efeito, diversas técnicas tém sido utilizadas
para aumentar a velocidade e a eficiéncia da reag¢do, sendo as principais 0 uso de
meios alcalinos, aditivos ligados ao aluminio, como o uso de compostos inorganicos
como sais e compostos de carbono [17-18]. Aditivos metalicos também sao
avaliados, seja através da hidrolise de ligas comerciais ou pela adicdo de pods

metalicos ao aluminio através do processo de moagem. Estes aditivos dificultam o
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crescimento da camada de 6xido devido a criagdo de micro pilhas galvanicas, que
favorecem a reacgao de oxidagao [19].

Diversos trabalhos adicionaram metais a matriz de aluminio e obtiveram
resultados promissores. Wang et al, estudaram em seu trabalho o efeito da adicao
do sistema metalico Co-Fe-B na reagédo de hidrolise notando aumento significativo
na velocidade da reacgao [20]. Jin et al, trabalhando com a adicdo de niquel ao
aluminio obteve um aumento de produgdo de 720 ml por grama para 1170 ml por
grama ao se alterar a proporgao Al/Ni [21]. Luo et al criou um composto Al-13
wt%Ce obtendo como resultado uma geragdo de 1134 ml por grama com um
rendimento de 92,4% [22]. Estes estudos indicam como adicdo de metais que
possuam diferengas significantes de potencial de redug¢do comparados ao do
aluminio podem promover melhorias na reagao de hidrolise.

Embora diversos materiais tenham sido investigados visando a produgéo de
hidrogénio verde, os mecanismos de interacado de alguns metais com a hidrolise do
aluminio ainda nao foram devidamente compreendidos, mesmo em metais que
possuem caracteristicas propicias para promover o efeito galvanico. Deste grupo,
destaca-se o nidbio, que carece de estudos significativos sobre seu papel na reagao.
Um dos fatores causadores da sua falta de estudo é que mais de 90% das reservas
de minério de niébio conhecidas estdo no Brasil o que facilita seu estudo no pais
[23].
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2. Objetivos

2.1 Objetivos geral

Avaliagéo do papel do nidbio e do nidébio em conjunto o bismuto como aditivos
metalicos na mistura com o aluminio obtidas pela rota de moagem de alta energia

para a producéo de hidrogénio verde por hidrolise.

2.2 Objetivos especificos

1) Avaliar a influéncia dos parametros de moagem (composi¢cao e tempo de
moagem) nas misturas formadas e na produgao de hidrogénio.

2) Mensurar e quantificar a taxa de hidrogénio verde produzida pelas misturas
Al/Nb e com adicio de bismuto a mistura.

3) Analisar a influéncia das mudangas estruturais promovidas durante o
processo de moagem na reagao de hidrdlise.

4) Quantificar a influéncia da ativagdo anddica na produgdo de hidrogénio

verde.
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3.Revisao Bibliografica
3.1 Hidrogénio cinza e hidrogénio verde : histérico e perspectiva

O hidrogénio é o elemento mais abundante e simples na atmosfera terrestre
sendo formado por apenas um elétron, possui poder calorifico de 120 MJ kg- 1,
sendo aproximadamente 3 vezes maior que o do diesel e da gasolina que possuem
45.5 e 45.8 MJ kg- 1, respectivamente além de ndo gerar gases poluentes em sua
queima [24].

Devido a tais propriedades o gas hidrogénio apresenta um grande potencial
na transicdo energeética em curso. Atualmente este gas tem como uma de suas
principais aplicagdes o uso na fabricagao de fertilizantes a base de aménia além de
seu uso no refinamento de petrdleo e metais como zinco ,cobre e tungsténio [25-26].
Além das aplicagdes tradicionais este composto tem potencial de substituir os
combustiveis fosseis em diversas aplicagdes industriais, além da area de transportes
e mobilidade urbana [27].

Mesmo possuindo caracteristicas muito atraentes a adogédo do hidrogénio
como grande vetor energético passa por alguns empecilhos, sendo possivel separar
tais problemas em trés areas: producao, transporte e armazenamento [28].

No que diz respeito a produgdo embora seja possivel produzir em grande
escala, atualmente cerca de 90% do hidrogénio utilizado globalmente é do tipo cinza
(Anexo 1), que emite poluentes em sua fabricagéo [28]. Embora existam técnicas para
reduzir este efeito,0 hidrogénio cinza tem como desvantagem a produgdo de gas
carbbnico em sua fabricagao contrariando as metas de descarbonizagao globais [28]. O
uso massivo do hidrogénio cinza se deve principalmente ao custo de produgédo sendo
que um kg de hidrogénio cinza pode ser até 5 vezes mais barato que a mesma
quantidade de hidrogénio verde [29].

Se tratando de transporte e armazenamento os principais desafios advém das
caracteristicas peculiares deste gas. O hidrogénio € um combustivel bem leve
(2,016g/mol) com uma baixa energia interna (10,8 MJ/Nm”?3), possuindo um limite
baixo de inflamabilidade no ar (cerca de 4%) e uma alta velocidade de chama (1,7m/s)
[30]. Todas estas caracteristicas tornam seu uso perigoso, demandando cautela em
sua operacdo para se evitar problemas com vazamentos e explosdes [30]. Varios
exemplos envolvendo acidentes com uso incorreto deste gas como combustivel podem

ser encontrados na histéria. Como aconteceu em maio de 1937 no histérico acidente
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de Hindenburg no qual 35 dos 97 passageiros morreram devido a um incéndio em um
dirigivel, este evento em conjunto com outras tragédias no século 20 trouxe a tona
diversas reflexbes sobre seguranca na utilizacdo deste gas [8]. A figura 2 apresenta
imagens de alguns acidentes marcantes envolvendo o hidrogénio, além da explosao do
dirigivel Hindenburg, sdo mostrados a destruicdo do LZ-10 em Dusseldorf e ignigéo

avido em Roma.

Figura 2: Acidentes histéricos com aeronaves movidas a hidrogénio. a)

Dirigivel Hindenburg durante o incéndio, b) Destruicdo do LZ-10 em

Dusseldorf, c) Avido em Roma apés ignigao

Fonte: [30]

Outra preocupagao no uso do gas hidrogénio além de sua inflamabilidade € a
capacidade deste gas poder penetrar em selos de tanques, turbinas, e
compressores, 0 que pode levar a explosdes ao se atingir o limite de inflamabilidade
[30]. Este conjunto de empecilhos demanda que materiais e técnicas exclusivas

devam ser estudadas para se utilizar este combustivel de forma segura.

3.1.1 O hidrogénio verde

Como foi mostrado no anexo 1 o hidrogénio verde é considerado o gas

hidrogénio produzido sem emissdes de gas carbdnico, atualmente diversas rotas
vém sendo exploradas, variando desde tecnologias mais avancadas até métodos

ainda em estado inicial de desenvolvimento. Tais métodos de produgéo podem ser
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divididos em dois grandes grupos tendo como base a fonte de origem do hidrogénio

sendo eles o hidrogénio advindo de matéria organica e advindo da agua [31].

Agora serdo destacadas as principais rotas de fabricagdo de H, utilizando
matéria organica, podendo-se utilizar desde residuos agricolas até rejeitos

municipais [32].

Célula de eletrolise microbiana: Sao utilizadas bactérias ativas
eletroquimicamente para oxidar matéria organica gerando prétons e elétrons. Este
produto ¢é utilizado em células eletroliticas promovendo as reagdes de
reducdo-oxidacao da agua [32]. Apesar de promissor, este método ainda apresenta
baixa producao de H, além altos custos e dificuldades de operacao e instalacdo dos
sistemas [33].

Producdo de hidrogénio através de algas: Microalgas podem produzir
hidrogénio através de fotossintese na presencga de gas oxigénio [34]. A agua é entao
separada em oxigénio, elétrons e protons contando com a agdo de enzimas, 0s
prétons e elétrons se recombinam produzindo gas hidrogénio tendo como fonte de
energia os raios solares [35]. Esta rota tem como desafios a serem vencidos
eficiéncia na captura da energia solar, eficiéncia das enzimas além da
escalabilidade do processo [31].

Pirélise/Gaseificagao: Processo no qual energia térmica de forma controlada
seja na forma de vapor ou de oxigénio é empregada na producéo de hidrogénio e
outros subprodutos [36-37]. A temperatura utilizada na gaseificagdo esta entre
500-900 C° , esta faixa propicia maior rendimento do processo e menor ocorréncia
de subprodutos indesejaveis [38]. Esta rota tem como pontos negativos o

alto custo do equipamento, além da eficiéncia de catalisadores utilizados [31].

Além da matéria organica diversos métodos partem da divisdo das moléculas
de agua para a obtencdo de hidrogénio puro, a seguir os métodos mais comuns

serao brevemente elucidados

Eletrolise com fontes de energia renovavel: A eletrdlise € a rota mais
comum para a producéo de H, verde possuindo uma boa maturidade tecnoldgica e
aplicacdo comercial. Neste método a separagdo das moléculas de agua em
moléculas de hidrogénio e oxigénio se da através do uso de energia elétrica que €
cedida ao eletrodo promovendo as reacdes de redugdo. Para se obter hidrogénio
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verde a energia elétrica que alimenta a célula deve ser limpa [31]. Atualmente com
0s avangos nessa tecnologia o rendimento nesta rota € em média de 50% e o custo
do produto final embora ainda seja maior se comparado ao hidrogénio cinza vém
caindo nas ultimas décadas [39].

Fotdolise da agua: A separagdo do hidrogénio e do oxigénio ocorre com o
auxilio de fétons na maioria dos casos advindos de energia solar. Neste processo,
fotocatalisadores sao usados para converter a energia dos fétons em pares elétrons
que por sua vez auxiliam na reagao de evolugao do hidrogénio. Enquanto a reagao
do oxigénio ocorre na presenga de lacunas na banda de valéncia do fotocalisador
[40]. Esta rota tem como desafios a sua aplicagdo em grande escala além da
eficiéncia do processo [31].

Separagao fotoeletroquimica da agua: Semelhante ao método
anterior,apresentando disparidades no mecanismo utilizado. Enquanto na fotdlise se
utiliza fotocatalisadores nesta rota ha o uso de um fotoeletrodo e contra eletrodo em
uma solugado eletrolitica. Embora seja amplamente estudado, esta rota ainda
enfrenta desafios no que tange a elaboracdo de materiais adequados a este
processo [31].

Termdlise: A separagédo da agua ocorre com o uso de energia térmica e para
se aumentar o rendimento da reagdo conjuntamente sao utilizados produtos
quimicos. Como fonte de energia térmica pode se utilizar da recuperacéo de calor
residual de reatores nucleares além da concentracdo de raios solares por meio de
heliostatos e discos parabdlicos. Essa rota tem como principal desafio o
desenvolvimento de materiais adequados para o uso em alta temperatura com boa
adequacgao ao processo [31].

Hidrélise de ligas metalicas: O hidrogénio é produzido através da reagao de
um metal (geralmente aluminio ou magnésio) que é oxidado em meio aquoso
ocorrendo a produgédo do gas hidrogénio em conjunto com um 6xido metalico. Esta
rota € de simples execugéo possuindo bons rendimentos (superiores a 80%) porém
altos custos de producdo além de baixa maturidade tecnoldgica [6]. Este método de
producdo de hidrogénio é foco deste trabalho sendo melhor elucidado ao longo do

texto.

20



3.2 Combustiveis metalicos e conversao energética

Em um contexto no qual a descarbonizagdo da matriz energética global esta
no centro das discussées ambientais, os combustiveis de origem metalica aparecem
como uma alternativa promissora podendo reagir tanto em agua quanto no ar
atmosférico [41-42]. Os metais possuem caracteristicas desejaveis em seu uso
como vetores energéticos possuindo baixos niveis de carbono em seu ciclo de vida,
grandes reservas com possibilidade de reciclagem de matéria prima, seguranca e
facilidade no transporte e armazenamento, além de possuir alta densidade
energética [43-406].

A figura 3 mostra o papel dos combustiveis metalicos na economia circular
com reciclagem dos o6xidos metdlicos gerados. Como aplicagbes tem-se a
possibilidade do uso destes combustiveis em diversas areas como propelentes para
foguetes [47], explosivos [48], motores ramjet que utilizam ar atmosférico [49],
sistemas de propulsdo para torpedos e veiculos subaquaticos [50], producédo de
hidrogénio [51] entre outras aplicagoes.

Figura 3: Ciclo combustiveis metalicos
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Fonte: Adaptado de [42]
Todos os metais das colunas 1-14 da tabela periodica tem propriedades
interessantes para o uso como combustivel metalico [51]. Porém destes metais o

aluminio se destaca por caracteristicas como: [46,51-53]

e Grande abundancia na crosta terrestre (3° elemento mais presente).

e Alta densidade energética.
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e Baixo custo de matéria prima.

e Subprodutos podem ser reciclados ou reutilizados.

O aluminio pode reagir com agua, oxigénio e diéxido de carbono sendo este
ultimo tendo testes apenas realizados no espaco [26]. O uso do aluminio como
combustivel pode ser separado em reagdes aluminio-ar e aluminio-agua [51].
Reacgao aluminio-ar: Nesta reagao po6 de aluminio entra em combustao diretamente
no ar tendo como principal produto calor, utilizado em células combustiveis e
motores [54].

Reacao aluminio-agua: Neste processo a reagdo do metal com a agua gera
hidrogénio e calor podendo ser utilizado em células combustiveis e motores térmicos
[53].

Na reacdo de oxidagao envolvendo aluminio-ar o calor gerado € o produto
principal sendo o hidrogénio produzido geralmente é liberado ou redirecionado para
outros processos de forma que nado ha o aproveitamento total da energia quimica
disponivel [55]. Esta reacdo possui duas rotas possiveis, envolvendo baixa ou alta
temperatura.

Na reacdo de baixa temperatura se destacam as baterias aluminio-ar esse
tipo de célula utiliza de reagbes eletroquimicas para a produgao de energia elétrica.
Neste mecanismo o anodo € o aluminio e o ar o eletrodo, as baterias aluminio-ar
possuem como vantagens estabilidade, alta energia especifica interna, baixa massa
e pouca emissdo de ruido [56-57]. Tendo como desafios a ser superado baixa
eficiéncia eletroquimica, pouca armazenagem total de energia e altos custos para a
aplicagao em grande escala [58].

Em altas temperaturas a energia €& conseguida através da combustdo do
aluminio em pé apresentando uma alta densidade energética muito superior as
baterias metalicas. O uso de aluminio como combustivel vem sendo estudado em
diversas areas como aeroespacial, motores a combustao interna, motores para a
geracao de energia e sistemas de arrefecimento. Porém esta tecnologia ainda
demanda estudo para a adaptagdo dos sistemas atuais para a mudanca de
combustivel [51].

A reacao aluminio-agua por sua vez pode ocorrer em baixa ou em altas
temperaturas, porém ao contrario do sistema anterior o hidrogénio € o produto
desejado, nas reagbes em baixa temperatura o calor gerado é totalmente

desperdigado [16]. A reagdo de aluminio-agua em baixas temperaturas é o foco
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deste trabalho e mais detalhes sobre este processo serdo trabalhados ao longo do
texto.

Ao se tratar de altas temperaturas a combustdo do aluminio em presenga de
agua é utilizada quando se necessita alta densidade energética podendo chegar a
temperaturas de 3000 K, produzindo vapor composto de hidrogénio e residuos de
oxido metalico [59]. Esta reagdo pode chegar a rendimentos de até 95% com adigéo
de agua acima do limite estequiométrico tendo como aplicagdo o uso na propulsao
de veiculos subaquaticos e de foguetes [60]. O esquema presente na figura 4

sumariza as principais aplicagdes dos combustiveis metalicos atualmente.

Figura 4: Combustiveis metalicos: passo a passo aplicagoes e produtos

obtidos para a reagao com ar e com agua

- Forma primaria -

metalicos metalicos
Reciclagem
Metal metalica zero Metal

Reacao Reacao ]
metal-agua metal-ar |

Medo Medo g Combustio [~

reator combustio E direta

)

e

Q

(=]
Calor
Cnlu}a' Mcnitar Metal-ar Motor

combustivel a p H
bateria a calor
ou motor calor

Energia limpa
secundaria

~z

Fonte: Adaptado de [51]
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3.2.1 Hidrélise do aluminio na geragao de hidrogénio

Os primeiros estudos visando a produgao de hidrogénio através de ligas de
aluminio datam do comecgo dos anos 2000 quando em 2002 Uehara et al, estudaram
a producgéao de hidrogénio ao se cortar ligas de aluminio submersas, constatando sua
alta reatividade conseguindo produzir 3 mol de gas hidrogénio para cada 2 mols de
aluminio verificando possibilidade da processo como possivel fonte de hidrogénio
[62]. Em 2007 Soler e seu grupo estudaram diversas ligas de aluminio comerciais
reagindo em meio aquoso em trés bases diferentes (NaOH e KOH e Ca(OH2)) o
estudo mostrou que as ligas contendo silicio e cobalto apresentaram os melhores
resultados além de verificar a possibilidade da rota para a producao de hidrogénio
para células combustiveis [63]. Em 2008 um importante trabalho feito pelo
departamento de energia dos Estados Unidos mostrou a inviabilidade técnica e
econbémica desta rota para a producdo de hidrogénio com o objetivo de
abastecimento de veiculos de grande porte [64]. Em 2021 um novo artigo agora da
marinha norte-americana buscou avaliar novamente a viabilidade desta técnica
concluindo que para aplicagdes em lugares isolados e para equipamentos pequenos
como drones e baldes meteoroldgicos a hidrolise de ligas de aluminio possui grande
potencial [16], sendo assim atualmente ainda existe incerteza sobre as melhores
aplicagdes para esta rota de producao.

A reacao de hidrolise do aluminio pode ser separada em 3 reacdes de acordo

com a temperatura na qual ocorrem [65-66]

241 + 6H,0 - AI(OH)) + 3H,  AH = 16.3M]/kg < 280C° (3.1)
24l + 4H,0 - AlO(OH) + 3H,  AH = 15.5M]/kg (280 C° — 480 C°) (3.2)

24l + 3H,0 > ALO_ + 3H,  AH = 15.1M]/kg (acima de 480 C°) (3.3)

A reacgéo 3.1 ocorre em temperatura ambiente sendo a mais comum utilizada
para a produgcdo do gas hidrogénio. Nela tem-se como subproduto o hidroxido de
aluminio. Na segunda reacdo o vapor de agua reage com o aluminio gerando
oxi-hidroxido de aluminio ou boemita, a reagdo (2) tem como residuo o éxido de
aluminio conhecido como alumina. As faixas de temperatura podem variar ao
depender das condigbes experimentais mas as equagdes das reagdes citadas

servem como uma boa referéncia, embora existam diferencas estequiométricas o
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volume de hidrogénio produzido € o mesmo para todas as temperaturas partindo da
mesma quantidade de aluminio [67].

Mesmo apresentando potencial na geragao de hidrogénio, a hidrolise de liga
de aluminio tem como principal problema a formacdo da camada de Oxido de
aluminio que se forma espontaneamente ao contato do metal com o ar atmosférico.
Tal camada cessa a reacao reduzindo sua efetividade [68].

De acordo com alguns trabalhos como os de Bergthorson et al [55] e Deng et
al [66] o processo de formagdao da camada de 6xido, esquematizado na figura 5
pode ser sumarizada em 3 etapas [51,66]:

1- O po6 de aluminio envolto por camada de 6xido entra em contato com a
agua atrasando o comecgo da reacgao até que esta camada seja hidratada pelo meio
e consequentemente rompida esta etapa € chamada de indugéao [66].

2- Com a camada externa rompida o aluminio entra em contato com o meio
ocorrendo uma alta produgéo de hidrogénio e calor [66].

3- Com o prosseguimento da reagdo, o hidréxido produzido recobre o
aluminio cessando a reacdo, devido a impossibilidade de quebra da camada o
rendimento da reagéo é baixo podendo deixar nucleos de aluminio que n&do reagiram

com o meio [66].

Figura 5: Esquema da reagao aluminio-agua em baixas temperaturas
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Fonte: Adaptado de [51]

Visando atenuar o efeito da formagdo da camada de 6xido diversos estudos
vém sendo feitos e diversas técnicas foram desenvolvidas. Tais técnicas atuam de
diferentes formas, seja quebrando a camada de 6xido, seja impedindo sua formagao

ou aumentando a reatividade do aluminio [51].
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3.3 Hidrdlise de ligas de aluminio: técnicas de aumento de
eficiéncia

A formacdo da camada de o6xido € um dos grandes empecilhos para a
producao de hidrogénio de forma eficiente. Neste tdpico serdo discutidos os
principais métodos para aumento da efetividade da reagdo. Atualmente as técnicas
mais comuns sao: mudangas no meio e temperatura, uso de aditivos (sais,
compostos a base de carbono), a técnica de amalgamagao utilizando metais de
baixo ponto de fusao, fabricagdo de ligas e ativacdo anddica além da moagem de
alta energia [51]. Estes métodos serdo elucidados futuramente no texto com

destaque para a moagem e a ativagédo anddica, focos deste estudo.

3.3.1 Influéncia da temperatura e meio na reagao

O uso de solugdes alcalinas em conjunto com pds metélicos tem sido
estudada a mais de um século [69]. Embora o aluminio possa reagir tanto com
meios basicos quanto com meio acidos, os trabalhos com meio alcalino sdo mais
comuns por apresentarem melhores resultados [55]. As equacbes de reacgdes
quimicas a seguir mostram a interagdo de aluminio reagindo em uma solugao
alcalina tais reagdes destroem a camada de Oxido presente no material aléem de

dificultar sua reformulagao [16,70].

ALO,+ 3H,0 + 20H - 2Al1(0H), (3.4)
Al + 40H - Al(OH), + 3e (3.5)
2H,0 + 2¢ > H, T+ 20H (3.6)
Al(OH), & Al(OH), | + OH (3.7)

A reacao 3.7 é reversivel ocorrendo quando ha excesso de Al(OH); no meio,

resultando na interrupgao da reacgao [16]. Para se assegurar a manutengao da reagao o

meio necessita ser muito alcalino de forma que 10% da massa presente no meio seja

alcalina [70]. Em termos gerais o uso de meios alcalinos pode ser visto como um

catalisador que destréi a camada de 6xido existente além de impedir a repassivacédo do

aluminio, as bases mais usadas atualmente sdao NaOH, KOH, AI(OH), e Ca(OH),

[71-72]. Embora propiciem aumento na produg¢ao de H, o uso de tais substancias é
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extremamente corrosivo demandando o uso de materiais especiais com alta resisténcia
a corrosao o que acarreta aumento do custo do sistema [73].

Se tratando do aumento de temperaturas como foi mostrado nas reagdes acima
de 280 °C, o subproduto formado na reagédo muda [65]. Além deste efeito mesmo em
temperaturas mais baixas a ampliacdo da temperatura melhora a eficiéncia da reagao
aumentando a energia do sistema facilitando o rompimento da camada de éxido [74].
Yavor et al, compararam a produ¢ao de gas hidrogénio para diferentes metais em
diferentes temperaturas focando em aspectos como producgao total e eficiéncia. A figura
6 mostra tais resultados destacando o grande papel que o aumento de temperatura tem

na reacgao [75].

Figura 6 : Efeito do aumento da temperatura na reacgao de hidrélise para
diferentes metais para os seguintes parametros (A) a produgao por unidade de
massa em (B) a producgao por volume e em (C) o rendimento da reacao
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3.3.2 Uso de sais e compostos a base de carbono como aditivos

Além da utilizacdo de meios alcalinos, outra técnica utilizada principalmente
em conjunto com a moagem de alta energia € a adicdo de sais a matriz do aluminio.
Um dos primeiros estudos na area foi desenvolvido por Alinejad et al em 2009 [76].
Para seu estudo ele utilizou NaCl como aditivo moendo-o com aluminio em pé por
20 horas nas seguintes propor¢des molares sal-aluminio; 0,1; 0,2; 0,5; 1 e 1,5 [76].

Os resultados dos rendimentos obtidos nesta pesquisa sdo mostrados na figura 7.

Figura 7: Efeito de varias proporgoes molares de NaCl junto com aluminio em

p6 na producao de hidrogénio sendo a)0,1 b)0,2 c)0,5 d)1 e)1,5 mol
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Fonte: Autor adaptado de [76]

Os resultados demonstram como o aumento da quantidade de sal colocado
na moagem aumenta a eficiéncia da reagdo, chegando proximo aos 100% de
rendimento ao se utilizar 1,5 mol de sal para 1 mol de p6 metalico. O sal
desempenha 3 fungbes na moagem que beneficiam a hidrélise. Diminuicdo das

particulas de aluminio com consequente aumento de area superficial do sistema,
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adicdo de incrustagdes na matriz metalica favorecendo contato aluminio agua além
de gerar defeitos na microestrutura contribuindo na quebra da camada de 6xido [76].
O esquema presente na figura 8 desenvolvido por Alinejad et al [76] mostra como

tais incrustagdes sao formadas e como a quantidade de sal influéncia no processo.

Figura 8: Representacao da agcao do NaCl na matriz de aluminio durante

a moagem em diferentes quantidades de sal, para quantidade a<b <c.

T B BB S

Fonte: [76]

Apos os trabalhos de Alinejad et al [76] diversos estudos envolvendo o uso de
sais foram produzidos. Em 2014 Chai et al, estudaram o efeito da adicao de CoCl, e
NiCl, na produgdo de hidrogénio verde, percebendo que adigdes até 2,5 mol na
solugdo resultaram em ganhos tanto do rendimento quanto da velocidade da reagao
[77]. Em 2017 Sun et al, estudaram a adicdo de NaCl,Na,CO; e NaCl/Na,CO; no
meio de reacado de forma Na,CO; propiciou mudancas significativas no mecanismo
da reacgao [78]. Em 2018 Irankhah et al, analisaram o efeito dos sais NaCl, KCI and
BaCl, na reagdao de hidrolise do aluminio descobrindo que o BaCl, diminui
significantemente o tempo de indugdo da reagao se comparado com NaCl and KCI
[79].
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Para os aditivos envolvendo compostos a base de carbono, um dos primeiros
estudos no topico foi feito por Huang et al 2012 [80]. Neste trabalho, p6é de aluminio,
grafite em pd e NaCl foram moidos em um moinho planetario a 450 rpm com a
proporcao bola-massa de 10:1, diferentes porcentagem de grafite foram testadas
enquanto os outros componentes permaneceram iguais. O composto foi moido em
diferentes tempos e a hidrélise foi realizada em agua destilada em diferentes
temperaturas. A figura 9 resultado presente no trabalho de Huang et al 2012 [80]
mostra a influéncia da adicdo do grafite para a produgao de hidrogénio no sistema

contendo aluminio e cloreto de sodio [80].

Figura 9: Influéncia do grafite na reagao de hidrélise de p6 de aluminio (15h
moagem reacgao a 45 °C)
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Fonte: Adaptado de [80]

Como evidenciado, a adigdo de grafite na mistura promove um aumento na
geragao de H,, porém aumentos na quantidade de grafite nos compostos interferem
de forma relevante apenas na velocidade da reagdao. Huang et al [80] também
propuseram um mecanismo para explicar a forma como carbono age na reacao.
Durante a moagem a camada inicial de 6xido € quebrada fazendo com que o

aluminio fique envolto por carbono. Na hidrélise o composto entra em contato com a
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agua ocorrendo as reacgdes 3.8 e 3.9 referentes ao processo de oxidagdo do
aluminio :
2A1 + 4H20 = 2AI00H + 3H2 (3.8)

24l + 6 H,0 = 241(0H), + 3H,(3.9)

As reacgbes ocorrem na interface entre o aluminio e o grafite, produzindo
hidrogénio e <calor. A camada que envolve a matriz de aluminio ¢é
predominantemente constituida por carbono, o que a torna mais fragil em
comparagado com uma camada formada exclusivamente por oxido. Essa fragilidade
facilita a exposi¢cao do aluminio ao meio. Consequentemente, a reagao de hidrélise &

intensificada. A figura 10 ilustra 0 mecanismo anteriormente descrito.

Figura 10: Esquema hidrélise do sistema aluminio/grafite proposta por Huang
et al [80]

Hidroxido de
aluminio O

Fonte: Adaptado de [80]

Além de Huang outros pesquisadores estudaram a influéncia de compostos
de carbono na reacao de hidrdlise, em 2019 Xiao et al [81], fez um composto de
Al-organofluorado (OF)-Bi descobrindo que a adi¢cao de fluoreto organico aumenta
significativamente a geracéo de hidrogénio [81]. Em 2020 Wang et al, sintetizaram
uma mistura de Al(OH;) com grafite em nanoparticulas verificando que a adigdo do
grafite aumentou muito o rendimento da reagéo atingindo 100% em 20 minutos em

temperatura ambiente [82].
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3.3.3 Amalgamagao com metais de baixo ponto de fusao

Na amalgamacédo metais de baixo ponto de fusdo, principalmente o Ga, sédo
usados como aditivos com objetivo de aumentar o rendimento da reagéo de hidrdlise
[83]. Nesta técnica a liga a ser hidrolisada € imersa em um banho composto pelo
metal de baixo ponto de fusdo, sendo posteriormente o meio em que a reacao
ocorrera adicionado [83]. O mecanismo de ag¢ao do aditivo ocorre da seguinte forma,
ao entrar em contato com o aluminio, o metal de baixo ponto de fusdo envolve o
aluminio, formando uma camada fina que atinge até os contornos de graos, afetando
sua microestrutura enfraquecendo o aluminio, consequentemente impedindo a
formagdo da camada oxidante. Em 2020 Takaede et al, estudaram o processo de
amalgamacéo variando a quantidade de galio utilizado na hidrélise do aluminio, as
reagdes ocorreram tendo KOH como meio na temperatura de 50 °C. A figura 11 traz
os resultados da pesquisa de Takaede et al apresentando a produgao de hidrogénio

para diversas quantidades de galio.

Figura 11: Influéncia do galio na produc¢ao de H, pelo processo de

amalgamacao segundo Takaede et al
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A figura 11 mostra que o processo de amalgamagao beneficia a reacdo de
hidrolise para quantidades de galio a partir de 90%, ou seja, a massa total da
mistura Al + Ga ser composta de 90% de Ga. Para valores abaixo de 90% a
amalgamacao nao apresenta efeito relevante e com 95% de presencga deste aditivo
a producgdo de hidrogénio aumenta quase 12 vezes se comparado a producéo da
liga sem o uso deste aditivo [84]. Embora o aditivo utilizado (galio) seja caro, ele

pode ser recuperado ao fim do processo, sendo reutilizado em outras hidrélises [84].

3.3.4 Moagem de alta energia e seu impacto na hidrélise

A histoéria do processo de moagem de alta energia data de 1966 quando John
Benjamin e seus colegas, trabalhando no laboratorio Paul D. Merica da companhia
internacional de niquel (INCO) desenvolveram a técnica para produzir uma superliga
a base de niquel para aplicagcdo em turbinas a gas, com o objetivo de unir
caracteristicas como alta resisténcia a corrosido e boa resisténcia mecanica [85].

Em 2001 C.Suryanarayana [85] publicou um artigo com os mais diversos
aspectos técnicos do processo de moagem de alta energia, embora ja tenham se
passado mais de 20 anos este trabalho ainda configura como referéncias para o
estudo dessa técnica de fabricacdo. Para se entender a moagem de alta energia
C.Suryanarayana apresenta dois conceitos fundamentais: (1) Mechanical Milling e

(2) Mechanical Alloying.

1. Mechanical Milling ou moagem mecanica: ocorre quando se utiliza um
material ja homogeneizado, como por exemplo, cavacos de um mesmo
material, intermetalicos ou pés metalicos pré ligados nesse processo néo ha
transferéncia de material e ndo sdo formados novos produtos, apenas tem-se

em interesse em mudar a morfologia e microestrutura das particulas [85].

2. Mechanical Alloying ou ligagdo mecéanica: s&o utilizados no minimo dois pos
metalicos diferentes com o objetivo de se formar um novo compadsito ou liga
havendo transferéncia de material [85]. Embora diferentes conceitualmente
ambos 0s processos utilizam os mesmos equipamentos e técnicas. Neste

trabalho o processo utilizado e estudado foi Mechanical Alloying.
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A moagem de alta energia € um processo complexo que envolve diversos
parametros de moagem porém dentre eles se destacam [85]:

Tipo de moinho: Os modelos mais comuns sdo o moinho Spex, moinho
planetario e moinho Atrittor. O moinho utilizado neste estudo foi o planetario, este
moinho de capacidade intermediaria consegue produzir até 250 gramas de pé por
jarro em seu modelo mais robusto, possuindo normalmente quatro jarros. O moinho
planetario tem este nome pois 0s jarros contendo os pos metalicos giram em torno
de um eixo central ao mesmo tempo em que giram em torno do préprio eixo. Em
termos de velocidade de rotacdo tipica deste moinho é de até 500 rpm o que o
caracteriza como um moinho intermediario em no que diz respeito a energia
transferida ao pé, ficando atras do moinho do tipo Spex e a frente do moinho do tipo
Atrittor [85].

Velocidade de moagem: A velocidade na moagem é determinada por
diversos fatores sendo primeiro o tipo de moinho a ser utilizado seguindo o que foi
estabelecido no tépico anterior. Sendo que para velocidades muito altas as esferas
giram coladas a parede do jarro sem colidir entre si e com o p6 metalico, 0 que
impede a moagem de ser efetiva [85]. Velocidade muito altas também podem gerar
aquecimento nos jarros podendo gerar fases indesejaveis principalmente quando se
utilizam diversos poés [86]. Outro ponto de atencido se refere ao maior risco de
contaminagao do conteudo do jarro com as esferas e o préprio recipiente ao se
utilizar altas velocidades [87].

Tempo de moagem: E o parametro mais importante e o Ultimo a ser
escolhido. O tempo de moagem deve atingir uma fase estavel da mistura na qual ha
um equilibrio entre o processo de soldagem a frio e fratura dos pds [85]. A escolha
do tempo também desempenha fundamental papel no controle de contaminantes e
surgimento de fases intermetalicas indesejaveis, além disso uma boa escolha deste
parametro propicia economia de energia elétrica [87].

Proporgao bola-massa: Este parametro se refere a propor¢do massica entre
as esferas utilizadas e quantidade de material a ser moido. A propor¢gao massa-bola
€ um fator extremamente importante, em moinhos menores como o Spex se utiliza
normalmente 10:1, porém em moinhos grandes esse fator pode chegar até 100:1
[85]. Quanto maior a proporgdo utilizada menor tende a ser o tempo de moagem
necessario para se atingir determinado resultado, isto ocorre pois com o aumento da
massa das esferas ha um aumento no numero de colisbes e consequente aumento

na energia transferida para os pés o que acelera o processo de ligacéo [85].
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Condigdes mais brandas de moagem (baixa velocidade ,baixa propor¢ao
bola-massa) geram fases metaestaveis enquanto condigées mais pesadas tendem a
gerar fases em equilibrio [85].

Atmosfera de moagem : O ultimo dos pardmetros mais importantes a ser
avaliado em no processo de moagem, a escolha da atmosfera ideal preveni
oxidacao e possiveis contaminacdes dos pds metalicos. As atmosferas inertes mais
comumente usadas sao a de argbnio e hélio. Além do uso de atmosferas inertes em
alguns processos se utilizam atmosferas propositalmente reativas, para que o gas
em conjunto com pé forme o produto desejado. Neste processo os gases mais
utilizados sao nitrogénio, para se formar nitretos, oxigénio para formar oOxidos
controlados e hidrogénio para se formar hidretos [85].

Um dos fatores determinantes na escolha dos parametros de moagem ¢é o
tipo de material com o qual se esta trabalhando, dividido entre ductil e fragil, cada
conjunto de materiais apresenta mecanismos diferentes de moagem, principalmente
se tratando do processo de ligagdo mecanica [85].

Se tratando do sistema aluminio-niébio foco deste trabalho tem-se um
sistema ductil-ductil, este sistema € a combinagao ideal para a ligagdo mecanica
dado que o processo se da através da soldagem a frio que por usa vez s6 ocorre se
ao menos 15% da mistura seja composta por metais ducteis [88]. Para estes
materiais 0 processo ocorre da seguinte forma [89-90], no inicio da moagem as
particulas metalicas sao achatada ficando em forma de panqueca, uma parte do po
€ soldado as superficies das esferas o que diminui o desgastes das mesmas além
de reduzir contaminacdes entre as esferas e o pds metalicos [89-90]. No proximo
estagio estas particulas achatadas sédo soldadas a frio umas nas outras formando
uma estrutura lamelar, aumentando o tamanho das particulas. Com a evolugao do
processo as particulas acabam endurecendo devido ao trabalho mecanico
tornando-as mais frageis e sendo fragmentadas formando estruturas equiaxiais.
Continuando o processo de moagem as lamelas elementares da camada soldada
tornam-se convolutas em vez de lineares. Isso ocorre devido a soldagem aleatéria
de particulas de pdé equiaxiais que ocorrem sem preferéncia direcional. Com o
passar do tempo de moagem, ocorre a ligagdo em nivel atdmico, resultando na
formacgao de solugdes sélidas, intermetalicos ou fases amorfas a depender dos pos
elementares usado na mistura. Nesta etapa 0 espagamento entre as camadas
laminares torna-se tao fino podendo nao ser mais visivel sob um microscoépio éptico

[89-90]. A figura 12 retirada do estudo de Kuhrt e seu grupo [87], mostra o processo
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de soldagem a frio entre dois materiais ducteis, o cobre e a prata. No estagio em que
a formacgao da estrutura achatada lamelar é formada.
Figura 12: Estrutura laminar do sistema Ag-Cu durante a moagem encontrado
no trabalho de Kuhrt et at [87]

Fonte: [87]

Se tratando da reagao de hidrélise a moagem de alta energia causa diversas
trincas e defeitos na matriz dos p6s metalicos aumentando sua area superficial além
de quebrar a camada de 6xido previamente presente, todos estes efeitos aumentam
a reatividade do material [91-92]. A moagem também beneficia o uso de aditivos
como sais e metais que durante este processo se aderem facilmente tanto a
superficie do aluminio quanto ao interior de suas particulas [93-94]. As particulas
dos compdsitos de aluminio preparados por moagem apresentam morfologia
irregular, e sua superficie geralmente exibe varias ranhuras, formando uma
superficie rugosa e irregular [95]. Todas estas caracteristicas em conjunto
aumentam a reatividade do aluminio e consequentemente melhoram a reagédo de
hidrolise [96,97].

Em 2013 Razavi-Tousi e Szpunar conduziram um estudo com foco em
analisar a influéncia do tempo de moagem na estrutura do pé de aluminio e na
consequente producdo de H, do material. A moagem foi feita em um moinho
planetario com esferas de 18 e 16 mm na proporgdo massa bola de 1:30 com
velocidade do moinho de 200 rpm todo processo foi feito em atmosfera controlada

tendo acido estearico como pca. A reagao de hidrélise foi feita em agua destilada a
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80 °C com agitagdo de 120 rpm. As amostras foram moidas nos tempos de 0,25;
0,5;1;2;4;7;,11 e 19 horas [97].

A figura 13 retirada do trabalho de Razavi-Tousi e Szpunar [97] mostra
micrografias do processo de moagem do aluminio para diversos tempos. Na figura
nota-se como ocorre 0 processo nos primeiros momentos, até 4h de moagem ha um
aumento do tamanho das particulas devido a soldagem a frio, porém com a
continuagdo do processo a fragilidade do metal aumenta resultando numa
diminuicdo da sua granulometria formada por particulas irregulares, a partir de 7
horas a microestrutura ndo se altera de forma relevante [97]. Ravazi e seu grupo

também investigaram a o formato das particulas formadas:

Figura 13: Pos de aluminio apés a moagem de alta energia para os tempos [a]:
0,25h, [b]: 0.5h, [c]: 1h, [d]: 2h, [e]: 4h ,[ f]: 7h, [g] 9h, [h]: 11h e [i]: 19h

Fonte : [97]
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A figura 14 também retirada do estudo Razavi-Tousi e Szpunar, mostra a
secao transversal do p6 de aluminio moido para diferentes tempos , imagem c,
correspondente ao tempo de 7h de moagem, apresenta uma area superficial maior
que as outras figuras, devido as suas reentrancias e estrutura interlamelar. Ao se
juntar as informagdes da figura 13 e 14 fica evidente que tais caracteristicas
resultaram no melhor rendimento na reacédo de hidrolise devido a um maior contato

entre 0 meio da reacao e as particulas de aluminio

Figura 14: Segao transversal para amostras de p6é de aluminio moido
nos tempos de [a]: 1h [b]: 4h,[c]: 7h,[d]: 11h,[e]: 19h

Fonte: [97]
A figura 15 mostra a geracgao de hidrogénio para as amostras da figura 14. Ao

se analisar os dados da figura 15 em conjunto as micrografias de 4h (figura 14 .b)e

7h (figura 14 c), nota-se que as amostras que apresentaram reentrancias produziram
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uma maior quantidade de hidrogénio, mostrando o tempo ideal de moagem do

aluminio para estas condi¢des é de 7 horas [97].

Figura 15: Producao de H, Al puro em diferentes tempos de moagem de alta
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Além dos beneficios mostrados pelo processo de moagem, reduzir o tamanho
de particulas também auxilia a reagao de hidrélise de outra forma. Em 2012 Gai et al
[66], conduziram um estudo com foco na descrigdo do processo de hidrolise do
aluminio. Neste trabalho seu grupo verificou que a reacdo inicia através de
mecanismos eletroquimicos nas superficies das particulas com a formacdo da
camada de Oxido, em seguida a agua por difusédo infiltra em camadas internas das
particulas formando bolhas de hidrogénio. Quando a pressdo exercida por estas
bolhas é maior que a suportada pela camada de Oxido, esta se rompe permitindo
que a reagao prossiga [66].

Gai e seu grupo perceberam também que particulas maiores geram bolhas

maiores e particulas pequenas geram menores bolhas. De forma que foi possivel
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hidrolisar particulas pequenas mais facilmente do que particulas grandes sendo que
as camadas passivadoras formadas eram mais frageis [66].

A moagem pode promover mudangas benéficas na microestrutura do
aluminio, seja através de trincas e reentrancias, seja destruindo a camada de 6xido
inicial [97]. Ao diminuir a granulometria média do p6 a moagem também facilita a
ruptura da camada de 6xido formada durante a reacao [66]. Outro efeito relevante
desta técnica € a possibilidade de se adicionar metais ativadores ao aluminio
formando compodsitos que através do efeito de ativagdo anddica do aluminio

dificultam o ressurgimento das camadas provenientes da oxidagéo [98].

3.4 Aditivos metalicos: corrosao galvanica e ativagao anddica do
aluminio

Para que ocorra a corrosdo galvanica, dois ou mais metais devem ser
colocados juntos tendo obrigatoriamente que possuir uma diferenga de potencial de
no minimo 100 mV [98]. O metal mais eletronegativo age como o catodo sendo
oxidado e consequente corroido em meio aquoso, desta forma para a reacéo de
hidrolise do aluminio devem ser escolhidos metais com potencial superior ao deste
metal agindo assim como o catodo do sistema [99]. A taxa de corrosdo aumenta
conforme a diferenca de potencial entre os metais do sistema, porém, a intensidade
da corrosdo nao esta ligada somente a diferenga de potencial sendo influenciada
também por outros fatores como possiveis fases intermetalicas e a distribuicdo do
aditivos ao longo da matriz do aluminio [98]. A tabela 1 mostra o potencial de
reducdo padréo de alguns metais de interesse Estes metais s&do os mais utilizados
em pesquisas envolvendo aditivos metalicos para produgao de hidrogénio verde pela
reacdo de hidrodlise, possuindo uma alta diferengca de potencial de redugcdo em
relagdo ao aluminio de forma a servirem como pares para o processo de corrosao.
Além destes metais amplamente abordados na literatura, a tabela 1 também mostra
o diferencial de potencial de reducdo do nidbio foco deste estudo, como verificado
na tabela o niébio apresenta um diferencial superior a 100 Mv o que o qualifica para

promover o efeito de ativagdo anddica do aluminio.
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Tabela 1: Potenciais Padrao de redugao de alguns metais de interesse

Metal Reacgao Potencial Padrao de
Intermediaria Reducao (V)
Bi Bi < Bi** + 3¢ 0,308
Zn Zn <> Zn* + 2¢ -0,762
Sn Sn < Sn?* + 2¢e -0,130
Nb Nb < Nb*" + 3e’ -1.099
Ga Ga « Ga** + 3e -0,530
Al Al — AP+ 3e -1,662

Fonte: Adaptado de [100] e [101]

Um dos primeiros trabalhos envolvendo o estudo do mecanismo de ativagao
anodica do aluminio foi feito em 1984 por Reboul [19] e seu grupo sendo um dos
trabalhos mais relevantes na area. No estudo foi proposto um mecanismo para a
reacdo no qual o acoplamento galvanico entre o Al e os metais ativadores causou
dissolucao anddica, oxidando tanto o Al quanto os metais de ativacao, de acordo

com a equacdo da reacdo 3.10 [19].

(Al(M)—>Al3+ + Mn+, M = metal de ativagdo (3.10)

Com a continuacao da reacdo o metal de ativacdo se deposita na superficie
do aluminio devido a diferengca de potencial de redugao, formando um complexo
Al-Metal, que libera ions Al para o meio, de acordo com reagao 3.11 de troca

eletroquimica [19].
Al + M sa*™ + M (3.1
A reacao 3,11 ocorre simultaneamente as reagdes de producao de hidréxidos

ja mostradas. De forma que ha uma competicdo entre ambos os mecanismos,
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enquanto a reagao entre o aluminio e o metal ativador promove a continuidade da
hidrélise permitindo contato do meio com as particulas de Al, a formagado de
hidroxidos pode levar a passivagao do material e ao fim da reagdo. Porém o
mecanismo proposto por Rebouls et al [19], funciona de forma continua com o
consumo de Al se forma novamente o complexo Al(M), que se dissocia em meio
aquoso. Essa dissociacdo cria um espaco na superficie, permitindo o contato das
particulas com o meio que pode formar tanto uma camada de hidroxido, quanto
reagir com o ion metalico formando novamente o Al(M), reiniciando o mecanismo.
Para se obter a produgdo maxima de hidrogénio este mecanismo deve operar até
que todo aluminio seja consumido [19]. O esquema presente na figura 16 ilustra o

mecanismo descrito por Rebouls.

Figura 16: Esquema do mecanismo proposto por Rebouls para a ativagao
anddica [19]

AI(OH), ou AIO(OH)

Fonte: Adaptado de [19]
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ApoOs o trabalho de Reboul varios estudos foram feitos com o foco em
entender melhor este mecanismo e sua aplicabilidade. Nos anos 1990 Carroll e
Breslin [102] fizeram uma série de estudos sobre a dissolugdo anddica do aluminio.
Em 1991 o grupo promoveu um estudo com o objetivo de avaliar como diferentes
meios com ions metalicos afetam a estabilidade da camada de 6xido [102]. Foram
utilizadas primeiramente solucdes de CI, Br, I, as solugdes contendo CI e Br néo
promoveram grandes mudangas na camada de oOxido formada por outro lado a
solugcdo contendo ions I apresentou um aumento na corrente gerada no sistema
apdés 100 minutos de teste, evidenciando que a camada passivadora foi atacada.
Apds os testes iniciais solugdes contendo ions de In** (E° = -340 mV) e Hg** (E° =
+850 mV) foram acrescentadas apdés a formacao e estabilizagdo da camada de
oxido apo6s 35 minutos da adicdo houve aumento da corrente gerada e houveram
evidéncias visuais que a cama havia sido atacada [102].

Outro trabalho do grupo formado por Carroll e Breslin em 1994 trabalhou com
ligas de base de aluminio contendo In ou Hg, nestas ligas foi acrescentado Zn de
forma a se verificar como os metais afetam a corrosdo da liga. No sistema com
composicao Al-Zn-In, os ataque eletroquimicos foram identificados em -1020 mV;,
para a liga Al-Zn-Hg em -1060 mV para o aluminio puro a corrente foi de -750 mV ,
indicando queda na resisténcia a corrosdo das ligas se comparadas com o metal
puro [103].

3.5 Ligas metalicas para a produgao de hidrogénio verde

Neste topico serdo discutidos alguns trabalhos relevantes sobre esta rota,
estudos nos quais foram pesquisados diversos aditivos metalicos, com ligas sendo
fabricadas majoritariamente por moagem de alta energia com diferentes parametros
de moagem. A tabela 2 apresenta um sumario de cada estudo e posteriormente

serao discutidas as conclusdes de cada trabalho.
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Tabela 2: Resultado de diversas pesquisas envolvendo ligas de aluminio com aditivos metalicos para a produgéo de hidrogénio

Pesquisa

Mei-Quiang
et al (2007)
[104]

Mei-Quiang
et al (2007)
[104]

Mei-Quiang
et al (2007)
[104]

Mei-Quiang
et al (2007)
[104]

Parmuzina
et al(2008)
[17]

Mei-Quiang
et al (2010)

Aditivos presentes
nos estudos

BI-10%
BI-16%
BI-20%
BI-23%

Sn-20%

Bi-10%-Ga-10%
Bi-10%-Sn-10%
Bi-10%-In-10%

Bi-10%-Zn-10%

Bi-10%-Ga-8%-Zn
-2%
Bi-8%-Ga-2%-Zn-
10%
Bi-5%-Ga-10%-Zn
-5%

Ga-6%-2,5%In-1
%-
Sn-0,5%-Zn

Hg-10%
Hg-8%-Cd-2%

Parametros de
moagem

Moinho
planetario 5
horas
propor¢ao bola
massa 30:1

Moinho
planetario 5
horas
propor¢ao bola
massa 30:1

Moinho
planetario 420
rom, 5 horas
propor¢ao bola
massa 30:1

Moinho
planetario 5
horas
proporgao bola
massa 30:1

Moinho
planetario 420

Meio da

reagaolte

mperatur
as

Agua
destilada
35°C

Agua
destilada
35°C

Agua
destilada
35°C

Agua
destilada
35°C

Agua
destilada
40 °C

Agua
destilada

Atmosfera
utilizada na
reagao

Atmosfera
inerte de Ar

Atmosfera
inerte de Ar

Atmosfera
inerte de Ar

Atmosfera
inerte de Ar

Atmosfera
inerte de Ni

Atmosfera
inerte de Ar

Volume
produzido
de gas H,

(ml/g)

765(Bi-20%)
nao
informado
para outras
amostras

110

600
320
230
830

510
830
940

1115

917
1106

Rendimento

99%

82%

Duragao da
reagao
(min)

30

>30

150

Velocidade maxima de

geragao de H,
(ml/min)

Rapida

(Valor nao informado)

-Lento

(Valor n&o informado)

50
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[105] Hg-10%-Cd-3% rom,5horas 25°C 1072 - 5
Hg-10%-Cd-5% proporcao bola (Al-Hg) 1047 - 5
Hg-10%-Cd-10% massa 50:1 90° C 168 - 5
(demais
ligas)
Wang etal Ga-3%-Sn-3% Moinho Agua da Atmosfera 0 - 30 -0
(2013) IN-3%-Sn-3% planetéario 6 torneira inerte de Ar 190 - 10 -30
[106] Ga-3%-In-3% horas 25°C 152 - 10 -180
Ga-3%-In-3%-Sn-  proporgéo bola 1000 88,27% 6 -640
3% massa 10:1 1100 99,23% 6 -1080
Ga-3%-In-3%-Sn- 740 67,8% 6 -880
5%
Ga-3%-In-3%-Sn-
7%
Liang etal Fe-10% > Agua Ar 875 - 400 3
(2016) Co-50% destilada  atmosférico 972 400 4
[107] Ni-20% 35°C 1075 400 5
com
agitagao
Du Preez In-9,5%-Sn-0,5% Moinho Agua Atmosfera - 25 36 -
etal IN-5%-Sn-5% planetario 1200 destilada inerte de Ar 99 11
(2018) In-4%-Sn-1% rem, 0,5 horas 25 °C 63 20
[98] In-2,5%-Sn-2,5%  proporgéo bola 83 20
massa 30:1
Youlcular Al 1050 e NaOH Ar 450 - 15 -
et al Al 6013 Moinho 70 °C atmosférico 500 15
[108] Al 7075 planetario 400 650 15

rom, 40 horas
proporcao bola
massa 20:1

*Mistura liquida eutética dos elementos
**Mistura dos pés metalicos manualmente sem uso de moinhos
***Ligas comerciais foram usinadas e os cavacos foram moidos nas condi¢des relatadas



Em seu trabalho de 2007, Mei Qiang e seu grupo [104] sintetizaram diversas ligas
metalicas a partir de metais como Ga, In e Sn e Zn elementos com baixo ponto de
fusdo e potenciais padrdo de reducao significativamente distintos em relagdo ao
aluminio. Os pesquisadores produziram pos metalicos contendo um, dois ou trés
desses elementos como aditivos, em propor¢des variadas, visando investigar a
influéncia da composicdao e da adicao de multiplos componentes na reacdo de
hidrolise do aluminio sendo a mistura Bi-Zn tendo maior sucesso em quebrar a
camada passivadora [104].

O metal que apresentou melhor efeito para as condigdes da tabela 2 foi o Bi
sendo que este metal se deposita na superficie do Al formando uma amalgama de
Al-Bi, gerando sitios ativos que aumentam a reatividade do Al. Este efeito aumenta
proporcionalmente ao incremento no teor de Bi [104]. Zn foi o Unico metal adicionado
ao sistema Al-Bi que melhorou a reacao, visto que a liga Al-Sn apresenta maior
atividade termodinémica, pois mantém um estado metaestavel, além de que o Sn
também é capaz de reduzir rapidamente a tensao superficial do Al [109].

Parmuzina e seu grupo [17] em 2008 utilizaram de uma mistura eutética de
metais de baixo ponto de fusdo contendo Ga, In, Zn e Sn, resultando em altos
rendimentos e velocidades de reagao de hidrélise do aluminio. Para os autores este
efeito se deu pela ativagao do aluminio metalico através do ataque da mistura aos
contornos de grdao do aluminio, promovendo ruptura dos contatos inter cristalinos e
na formagao de pés monocristalinos de aluminio revestidos por uma pelicula do
eutético [17].

Em 2010 Mei Qiang e seu grupo [105] estudaram o efeito de metais com
baixo ponto de fusado, dessa vez o foco do estudo foi o Hg tanto como unico aditivo
quando em conjunto com Cd, de forma geral o estudo mostrou que a adicdo do Cd
promoveu perdas gigantes no rendimento da reagdo em temperatura ambiente nao
havendo produgédo de gas hidrogénio. Porém ao se aumentar a temperatura para 89
°C o efeito foi benéfico aumentando a produgao de H,. Isto ocorreu pois, 0 cadmio é
imiscivel no aluminio, mas forma solugao solida com o mercurio ou o intermetalico
CdHg,. O Cd adicionado reduz a dispersdo do Hg na matriz de aluminio reduzindo a
reatividade do sistema. Em temperaturas mais altas ha dissociacéo tanto da solucao
quanto do intermetalico possibilitando a melhor dispersdo do mercurio na matriz
beneficiando a ativagao anddica, facilitando a reacao de hidrélise [110].

Wang et al em 2013 [106] buscaram entender o papel do Ga, In e Sn como

aditivos metalicos na reac&o de hidrolises. Para sistemas binarios ( Al + um aditivo)
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nao houve reacdo com nenhum aditivo para as condi¢gdes propostas na tabela 2. Se
tratando de sistemas ternarios (dois aditivos) houve a produgéo de hidrogénio devido
a dois efeitos observados nas ligas. Nas misturas que apresentam o Ga o metal age
formando uma pelicula liquida recobrindo o aluminio, de forma que durante a
moagem esta pelicula causa a fragilizagao do sistema [111]. Este efeito gera fraturas
que expdem a superficie do aluminio melhorando a reacéo [106]. Nos sistemas que
continham In e Zn durante a moagem ocorreu o surgimento dos intermediarios
In;Sn, e InSn que protegem a matriz de aluminio dificultando o efeito de passivagéao.
Na liga contendo todos os trés aditivos (Ga,In e Sn) ambos efeitos ocorriam
justificando a maior producgao [106].

Ferro, cobre e niquel foram os aditivos metalicos estudados por Liang e seu
grupo em 2016 [107] apenas sistema binarios foram testados sendo os poés
misturados sem uso de um moinho. Apesar do longo tempo de indugao (1,4h a 2,7h)
todos os conjuntos produziram hidrogénio tendo o Co como aditivo com melhores
resultados. O inicio da reacdo se deu pela formagao de micropilhas galvanicas que
foi facilitada pela aderéncia dos pds a matriz devido as suas propriedades
magnéticas [107].

No estudo de Du Preez et al em 2018 [98], o grupo investigou sistemas
ternarios tendo Sn e In como metais de adigdo. Tais aditivos mostraram grande
influéncia na reagdo ao promover a disrup¢ao da camada passivadora através do
efeito galvanico, estando bem distribuidos tanto da superficie quanto no interior da
matriz de aluminio. Houve formagao dos intermetalicos AISn, Sn:dn Snins que
também influenciaram positivamente na velocidade da reagdo sendo que sua
formagédo é parcialmente controlada pela razdo molar de In/Sn. De forma geral a
reacdo de hidrolise € muito sensivel a quantidade de aditivos utilizados sendo
necessarios mais estudos para desenvolvimento de ligas mais eficientes [98].

Todos estudos mostrados fabricaram as ligas a serem hidrolisadas feitas por
moagem de alta energia, porém em 2021 Youncular e seu grupo [108] trabalharam
com ligas comerciais do setor aeronautico verificando a possibilidade da reciclagem
de tais ligas pelo processo de hidrdlise. As ligas testadas foram Al 1050, Al 6013 e Al
7075, para o teste as ligas foram usinadas ocorrendo posteriormente a moagem dos
cavacos [108].

Reacdes foram feitas em diferentes temperaturas tanto com o pds quanto

com o0s cavacos. Temperaturas mais altas e maior area superficial melhoram a
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velocidade e rendimento da reagdo [108]. Se tratando dos elementos de liga, a liga
Al 7075 se destacou, tendo como elementos principais cobre, magnésio e zinco que
possuem alta diferenca de potencial de redugcao em relagdo ao aluminio e maior
diferenca em comparagao aos elementos presentes nas outras ligas utilizadas no
estudo [108].

Avaliando estes estudos nota-se como a maioria dos trabalhos focam em
metais que apresentam grandes potenciais de redugao em relagdo ao aluminio,
carecendo de estudos utilizando de outros aditivos metalicos. Outra caracteristica
evidente é a dificuldade de se comparar os resultados obtidos, seja pela
dependéncia dos resultados ao processamento de cada material ou seja pelo fato de
os estudos apresentarem os resultados de forma diferente. Enquanto alguns
apresentam o rendimento da reagao, outros apresentam a quantidade de hidrogénio
gerada sendo que ambos parametros variam de acordo com a pressdo e
temperatura atmosférica local. Além disso, a velocidade da reagao parametro
relevante para possiveis aplicagdes praticas ndo € mostrada em alguns dos estudos.
Outro ponto que merece atengcdo € que os estudos que obtiveram grandes
rendimentos (superiores a 90%) fizeram a moagem, armazenamento e reagao de
hidrolise em atmosfera livre de oxigénio, fator que acarretaria custos adicionais em

uma aplicacao pratica.

3.6 Sistema aluminio-niébio

Este topico abordara alguns pontos relevantes sobre o sistema
aluminio-niébio, foco principal deste abordando na area envolvendo a técnica de
metalurgia do po.

O nidbio € um metal que atraiu bastante interesse nos ultimos anos,
principalmente no Brasil, que concentra mais de 95% das reservas conhecidas do
material, sendo responsavel por 89% da producio deste minério [111]. O niébio é um
material refratario com temperatura de fusdo em torno de 2450 °C, densidade de
8,57 g/lcm?® e massa atdémica de 92,906 g/mol [112].

Seu uso vem aumentando recentemente, sendo descobertos novas
funcionalidades para o material, atualmente o maior uso do nidbio é como aditivo em
em ligas de acgo estruturais utilizadas principalmente na industria automotiva e

construcao civil gerando ligas com boa resisténcia mecanica e boa resisténcia a
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corrosao. Além disso, os Oxidos de nidbio sdo usados na producdo de vidros,

baterias e catalisadores quimicos [113].

3.6.1 Ligas Al-Nb obtidas via metalurgia do pé

A fabricagao de ligas binarias aluminio-nidbio nao € comum visto que o niébio
tem sua aplicagdo em ligas a base de ferro ou em ligas multicomponentes. Porém
em 1996 um estudo feito por Peng e Suryanarayana [114], teve como objetivo avaliar
ligas de aluminio-niébio em diferentes composi¢des, todas produzidas por
metalurgia do p6. O processo de moagem foi 0 mesmo para todas composicoes
foram fabricadas 10 ligas com 15, 25, 33,3; 50, 60, 65, 70, 75, 85, e 90% de aluminio
em massa atbmica respectlvamente, esses valores foram escolhidos pois estavam
no limiar de formagéo de intermetélicos. Foi utilizado um moinho do tipo SPEX 8000
com um propor¢ado massa-bola de 1:10 toda moagem foi feita em atmosfera
controlada de argbnio, durante a moagem foram retiradas amostras de tempos em
tempos para averiguacao das fases formadas [114]. A figura 17 mostra o diagrama
Aluminio-Nidbio, porém a moagem de alta energia tem como caracteristica promover

o aparecimento de fases em condi¢gdes nao previstas no diagrama.

Figura 17: Diagrama de fase sistema Aluminio-Niébio
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Fonte: Adaptado de [115]
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Embora o diagrama de fases presente na figura 17 indique a possibilidade de
formagao de intermetalicos apenas em porcentagem de aluminio inferiores a 80%,
devido as propriedades da moagem de alta energia, e sua capacidade de aumentar
os limites solubilidade da mistura, intermetalicos foram formados acima deste limiar
assim como foram constatadas solugdes soélidas muito acima da solubilidade em

condigdes ambientais [114].

Tabela 3: Limites de solubilidade atingidos pela Moagem para o sistema Al-Nb

Solubilidade do soluto(%at)

Equilibrio em temperatura Equilibrio
Solvente Soluto . encontrado no
ambiente
estudo
Al Nb 0,0065 15
Nb Al <6 60

Fonte: Adaptado de [114]

A tabela 3 mostra como o processo de moagem pode gerar solugdes que
seriam inviaveis para outras rotas de fabricagdo. Se tratando das fases formadas no
estudo vale a pena destacar 3 propor¢des 50%, 75% e 90% de aluminio em massa
atdbmica, pois retratam bem a evolugao do sistema.

Para a proporg¢ao 50-50 a solugao solida € formada em apenas 5 horas de
moagem, com o prosseguimento do processo tem se amorfizagao da mistura que se
inicia com 15 horas e termina com 35 horas. Com 35 horas de moagem ha o
aparecimento de um fase de estrutura fcc. Nesta configuracdo ndo foram
encontrados intermetalicos no sistema [114]. A equacao 3.12 mostra e sumariza este
processo.

(Nb + Al) = Nb(Al)SS = amorfo = fcc(3.12)

No sistema 75-25% com 5 horas de moagem tém-se a formacdo de duas
solucdes solidas: uma na qual o nidbio é o soluto e outra na qual o aluminio é o
soluto. Com 15 horas do processo tem a formacdo do intermetélico NbAI;

conjuntamente com a solugédo de Al-Nb com 17,5 horas do processo todo o material
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€ composto pelo intermetalico e com 40h de moagem tem se a amorfizagdo da

mistura a equacgao 3.13 sumariza este processo [114].

(Nb + Al) = Nb(AD) _ + AI(Nb) == NbAL, + Al(Nb) = NbAL = amorfo (3.13)

Para a proporg¢ao 90-10% com 18 horas ocorre a formagéo da solugao sélida
Al-Nb, com o prosseguimento da moagem tem-se com 25 horas o aparecimento do
intermediario NbAI; em conjunto com a solugédo solida Al-Nb sem ocorrer a

amorfizacado do sistema esse processo € mostrado na equacgao 3.14 [114].

(Nb + Al) = AI(Nb) = NbAL + AI(Nb) (3.14)

Apo6s 5 horas de moagem, Peng et al executaram um tratamento térmico nos
pds com o objetivo de formar o intermetalico Nb,Al, j@ que na moagem apenas o
NbAl; foi formado. O tratamento foi feito das 2h a 825 C°. A tabela 4 mostra os

resultados do processo.

Tabela 4: Estruturas formadas ao fim de 5h de moagem e apés tratamento

térmico para diferentes proporg¢oes atomicas de aluminio

Composicao (%at) Fases p6s 5h moagem Fases pos tratamento
térmico

Nb-15 pct Al Nb(Al), Nb;Al + Nb(Al)
Nb-25 pct Al Nb(Al), Nb;Al

Nb-33,3 pct Al Nb(Al), Nb;Al + Nb,Al
Nb-50 pct Al Nb(Al) Nb;Al + Nb,Al
Nb-60 pct Al Nb(Al), Nb;Al + Nb,Al
Nb-65 pct Al Nb(Al).. Nb,Al + Nb,Al
Nb-70 pct Al Nb + Al Nb;Al + Nb,Al
Nb-75 pct Al NbAI, Nb;Al + Al(Nb),,
Nb-85 pct Al Al(Nb), Nb;Al + Al(Nb),,
Nb-90 pct Al Nb + Al Nb;Al + Al(Nb),,

Fonte: Adaptado de [114].
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Peng e Suryanarayana descobriram que para as condigbes adotadas a
moagem nao forneceu energia suficiente para a formagao do intermetalico Nb,Al que
s6 foi possivel com o tratamento térmico. Mas de forma geral esta rota possibilitou
um grande aumento do limite de solubilidade da mistura além da formagao de

intermetalicos [114].

3.6.2 Analise eletroquimica ligas Al-Nb

Ao se tratar das propriedades eletroquimicas da liga Al-Nb um estudo feito
por Layachi et al em 2022, teve como objetivo analisar a influéncia da quantidade de
nidbio na resisténcia a corrosdo deste sistema. As ligas foram fabricadas por fusao
por inducéo de alta frequéncia utilizando-se como equipamento LinnTherm 600 (300
kHz) com poténcia de 6 kW em vacuo primario. Apos a fusdo as ligas sofreram
tratamento térmico em ar atmosférico na temperatura de 500 °C com resfriamento
em ar por 60 minutos. Diversos testes foram realizados comparando o sistema com
e sem tratamento térmico para diferentes composi¢cdes da liga. Para os testes de
corrosao meio salino com NaCl foi utilizado (3,5g/L) [116].

Um dos resultados mais relevantes do estudo presente na figura 18 foi a
medida da corrosao sofrida por cada liga em mm/ano essa medida mostra de forma

clara o efeito do nidbio como aditivo.

Figura 18: Taxa de corrosao para diferentes porcentagem de Nb na liga Al-Nb
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Fonte: Adaptado de [116]
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Layachi e seu grupo concluiram que em ambas as ligas (tratadas e nao
tratadas) houve aparecimento da fase Al;Nb fase que inibe o processo corrosivo
principalmente em ligas com grande quantidades de niébio (maior que 40%). Este
intermetalico disperso na matriz de solugédo soélida a-Al (CFC) bloqueia os locais
potenciais para a formacdo de corrosdo por pites, que seria extremamente
prejudicial ao material. Esse efeito preventivo é ainda mais evidente quando o teor
de nidbio é elevado [116].

Ja o tratamento térmico teve como papel a mudanga na distribuicao e volume

das fases intermediarias o que por sua vez pode reduzir a taxa de corrosao [116].

3.7 Papel do bismuto como aditivo na reagao de hidrolise

O bismuto € um metal utilizado em diversos estudos sobre hidrélises de ligas

de aluminio para a producao de hidrogénio, devido ao seu alto potencial de reducéo,
cerca de 0,308 V, propiciando uma alta diferenga em relagdo ao aluminio (-1,662 V).
Como este metal foi utilizado neste estudo em conjunto com o nidbio e sendo que na
literatura ndo foram encontrados sistemas com estes dois aditivos para esta
aplicagao, torna-se importante analisar ao menos como este metal age em conjunto
com o aluminio.

Em 2017 Liu et al [117], elaboraram um estudo com o objetivo de analisar
microestruturamente o papel do bismuto como aditivos. Foi preparada uma liga, por
atomizacao, na qual foi misturado pé de aluminio e bismuto os materiais foram
fundidos por fusdo por indugdo e, em seguida, atomizados por um fluxo de gas
argbnio sob alta pressdo (5 a 8 MPa). A liga produzida tinha 20% em massa de
bismuto. Os pdés foram mantidos em atmosfera inerte até atingirem temperatura
ambiente e foram armazenados em capsulas plasticas. As hidrélises foram
realizadas em agua pura utilizando 0,35 gramas de pd, sendo as reagdes realizadas
em diversas temperaturas [117].

Ao fim do estudo Liu e seu grupo concluiram que o bismuto forma uma
estrutura incompleta do tipo nucleo/casca na qual o Bi se agrega na superficie e nos
contornos de grdao do Al, rompendo as camadas de passivacao formadas na
superficie do aluminio [117]. A figura 19 desenvolvida por Liu e seu grupo mostra de

forma esquematica como o bismuto age facilitando a reagao de hidrdlise.
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Figura 19: Diagrama esquematico sistema Aluminio - Bismuto reagindo com

agua destilada a 30 C°
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Fonte: Adaptado de [117]

Este efeito em conjunto com o efeito com a ativagdo anddica [17] mostra
como este metal age aumentando a eficiéncia da reagao, dificultando a formacao da
camada passivadora.

Ao fim da revisao bibliografica nota-se que embora seja nova a rota de
producéo de hidrogénio pela hidrolise de ligas de aluminio possui enorme potencial,
porém devido a sua baixa maturidade tecnoldgica ainda enfrenta desafios como
aplicabilidade e formas eficientes de melhorar o rendimento da reacédo. Neste
sentido diversos aditivos vém sendo testados porém ainda existem duvidas sobre a
efetividade de tais aditivos e sua influéncia na reacao demandando mais estudos
sobre o tema.

Se tratando de aditivos metélicos e ligas fabricadas para a producédo de
hidrogénio, diversos metais ainda precisam ser melhor avaliados dado que boa parte
das pesquisas foca em metais com grande diferencial de potencial de redugéo em
relagdo ao aluminio. E mesmo para estes materiais a composigao de cada liga e os
parametros de producao ainda ndo foram totalmente otimizados.

Os resultados obtidos também sdo um ponto de atencdo na literatura pois
alguns artigos n&o levam em consideragdo o vapor de agua produzido levando a
resultados incorretos. Além disso, como mostrado na tabela 2, a forma de
apresentacao dos resultados da hidrélise também nao é padronizada, o que leva a

uma dificuldade de comparacéao de resultados.
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4. Materiais e método

Neste trabalho foram estudadas misturas aluminio/niébio e misturas
aluminio/nidbio/bismuto para produgdo de hidrogénio verde por hidrdlise. Além da
mistura, o aluminio em pd puro também teve sua geragdo avaliada para efeito
comparativo. Para o sistema AlI/Nb foram preparadas 4 misturas que representam
Al-xNb (x=5, 10, 15 e 20%Nb) que foram moidas nos tempos de 15 horas e 21 horas.
Para os sistema Al/Nb/Bi foi feita a mistura em uma composi¢cdo Al-xNb-xBi (x=5),
sendo também moidas nos tempos de 15 horas e 21 horas. O p6 de aluminio puro foi
moido no tempo de 7 horas, sendo também avaliado o p6 como recebido. Todas as
amostras foram moidas em um moinho planetario com proporcdo massa bola de
1:30, atmosfera inerte de argbnio na velocidade de 300 rpm. Em seguida tais
misturas passaram pela reagao de hidrélise para a producéo de hidrogénio, tal reagéo
ocorreu em aparato montado para este estudo, tendo as reacgdes ocorrido em meio
aquoso de NaOh 0,5 mol por litro. O esquema presente na figura 20 sumariza o

método utilizado neste estudo.
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Figura 20 : Diagrama esquematico do métodos utilizado neste estudo
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Fonte: Autor

4.1 Moagem de alta energia

A etapa de moagem foi conduzida em um moinho planetario da marca
Yangzhou Noah no Laboratério de Processos de Fabricagcdo da Universidade
Federal de Itajuba campus Itajuba. A moagem teve como agente controlador de
processo (PCA) o acido estearico em 2 % da massa dos pés [114], tendo como meio

o argbnio para evitar oxidagao nas misturas. Esferas de agco cromo nos tamanhos 4
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mm 8 e 12 mm igualmente distribuidas em peso. O processo de moagem ocorreu
com pausas de 10 minutos a cada uma hora de funcionamento do equipamento com
mudanga no sentido de rotagdo, o tempo de 10 minutos de pausa € o mais
encontrado na literatura ao se trabalhar com aluminio em pé. Ao fim do processo os
jarros contendo a mistura foram colocados em um freezer onde ficaram por 24
horas, este procedimento foi necessario para evitar problemas decorrentes da alta
piroforicidade do aluminio. Ao se colocar a mistura no freezer se diminui a energia
do sistema permitindo o manuseio das amostras de forma segura. O tempo de 24
horas foi adotado devido a experiéncias do autor no laboratério onde o tempo se

mostrou efetivo para evitar acidentes e perdas dos pés

4.1.1 Escolha dos parametros de moagem

A escolha dos tempos de 15 e 21 horas se baseou no artigo de
Suryanarayana et al de 1996 [114]. Devido a escassez bibliografica do sistema Al-Nb
na metalurgia do po, este trabalho se destaca por ser uma das poucas fontes que
abordam o uso do nidbio neste sistema em quantidades consideraveis. Abrangendo
uma enorme gama de composi¢des e tempos de moagem sendo por esse motivo
utilizado como ponto de partida para a escolha dos parametros de moagem.

O artigo de Suryanarayana et al utiliza um moinho SPEX 8000 com uma
proporgdo massa bola de 1:10, além de em seu estudo Suryanarayana trabalhou
com proporgdo em massa atdbmica ao contrario deste trabalho que utilizou como
referéncia proporcado em massa absoluta. Neste estudo, com objetivo de se entender
de que forma o sistema Al-Nb se comporta em diferentes condi¢ées optou-se um
moinho planetario que possui menor energia que o moinho SPEX, porém operando
com a proporgao massa bola 3 vezes maior. A manuteng¢ao de tempos semelhantes
entre os dois trabalhos possibilitou uma base comparativa entre este estudo e a
literatura disponivel sobre o tema.

O tempo de 7 horas para a moagem do po6 de aluminio puro foi escolhido por
estar presente na literatura como no artigo de RAZAVI-TOUSI [97]. Este estudo
mostra que 7 horas de moagem em moinhos planetarios obtém o maior custo
beneficio em termos de produgéo de hidrogénio e gastos de energia com o processo

de moagem.
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4.1.2 Escolha das composigoes da liga Al-Nb

. A escolha das composi¢des utilizadas neste estudo foi motivada por uma
anadlise na literatura sobre o tema, na qual para estudos envolvendo aditivos
metalicos na produgao de hidrogénio a porcentagem em massa de aluminio ndo é
inferior a 80% na maioria dos trabalhos encontrados [104-106]. Outra raz&o foi o
trabalho de Layachi et al , 2022 [116] no qual foi mostrado que para valores até 20%

em massa para sistemas o nidbio pode aumentar a corrosao do aluminio.
4.1.3 Escolha das composigoes da liga Al-Nb-Bi

O bismuto foi escolhido devido a sua alta diferenca de potencial de redugao
em relacdo ao aluminio, tendo sua eficacia comprovada no aumento da eficiéncia na
reacao de hidrélise [104]. A composigao escolhida de 5% Bi 5% Nb e 90% Al estes
valores foram escolhidos baseados na literatura na qual menores quantidades de

bismuto apresentaram melhores resultados [104,117].
4.1.4 Catalogagao das amostras

Conseguinte ao processo de moagem as amostras foram catalogadas
segundo os dados presentes na tabela 5, esta nomenclatura sera usada no restante
do trabalho para se identificar cada conjunto, sendo que os digitos numeéricos
representam a quantidade de aluminio no sistema seguido das siglas dos elementos

presentes na mistura.
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Tabela 5 : Composi¢cao das amostras avaliadas no estudo

Percentual em massa (%)

Tempo de  Aluminio Nidbio Bismuto Sigla
moagem
(h)
0 100 - - 100Al
7 100 - - 100Al (7H)
15 95 5 - 95AINb(15H)
21 95 5 - 95AINb(21H)
15 90 10 - 90AINDb(15H)
21 90 10 - 90AINb(21H)
15 85 15 - 85AINDb(15H)
21 85 15 - 85AINb(21H)
15 80 20 - 80AINDb(15H)
21 80 20 - 80AINDb(21H)
15 90 5 5 90AINbBi(15H)

21 90 5

(34}

90AINbBi(21H)

Fonte: Autor

4.2 Técnicas de Caracterizacao utilizadas nas misturas

4.2.1 Difragao de Raios X

As amostras obtidas foram devidamente caracterizadas com uso de
difratograma de raios x (DRX) da marca Panalytical, modelo X'Pert Pro no
laboratorio Laboratério de Caracterizagao Estrutural (LCE) da Unifei. Para o ensaio
foram usados como parametro radiagcao Cu Ka, tendo como parametros para o teste
angulo de varredura de 20 a 90 graus, passo 0,02 graus e tempo de 2 segundos por
passo. Como se tratam de pds ndo ha necessidade de preparacgao adicional das
amostras o po é despejado em um fita adesiva especial de carbono que € colocada

diretamente para analise na maquina.
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4.2.2 Microscopia eletronica de varredura/Eds

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi realizada no equipamento da
marca Zeiss®, modelo EVO/MA15, também no LCE da Unifei, com imagens nas
ampliacdo de 200x, 500x e 1000x.Também foram feitas analises utilizando o modulo
de EDS XFlash 6|100 da marca Bruker para analises semi quantitativas da
composi¢cao de cada liga. A preparagdao da amostra segue o mesmo padrao da

realizada para os testes de difracdo de Raios X.

4.2.3 Analise granulométrica

As analises granulométricas foram feitas no equipamento da Microtrac
modelo S3500, presente no LCE da Unifei, utilizado na caracterizacédo das matérias
primas e das misturas, de forma a se obter a distribuicdo volumétrica das amostras.
Todo processo de medida seguiu o padrao descrito pelo fabricante do equipamento

para pos metalicos.

4.3 Hidrélise das ligas de aluminio

4.3.1 Preparacao da solugao NaOH

Para a solugdo de NaOh foi utilizado hidroxido de sédio da marca Synth, com
pureza analitica,ou seja, superior a 99% na concentragao de 40g/mol. As solugdes
foram feitas com agua destilada sempre se produzindo 500 ml de solugao 0,5 mol

por litro utilizando-se de um baldo graduado para assegurar precisao.

4.3.2 Hidrdlise das misturas

Para a reacao de hidrdlise foi montada uma bancada semelhante a utilizada
em diversos estudos encontrados na literatura [62,119-120]. Esta bancada esta
presenta na figura 21 sendo composta por:

e 01 Equipamento de banho-maria marca modelo;
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01 Béquer de vidro com capacidade maxima de 2 litros;

01 Balao de reacao de vidro com capacidade maxima de 100 ml;
01 Proveta de vidro graduada de 250 ml;

01 Tubo de vidroem L;

01 Garra metalica ;

01 Suporte metalico de apoio;

01 Tubo de vidro em U;

01 Rolha de borracha;

01 Mangueira de borracha
Para a execugao do processo de hidrélise a seguintes etapas eram:

Apds a moagem dos pés, era feita a pesagem (entre 0,15 e 0,20 gramas) dos
pos dentro do baldo de reagéao, utilizando uma balanga de precisdo marca,
modelo e precisao.

Neste baldo de reacao era vertida 60 ml da solugao de NaOH de 0,5 mol/l que

ficava em banho-maria a 30°C.

Em seguida o baldo de reacao era fechado com uma rolha que estava

conectada a mangueira através do tubo em L

Em sua outra extremidade a mangueira era conectada a proveta de medigéo

pelo tuboem U

Com o inicio da reacao de hidrélise anotava-se o volume gerado na proveta

graduada e a altura da coluna de agua com auxilio de um régua paralela a

proveta. As medidas foram anotadas de acordo com:

a) Aluminio puro, aluminio/niébio e a mistura de aluminio niébio bismuto a
cada 30 segundos nos primeiros 5 minutos, e a cada 60 segundo até 10
minutos (fim da reag&o). Sendo todas medidas realizadas com
cronémetro.

b) Aluminio conforme recebido seguia o mesmo processo anterior até 10
minutos de reagao, dos 10 aos 20 minutos dados eram coletados a cada 2
minutos apos esta marca medidas eram feitas a cada 5 minutos até o fim

da reacao.Sendo todas medidas realizadas com cronémetro.
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Figura 21: Aparato utilizados nas reagoes de hidrélise

Fonte: Autor
4.3.3 Calculo do hidrogénio produzido e devidas corregoes

Com o processo descrito foram adquiridos dois parametros: volume de gas
gerado e altura da coluna de agua correspondente. Porém tais valores precisavam
ser corrigidos para as condigdes de temperatura e pressao locais, além de
considerar que parte do gas produzido € composto por vapor de agua gerado pela
evaporagdo da agua presente na proveta, necessitando assim corre¢cdes para
aquisicdo de dados mais precisos. Tais correcbes foram feitas utilizando-se as

equacgdes a seguir [121]:

Pamb - Psis (4' 1)
Onde:
Pamb - PcolH 0 + PH + Pvap(4' 2) ~ .
2 2 Pamb = Pressao ambiente
= d.h.g(4.3
col H,0 g(*+:3) p .= Pressao no sistema
PH ' VH 760. VH corrigido =
L : P = Pr lun
T = T (4.4) col 1.0 essao da coluna de
agua
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P, = Pressao do gas hidrogénio |4 = Volume de hidrogénio

) Hzcorrigido
Pvap: Pressao do vapor de agua corrigido

v, = Volume do gas hidrogénio g = Gravidade

2

d = Densidade da agua

Tamb= Temperatura ambiente[K] h = Altura medida da coluna da

agua

Com estas equagdes foi obtido a quantidade total de gas hidrogénio

produzido.
4.3.4 Calculo dos parametros utilizados no estudo

Com a produgao de gas hidrogénio e o tempo devidamente adquiridos foram

calculado o rendimento da reagcédo assim como a sua velocidade instantanea.
4.3.4.1 Rendimento da reagao de hidrolise

O rendimento da reagéao € calculado pela seguinte equagéo :

" Hcorrigido

(W) * 100 (4.5) Onde:

H 5 tedrico

= Volume de hidrogénio corrigido (ml)

Hzcorrigido

= Volume tedrico de hidrogénio gerado

H2 tedrico
por 1g de aluminio(ml) presente na literatura.

Q = Massa de Al presente na amostra(g)

4.3.4.2 Velocidade instantanea da reagao

A velocidade instantanea da reagao € medida pela seguinte equacéo:

Vel =2 (4.6) Onde:

inst At

Velinst = Velocidade para o intervalo(ml/min)

63



AV ol = Diferencga volume entre os intervalos(ml)

At = Diferenga de tempo entre os intervalo(min)

Apobs os calculos destes parametros foram plotados os devidos graficos para
a andlise da reacgdo. A figura 22 apresenta um fluxograma que sintetiza todo

procedimento experimental executado.

Figura 22: Fluxograma do método utilizado no trabalho

Fonte: Autor
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5. Resultados e discussao

5.1 Caracterizacao dos poés base

Neste trabalho foram utilizados trés pds elementais, aluminio, niébio e
bismuto de modo que diversos sistemas foram fabricados via moagem de alta
energia. O p6 de aluminio utilizado neste trabalho foi cortesia do professor Dr Fabio
Gatamorta, que utilizou o material em sua tese de doutorado. Este p6 de nome
comercial Atomex 80 foi fabricado através do processo de atomizagao pela empresa
Mextra S/A. A tabela 6 mostra a composi¢do quimica do p6 de aluminio utilizado,

sendo as informacdes retiradas da tese do professor Dr Fabio Gatamorta.

Tabela 6: Composigao quimica pé de aluminio utilizado

Elemento Al Fe Mn Si Cu Zn Ti

Resultado 98,689 046 054 011 0,14 0,06 0,001

espectroscopia (%)

Fonte: [118]

Os dados referentes a granulometria do material também foram adquiridos e
podem ser observados na tabela 7, onde sdo mostrados os resultados D10, D50,
D90, D100 e o menor tamanho de particula. Esta nomenclatura usual em testes de
granulometria de pdés metadlicos representa para determinado tamanho qual a
porcentagem da amostra analisada possui grdo com este tamanho ou menor.
Utilizando a tabela 6 como exemplo uma amostra com D50 de 65,1 um indica que
50% das particulas da amostra analisada possui tamanho igual ou inferior a 65,1
pm. O mesmo conceito € aplicado para as demais porcentagem de forma que o
D100 significa que nenhuma particula da amostra possui tamanho superior ao
indicado neste parametro. No processo de moagem e hidrélise ndo houve

peneiramento e separacdo dos pds sendo utilizados particulas de todos os
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tamanhos presentes nos pos elementais. Além da granulometria os pos foram
visualizados no Meyv, a figura 23 mostra a micrografia do pé de Al como recebido
realizado no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural (LCE) da Unifei. A imagem
mostra como o p6 de aluminio possui um formato alongado em forma de bastédo

microestrutura tipica de pos feitos por atomizagéo.
Figura 23: Particulas p6 de aluminio como recebido
\ 'S8 ' ‘u- 7’
'ﬂrl 1
f gtj‘/l & -1‘
.d'

e
F«:‘f d
C

20um  EHT=15.00kV SlgnalA NTS BSD
= WD=85mm _ Mag= 500X  LCE - Unifei

Fonte: Autor
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Tabela 7: Granulometria p6 de aluminio como recebido

Parametro Tamanho aproximado (um)
Menor particula 4,9
D10 35,6
D50 65,1
D90 202,2
D100 500,0

Fonte: Autor

O pd de nidbio utilizado neste estudo foi cedido pela USP ( Universidade
Federal de Sao Paulo) campus Lorena. A tabela 8 apresenta o ensaio de
granulometria deste material que apresenta um tamanho de particula médio (D50)
menor do que o aluminio com um particulado mais fino. A micrografia deste p6 esta
presente na figura 24 apresentando uma estrutura mais arredondada do que a do
aluminio

Tabela 8: Granulometria p6 de niébio como recebido

Parametro Tamanho aproximado (um)
Menor particula 7,78
D10 11,52
D50 41,62
D90 127,33
D100 296,05

Fonte: Autor
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Figura 24: Particulas p6 de niébio como recebido
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Fonte: Autor

O p6 de bismuto utilizado foi comparado da marca Sigma Aldrich com 99% de
pureza, segundo o fabricante. A tabela 9 apresenta os resultados do ensaio de
granulometria para esta amostra, o po de bismuto utilizado apresentou
granulometria semelhante ao niébio com tamanho médio de particula (D50)
semelhante e consequente inferior ao resultado encontrado no aluminio. A
micrografia do pé de bismuto esta presente na figura 25 mostrando uma morfologia
semelhante ao nidbio com particulas irregulares porém mais arredondadas que as

encontradas no aluminio em po.
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Tabela 9: Granulometria p6 de bismuto como recebido

Parametro Tamanho aproximado (um)
Menor particula 3,27
D10 9,78
D50 41,95
D90 70,89
D100 148,02

Fonte: Autor

Figura 25: Particulas p6 de bismuto como recebido
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Fonte: Autor
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5.2 Deteccao de fases por difragao de raios X

A técnica de Difracdo por Raios X foi usada neste trabalho com o objetivo de

averiguar possiveis fases formadas nas amostras tanto das ligas Al-Nb quanto nas

ligas Al-Nb-Bi apés a moagem, de forma a se poder comparar com trabalho de Peng

et al [114]. A andlise de fases foi feita se utilizando o software Xpert highscore

5.2.1 Mistura Al-Nb

A figura 26 mostra o resultado do teste para estas amostras com a devida

identificacdo das fases encontradas.

Figura 26: Difratograma para amostras aluminio-niébio
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Fonte: Autor

Segundo o difratograma da figura 26 tanto para as amostras com

15 e 21

horas de moagem, apenas as fases Al e Nb foram encontradas indicando que, ao

contrario do trabalho de Peng et al [114], ndo houveram indicios suficientes de

formacdo de intermetalicos para nenhuma composi¢cao estudada, este fendmeno

indica que a energia fornecida as amostras durante o processo de moagem no

moinho planetario ndo foi suficiente para formacao de fases. Importante ressaltar que

o trabalho de Peng et al utilizou aluminio em porcentagem atdbmica e este trabalho

utilizou massa absoluta. O estudo de Peng em sua amostra com maior quantidade de

aluminio possuia cerca de 72,3% do material em massa (90% em massa atdmica),

porcentagem menor que a minima trabalhada neste estudo, embora tais diferencas
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estejam presentes o estudo de Peng et al serve como uma base interessante de
comparagao.

Outras diferencas em relacao a este estudo foram descritas no capitulo 4 como
a rotacdo do moinho, a proporgdo massa-bola além do tempo de moagem. Vale
destacar que para a composicdo de 72,3% em massa de aluminio no trabalho de
Peng et al [114] houve a formagao de solugdo sdlida para toda a mistura para 18
horas de moagem o que nao foi fortemente evidenciado para 21 horas de moagem
para o sistema 80AINDb, sistema mais proximo dessa composigao, isso se deve a
maior poténcia do moinho utilizado por Peng que mesmo com menor propor¢ao
massa bola foi capaz de promover mais mudangas no sistema em menos tempo.

Foram observadas pequenas alteracbes na altura dos picos para diferentes
composig¢oes, esta mudanca pode ser atribuida a alteracdo das composigdes. Picos
contendo aluminio ficaram mais evidentes com a maior presenca da fase, assim como
0os picos contendo nidbio ficaram menos evidentes com a diminuicdo da sua
composi¢cao em cada mistura. Este efeito pode ser observado no pico de aluminio
entre 40° e 50°, e no pico de nidbio entre 50° e 60°.

Ao se comparar os graficos para as mesmas composigdes e diferentes tempos
de moagem, nao foram observadas mudangas significativas nos resultados do
difratograma indicando que um grande aumento no tempo de moagem é necessario

promover mudancgas nas fases encontradas.

5.2.2 Mistura Al-Nb-Bi
A figura 30 mostra o difratograma para estas amostras nos tempos de 15 e 21

horas de moagem com a devida identificacao das fases encontradas.
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tempos de 15h e 21h de moagem

Figura 27: Difratograma para amostras aluminio-niébio-bismuto para os
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Fonte: Autor

No difratograma presente na figura 30 foram encontradas somente as fases Al,

Nb e Bi nado indicando a presenca de intermetalicos, assim como nas amostras

contendo apenas aluminio e niébio.

Ao se comparar os dois tempos de moagem (15 e 21 horas), tratando-se das

fases Al e Nb, ndo houve mudangas significativas com o aumento do tempo de

processamento. Porém para a fase Bi houve o aparecimento de um pico em 21 horas

(préximo a 30°) que nao foi detectado para o difratograma de 15 horas de processo.

Este pico sugere que para a amostra de 21 horas houve a segregacgao do bismuto

mostrando que esta fase estd melhor distribuida na amostra com menos tempo de

moagem. Sendo assim o tempo de moagem de 21 horas se mostrou inadequado para

a composicao adotada (90%Al, 5%Nb e 5%Bi), vale destacar que o efeito de ativacao

anddica [19] se acentua com a melhor distribuicdo dos aditivos na matriz.
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5.3 Caracterizagao estrutural das misturas

Todas as amostras apdés a moagem passaram pelo granuldbmetro do
Laboratério de Caracterizagao Estrutural da Unifei campus Itajuba. A tabela 10 mostra
as medidas D10, D50 e D90 o uso destes trés paradmetros € comum na literatura ja
que apresentam de forma efetiva a dispersdo da granulometria do pds para todas as
amostras.

Tabela 10: Granulometria volumétrica das amostras

Amostras D10(um) D50(um) D90(pum)
100Al 35,6 65,1 202,2
100AI (7H) 12,23 28,99 65,45

95AINb(15H) 44,12 59,32 87,03
95AINb(21H) 9,98 32,12 46,09
90AIND(15H) 41,01 61,48 93,03
90AINb(21H) 11,62 38,69 49,99
85AINb(15H) 1357 36,56 51,59
85AINb(21H) 9,34 11,52 42,37
80AINb(15H) 1399 37,22 52,00
80AIND(21H) 32,74 57,64 98,08

90AINDBI(15H) 10,19 14,10 39,66

90AINbBI(21H) 19,59 55,29 76,19

Fonte: Autor
A tabela 10 mostra que para as misturas fabricadas a granulometria apresenta
boa linearidade, de forma que amostras com D50 maiores apresentam também D10 e
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D90 maiores para a maioria das amostras. Sendo que o menor D50 encontrado foi de
11,52 ym na amostra 85AINb(21H), e o maior de 61,48 pm na amostra 90AINb(15H).
Com o D50 médio das amostras contendo nidbio estando em 40,4 uym fica evidente
que a maior parte das misturas estdo proximas a granulometria média do grupo,
sendo a amostra 85AINb(21H) e 90AINbBIi(15H) as maiores diferengas.

A adicdo de nidbio e o aumento do tempo de moagem promoveram uma
reducdo no tamanho de particula nas amostras de AI-Nb, com exceg¢ao da
composi¢cao com 20% de Nb. Esse comportamento pode ser atribuido as distintas
propriedades mecanicas do nidbio em comparagdo com o aluminio. Embora ambos
sejam metais ducteis, o nidbio exibe maior resisténcia mecanica e dureza se
comparado ao aluminio. Desta forma, durante a moagem, a presencga de particulas de
nidbio, mais duras, atua como centros de encruamento, introduzindo um aumento de
discordancias nas particulas de aluminio que sdo mais deformaveis. A interagao entre
essas discordancias, somada a deformagéo prolongada pelo aumento do tempo de
processamento, intensifica a fragmentagédo das particulas de aluminio, resultando em
um menor particulado.A figura 28 mostra as micrografias para as amostras que

apresentaram este padrao.
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Figura 28: Efeito do aumento de tempo de moagem para: A) 85AINb(15H), B)

85AINb(21H), C) 90AINb(15H), D) 90AINb(21H), E) 95AINb(15H), F) 95AINb(21H)

EHT - 15.00kV  Signal A~ NTS BSD 5 = 15.00kV
WD = 85 mm Mag = 500 X el | 8.0 mm

EHT - 1500 kY Signal A - NTS BSD
WD = 8.5 mm Mag = 500 X LCE - Unifei

20um  EHI=1500KkV  Signal A-NTSBSD g
H WD = 90 mm Mag 500 X LCE - Unifei

2[)].m1 EHT = 15.00 kY Signal A = NTS BSD

20 um EHT = 15.00kV & al A~ NTS BSD @
| 8.5 mm Muag 500 X LCE - Unifei [+ WD = 8.5 mm Mag 500 X LCE - Unifei

i WD

Fonte: Autor
A figura 28 mostra o comparativo das micrografias para as misturas contendo
niébio que seguiram o padrao granulometria discutido. Tais imagens mostram como o

aumento no tempo de moagem causou a diminui¢do da granulometria dos sistemas.
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Quanto ao formato das particulas,todas as amostras do sistema Al-Nb apresentam
uma morfologia proxima caracterizada por um formato irregular achatado.

Para as misturas 80AINb(15H) e 80AINb(21H) o comportamento registrado foi
o oposto, de forma que aumento no tempo de moagem resultou em maior
granulometria. Para 21 horas de moagem a granulometria encontrada foi maior que
das outras amostras mesmo contendo mais nidobio em sua composi¢cdo. Este
comportamento indica que para esta composigao o processo de moagem ductil-ductil
descrito por Benjamin et al [89-90] é diferente das demais amostras. A granulometria
mostra que enquanto as amostras contendo 20% de Nb estdo ainda na fase de
soldagem a frio, as demais composic¢des ja estdo na fase de fragilizacdo e quebra das
particulas. Este comportamento sugere que o tempo de 21 horas de moagem nao foi
adequado para esta composicédo, sendo necessario alterar o processamento para se
atingir menor tamanho de particula.

As analises de Eds foram realizadas para identificagao de fases presentes e a
verificar a distribuicdo dos aditivos, a figura 29 mostra os resultados para amostras

Al/Nb com 21 horas de processamento.
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Figura 29: Distribuicdo do nidbio nas particulas: A) 80AINb(21H), B)

85AINDb(21H), C) 90AINb(21H), D) 95AINb(21H)

Fonte: Autor

O resultado do Eds mostra que o aditivo nidbio estda homogéneamente
distribuido entres as particulas de aluminio. Para todas as amostras a maior parte das
particulas apresentam incrustagdes de nidbio evidenciadas nas figura 31 como as
regides mais claras. Embora a imagem 32 mostre apenas as amostras com 21 horas
de processamento, o mesmo padrdo se aplica as amostras com 15 horas de
moagem. Como esperado, amostras contendo menor quantidade de aditivo
apresentam menos incrustacdes. Apesar do nidbio estar presente em quase todas as
particulas observadas, existem particulas de nidbio maiores descoladas da matriz que
podem ser observados nas figuras 32 D e 32 B. Este fenbmeno indica que a

distribuicdo dos aditivos ainda pode ser melhor otimizada.
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Para as amostras contendo bismuto o comportamento observado se
assemelha ao verificado nas misturas 80AINb(15H) e 80AINb(21H). O Difratograma
de Raios X das amostras mostrou que o aumento do tempo de moagem promoveu a
segregacao das particulas de Bi, indicando distribuicdo do aditivo n&do otima. A
imagem da figura 30 mostra micrografias desta mistura para diferentes tempo de
moagem
Figura 30: Efeito da moagem e segregacao de aditivos para amostras contendo

Bi A) 90AINbBi(15H) e B) 90AINbBi(21H)

Signal A = NTS @ f20um  EHT-1500kV  Signal A=NTSBSD 4@
.0 mm Mag = 500X 1.CE - Unifeiff+— WD = 9.5 mm Mag = 500 X LCE - Unifeil

Fonte: Autor

A figura 30 mostra como a estrutura das particulas mudou com a evolugao do
processo de moagem, se tornando mais achatada com o tempo formando uma
estrutura lamelar tipica da moagem ductil-ductil com encontrada no trabalho de Kuhrt
C et al [87], consequentemente com maior granulometria. Os circulos vermelhos
presentes na figura 30 B mostram que os aditivos metalicos nao ficaram bem
distribuidos na matriz do aluminio, ao contrario do que ocorre na figura 30 A. Estes
resultados mostram que o aumento do tempo de moagem_de 15 para 21 horas nao

beneficia as misturas Al-Nb-Bi para esta composigéo.
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5.4 Propriedades da reagao de hidrodlise

Neste topico serao tratados os testes de hidrdlise realizados conforme descrito
no capitulo 4, com énfase nos resultados de rendimento para as condicdes locais de
temperatura e pressdo e na velocidade instantdnea da reacdo. Todos os ensaios
foram feitos em triplicata, os resultados para o aluminio em p6 e aluminio moido por 7

horas que foram realizados como métrica de comparacao também sio apresentados.

5.4.1 Amostras Al-Nb 15 horas
5.4.1.1 Rendimento

As misturas foram feitas por moagem de alta energia em um moinho planetario,
armazenadas ao ar livre e reagidas alguns dias depois em um banho na temperatura
de 30 °C em meio contendo 0,5 mol/l de NaOH. A figura 31 mostra o rendimento
médio final obtido na reacao de hidrélise

Figura 31: Rendimento médio reagao de hidrélise misturas Al-Nb 15 horas de

moagem
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Fonte: Autor
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A figura 31 mostra que a diminuicdo da quantidade de niébio no sistema nao
influencia de forma relevante a formagéao de gas hidrogénio, mudancas relevantes sé
ocorrem quando a mistura contém 5% do aditivo, sendo o maior rendimento
encontrado. Vale ressaltar que o rendimento do aluminio puro moido por 7 horas
apresenta rendimento semelhante a todas as amostras exceto a 95AINb(15H). A

tabela 11 compara o rendimento médio maximo para cada amostra.

Tabela 11: Rendimento médio e granulometria amostras Al-Nb 15h e amostras
de comparagao com devido erro amostral

Amostras Rendimento(%) D50
95AINb(15H) 90,0(£0,47) 59,32
90AINb(15H) 83,2(%1,27) 61,48
85AINb(15H) 84,4(%1,38) 36,56
80AINb(15H) 82,6(+1,81) 37,22

100Al 68,4(%3,50) 28,99

100Al (7H) 84,2(+1,13) 65,1

Fonte: Autor

Com excegao das amostras 95AINb(15H) e 100Al as demais amostras estao
dentro do erro estatistico uma das outras, de forma que possuem o mesmo
rendimento médio na reagdo de hidrolise. O menor rendimento da amostra 100Al
composta apenas por aluminio como recebido esta dentro do esperado dado os
beneficios da moagem no aumento da reatividade do aluminio como mostra o
trabalho de Razavi-tousi et al [97]. Para demais amostras, devido a complexidade
dos mecanismo da reacao, serao discutidas posteriormente neste capitulo de forma

que cada fator sera separadamente analisado.

5.4.1.2 Velocidade das amostras
A velocidade de geracdo de H, também foi calculada conforme descrito no

capitulo 4. Devido a grande variagao entre as curvas de velocidade de cada uma das

triplicatas, cada curva foi plotada sendo escolhida a curva média para cada amostra.

80



A figura 32 mostra esta curva escolhida para todas as amostras Al-Nb com 15 horas

de moagem além das amostras de comparacgao.

Figura 32: Velocidade instantanea reagao de hidrélise misturas Al-Nb 15 horas
de moagem.
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Fonte: Autor

A figura 32 mostra os perfis cinéticos da reacdo, mostrando a variagdo da
velocidade ao longo do tempo. Com excegdo da amostra 100Al, as demais reagdes
atingem sua completude antes dos 10 minutos. Se tratando do tempo até a
velocidade maxima ser atingida, a amostra 100Al(7H) apresenta menor tempo. Este
efeito se verifica pois como esta amostra contém apenas aluminio ocorre um maior
contato entre o reagente e o meio, causando uma maior produgdo nos momentos
iniciais. A amostra 100Al possui 0 maior tempo até a sua velocidade maxima, devido
a sua baixa reatividade, visto que n&o passou pelo processo de moagem. A tabela

12 sumariza as velocidades maximas atingidas
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Tabela 12: Velocidade maxima amostras Al-Nb 15 horas de moagem e

amostras de comparagao

Amostras Taxa de geragao
maxima (ml/min)

95AINb(15H) 61,4
90AINb(15H) 66,5
85AINb(15H) 100,6
80AINDb(15H) 111,8
100Al 25,5
100Al (7H) 92,7

Fonte: Autor

Avaliando a tabela 12 e os graficos da figura 35, a amostra com maior
velocidade maxima foi 80AINb(15H) com 111,8 ml/min e a menor a amostra 100Al
com 25,5 ml/min de geragédo. Considerando apenas a amostras contendo niébio
pode-se separar as amostras em dois grupos com velocidade maxima mais alta
tem-se as amostras 80AINb(15H) e 85AINb(15H) na casa dos 100 ml/min e outro
conjunto contendo 90AINb(15H) e 95AINb(15H) com velocidades proximas aos 60
ml/min. Discussdes mais aprofundadas sobre todos os parametros que influenciam a

cinética da reacgao serao efetuadas posteriormente neste capitulo.

5.4.2 Amostras Al-Nb 21 horas de processamento

5.4.2.1 Rendimento das misturas

As amostras com 21 horas de tempo de moagem foram hidrolisadas nas
mesmas condi¢des relatadas para as amostras com 15 horas de processamento a

figura 33 mostra o rendimento da reag&o para estas misturas.
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Figura 33: Rendimento médio reacdao de hidrélise misturas Al-Nb 21 horas de
moagem
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Fonte: Autor

Assim como averiguado para as misturas com 15 horas de moagem, a
amostra contendo 95% de aluminio (95AINb(21H)) apresentou maior rendimento na
producdo de hidrogénio. Porém, diferentemente do observado no outro conjunto
amostral, a mistura 85AINb (21H) apresentou uma queda consideravel de
rendimento com aumento do tempo de moagem. As demais amostras apresentaram
rendimentos semelhantes mesmo com maior tempo de processamento. A tabela 13
mostra os rendimentos para todas as amostras avaliadas em seus respectivos
tempos de processamento. Como discutido anteriormente neste trabalho a amostra
de comparacédo contendo apenas aluminio foi moida por 7 horas seguindo o
proposto no trabalho de Razavi-tousi et al [97], onde foi mostrado que este tempo de

processamento apresenta os melhores resultados para a reacao de hidrdlise.
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Tabela 13: Rendimento médio e granulometria amostras Al-Nb 21h e amostras
de comparagao com devido erro amostral

Composigao (Al%) Rendimento(%)
15h 21h 7h Como
recebido
95 90,0(%0,47) 88,6(+0,20) - -
90 83,2(%1,37) 84,5(10,91) - -
85 84,4(+1,38) 77,9(20,73) - -
80 82,6(%1,81) 85,1(%0,82) - -
100 - - 84,2(¥1,13) 68,4(£3,50)

Fonte: Autor

A tabela 13 comprova que, com exceg¢ao da amostra 85AINb(21H), o aumento
do tempo de moagem nao influenciou significativamente o rendimento da reacgéo de
hidrolise. Os fatores que levam as diferengas de rendimento assim como o caso
especifico da amostra 85AINb(21H) serdo abordados posteriormente neste capitulo.
Outra caracteristica que vale atengao é a diminuicdo consideravel no desvio padrao
amostral entre as misturas com 15 e 21 horas de processamento, caindo quase que
pela metade comparando amostras de mesma composi¢ao. Esta diferenca indica
que com maior tempo de moagem ocorre maior amorfizacdo do sistema e
consequente melhora na distribuicdo do aditivo o que leva a resultados mais proximo

em cada uma das triplicatas.

5.4.2.2 Velocidade maxima para as misturas Al-Nb 21 horas de processamento

Assim como nas amostras com 15 horas de moagem foram calculados dados
referentes a velocidade de geracéo de H, ,e escolhida a curva mediana da triplicata
de testes realizados. A figura 34 mostra velocidade instantdnea da reagédo de

hidrolise para as amostras ao longo do tempo.
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Figura 34: Velocidade instantanea reagao de hidrolise misturas Al-Nb 21 horas
de moagem
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Fonte: Autor

O aumento do tempo de processamento causou uma queda na velocidade
maxima de produg¢ao de hidrogénio se comparado as amostras com menor tempo de
moagem, resultando na amostra 100Al(7H) se tornar a amostra com maior pico de
velocidade. A tabela 14 mostra a velocidade média maxima de cada amostra, assim

como uma comparagao entre os diferentes tempos de moagem.

Tabela 14: Comparacao velocidade maxima amostras Al-Nb

Taxa de geracao instantanea maxima (ml/min)

Composi¢ao 0h 7 horas 15 horas 21 horas
100 Al 25,5 92,7 - -
95-5% Al-Nb - - 61,4 56,8
90-10% Al-Nb - - 66,5 70,5
85-15% Al-Nb - - 100,6 20
80-20% Al-Nb - - 111,8 73,7

Fonte: Autor
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A tabela 14 mostra que para a maior parte das amostras o aumento do tempo
de processamento resultou em uma diminuicdo da velocidade de geragédo de
hidrogénio, tendo como exce¢ado a amostra 90AINb(21H) que apresentou acréscimo
na velocidade da reacdo de hidrdlise. De forma que para as amostras contendo
nidébio a velocidade maxima passou de 111,8 para 90 ml/min, indicando que para
este parametro, o tempo escolhido nao foi adequado. Diversos fatores influenciam a

cinética da reacgao e serao abordados com maior énfase posteriormente no capitulo.

5.4.3 Amostras Al-Nb-Bi

5.4.3.1 Rendimento para as misturas Al-Nb-Bi

As misturas contendo aluminio, nidbio e bismuto na propor¢do 90-5-5%,
respectivamente, foram moidas nos tempos de 15 e 21 horas, sendo posteriormente
reagidas conforme descrito no capitulo 4 a figura 35 mostra o rendimento de cada

sistema e sua comparagdo com as amostras bases.

Figura 35: Rendimento médio reacdo de hidrélise misturas Al-Nb-Bi
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Fonte : Autor
Conforme indicado na figura 35 o aumento do tempo de processamento n&o
foi benéfico para a eficiéncia da reagcdo de hidrélise, ao se comparar com as
amostras bases, tanto a mistura 90AINbBIi(15H) quanto a amostra 100AI(7H)
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possuem rendimentos proximos. A amostra 90AINbBi(21H) apresentou rendimento
bem abaixo. A tabela 15 mostra o rendimento obtido por tais misturas assim como a

comparagao com todas as amostras analisadas no estudo.

Tabela 15: Rendimento todas amostras do estudo

Rendimento (%)

c .
omposig¢ao Oh 7 horas 15 horas 21 horas

100 Al 68,4(+3,5) 84,2(x1,13) - -
95-5-5% Al-Nb-Bi - - 83,9(¢1,17) 77,2(¢1,51)

95-5% Al-Nb 90(+0,47)  88,6(0,20)

90-10% AIl-Nb

83,2(+1,37) 84,5(x0,91)
85-15% Al-Nb

84,4(+1,38) 77,9(+0,73)

80-20% Al-Nb 82,6(+1,8) 85,1(+0,82)

Fonte: Autor

A tabela 15 mostra uma queda significativa do rendimento da reacdo com
aumento do tempo de moagem, para as amostras contendo bismuto. Ao se
comparar a amostra 95AINb(15H) com a amostra 90AINbBi(15H) ja que ambas
apresentam a mesma quantidade de nidbio (5%), nota-se que a adi¢do de bismuto
resultou em uma queda no rendimento total atingido de 90% para 83,9%, indicando
que os parametros utilizados na mistura Al-Nb-Bi ainda precisam ser otimizados. A
amostra 90AINDbBi(15H) (melhor amostra contendo bismuto) possui rendimento
préximo as outras amostras que nao contém o aditivo. Outro ponto relevante é o alto
valor de desvio padrao nas amostras com bismuto indicando que nao houve uma
boa distribuicao dos aditivos na matriz de aluminio.

Ao se tratar da reagao de hidrolise de ligas de aluminio para a produgao de
hidrogénio a comparacao entre diferentes estudos configura com um empecilho.
Grande parte deste problema se da por cada trabalho adotar metodologias e
parametros de processamento e reacao diferentes. Enquanto alguns trabalhos
mostram apenas a quantidade produzida, outros apresentam seus resultados na
forma de rendimento da reagdo, sendo que a producdo total de hidrogénio

produzido, dependendo da forma de aquisicao de dados, varia conforme a presséao e
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temperatura local, sendo que nem sempre tais dados sao fornecidos. Outro fator que
dificulta a comparagao € a variacdo nos parametros de processamento, tanto na
etapa de moagem quanto na etapa de reacao . Algumas pesquisas, incluindo este
trabalho, realizam a hidrolise em meio basico, enquanto outras utilizam agua
destilada ou mesmo agua da torneira, sob diferentes condigbes de temperatura.
Adicionalmente, o armazenamento das amostras apdés a moagem influencia
significativamente os resultados: em diversos estudos, as ligas sdo mantidas em
atmosfera inerte, e a reagao é conduzida em ambiente livre de oxigénio, o que evita
a pré-oxidacao da mistura e resulta em rendimentos consideravelmente maiores.
Embora existam estas ressalvas a serem feitas a comparacdo entre os
resultados e os trabalhos presentes na literatura € de vital importancia para avaliar a
o papel do nidbio como aditivo. Ao se comparar os rendimentos obtidos com os
trabalhos presentes na tabela 2 é notavel que o rendimento maximo de 90% atingido
estd proximo de varios estudos que chegaram em produgdo muito proximas de
hidrogénio. Porém o estudo feito por Youncular e seu grupo [108] em 2021
apresenta um boa fonte de comparacgao ja que o meio usado foi o mesmo em ambos
os estudos, NaOH. Neste trabalho, a amostra que mais produziu hidrogénio fez 650
ml/g, um rendimento de cerca de 60% na CNTP. Mostrando que os resultados
desses estudos estdo a par dos trabalhos encontrados na literatura, dados as

dificuldades na comparacao de resultados.

5.4.3.2 Velocidade instantane para as misturas Al-Nb-Bi

Assim como nas amostras Al-Nb foram calculadas as velocidades
instantdneas de geragdo ao longo do tempo, sendo posteriormente escolhida a
curva média dos dados, que sao apresentados na figura 36 conjuntamente com as

amostras bases de comparacéo.
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Figura 36: Velocidade instantanea reagao de hidrélise misturas Al-Nb-Bi
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Fonte: Autor

A figura 36 mostra o comparativo do rendimento apresentado entre as

amostras contendo bismuto e as amostras contendo apenas aluminio, em termos de

velocidade instantdanea da reagdo. O grafico mostra um grande diferencial de

velocidade maxima entre as diferentes amostras contendo bismuto, tendo a amostra

com 15 horas de processamento quase o dobro da velocidade maxima comparada a

seu par de mesma composig¢ado. Igualmente, a mistura 90AINbBi(15H) apresentou

maior velocidade instantdnea maxima que a amostra de comparagao, contendo

apenas aluminio. Além de possuir mais velocidade instantanea que as amostras do

sistema aluminio/niébio. A tabela 16 mostra um comparativo entre todas as

amostras avaliadas neste estudo em termos de velocidade instantanea de geracao.
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Tabela 16 : Velocidade maxima amostras analisadas no estudo

Taxa de geracao instantanea maxima (ml/min)

Composicao

Oh 7 horas 15 horas 21 horas
100 Al 25,5 92,7 - -
95-5-5% Al-Nb-Bi - - 116,8 57,8
95-5% Al-Nb - - 61,4 56,8
90-10% Al-Nb - - 66,5 70,5
85-15% Al-Nb - - 100,6 90,0
80-20% AIl-Nb - - 111,8 73,7

Fonte: Autor

Os dados apresentados na tabela 16 mostram que a adigdo do bismuto
promoveu aumentos na velocidade maxima de geragdo de hidrogénio para a
amostra com 15 horas de processamento, tendo essa mistura 0 maior pico de
velocidade de geracdo. Ao se comparar as amostras 90AINbBi(15H) e
90AINDbBIi(21H) com a mistura 95AINb(15H), que tem como diferenga a adigdo de
bismuto, € notavel como este aditivo aumentou o pico de velocidade em quase
100%. Porém para 90AINDbBIi(21H) este efeito ndo ocorreu dado que a velocidade
maxima atingida foi préxima as amostras contendo a mesma quantidade de nidbio.
Estes dados indicam que a velocidade maxima de geragdo € um parametro sensivel
ao processamento do material.

Assim como foi exposto no topico anterior, a comparagdo da velocidade de
geracao entre diferentes estudos é complexo devido aos diferentes métodos
aplicados. E ao se tratar especificamente da velocidade de reagdao assim como é
mostrado na tabela 2 varios trabalhos ndo apresentam este dado, seja por
dificuldade na coleta dos dados ou por ndo considerarem um resultado importante, o
que se torna mais um empecilho a comparagao de resultados.

Apesar das limitagbes observadas, a velocidade maxima alcangada neste
estudo (116,8 mL/min) situa-se em uma faixa intermediaria quando comparada a

outros trabalhos da literatura. O estudo de Parmuzina et al. [17], por exemplo,
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reportou uma velocidade maxima de 50 mL/min, de forma que os resultados deste
trabalho representam um aumento significativo na taxa de reacdo. No entanto, em
comparagao com os dados de Wang et al. [106], os quais registraram velocidades
superiores a 1000 mL/min, as misturas de Al-Nb e Al-Nb-Bi analisadas neste estudo
apresentaram desempenho inferior em termos de velocidade de produgédo de gas.
Essa diferenca evidencia a necessidade de otimizacdo dos parametros

experimentais, visando a obtengao de taxas de produgdo mais elevadas.

5.5 Fatores que influenciam na reagcao de hidrélise

Nesse tdpico serdo discutidas as hipoteses que justificam as diferengas
notadas nas amostras no que diz respeito ao rendimento e velocidade da reacao.
Sendo divido em trés topicos primeiramente serdo tratadas as amostras compostas
pelo sistema binario Al-Nb no seus dois tempos de moagem. As misturas contendo
aluminio, nidébio e bismuto serdo discutidas posteriormente. Para finalizar sera
discutido o caso especifico da amostra 85AINb(21H) que apresentou resultados
atipicos e distantes das demais amostra cabendo assim uma analise individual dos

seus resultados.

5.5.1 Amostras Al-Nb

5.5.1.1 Fatores determinantes na cinética da reacao de hidrélise

Se tratando de cinética de reagdes quimicas, a area de contato entre o
reagente e o meio € um fator relevante [121] ndo sendo diferente para as misturas
Al-Nb. A granulometria desempenha um papel determinante na velocidade de
geragcao do hidrogénio verde. A menor granulometria resulta em maior area
superficial aumentando o contato inicial entre o aluminio disponivel e 0 meio da
reacao elevando assim a velocidade de geragao de hidrogénio. A tabela 17 mostra a
comparagao entre o D50 (a métrica utilizada para o tamanho médio de particula ao

se tratar de pds), das amostras com a taxa de geracao instantdnea maxima atingida.
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Tabela 17: Granulometria média (D50) e velocidades maximas atingidas

para as amostras Al-Nb

Amostras D50 Taxa de geragao instantanea
(um) maxima (ml/min)
95AINb(15H) 59,32 61,4
90AINb(15H) 61,48 66,5
85AINb(15H) 36,56 100,6
80AINb(15H) 37,22 111,8
95AINb(21H) 32,12 56,8
90AINb(21H) 38,69 70,5
85AINb(21H) 11,52 90,0
80AINb(21H) 57,64 73,7

Fonte: Autor

Analisando apenas as amostras com 15 horas de moagem fica evidente o
papel da granulometria na velocidade maxima de reagdo. As amostras com maiores
granulometrias (95AINb(15H) e 90AINb(15H)) atingiram menores velocidades
maximas. Da mesma forma, amostras com maiores velocidades maximas
apresentaram uma granulometria média inferior.

Por outro lado, ao se analisar as amostras com 21 horas de moagem o papel
da granulometria esclarece alguns resultados como a diferenca de velocidade entre
as amostras 95AINb(21H) e 85AINb(21H). Porém para outras comparagées como
entre as misturas 80AINb(21H) e 95AINb(21H) os dados de granulometria falham ao
elucidar os resultados.

Outro parametro que se mostrou adequado para se entender a variacdo de
velocidades foi a quantidade de nidbio presente nas amostras .Observou-se que a
quantidade de nidbio presente foi proporcional a velocidade maxima atingida,
amostras com mais nidbio produzem hidrogénio em maior velocidade. Este efeito foi
devido a diferenca de potencial de reducéo entre o nidbio e o aluminio, proposto por

Reboul et al [19] em seu trabalho mostrando como adi¢cao de certos metais facilita a
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hidrolise do aluminio. O mecanismo proposto por Reboul e seu grupo foi avaliado
em varios estudos como os realizados por Carroll e Breslin nos anos 90 [102,103].
A tabela 18 mostra a comparagao entre a quantidade de nidbio e a velocidade

maxima da reagao para as amostras.

Tabela 18: Quantidade de Nb e velocidade maxima das amostras

Taxa de geracao Tamanho médio de
Quantidade de instantanea maxima particula D50
Nb presente(%) (ml/min) (Mm)
15 horas 21 horas 15 horas | 21 horas

20 111,8 73,7 37,22 32,12

15 100,6 90,0 36,56 38,69

10 66,5 70,5 61,48 11,52

5 61,4 56,8 59,32 57,64

Fonte: Autor

A tabela 18 mostra como aumento da quantidade de nidbio influéncia este
parametro e esclarece algumas relagdes presentes na tabela 19, como a relagao
entre as amostras 80AINb(21H) e 95AINb(21H) onde mesmo com maior
granulometria a amostra 80AINb(21H) apresenta maior velocidade. O efeito da
composi¢cao também ajuda a entender como amostras com granulometrias préximas
80AINb(15H) e 85AINb(15H), por exemplo, possuem diferengas significativas em
suas respectivas velocidades maximas. Tanto o efeito de aumento de velocidade de
geragdo causado pela granulometria das particulas, quanto o efeito de ativagao
anddica resultante de quantidade de aditivo ocorrem simultaneamente, sendo por
vezes efeitos concorrentes, de forma que cada amostra tem suas peculiaridades
onde cada efeito sera mais relevante.

A anadlise granulométrica conjuntamente com a averiguagdo do papel da
composicdo das amostras esclarece as diferentes velocidades maximas
encontradas para a maioria das amostras com exceg¢ao do resultado entre as
amostras 95AINb(15H) e 95AINb(21H). Sendo que mesmo possuindo maior

granulometria a amostra com 15 horas de processamento apresenta maior
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velocidade. Para se entender este fenbmeno é necessario analisar as micrografias

de cada mistura presentes na figura 37

Figura 37: Formato de particulas e distribuicao de aditivos A) 95AINb(21H) e B)
95AINDb(15H)

EHT = 15.00 kV Signal A = NTS BSD
WD =85 mm Mag = 1000 X

Fonte: Autor

Na figura 37 os circulos vermelhos destacam particulas de niébios que nao
estdo bem integradas a matriz de aluminio. Esta ma distribuicdo enfraquece o efeito
de ativacdo anddica[19], descrito anteriormente, fazendo com que ele ocorra com
menor intensidade, o que por sua vez reduz a velocidade maxima atingida na reagao
de hidrolise. A distribuicdo do aditivo € um fator a ser considerado ao se tratar da
velocidade da reagdo, conjuntamente com a granulometria e a composigao das

amostras.

5.5.1.2 Fatores determinantes no rendimento da reagao de hidrodlise

Para as amostras AI-Nb a unica diferenga de rendimento relevante
encontrada foi para as amostras contendo 5% de aditivo (95AINb(15H) e
95AINb(21H)) apresentando rendimento superior ao restante das misturas que
apresentaram rendimentos muito proximos entre si, com excegdo da amostra
85AINb(21H) que obteve um rendimento bem abaixo da média e seu caso em
particular sera tratado posteriormente no capitulo.

Para se esclarecer tais resultados dividiu-se os efeitos que afetam o
rendimento da reacdo em dois grupos, efeito mecanico causado no processo de
moagem e efeitos eletroquimicos resultante da escolha dos aditivos e do meio usado

na reacao.
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5.5.1.2.1 Efeito mecanico e sua influéncia no rendimento da reagao

Trabalhos como o de Ravazi et al [97], mostram como a moagem pode afetar
a estrutura das particulas de aluminio aumentando sua reatividade através da
indugdo de trincas e reentrancias. Mesmo com a adigao de aditivos, como no caso
do nidbio, este efeito ainda ocorre, porém ele € intensificado ou mitigado variando de
acordo com a concentragao do aditivo e os parametros de moagem. Sendo assim, a
anadlise da estrutura das particulas de cada amostra torna-se importante para
detectar tal efeito. A figura 38 mostra uma comparagao entre as micrografias da
amostra 95AINb(15H), amostra com maior rendimento, e a amostra 80 AINb(15H)
com rendimento dentro da média, com destaque para as trincas encontradas na

estrutura.

Figura 38: Estrutura das particulas para A)95AINb(15H) e B)80 AINb(15H)

WL

A G 5 -’ i ES 2 e § Lot A M 1
EHT =15.00kV  Signal A=NTS BSD @ 20 Signal A=NTS BSD
WD = 85 mm Mag = 500X Unifeil — WD = 8.0 mm Mag= 500X  ICE-LU

u

Fonte : Autor

Os circulos vermelhos presentes na fig.38 A) destacam as trincas e
reentrancias encontradas nas particulas de aluminio resultantes do processo de
moagem conjuntamente com o niébio, porém tais imperfeicdes ndo s&o observadas
na fig.38 B), indicado sua relagdo com a composigao de aditivo em cada amostra.

Conforme apresentado na figura A, a existéncia destes defeitos ndo somente

propiciam um aumento na area superficial das particulas, como também dificultam o
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crescimento coeso da camada passivadora. O que por sua vez resulta no aumento
de rendimento da reacéo.

O efeito descrito na figura 38 A) ocorre apenas nas amostras contendo 5% de
nidbio para ambos os tempos de processamento. Para as demais amostras o nao
aparecimento de tais defeitos pode ser resultado do excesso de nidbio e sua
distribuicdo ao longo matriz, tendo o nidbio exercido o papel de bloqueio fisico
impedindo a propagacao das trincas causadas durante o processo de moagem. Esta
analise mostra como a composicdo € um parametro critico ao rendimento da
hidrolise no sistema Al-Nb, outros estudos como o de Mei-Quiang et al (2010) [104],
Wang et al (2013) [106] e Du Preez et al (2018) [98] presentes na tabela 2 explicitam
como pequenas mudangas na composicao das misturas usadas resultam em

mudancas significativas na geracao de hidrogénio.

5.4.1.2.2 Efeito Eletroquimico e sua influéncia no rendimento da reagao

Além da granulometria e das caracteristicas das particulas do pd a
distribuicao do aditivo € um fator importante na avaliagao dos seus efeitos na reagao
de hidrolise. Por esta razdo foram realizadas analises de eds nas amostras
verificando como o nidbio estava distribuido na matriz de aluminio. Porém nao foram
encontradas grandes diferengcas na distribuicdo de nidbio entre as amostras com
maior rendimento( 95AINb(15H) e 95AINb(21H)) e as demais amostras. Indicando
que este fator para os parametros estudados n&o interferiu na quantidade de
hidrogénio produzido.

Se tratando da quantidade de nidbio este parametro igualmente apenas
interferiu na velocidade maxima atingida pelas amostras, este comportamento pode
indicar que o nidbio estava presente majoritariamente na camada externa do
aluminio. De forma que o efeito de ativagdo anddica ocorre com maior relevancia
nesta camada o que aumentaria a velocidade maxima da reagao sem oferecer

grandes ganhos no rendimento da reacao de hidrdlise.

5.5.2 Misturas Al-Nb-Bi

Foram produzidas duas amostras contendo 5% em massa nidbio e bismuto
como aditivos variando apenas o tempo de processamento, como mostrado nos

graficos referentes ao rendimento e velocidade houve uma grande diferenga nos
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resultados obtidos, mostrando como o aumento do tempo de moagem n&o foi
benéfico a reacdo de hidrdlise. Tal diferenca pode ser explicada pelos fatores:
granulometria, formato das particulas e escolha e distribuigdo dos aditivos.

A tabela 12 mostrou a grande diferenca no tamanho de particulas encontrado
entres estas duas amostras, sendo que a mistura com 15 horas de moagem
apresentou um D50 cerca de 4 vezes menor que seu par com 21 horas de
processamento além de apresentar a segunda menor granulometria entre todas as
amostras(14,10 ym), indicando que o bismuto contribuiu para um estrutura mais fina
para o tempo de 15 horas. O tamanho das particulas assim como nas amostras
Al-Nb influenciou a velocidade de geragao de hidrogénio, de forma que um maior
tamanho de particula resulta em menores areas superficiais e consequente menor
velocidade de reacdo. Como ambas as amostras possuem a mesma composigao, a
granulometria é o fator preponderante na cinética da reagéao.

Além do papel na granulometria, a comparagdo das velocidades maxima
atingidas pela amostra 90AINbBi(15H) e as amostras Al-Nb, indica que bismuto pode
agir como acelerador da reacao para as condicoes estudadas. De forma que a
amostra contendo bismuto e 15 horas de moagem atingiu a maior velocidade
maxima de reagédo chegando a produzir 116,8 ml/min, 5 ml/min a mais que a amostra
80AINb(15H) que produziu 110,8 ml/min. Embora a amostra 90AINbBi(15H) tenta
uma menor granulometria que a mistura 80AINb(15H) ela possui uma quantidade
bem menor de aditivo 10% em massa contra 20% em massa, o que indica que o
bismuto pode beneficiar a velocidade da reacido mais do que o nidbio. Isto ocorreria
devido ao maior potencial de reducdo do bismuto em comparagdo ao nidbio, porém
outros fatores podem influenciar a cinética da reagdo com a distribuicdo dos aditivos.

No que diz respeito ao rendimento, a amostra 90AINbBi(15H) apresentou
rendimento médio de 83,9%(%1,17), por outro lado a amostra 90AINDbBIi(21H)
apresentou rendimento médio de 77,2(£1,51). Dois fatores sdo responsaveis por
esta diferenca: o formato das particulas e a distribuicdo dos aditivos demonstram ser
fatores que influenciam na produgdo total de hidrogénio para estas amostras. A

figura 39 da destaque ao formatos das particulas em cada uma das amostras
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Figura 39: Particulas para amostras contendo niébio e bismuto A) 15
horas B) 21 horas

il ¥ ~ 1’ - el . o
110 um EHT - 1500 kV  Signal A
__WD=90mm ___Mag= 100KX _LCE- Unifeil— WD=95mm  Mag= 100KX LCE- Unifei

Fonte: Autor

A fig.39 (A) mostra como as particulas com 15 horas de processamento
apresentam formato irregular com diversos defeitos que fazem os mesmo papel visto
nas amostras 95AINb(15H) e 95AINb(21H). A mistura com 21 horas de moagem
apresentada na fig.39 (B) possui uma morfologia achatada com uma menor
quantidade de defeitos que dificultariam o crescimento da camada passivadora,
tendo como consequéncia menor rendimento na reacéo da hidrolise.

O formato das particulas ndo € o unico fator a induzir a diferenga encontrada
nos rendimentos destas misturas, a distribuicdo dos aditivos também mostrou ser um
parametro importante no entendimento deste fendmeno, as figuras 40 e 41 mostram
respectivamente a distribuicdo dos aditivos adquiridos através Espectrometria de

Raios X para as amostras com 15 e 21 horas de moagem.
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Figura 40: Distribuicdo de para cada um dos elementos na mistura
95AINbBi(15H)

MAG: 500x

Fonte: Autor

Figura 41: Distribui¢cao de para cada um dos elementos na mistura
95AINDbBIi(21H)

5 Mag: 500x

Fonte: Autor

A comparacéao entre as figuras 40 e 41 mostra como a distribuicao de aditivos
foi alterada com aumento do tempo de moagem, com destaque para o niobio (cor
verde), que apresenta uma distribuicdo mais uniforme na amostra com 15 horas de
moagem do que na amostra com 21 horas. Esta melhor distribuigdo no menor tempo
de moagem impactou diretamente no rendimento da reagao ao favorecendo o efeito
de ativagdo anddica descrito por Reboul [19] apresentado na figura 16. Com estes

resultados é possivel perceber que para as condicbes do estudo, o tempo de
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moagem foi uma parédmetro sensivel ao processo de hidrélise das amostras

contendo bismuto.

5.5.3 Mistura 85AINb(21H)

A mistura 85AINb(21H) apresentou resultados destoantes de seus pares
mesmo a moagem sendo executada duas vezes, sua granulometria foi de apenas
11,62 pym cerca de um tergo menor que a segunda menor granulometria das
amostras Al-Nb, seu rendimento de 77,9 (x0,73) o mais baixo entre todas as
amostras Al-Nb, por fim sua velocidade embora n&o tenha sido a menor registrada
foi baixa considerando a baixa granulometria da amostra.

O ensaio de Difratometria de Raios X, as imagens de Microscopia Eletrdnica
de Varredura e de Espectrometria de Raios X nao mostraram nenhuma diferenga
relevante entre esta amostra e as demais contendo apenas nidbio como aditivo
sendo assim outros testes foram feitos. Porém ao se colocar a amostra na agua ela
apresentou um comportamento hidrofébico diferente das outras amostras
analisadas, a figura 42 mostra comparagao entre as amostras 85AINb(15H) e
85AINb(21H)

Figura 42: Misturas estudadas despejadas em agua A)85AINb(15H) e
B)85AINb(21H)

Fonte: Autor
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A figura 42 mostra como as amostras interagem de forma oposta em meio
aquoso, mesmo que ambas as misturas possuam a mesma composi¢ao. A amostra
85AINDb(21H) (figura 45 A), apresenta comportamento hidrofébico repelindo a agua e
se aglomerando. A parte B da figura 45 apresenta a amostra 85AINb(15H) que em
meio aquoso se espalha pela superficie da agua. O comportamento registrado pela
amostra 85AINb(15H) foi verificado nas demais amostras Al-Nb.

A aglomeragao em meio aquoso da amostra 85AINb(21H) pode influenciar
tanto a velocidade quanto o rendimento da reagéo de hidrdlise, ao dificultar o contato
do meio com as particulas de aluminio. Fazendo com que menos aluminio seja
oxidado, consequentemente diminuindo a produgado de hidrogénio. Os fatores que
resultaram nesta diferenga registrada ainda nao foram totalmente entendidos, sendo

necessarios mais testes em momentos futuros.
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6.Conclusoes

Neste trabalho, foram produzidas misturas de Al/Nb por moagem de alta
energia com o objetivo de avaliar a efetividade do nidbio como aditivo metalico na
reacao de hidrélise do aluminio para a producédo de hidrogénio verde. Além disso,
misturas Al/Nb/Bi também foram fabricadas e avaliadas, a fim de compreender a
interagcéo entre estes dois aditivos.

O processo de moagem embora nao tenha formado intermetalicos, promoveu
uma boa mistura dos aditivos obtendo sucesso em reduzir o tamanho de particula
das misturas, introduzindo defeitos na estrutura além de modificar o formato das
particulas se comparada a morfologia original dos pos elementares. Os defeitos
estruturais gerados na moagem de alta energia dos pds de aluminio com adi¢ao de
5% de niodbio, alcangando 90% no rendimento da reagédo. Este valor representa um
6% de acréscimo com relagdo ao aluminio puro, evidenciando o potencial do nidbio
com aditivo metalico na produgéo de hidrogénio verde.

O efeito de ativagdo anddica em conjunto com a redugdo de tamanho de
particula resultante da moagem foram os fatores que mais influenciaram na taxa de
producdo de hidrogénio. Com produgcdo maxima de 116,8 ml/min na amostra
contendo bismuto com 15 horas de processamento. Porém a adi¢gao de bismuto ao
sistema ndo promoveu os ganhos no rendimento da reagdo comparado aos
sistemas sem este aditivo.

De forma geral, este trabalho é um dos primeiros dedicados a compreender o
papel do niébio no processo de hidrélise de ligas de aluminio. Foram levantados os
dados iniciais sobre composicdo, parametros de processamento e possiveis

mecanismos envolvidos, que servirdo como base para futuras investigagdes.

7. Propostas para trabalhos futuros

1) Avaliar composicdes intermediarias as estudadas nas misturas Al-Nb.
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2) Avaliar mudancgas nos tempos de moagem para uma maior gama de valores

nas misturas Al-Nb-Bi.

3) Verificar o efeito da adicdo de outros aditivos aos sistemas Al-Nb e Al-Nb-Bi

como sais e derivados de carbono.

4) Executar ensaios eletroquimicos de forma a se entender de forma mais

aprofundada o papel do niébio na producéo de hidrogénio.
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Apéndice A :Sumario do sistema de codigos de cores para rotas de produgao
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Fonte: Adaptado de [8-10]
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