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Introducéo

As atividades humanas vém provocando
inequivocamente o aquecimento global, principalmente
por meio de emissfes de gases de efeito estufa (IPCC,
2023). O hidrogénio verde tem se consolidado como um
vetor energético promissor na transicdo para uma matriz
energética de baixo carbono, devido ao seu elevado poder
calorifico e a auséncia de emissdes de CO. durante a
combustéo (Gao et al., 2023).

Entre outros métodos de producdo, a hidrolise de ligas
metalicas tem recebido destaque. Investigou-se a
reatividade de uma ampla gama de elementos metalicos
disponiveis na litosfera com a &gua, foi constatado que o
magnésio e 0 aluminio sdo os metais mais promissores
pela alta capacidade de geracao de hidrogénio por grama
de metal reagido, cerca de 0,082 g H2/g ¢ 0,111 g Ha/g
respectivamente (Bergthorson, 2018). Uma vez que o
aluminio é o segundo metal mais abundante da crosta
terrestre com 8,1% e apresenta grande reciclabilidade.
Apesar dessas vantagens, a formacdo de uma camada de
6xido de aluminio limita a reacdo de hidrélise (Xiao;
Yang; Liu, 2021).

O mecanismo de reacdo acontece em trés etapas como
mostra a figura 1. Na primeira ocorre inicialmente a
difusdo dos ions hidroxido, seguida da sua hidratacdo, a
partir de uma pelicula de gel de hidréxido que reveste
também o oxido de aluminio formado durante a reag&o.
Na segunda etapa ocorre a reagdo do hidroxido com o
nacleo de aluminio ndo reagido para gerar hidrogénio e
alumina, que é entdo hidratado. Na terceira registra-se o
menor valor de entalpia evidenciando o fim da reagdo
devido a impermeabilizagio da camada de
oxido/hidréxido (Bergthorson, 2018; Xiao et al., 2021;
Gao et. al, 2023). Conforme reacao abaixo:

Figura 1: Mecanismo de reacdo do Al + H»O.
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Fonte: (Bergthorson, 2018).

2A|(s) + 6H20(|) —> 2AI(OH)3(aq) + 3H2(g) AH=1 6,3 Kj/mo] (20-280 °C [1]
2Al(g + 4H;00 —p» 2AI00H g+ 3Ha AH=15.5 Kj/mol (280-480°C) [2]
ZAl(s) + 3H20(|) —> Aleg(s) + 3H2(g) AH=1 5,1 Kj/mol (Acima de 4800(:) [3]

A adicdo de sais ou elementos de liga durante a moagem
sdo utilizados visando romper a camada passiva e
acelerar a cinética da reacao (Alinejad; mahmoodi, 2009).
Para melhorar a reatividade do aluminio & &gua, estudos
de Reboul, Gimenez e Rameau (1984) ja indicavam que
elementos de liga podem ativar o aluminio por meio de
mecanismos galvanicos que rompem localmente a
camada de éxido. Avaliando a diferenca de potencial de
reducdo aluminio-niébio mostrada nas equacgdes a baixo
e pelo baixo numero de estudos para essa aplicacdo
optou-se pelo niébio como metal de ativagéo.

Al —p AlP3+

3e"Nb*3 + 3e——p Nb°

Al + Nb™3 ——» Nb%+ AlI*3
AE® = —1, 66— (—1,10) ev

AE® = + 0,56 ev

A Moagem de alta energia foi utilizada para
homogeneizar, reduzir o tamanho das particulas e ligar o
aluminio ao nidbio através da metalurgia do p6. Durante
0 processo de moagem, a soldagem ocorrerd entre as
particulas de aluminio devido a sua inerente ductilidade.
Enquanto isso, a acdo das esferas de moagem induz
deformacdes nas particulas de aluminio. Deste modo, o
processo de moagem causa muitos defeitos,
deslocamentos e rachaduras, aumentando assim a area de
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superficie especifica das particulas destruindo o filme de
alumina denso original. A eficiéncia da reagdo €
dimensionada com a &rea superficial do material, de
modo que tamanhos menores de particulas tém maiores
taxas de producdo por unidade de massa (H. Nie et al.,
2012).

O objetivo deste trabalho foi investigar a incluséo do
nidbio como aditivo de moagem, avaliar a sua influéncia
no rendimento da reacdo e na geracdo de hidrogénio
verde.

Metodologia

Pés de aluminio (pureza > 99%) e nidbio foram pesados
nas propor¢des conforme tabela 1, submetidos a moagem
de alta energia em um moinho planetario modelo NOAH
NQM-2, seguindo metodologia similar a descrita por
Peng, Suryanarayana e Froes (1994). O processo foi
conduzido em atmosfera de argénio para evitar oxidacao
prematura, empregando-se diferentes relacGes massa-
bolas e tempos de moagem de 15h e 21h.

Foram utilizadas diferente propor¢Ges da mistura de pds
de aluminio-nidbio (80%, 90%, 95% massa de Al) emum
moinho planetario de alta energia com tempo de moagem
variado (15h e 21h), em meio alcalino 0,05 mol de NaOH.

Tabela 1: Relacdo de massas usadas na preparacdo das
ligas para 15h e 21h de moagem.

Tempo de moagem 15H
Ligas Maj MNb MAI-Nb | M Desmoldante | M Bolas de
Al-NB | (g) (@ (@ (9) moagem (9)
80-20 |8,0116 |2,0042 (10,0158 | 0,16664
90-10 |9,0005 | 1,0061 | 10,0066 | 0,15244 308,53
95-5 |9,5042|0,4996 | 10,0038 | 0,16227

Tempo de moagem 21H
Ligas Mai MNb | MAINB | Mpesmoldante | M Bolas de
Al-Nb (9) (9) (9) (9) moagem (0)
80-20 |4,4123|1,1031 | 5,5154 0,0526
90-10 |4,6010|0,5112| 51122 | 0,0514 305,02
95-5 |5,0655 | 0,2666 | 5,3321 0,0519

Fonte: (Autor 2025).

Os ensaios de hidrélise foram realizados em um
dispositivo, montado utilizando suporte universal, garras,
béquer de 500 ml, baldo de fundo redondo, proveta
volumétrica, mangueira de silicone e banho maria digital.

Para inicializar a reacéo € adicionada por volta de 20 a 35
ml de solu¢do de NaOH em béquer de 50 ml e colocado
sobe aquecimento no banho maria por volta 30 a 40 °C.
A seguir foi pesada uma massa da liga Al-Nb conforme
tabela 2. A seguir foi transferida para o baldo de fundo,
apos isso foi adicionada a solu¢do de NaOH pré-aquecido
no baldo, com o auxilio de uma borracha de vedacdo
presa a mangueira de silicone por onde o hidrogénio
produzido transita até a proveta.

Tabela 2: Relagdo de massas usadas durante a hidrolise.

Tempo de moagem -15 H
Ligas AI-Nb (%) | mai (g) Mo (9) Mai-no (9)
80-20 0,1508 0,0377 0,1885
90-10 0,1471 0,0163 0,1634
95-5 0,1511 0,0079 0,1590
Tempo de moagem - 21 H
Ligas Al-Nb (%) | mai(9) M () Mai-ns (9)
80-20 0,1468 0,0367 0,1835
90-10 0,1211 0,0135 0,1346
95-5 0,1366 0,0072 0,1438

Fonte: (Autores, 2025).

O volume de H2 produzido foi medido pelo deslocamento
de agua na proveta invertida, em simultaneo esse
deslocamento é cronometrado em intervalos de tempos de
0,5 mim até o fim da reacéo.

Resultados e discussao

A Figura 2 e 3 apresenta os rendimentos da geracao de
hidrogénio verde para o aluminio puro e para as ligas Al-
Nb nas propor¢des 80AI20Nb, 90AI10Nb e 95AI5ND,
moidas por 15h e 21h.

Figura 2: Rendimento da reac&o durante a hidrdlise com
0 tempo de moagem 15h.
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Fonte: (Autor 2025).
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Figura 3: Rendimento da reagdo durante a hidrolise com
0 tempo de moagem 21h.
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Fonte: (Autor 2025).

Observa-se que o aluminio puro apresenta o menor
desempenho nos primeiros 10 minutos da reacdo
comparado as ligas (80-20, 90-10 e 95-5) produzidas com
15h e 21h de moagem mecanica. Esse resultado pode
estar relacionado a uma soma de fatores, como a presenca
da camada passiva de ALOs que inibe a reagdo direta
entre o metal e 0 meio mesmo quando ha reducdo do
tamanho de particula, a auséncia dos processos
eletrogquimicos de ativacdo que ocorrem nas ligas Al-Nb.

A adicdo de Nb mostrou-se determinante para a ativacdo
da matriz de aluminio. O Nb atua como sitio catédico,
promovendo a ativacdo anddica do Al dificultando a
formacdo do oxido de aluminio acelera a reacdo de
hidrolise. Entre as composi¢Ges estudadas, a liga
90AI10Nb apresentou o melhor desempenho, indicando
um equilibrio entre a quantidade de aluminio livre para
reagir e a acdo catalitica do Nb.

Para a liga 95AI5NDb, o efeito de ativacdo foi menos
pronunciado devido a menor superficie de contato entre
Al e 0 Nb de Nb na composicdo da liga, resultando em
menor taxa inicial de gera¢do de H> em relacéo as ligas.
Ja na liga 80AI20Nb, o excesso de Nb pode favorecer a
formagdo de aglomerados, impedindo uma distribuicao
mais homogénea do metal de ativacdo na matriz de
aluminio, reduzindo o rendimento global da reacdo como
mostra a figura 4 e 5.

Figura 4: Produgdo de Hdas ligas com o tempo de
moagem de 15h.
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Fonte: (Autor 2025).

Figura 5: Producdo de H das ligas com o tempo de
moagem de 21h.
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Fonte: (Autor 2025).

Quanto ao tempo de moagem, verifica-se que 0 aumento
de 15 h para 21 h intensificou a produgdo de H> em todas
as amostras. Esse comportamento decorre do maior
refinamento  microestrutural, associado a maior
densidade de discordancias e defeitos cristalinos
induzidos pela moagem mecénica, 0s quais aumentam a
energia armazenada no material e facilitam a ruptura da
camada passiva de ALO;. Além disso, a reducdo do
tamanho médio de grdo promove maior area superficial
especifica, aumentando a taxa de reacéo.

De forma geral, a combinagdo entre maior tempo de
moagem (21h) e adicdo intermediaria de Nb (10%)
resultou no desempenho mais eficiente em termos de
rendimento e cinética da reacdo de hidrélise. Esses
resultados estdo em consonancia com a literatura, que
destaca a importancia da adigdo de elementos de liga e da
introducdo de defeitos estruturais no aluminio para
superar a barreira imposta pela camada passiva.
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Conclusoes

Conclui-se que o aluminio puro apresentou baixo
rendimento na geragdo de H. devido a camada
passivadora de ALOs. A adi¢do de nidbio mostrou-se
eficaz em aumentar a reatividade, sendo que a liga
90AI10Nb apresentou o melhor desempenho por
equilibrar a disponibilidade de Al com o efeito ativador
do Nb. Esse comportamento estd em consonancia com
estudos de Reboul, na qual indicam que elementos de liga
podem ativar o aluminio por meio de mecanismos
galvanicos. Além disso, a extensdo do tempo de moagem
de 15 h para 21 h intensificou a fragmentagdo dos graos
e elevou a densidade de defeitos cristalinos, acelerando a
cinética da reacdo. Dessa forma, a condigdo mais
favoravel para a producgdo de hidrogénio verde foi obtida
com 21 h de moagem e 10% de Nb, assegurando maior
eficiéncia da hidrolise.
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