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RESUMO

A producdo de hidrogénio através da hidrélise de magnésio é um método simples, sustentavel, atéxico
e pode ser usado como forma de reciclar magnésio metalico e suas ligas. Entretanto, durante o
processo, forma hidroxido de magnésio em forma de pelicula na superficie, interrompendo a reacao,
sendo fundamental a dissolugdo dessa camada e/ou aumento da superficie da area de contato do
material com a solucdo. Este projeto investigou-se o uso de dois tipos de lima para criar limalhas de
magnésio e também da liga ZK60, visando um aumento significativo da relacdo area superficial/volume
e diminuicdo do tamanho de grao sem a necessidade de atmosfera controlada. Além disso, prop6s a
solubilizacdo da camada de hidréxido por meio de uso de acidos organicos ndo toxicos, como acido
citrico e acido acético em baixas concentracdes, preparados com agua do mar simulada (3,5% em
massa de NaCl) e destilada. Para a medicdo do volume de hidrogénio gerado foi projetado um setup e
os resultados obtidos foram promissores, com o rendimento de conversao de magnésio em hidrogénio
em cerca de 95% com 3,8% de acido citrico e 2,5% de acido acético em até oito minutos. As solucdes
de 4cidos ndo tiveram influéncia do uso da dgua do mar simulada, além da variacao das limas utilizadas
também nao influénciarem na cinética da reacao, sendo a lima enxada a mais ideal devido ao menor
tempo de preparagao. Portanto o método de processamento por limagem foi eficaz para a produgao

eficiénte de hidrogénio através da reciclagem de magnésio e suas ligas a partir das limalhas.

Palavras chave: Producgao de hidrogénio, hidrdlise, reciclagem de magnésio, limalha de magnésio.
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1 INTRODUCAO

No ambito da busca por fontes energéticas limpas, o hidrogénio emerge como um candidato
promissor, desempenhando um papel fundamental no avango da transi¢cdo energética (AKBARZADEH

et al., 2020).

Diversas técnicas tém sido exploradas para a producdo de hidrogénio, incluindo reforma a vapor do
metano, pirdlise, gaseificacao de carvao, eletrdlise da agua e hidrélise (YUSUF et al., 2023). Entre essas
alternativas, a hidrélise metdlica tem se destacado como uma opc¢ao ecologicamente vidvel para a

geracdo de hidrogénio (LIU et al., 2023).

O Mg e suas ligas tem sido amplamente investigado para hidrélise devido a sua alta capacidade de
oxidacdo, baixo custo, e crescente uso industrial. Devido a reatividade e inflamabilidade do Mg e de
suas ligas em altas temperaturas, o processo de reciclagem desse metal é dificultado, gerando residuos
que sdo descartados indevidamente (Shih; Liu; Wei, 2007; Liu et al., 2023), sendo a hidrdlise desses
residuos uma solu¢do dupla, pois além de reciclar residuos perigosos devido a propriedades piréforicas
ainda produz energia limpa de forma simples e de baixo custo (Rodriguez et al., 2022). Além disso na
hidrélise do magnésio é gerado hidréxido de magnésio (Mg(OH)2) como subproduto, uma substancia

ndo téxica e reciclavel (AWAD et al., 2016).

No entanto, os desafios associados a hidrdlise estdo relacionados a formacao espontanea de éxido e
hidréxido de magnésio na superficie do metal (XIAO; WU; YANG, 2024). A camada de éxido é formada
pelo contato do magnésio com o ar atmosférico, devido a sua alta reatividade, enquanto a de hidréxido
se forma durante a hidrdlise, devido a sua baixa solubilidade em agua (WU et al., 2023). A pelicula
densa de Oxido dificulta a reacdo a temperatura ambiente, exigindo a utilizacdo de rotas de
processamento (XIAO; WU; YANG, 2024). Ja o Mg(OH)2 resulta na rapida estagnacdo da reacdo,
requerendo a implementa¢dao de métodos eficazes para manter a solubilizagdo continua dessa camada

para, assim, promover um melhor rendimento e cinética da reacdo. (LIU et al., 2023).

Um dos métodos mais investigados para processamento do magnésio por Moinho de Bolas de Alta
Energia (HEBM), que promove a producdo de um pé com graos refinados, defeitos na rede e aumento
da area superficial, promovendo melhoria no rendimento e na cinética da reac¢do de hidrélise (SHETTY

et al., 2020; Al Bacha et al., 2020; XIAO; WU; YANG, 2024).
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Um estudo realizado por Shetty et al (2020) fez o uso do HEBM e constatou que o tempo de moagem
desempenha um papel importante para a gerag¢do de hidrogénio. Neste estudo, o melhor rendimento
na producdo de hidrogénio foi de 80% em dez minutos de reacdo, mas sendo necessaria a adicdo de
aditivos em alta concentragdo (75% em massa) e um tempo de moagem de 15 horas. Buryakovskaya,
Vlaskin e Ryzhkova (2019) atingiram rendimentos de 91,1% na produc¢do de hidrogénio a 0°C, mas com
cinética lenta, necessitando de 150min de reacdo, mesmo com uso de aditivos na moagem e com uso

de solucdo de AICI3.

Ainda que alcance bons rendimentos, o processamento por HEBM apresenta desafios significativos,
como o tempo extenso necessario para a moagem, consumo energético elevado e propriedades
piroféricas dos pds de magnésio, demandando uma atmosfera controlada e inerte durante o processo
de moagem e de armazenamento dos pds, tornando-o dispendioso e potencialmente perigoso (SILVA
et al., 2020). Tais obstaculos dificultam a aplicacdo do processo em escala industrial, uma vez que ainda
seria necessario uma adaptacdo para moinho de bola de baixa energia, que é o mais préximo dos
utilizados em industrias, em que Al Bacha et al (2020), em seu estudo comparativo, concluiu que
elevaria o tempo, que ja é extenso, em cerca de dez vezes comparado ao moinho de bola de alta

energia.

Em paralelo, é explorado o uso de limalhas de ligas de Mg para o armazenamento de hidrogénio na
forma sélida, os quais sdo preparados manualmente por meio de limagem. Esta abordagem tem se
mostrado eficaz no processamento do Mg, aumentando significativamente a area superficial,
reduzindo o tamanho médio dos graos e formando defeitos estruturais que favorecem a cinética da
reacdo. As limalhas investigadas demonstram uma menor reatividade em comparacdao com os pds de
Mg, o que confere uma vantagem, pois elimina as propriedades piroféricas indesejaveis (SILVA et al.,
2018b e ASSELLI; SANTOS; HUQT, 2016). As caracteristicas das limalhas apresentadas nos estudos se
alinham com as necessarias para a producdo de hidrogénio através da hidrélise de magnésio, podendo

ser uma alternativa para o uso dos moinhos de bola (0Z; COSKUNER; KANTURK FIGEN, 2017).

Ja para a dissolugdo constante da pelicula de hidréxido, uma estratégia eficaz envolve o uso de acidos,
como acido cloridrico (Tayeh et al., 2014), cloreto de amoénio (Al Bacha et al.; 2021) e outros, os quais
promovem uma reacdo de acido-base com a pelicula de hidréxido, permitindo o contato do magnésio

que ainda ndo reagiu com a agua (Akbarzadeh et al., 2020).
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E importante destacar que o uso de acidos apresenta preocupagdes relacionadas a toxicidade, danos
e oxidagdo de equipamentos, além da possivel geracao de residuos poluentes (Hiraki et al., 2012). Por
esse motivo, os acidos organicos e nao téxicos tém recebido atengdo. Em um estudo conduzido por
YU, UAN e HSU (2012) foi evidenciado o efeito favoravel de solucdo de acido acético e citrico para
hidrélise de placas de liga de magnésio de baixo teor. Além disso, OZ et al (2017) demonstraram que a
reducdo do pH pelo acido acético, biodegradavel e preparado através do vinagre, acelera a polarizacdo
anddica entre pds de magnésio modificados mecanoquimicamente e a dgua, representando uma

alternativa ecoldgica, de custo reduzido e menos nociva, comparada a outros acidos.

Além dos acidos, a adicdo de sais na solugdo pode aumentar a condutividade, favorecendo o
desempenho da reacdo (Xiao; Wu; Yang, 2024). Sais como NiCl;, CoCl,, CuCl,, FeCls, MnCl, (Figen;
Coskuner; Piskin, 2015) e NaCl através do uso da agua do mar (Figen; Filiz, 2015) tem demonstrado
melhoria na cinética da hidrélise. Awad et al (2016), evidenciaram que a presenc¢a do ion cloreto
oferece uma vantagem adicional devido a substituicdo dos ions OH- do hidréxido pelo ion Cl-,
resultando na formacdo de cloreto de magnésio, o qual é solivel em dgua, prevenindo a formacdo da

camada de passivacdo de Mg(OH),.

Diante desse contexto, o presente estudo propde uma abordagem para a produc¢do de hidrogénio de
forma simples, ecologicamente sustentavel e economicamente vidvel além da reciclagem do magnésio
e das ligas de magnésio, como a ZK60 através da hidrdlise. Nesse sentido, o processamento para
aumento da relagdo area superficial/volume e diminui¢gdo do tamanho de grao foram alcangados por
meio do processamento por limagem, e os aprimoramentos na condutividade e dissolucdo da camada

de hidréxido foram realizados por meio de solugdes simuladas de dgua do mar com acidos orgéanicos.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Energias renovdveis

Com um aumento exponencial da populacdo, a producdo de energia se torna um desafio, ja que os
combustiveis fdsseis ainda dominam o setor energético, trazendo grandes preocupacdes e
consequéncias ao meio ambiente, como aquecimento global e poluicdo do ar, necessitando de fontes

de energia limpas e ecologicamente corretas (Sayed et al., 2021).
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As energias renovdveis sdo fontes de energia continuamente reabastecidas por processos naturais,
oferecendo solugdes sustentaveis para as crescentes preocupagdes com a temperatura global e as
necessidades energéticas. Essas fontes de energia, como a energia solar, edlica, biomassa, geotérmica,
hidrelétrica e até nuclear, sdo consideradas ilimitadas e ecologicamente corretas devido a sua
capacidade de serem reabastecidas naturalmente sem emitir poluentes nocivos como o didxido de

carbono (Sebestyén, 2021).

O conceito de energia renovavel gira em torno do aproveitamento de energia de fontes como o sol, o
vento e as fontes geotermais, que ndo apenas fornecem beneficios econdmicos, mas também ajudam
a manter o equilibrio ecoldgico e reduzir a dependéncia de fontes de energia tradicionais finitas e
poluentes (Algarni et al., 2023). A evolucdo da definicdo de energia renovavel pds-Revolucdo Industrial
enfatiza a importancia de utilizar esses recursos a uma taxa mais lenta do que a capacidade de
reposicdo da natureza, destacando a necessidade de praticas energéticas sustentaveis (Cosi¢; Krajaéi¢;

Dui¢, 2012).

Contudo ainda se faz necessario novas abordagens e desenvolvimentos para uma energia renovavel
mais eficiente e acessivel, principalmente para o setor de transportes. As politicas energéticas
sustentdveis contribuem com isso, pois funcionam como forga motriz das inovagdes (Sher; Curnick;

Azizan, 2021).

A matriz energética do Brasil possui 46,1% da oferta interna de fontes renovaveis, como apresentado

na figura 1, demonstrando interesse para uso de energias renovaveis (EPE, 2020).
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Figura 1 — Oferta de energia interna por fonte no Brasil
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Fonte: EPE, 2020.

O hidrogénio é um candidato promissor para uma energia limpa e se destaca como um dos veiculos
para o desenvolvimento da transicdo energética, podendo ser um portador de energia renovavel

(Akbarzadeh et al., 2020).

2.2 Hidrogénio como vetor energético

O hidrogénio foi descoberto em 1671 por Robert Boyle ao reagir ferro com acido sulfurico, quase cem
anos depois Henry Cavendish explicou as propriedades do gas, o chamando de “ar inflamavel de
metais”, e em 1783 Antoine-Laurent de Lavoisier reconheceu sua natureza e o nomeou de hidrogénio,
que vem das palavras “hidro” e “genes” que significa agua e formacao, respectivamente (Absin Z et al.,

2020).

O hidrogénio possui menor massa atdbmica da tabela peridédica e é o elemento mais abundante da
Terra, mas devido a sua alta reatividade é encontrado na forma de compostos quimicos. Na forma
molecular é um gas inodoro, incolor e inflamavel (Osman et al., 2022). A combustdo do hidrogénio, de

acordo com a equacgao 1, é exotérmica,

H2 + Oxg > HiOy  AH.=- 286.6 KI/mol (1)

O maior poder calorifico do hidrogénio é 141,8 MJ/Kg e o menor é 120 MJ/Kg, ambos a 298K,
possuindo uma alta densidade de energia em peso e sendo um portador de energia, que é

armazenavel, utilizavel e transportavel (Osman et al., 2022). Devido a seu auto poder calorifico, que é
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trés vezes o valor calorifico do petrdleo, e auséncia de subprodutos poluentes em sua combustdo, o

hidrogénio é considerado a energia mais vantajosa do futuro. (Fayaz et al.; 2012; Xiao; Wu; Yang, 2023)

O hidrogénio, semelhante a eletricidade, é um transportador de energia secundario. Além disso, ele é
um vetor energético que pode ser utilizado para a conversdo, armazenamento e liberacdo de energia
(Orecchini, 2006; Ajanovic; Sayer; Haas, 2022). Diversos estudos mostraram a viabilidade do hidrogénio
como substituto dos combustiveis fésseis, resolvendo ndo sé o problema associado as emissdes de
gases de efeito estufa como também o problema associado ao esgotamento das reservas de petréleo

de forma segura (Singla; Nijhawan; Oberoi, 2021).

O fato de o hidrogénio ser um combustivel com maior quantidade de energia de massa, como visto na
figura 2, significa que ele libera de 2 a 3 vezes mais energia na combustdo por unidade de massa
comparado a outros combustiveis, como a gasolina, mostrando potencial para substituir ou diminuir o

uso da gasolina (Sueleman; Dincer; Angelin-Caab, 2015).

Figura 2 - Poder calorifico especifico de diferentes combustiveis
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Fonte: adaptado de Sueleman; Dincer; Angelin-Chaab (2015)

Contudo, para que o hidrogénio possa ser categorizado como combustivel limpo é essencial que o

processo de sua producdo seja isento de poluicdo, sustentavel e eficiente (Shadidi; Najafi; Yusaf, 2021).
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2.3 Classificagdo do hidrogénio por cores

O termo “hidrogénio verde” vem sendo amplamente utilizado, onde muitas das vezes erroneamente
considerado o Unico limpo, mas também hda outras “cores” de hidrogénio que sdo limpas.
Terminologias de cores sdao usadas para diferenciar as formas e varia¢des do tipo de energia usadas
para a produgdo de hidrogénio, podendo ou nao ter liberagao de carbono ou poluentes durante a
produgao de hidrogénio, sendo a razao para o frequente uso de cores para classificagao do hidrogénio

e a relacdo com a liberacdo de carbono para cada cor (Chend; Lee, 2022).

A tabela 1 apresenta a classificagdo mais comum das principais classificagdes de cores do hidrogénio

de acordo com Ajanovic, Sayer e Haas (2022), Cheng e Lee (2022) e Panic, Cuculi¢ e Celi¢ (2022).

Tabela 1 - Principais cores do hidrogénio

Materia prima ou  Nivel de pegada de

Cores Tecnologia
fonte de eletricidade carbono
Hidrogénio verde Eletrolize Fontes renovaveis Minimo
Hidrogénio rosa Eletrolise Energia nuclear Minimo
- Energia de rede de )
Eletrolize ] ) Medio
ofgem mista
Reforma do gas
natural com
Hidrogénio azul ufilizacio e (Gas natural/ carvio Baixo
armazenamento de
captura de carbono
Carbono solido como
Hidrogénio turquesa Pirolise (Gas natural
subproduto
T Reforma do gas . -
Hidrogénio cinza (Gas namral Medio
natural
Hidrogénio marrom Gaseificacio Carvio marrom Alto
Hidrogénio preto Gaseificacio Carvio negro Alto
Hidrogénio vermelho Termogquimica Baixa
i — Depositos )
Hidrogénio branco Natural Minimo
subterrineocs

Fonte: elaborado pela autora (2024).
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2.4  Produgdo de hidrogénio

Como visto anteriormente, o hidrogénio pode ser produzido a partir de diferentes fontes e devido a
preocupag¢do ambiental e busca pela descarbonizagdo no setor de transportes, a busca por fontes de
producdo de hidrogénio com baixo teor de carbono aumentou nos ultimos anos, como fisto na figura

3.

Figura 3 - Evolugéo histdrica da produggo de hidrogénio com baixo teor de cabono nos anos de 2010 a 2020
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Fonte: Ajanovic; Sayer; Haas, (2022).

Portanto as principais formas de producdo de hidrogénio, como reforma do gas natural e biogas,
eletrdlise da dgua, pirdlise, gaseificacao e hidrdlise dos metais, além dos e seus impactos ambientais,

serdo discutidas mais detalhadamente nos tdpicos seguintes.

2.4.1 Reforma do gdas natural e biogas

A reforma a vapor do metano, geralmente alimentada com gds natural é o método comercial mais
desenvolvido e o mais utilizado devido ao baixo custo. O hidrogénio cinza é produzido pelo método
industrial da reforma a vapor do gas natural sem a captura, utilizacdo e armazenamento de carbono
(CCUS). No entanto, é importante destacar os problemas associados a esse método, como a
necessidade de altas temperaturas e a emissdao de gases poluentes (Yusuf et al., 2023; Panic; Cuculi¢;

Celi¢, 2022; Ajanovc; Sayer; Haas, 2022).
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Um método alternativo é a reforma a vapor do biogds, que possui composicao semelhante a do gds
natural, s6 que é renovdvel e converte o metano que seria liberado na atmosfera em didxido de
carbono, que causa menos problemas relacionados ao efeito estufa. O biogds usado pode ser
proveniente de digestores anaerdbicos, matéria organica e de aterros sanitdrios. Quando proveniente
de aterros, além de reduzir os residuos, gera fertilizante como subproduto (Kothari; Tyagi; Pathakb,

2010).

No estudo feito por Braga et al (2013), é feita analise fisico-quimica da reforma a vapor do biogas para
encontrar pressdo e temperaturas ideais para a reacdo e a reforma, assim como a reforma a vapor do
metano, ocorre em duas etapas, sendo em dois reatores diferentes. No primeiro, chamado de reator
de reforma, ocorre a reforma a vapor e a seco do metano, conforme equagao 2 e 3, respectivamente.

No segundo, chamado de reator de troca, ocorre a rea¢do e deslocamento, conforme equacao 4:

CH; + H:0 = CO + 3H, )
CH;+C0O, >2C0+2H, (3
CO+H,0 > CO, + H, 4)

De acordo com Braga et al (2013), a reacdo ocorre aproximadamente 70% através da reforma a vapor

e 33% através da reforma a seco e sdo necessarias elevadas temperaturas (na faixa de 800 a 1000°C).

Para a producdo do hidrogénio azul, o diéxido de carbono resultante da reforma do metano é
capturado por tecnologias de CCUS, se destacando devido a baixa liberagdo de gases de efeito estufa
(GEE) e precos competitivos com o hidrogénio verde em areas em que o preco dos combustiveis fosseis
sdo baixos. Devido as incertezas dos custos dos combustiveis fésseis e das poluicdes secundarias no
processo de CCUS, o método ainda vem sendo estudado buscando formas mais eficazes (Panic; Cuculi¢;

Celi¢, 2022).

2.4.2  Eletrdlise da agua

Outro método comum é a eletrélise, que faz o uso de dois eletrodos na agua, passando corrente
elétrica, obtendo oxigénio no anodo e hidrogénio na superficie do catodo com alta pureza (99,999%
em volume), conforme esquema representado na figura 4. E chamado de hidrogénio verde o que é
produzido por eletrélise com uso de eletricidade proveniente de fontes de energia renovaveis. Hd uma

variedade de tecnologias na producdo de hidrogénio através da eletrélise, onde os principais
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eletrolisadores sdo: eletrolisadores alcalino (ALK), de troca de prétons (PEM) e de éxido sélido (SOE)

(Abdin et al.; 2020).

Figura 4 - Esquema do processo de eletrélise
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Fonte: Ajanovic; Sayer; Haas (2022).

No ALK sdo usadas solugdes alcalinas, como hidréxido de potdssio e hidréxido de sdédio. O hidrogénio
é gerado no catodo, conforme equacdo 5, juntamente com hidroxila, que é atraida pelo anodo, onde

gera oxigénio e dgua, conforme equacdo 6 (El-Shafie; Kambara; Hayakawa, 2019).

2H,0 +2é = Hy + 20H ()
40H = 02+ 2H20 (6)
HXO > H2+% 02 AH=-288kl/mol (equacdo geral)

A eficiéncia dos ALK é baixa e o maior problema do método esta relacionado com a corrosao, devido

ao uso de solugdes alcalinas (El-Shafie; Kambara; Hayakawa, 2019).

No método de PEM ocorre a formacdo de oxigénio, elétrons e prétons no anodo, conforme equacao
7. Os elétrons e prétons vao para o catodo através da membrana de troca de prétons. No catodo é

formado o hidrogénio, conforme as equacgao 8 (El-Shafie; Kambara; Hayakawa, 2019).

H,0 = O+ 4é + 4 (T
4H +4é > 2H, (8)

.’ 2




Rota Alternativa de Producao de Hidrogénio Limpo

H,0 > H,+% 0, AH=-288kI/mol (equaciio geral)

O eletrolisador de PEM ndo oferece problemas relacionados a corrosdo, mas é necessario uso de dgua
deionizada com alta pureza e o grande desafio esta associado a fabricacdao das membranas com baixo

custo (El-Shafie; Kambara; Hayakawa, 2019).

Por ultimo, os eletrolisadores de SOE apresentam, de modo geral, os maiores rendimentos, e utilizam
energia térmica, além da energia elétrica. Neste sistema o hidrogénio é gerado no catodo juntamente
com anions de 6xido, conforme equagdo 9, os quais sdao passados para o anodo onde se forma o

oxigénio através do eletrélito sdlido, conforme equacdo 10 (El-Shafie; Kambara; Hayakawa, 2019).

2H,0 +2é > Hy + 0% @
0" > % 0y + 26 (10)
H,0 > H,+% 0, AH=-288%kJ/imol (equacio geral)

O método de eletrélise ainda possui elevado custo e rendimentos que variam de acorco com a tabela
2. Vale ressaltar que quando a energia é gerada a partir de combustiveis fésseis o hidrogénio é

chamado de hidrogénio amarelo e resulta em emissdes de poluentes (Yusuf et al., 2023).

Tabela 2 - Eficiéncia elétrica para as trés principais tecnologias de eletrolisadores

Tecnologia Eficiéncia elétrica
ATK 63-70%
PEM 56-60%
s0C 74-81%

Fonte: Fonte: Ajanovic; Sayer; Haas (2022) - .modificada

2.4.3 Pirdlise

A pirdlise € um processo termoquimico (com temperaturas acima de 1000°C) que envolve a
decomposicdo de matéria organica na auséncia de oxigénio. O hidrogénio turquesa é produzido a partir
da pirdlise do metano, produzindo carbono sélido como subproduto, conforme a equacdo 11 (Panic;

Cuculi¢; Celi¢, 2022).

CHa(g) > 2Ha(g) + C(s) (11)
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O uso de catalisadores para a reducao da temperatura necessaria vem sendo estudado, como niquel,
ferro e cobalto, mas a desativacdo dos mesmos ocorre rapido por conta da deposi¢cdo de carbono.
Outra limitacdo dos catalisadores é que a separacdo deles do carbono é um processo dificil e com
custos elevados. O desenvolvimento de catalisadores eficientes ainda é objeto de estudo, sendo estes
divididos em quatro categorias: metal Unico, liga, sal fundido e metal/sal (Liu et al., 2023). Mesmo com
catalisadores ainda assim é necessaria elevada temperatura, além do desafio relacionado a formacao

de carbono negro como subproduto (Panic; Cuculi¢; Celi¢, 2022).

Também é possivel produzir hidrogénio através da pirdlise da biomassa, mas a necessidade de elevadas
temperaturas e grande quantidade de subprodutos fazem a producao de hidrogénio ser ineficiente.
Para melhorar esses problemas o processo em duas etapas vem sendo usado, em que o primeiro é a
pirdlise da biomassa e o segundo é catalisar as substancias do primeiro passo em alta temperatura
para produzir mais hidrogénio, o problema é que continua com a desvantagem de necessidade de
elevadas temperaturas e a possivel formacdo de alcatrdo (Parthasarathy; Narayanan, 2014; Yue et al.,
2023). A pirdlise de algas, e até microalgas também vem se destacando, como a Chromochloris
zofingiensis com Ni/Zr0,2Ce0,802 como catalisador, que com uma temperatura 6tima de 450°C
produziu 25,47 mmol/g de hidrogénio, sendo uma possivel alternativa mas com producdes baixas de

hidrogénio (Gao et al., 2024).

2.4.4 Gaseificacao

A gaseificacdo é um processo no qual o carvao, residuos de petrdleo e biomassa sdao parcialmente
oxidados sob alta temperatura (superiores a 900°C) e pressdo (que variam de 1 a 10 Mpa) em um
reator para formar gas de sintese. Apds a purificacdo do gas de sintese, o mondxido de carbono reage
com o vapor para producao de hidrogénio e diéxido de carbono. O material mais usado é o carvao,
sendo uma matéria-prima abundante, porém, a formagdo de carbono como subproduto é grande, o
gue leva ao aumento do uso de biomassa como matéria-prima para a gaseificacdo, sendo uma forma

menos poluente (Abdin et al., 2020; Osman et al., 2022).

O carvao apresenta uma estabilidade macromolecular devido a elevada quantidade de ligacdo de
hidrogénio formada nos grupos fendlicos, carboxilicos e nas hidroxilas. Tais interagdes induzem a
reacdo de reticulacdo das moléculas de carvdo e inibem a reacdo de gaseificacdo, por isso o uso da

agua supercritica € comumente investigado, por diminuir drasticamente as ligacdes de hidrogénio e
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favorecer a gaseificacdo. Porém mesmo com vantagens, ainda existe a dificuldade de gaseificar o
carvao a uma temperatura abaixo de 800°C sem catalisador, por isso diversos catalisadores vém sendo

testados, como K2CO3, Na2CO3, Ca0O, NaOH entre outros (Zhu et al., 2023).

Ja a gaseificacdo da biomassa é realizada através da aplicacdo de diferentes agentes gaseificadores,
como ar, vapor, oxigénio ou uma mistura deles. Secagem, pirdlise, reducao e oxidagdo sao as principais
etapas da gaseificacdo e € um método promissor para a producdo de hidrogénio, oferecendo uma
abordagem sustentdvel para a geracdo de energia. A gaseificacdo da biomassa, em particular a
gaseificacdo a vapor, apresenta um potencial significativo para a producao eficiente de hidrogénio a
partir de fontes renovaveis, como a biomassa residual e os agro-residuos. Embora a gaseificacao da
biomassa seja eficiente, desafios como a formacdo de alcatrdao e os elevados requisitos energéticos
tém de ser abordados para uma implementag¢ao em larga escala. A escolha do agente de gaseificacao,
o projeto do reator e os parametros operacionais desempenham papéis cruciais na determinagao da
gualidade e quantidade de hidrogénio produzido a partir da biomassa (Alptekin; Celiktas, 2022; Li et
al., 2018).

O hidrogénio preto é produzido através da gaseificacdo do carvdao betuminoso e o hidrogénio marrom

através do carvdo lenhite (Panic; Cuculi¢; Celi¢, 2022).

2.4.5 Hidrdlise de metais

J4 a Hidrdlise de metais € um processo que vem se destacando por ser um método simples e
ecologicamente vidvel de gera¢do de hidrogénio, no qual metais reativos oxidam na presenca de dgua,
resultando na formagado de hidrogénio e hidréxido, que normalmente nao sao téxicos. O método nao
necessita de energia e produz hidrogénio puro (Rodriguez et al., 2023 e Liu et al., 2023; Awad et al.,

2016 e Xiao; Wu; Yang, 2023).

Os metais mais empregados nesse processo sdo o aluminio e o magnésio, devido a abundancia e
reatividade desses metais em relacdo a agua (Wang et al., 2014 e Liu et al,. 2023). Este procedimento
ocorre de forma espontdanea em condicdes de pressao e temperatura ambiente. Porém, ha um desafio
associado ao uso do aluminio, uma vez que ele forma uma camada compacta e aderente de éxido de
aluminio quando exposto ao ar atmosférico, e que por ser pouco soluvel, dificulta o seu contato com
a dgua para a reacdo de hidrélise (Coronel Garcia et al., 2020). J4 o magnésio também reage com o

oxigénio do ar, originando uma pelicula de 6xido de magnésio em sua superficie. No entanto, essa
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camada é porosa e menos aderente em comparag¢do a do éxido de aluminio, sendo entdo o magnésio

e suas ligas mais adequados para hidrélise. (Figen; Filiz, 2015)

2.4.5.1 Magnésio

O magnésio é o oitavo elemento mais abundante na crosta terrestre, pertence ao grupo dos metais
alcalino-terrosos, é branco acinzentaco, com brilho prateado, é altamente reativo e por isso nao é
encontrado em sua forma metalica, e sim na forma de sais, carbonatos, sulfetos, dxidos, cloretos e na
agua do mar. Foi o médico Joseph Black, em 1755, que reconheceu o magnésio como um elemento,
mas s6 em 1831 que o quimico Antonie Bussy o preparou para uso e logo a oxidacdo do magnésio
passou a ser documentada identificando a evolu¢dao de hidrogénio (Esmaily et al., 2017; Tan;

Ramakrishna, 2021).

O magnésio é produzido principalmente por meio de dois processos: eletrélise do cloreto de magnésio
e reducdo térmica do éxido de magnésio. A eletrélise é o método mais comum para a produgdo de
magnésio metdlico de alta pureza, enquanto a redugdo térmica é mais adequada para a produgdo em
larga escala (Cherubini; Raugei; Ulgiati, 2008). Para o refino de magnésio a Magnesita (MgCQOs3),
Dolomita (MgCO3CaC03), Carnalita (MgCl2.KCl.6H20) e Brucita (Mg(OH),) sdo os mais importantes. O
magnésio possui uma célula hexagonal compacta (HC), o que proporciona propriedades fisicas

interessantes. (Satya Prasad et al., 2022). Algumas das propriedades fisicas estdo listadas na Tabela 3:

Tabela 3 - Propriedades do magnésio

Propriedades do material Valor numeérico
Densidade (a 20°C) 1.738 gleny®
Ponto de fusdo (650 =1) °C
Ponto de ebulicio 1090 =C
Condutividade térmica (a 27 °C) 156 Wm'K*
Capacidade térmica especifica (320 °C)  1.025kJ Kg'K!
Calor latente de fusdo 3602377 kT kg
Calor de combustio 24023252 M1 kg'l

Coeficiente linear de expansdo térmica 299 x 10 °C”!

Fonte: Satya Prasad S.V. et al. (2022)

Devida a baixa densidade, o magnésio possui grande importancia para aplicagdes estruturais. Na forma

pura é macio e mecanicamente fraco, trazendo problemas devido a baixa resisténcia mecanica a
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compressdao e tracdo e a baixa resisténcia a corrosdo, mas buscando materiais com melhores
propriedades, mas com baixa densidade, o magnésio é ligado a outros metais, formando diversas

variacoes de ligas de magnésio (Zeng et al., 2022; Esmaily et al., 2017).

2.4.5.2  Ligas de magnésio

Sendo considerada a melhor liga do século 21, os estudos com ligas de magnésio crescem juntamente
com seu uso. Por ser um metal estrutural mais leve, com uma densidade de propriedades fisicas e
quimicas como maior relagdo resisténcia/peso das ligas estruturais, 6tima capacidade de
amortecimento, ndo toxicidade para o meio ambiente e corpo humano, estabilidade e versatilidade.
Aplicagdes como na industria aeroespacial, automotiva e de constru¢do sdo destaque, ocupando o
terceiro lugar em uso como elemento estrutural, logo apds aco e aluminio. Em aplicacdes biomédicas,
tem ganhado destaque devido a sua biocompatibilidade e capacidade de biodegradac3o. E utilizado
em implantes médicos, como parafusos, placas e pinos, devido a sua capacidade de se dissolver no
corpo humano ao longo do tempo, evitando a necessidade de remocao cirurgica (Satya Prasad et al.,

2022; Esmaily et al., 2017).

O uso da liga ZK60 vem se destacando em aplicacdes onde sdo necessarios materiais leves com alta

resisténcia e boa resisténcia a corrosao, crescendo o uso industrial (Gray; Lian, 2002).

24521 ZK60

A classificacdo das ligas de magnésio, conforme as normas da ASTM (American Society of Testing and

Materials) sdo realizadas considerando sua composi¢cdo quimica, propriedades e aplicacdes.

A primeira parte da classificacdo, que se refere as letras, é referente aos dois principais elementos de
liga de magnésio, onde Z representa o elemento Zinco e K representa o elemento Zircénio. A segunda

parte da nomenclatura se refere ao nimero inteiro da quantidade desses dois principais elementos de

liga, em porcentagem em peso, sendo o restante a concentracdao do magnésio.
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Figura 5 - Representacdo da sigla da liga ZK60
Zinco Zirconio

6.5% em massa 0.65% em massa
de Zinco de Zirconio

Fonte: elaborado pela autora (2024)

A incorporagao do zinco e do zircdnio em ligas de magnésio se da devido ao aumento da resisténcia a
corrosdo e aprimoramento das propriedades mecanicas, promovendo o refinamento de grao na
microestrutura e formando fases intermetalicas (Sun et al., 2022; Necas et al., 2022; Cai et al., 2012),

fazendo com que seja uma liga comercial importante.

2.4.5.3  Reciclagem do Magnésio e suas ligas

E importante destacar que juntamente com o crescente uso do magnésio e das ligas de magnésio, ha
o crescimento dos residuos e descartes indevidos apds fim de uso. A ndo reciclagem dessas ligas esta
associada a alta reatividade superficial, que o torna inflamavel a altas temperaturas, além dos riscos
causados pela ignicdo do magnésio, o que causa um alto custo e dificulta o processo de
reprocessamento por fusdo e reciclagem de ligas de magnésio, gerando preocupag¢do no que diz
respeito ao tratamento dos residuos decorrentes (Liu et al., 2023; Shih; Liu; Wei, 2007; Silva et al.,
20182; Javaid et al.,, 2006; Figen; Coskiner; Piskin, 2015; Rodriguez et al., 2022). No estudo de
Czerwinski (2014) ele relata que para as ligas de magnésio comuns, como AZ91D, um aquecimento
prolongado do ar a 427 °C ja causa sua ignicdo, e o tamanho e geometria da amostra pode influenciar

no fendbmeno.

Uma solucdo vidvel para lidar com esses residuos envolve a producdo de hidrogénio por meio do
processo de hidrdlise, que dara duplo beneficio, convertendo um residuo de magnésio perigoso devido
a propriedade piroférica em hidréxido de magnésio e sendo uma importante fonte de magnésio para
produzir um combustivel limpo de forma simples e de baixo custo (Uan et al., 2009; Rodriguez et al.,

2022; Xiao; Wu; Yang, 2024).
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2.4.5.4  Hidrdlise do Magnésio e suas ligas

O magnésio tem se destacado por ser um metal de baixo custo, abundante, altamente reativo e que
seu subproduto de hidrdlise ndo é téxico e pode ser reciclado (Akbarzadeh et al., 2020). Na reacdo de
hidrélise do magnésio e ligas de magnésio, ha a oxidacdo do magnésio metalico (equacdo 12) e a
reducdo da agua (equacdo 13), formando o hidrogénio e o hidréoxido de magnésio em uma reacdo

exotérmica, conforme a equacgao 14 (Hou et al., 2024):

Mgy > Mg oy +2¢ - Reagionoanédica (12)
2H,0+2¢ >20H +H; - Reagiocatédica (13)

Mg + H:0p > Ham + Mg(OH)pyy AH=-334EKlmol (14)

Porém o hidréxido formado na hidrélise do magnésio metdlico e de suas ligas possui uma baixa
solubilidade em agua, e apds atingir seu valor critico, hd a forma¢dao de uma camada de hidréxido de
magnésio sélido na superficie do metal, evitando maior contato do magnésio com a agua (Wu et al.,

2023).

Para obter um melhoramento da cinética e um bom rendimento da reacao de hidrdlise do magnésio
se faz necessario o aumento area de contato do magnésio com a solugdo, diminuicdo do tamanho de
grao, além de uma constante solubilizagdo da camada de hidréxido de magnésio que se forma na

superficie ou a inibicdo da formacdo dessa camada de hidroxido (Liu et al,. 2023).

2.5  Estratégias para aperfeicoar a cinética e rendimento da reagdo de hidrdlise do Mg

Diversas estratégias podem ser implementadas para aprimorar a cinética e a eficiéncia da reacdo, tais
como o aumento da condutividade da solucdo, a modificacdo do pH e o processamento do metal, que

serdao melhores discutidas nos tépicos a seguir.

2.5.1 Aumento da condutividade da solugao

A formacdo da pelicula de hidréxido na superficie do magnésio é um fendbmeno previsivel, o que
justifica a busca por abordagens adicionais para aprimorar a reacdo. O aumento da condutividade da
solugdo desempenha um papel fundamental, considerando que a interacdo do magnésio com a agua

é, essencialmente, uma reacdo de oxirreducdo. De acordo com Oz et al (2017), o aumento da
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condutividade esta relacionado com a mobilidade dos ions de hidrogénio, favorecendo a formacao de
H.. Para potencializar a condutividade da solu¢do e tornar o meio aquoso mais corrosivo, 0 método
mais convencional envolve o uso de sais, principalmente aqueles que contém o ion cloreto (Uan et al.,

2009; Liu et al,. 2023).

De acordo com Awad et al (2016) o rendimento da reagdo é favorecida com o uso do NaCl por conta
da desestabilizacdo da camada de Mg(OH),. Essa desestabilizacdo, de acordo com os autores, ocorre
conforme representado na ilustracdo (figura 6), onde a camada de Mg(OH), é formada a partir do
contato do magnésio com agua, passivando a reag¢do, a partir dai os ions cloretos presentes na solugao,
devido a dissociacdo do NaCl, substituem, em partes, os ions OH" do Mg(OH). da superficie e dentro
da camada de passivacdo, formando MgCl, que por ser solivel em agua, torna a pelicula de passivacao
mais fina, menos compacta e com poros. Com a camada de hidréxido com poros e mais fina, a agua
difunde nesses espacos reagindo com o Mg antes passivado. Além disso, o Mg?* dispersos na soluc¢do
reage com os ions OH-, formando aglomerados de Mg(OH); dispersos em solucdo, deixando os ions CI

livres para substituir outros OH" da camada de passivacado, dando aos ions Cl- um papel catalitico.

Como o mar é um suprimento de agua quase inesgotavel e possui a presenca de NaCl, pode ser uma

possivel fonte de dgua para a hidrélise de Mg (Uan et al., 2009).

Figura 6 llustracdo do mecanismo de reacdo de hidrdlise do magnésio, destacando o papel dos ions cloreto

OH replaced by Cl
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Outra abordagem para aumentar a condutividade da solucdo é a inclusdo de acidos, oferecendo

beneficios suplementares, como a redu¢ao do pH da solugdo (Xiao; Wu; Yang, 2023).

2.5.2 Redug¢do do pH da solugdo

A diminuicdao do pH é particularmente vantajosa, uma vez que a pelicula formada é alcalina, e a
introducdo de dacidos provoca uma reacao acido-base, desfazendo a camada de passivacdo e
permitindo o contato do magnésio nao reagido com a solugdo, de acordo com Liu et al, (2023),

conforme equacdo 15.
Mg(OH), + 2H > 2H,0+ Mg~ (15)

Mesmo que nos estudos de hidrdlise sdo consideradas apenas a reacao do hidréxido de magnésio com
o acido (Yu; Uan; Hsu, 2012; Liu et al,. 2023; Al Bacha et al,. 2020a) é importante também considerar
gue também pode acontecer a reacdo diretamente entre o magnésio e o acido (Xiao; Wu; Yang, 2024),
principalmente no inicio da reagdo, pois a cinética da reacdo do magnésio com a dgua é mais lenta do
gue a do magnésio com o acido, sendo mais provavel que a reacdo ocorra entre o magnésio e o acido,

formando sais de magnésio e o gas hidrogénio, conforme a equacao 16:
Mg+2H > H,+Mg™ (16)

E importante notar que a estequimetria da quantidade de magnésio para a quantidade de acido

necessario para a reacao com o hidréxido ou direta com o metal é a mesma.

A sele¢do adequada do acido desempenha um papel critico, a fim de evitar que o método se torne
téxico e perigoso. Neste contexto, a utilizagdo de acidos organicos, como o acido citrico e o acido
acético constituem opgdes vidveis para reduzir o pH sem impactos adversos no meio ambiente (Oz;

Filiz; Figen, 2017).

2.5.2.1  Acido citrico (HCit)

O 4cido citrico ou acido 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilico, de acordo com a Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), possui a formula CeHsO7, € um pé cristalino branco, praticamente
inodoro e altamente solivel em dgua e intermediario no ciclo do metabolismo de todos os organismos

aerdbicos. E um acido tricarboxilico, como destacado na figura 7, com baixo valor de Ka no terceiro
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estagio de ionizagdo (pKi = 3,13, pKz = 4,76 e pKs = 6,4). E um acido fraco, ndo tdxico e frequentemente
empregado como acidulante, antioxidante, conservante e emulsificante em diversos produtos

alimenticios e bebidas (Behera; Mishra; Mohopatra, 2021; Kushch et al., 2011; Uan et al., 2009).

Figura 7- Representacdo da molécula de acido citrico com destaque nos grupos carboxilicos

Fonte: elaborada pela autora (2024)

O uso do HCit para hidrélise do magnésio ja vem sendo estudado, pois ele reage com a camada de
passivacdao formando um sal solivel em 4gua, que de acordo com Berezovets et al (2022) n3o é toxico,
permitindo o contato do Mg que ainda ndo reagiu com a 4gua, e de acordo com Kushch et al (2011) a
producado de hidrogénio a partir da hidrélise do magnésio com HCit é economicamente lucrativa e no
estudo feito por Uan et al (2009) foi mostrado que o hidrogénio gerado a partir da hidrélise do Mg com

HCit possui pureza de aproximadamente 99% apds desumidificacdo.

2.5.2.2  Acido acético (HAc)

O acido acético (acido etanoico, de acordo com a IUPAC), possui férmula CH3COOH (figura 8), é um
acido carboxilico fraco, biodegradavel, ndo téxico, incolor, produzido sinteticamente e por fermentacao
bacteriana e amplamente conhecido como vinagre quando diluido em concentracdes de 4,0 a 6,0%

m/V (Vidra; Németh, 2018).

Figura 8 - Representagdo da molécula de acido acético com destaque no grupo carboxilico

O

H:;C1 ~OH

Fonte: elaborado pela autora (2024)
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O uso do acido acético para hidrélise de magnésio também ja vem sendo feito e traz bons resultados,
possuindo o mesmo mecanismo do acido citrico, em que o 4cido reage com a camada de passivagao

permitindo o contato do Mg que ainda n3o reagiu com a agua (Oz; Feliz; Figen, 2017).

2.5.3 Processamento do Mg e suas ligas

Uma forma de favorecer a cinética e rendimento da reacdo de hidrdlise é através do processamento
do Mg, com o principal intuito de aumentar a relagdo area superficial/volume, para que mais magnésio
tenha contato com a dgua antes da camada de passivacao seja formada, além da busca por defeitos e
diminuicdo do tamanho de grao, que também favorecem a reacdo de hidrélise (Awad et al., 2016; Xiao;

Wu; Yang, 2024; Wu et al., 2023).

Para aumentar a area superficial do magnésio, o método mais investigado é o HEBM, o qual demonstra
resultados altamente favordveis no que diz respeito a otimizacdo da cinética e rendimento da reacao

de hidrdlise (Shetty et al., 2020 e Al Bacha et al., 2020).

2.5.3.1  Processamento por HEBM

O processo de moagem é usado para formar pés de Mg e ligas de Mg, é um método complexo e cada
material possui diferentes parametros de processamento ideal e especifico. A moagem do Mg e suas
ligas € mais comumente usada com aditivos, como metais de terras raras, calcio, cloretos, éxidos,
grafite, hidretos e outros. O uso de aditivos tem se mostrado eficientes para incrementar sitios ativos,

refinar as particulas e aumentar os defeitos no pé de Mg e liga (Wu et al, 2023).

Al Bacha et al (2020a) demonstra que diferentes aditivo, concentracdes e tempo de moagem afetam a
morfologia do p6 de ligas de Mg. Na figura 9 é possivel observar essas varia¢des para adi¢do de cloreto
de aluminio (AICl3) e grafite (G) em 5% em peso em diferentes tempos de moagem (2, 5 e 10 horas),
onde o AIClz aumenta a eficiéncia da moagem, produzindo pés com tamanhos reduzidos com defeitos
superficiais, enquanto o G requer cinco horas e moagem para reduzir flocos em pds. Em todos os casos

¢é possivel observar que o p6 produzido por HEBM possui grande relacdo area superficial/volume.
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Figura 9— Imagens MEV de ligas de Mg moida sob atmosfera de argénio com aditivos e diferentes tempos de moagem: a)
liga de Mg 10h, b) com AICI3 por 2h, c) com G por 2h, d) com G por 5h, e) com AICI3 e G por 10h e f) com AICI3 e G por
2h.

M0 pum

Fonte: Al Bacha et al (2020a)

O método melhora a cinética, mas apresenta alguns desafios, como o extenso tempo requerido para
a moagem, o que acarreta em um elevado consumo energético, além dos pds de magnésio produzidos
através desse processo exibem propriedades piroféricas, demandando a utilizacdo de uma atmosfera
controlada e inerte durante o procedimento de moagem e armazenamento dos pds, tornando o
processo oneroso e potencialmente perigoso (Silva et al., 2020, Wu et al, 2023). Com base no exposto,
torna-se evidente a necessidade de buscar alternativas de processamento mais simples e seguras

visando o aumento da area superficial.

2.5.3.2  Processamento por limagem

Em pesquisas relacionadas ao armazenamento de hidrogénio, foi empregado o método de utilizagdo
de limalhas de magnésio, os quais foram preparadas manualmente por meio de processos de limagem.

Esta abordagem demonstrou eficiéncia para o propdsito em questdo, uma vez que resultou em
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aumento significativo da area superficial, reducdao do tamanho médio dos graos e formacdo de defeitos
estruturais que favorecem a cinética da reacdo (Silva et al., 2018b e Asselli; Santos; Huot, 2016). As
limalhas de magnésio investigadas demonstram uma menor reatividade em comparacdo com os pds
de magnésio obtidos por HEBM, os quais apresentam uma area de contato significativamente maior.
Esta caracteristica confere vantagens, pois elimina as propriedades pirofdricas indesejaveis e as
limalhas podem ficar em contato com o ar atmosférico sem produzir uma camada de oxido

significativa.

Considerando que as caracteristicas essenciais para o armazenamento de hidrogénio se alinham com
as requeridas para a producao do mesmo, surge a necessidade de investigar a aplicabilidade desta

abordagem.

2.5.3.3  Limalhas

Limalhas sdo obtidas pelo cisalhamento de um material, como o magnésio e ligas de Mg, os quais
podem variar de tamanho e morfologia de acordo com o material de cisalhamento utilizado e suas

propriedades de corte da lima usada (Bolar et al., 2022).

Os cavacos de magnésio possuem morfologias caracteristicas. Asselli, Santos e Huot (2016) fizeram o
uso de diferentes limas para produg¢do de limalhas de Mg. De acordo com os autores as limalhas
parecem poé ao olho nu e possuem morfologia de dente de serra com segmentos espagados quase
uniformemente, que sdo as lamelas, que variam de tamanhos e quantidade de acordo com a distancia
dos picados da lima, sendo que as limas com picados mais espassados produzem cavacos maiores e

com menos lamelas e as limas com picados menos espagados produzem cavacos menores e com mais

lamelas, conforme figura 10.
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Figura 10 Imagens de MEV das limalhas de Mg produzidas por lima grossa (a e b) e média (c e d).

Silva et al (2018b) demonstrou por microscopia eletronica de transmissdao (MET) que as limalhas da
liga ZK60 possuem tamanho de grao reduzidos, medindo cerca de 60nm (figura 11) independente do
tamanho de grao antes da limagem, mostrando ser um processamento eficiente para a diminui¢dao do

tamanho de grao sem a necessidade de processamentos anteriores.

Figura 11- Micrografia de campo escuro MET e difracdo de elétrons da limalha da liga ZK60. a) ZK60 fundido b) apds

processamento por agitagao por atrito

Fonte: Silva et al (2018b)

As limahas produzidas por Asselli, Santos e Huot (2016) e Silva et al (2018) foram produzidas ao ar, sem
controle atmosférico, mostrando que ndao possuem propriedades piroféricas como os pds produzidos

por HEBM.
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3 OBIJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Produzir gés hidrogénio de forma simples através da hidrdlise das limalhas de Magnésio e da liga ZK60.

3.2 Objetivos especificos

v Projetar e confeccionar um setup para medi¢cdo do volume do gas produzido na reac3o.
v’ Verificar condi¢cdes que possam favorecer a cinética e o rendimento da hidrdlise.
v" Analisar a influéncia do cloreto de sddio na hidrdlise das limalhas de magnésio.

v" Avaliar o uso de acidos organicos ndo toxicos (acido citrico e acético) e suas concentracdes

ideais para a dissolucdo da camada de passivagdao formada nas limalhas durante a hidrélise.

v Analisar as limalhas preparados por diferentes limas e determinar, entre dois tipos, qual a mais

adequada.

v Avaliar o método para producdo de hidrogénio através da reciclagem da liga ZK60.

4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Para realizacdo dos experimentos foi projetada um setup para medicdo do volume do hidrogénio
produzido a partir da reacdo. A partir dai, foram preparados as limalhas de magnésio e as respectivas

solugdes, que serdo detalhadas em tépicos:

4.1 Quantificagdo do Hidrogénio

O método utilizado para medir a quantidade de hidrogénio gerado durante a reacao de hidrdlise
envolveu a projecdo de um dispositivo de vidro de fabricacdo personalizada, representado nas figuras

12 e 13.
O dispositivo é montado da seguinte forma:

e Adiciona-se a solucao ao frasco Erlenmeyer,
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As limalhas de magnésio sdo colocadas em um recipiente confeccionado por uma
impressora 3D, destacado por uma seta vermelha na figura 12 e).

O recipiente com as limalhas é fixado a um fio de nylon que é preso no suporte giratorio,
figura 12 e). Na parte branca do suporte é possivel girar, enrolando ou desenrolando o fio
de nylon nele preso, fazendo com que o recipiente contendo as limalhas suba ou desca.

O suporte é acoplado ao frasco Erlenmeyer com uso de vaselina sélida, fazendo com que o
suporte com as limalhas de magnésio fique pendurado dentro do Erlenmeyer, como
destacado pela seta vermelha na figura 12 f).

Depois o cilindro graduado (CG), figura 12 c), é acoplado ao suporte giratério com uso de
vaselina sdélida, como mostrado na figura 12 d). Esse cilindro apresenta uma camara interna
(Cl) que entra em contato direto com o frasco Erlenmeyer, no CG também tém duas
conexdes para mangueiras.

Na primeira conexao, localizada na parte inferior do CG (que é possivel observar na parte
superior da figura 12 d)), é estabelecida uma ligacdo com um recipiente contendo dgua
através de uma mangueira de latex.

Na segunda conexdo, posicionada na parte superior do CG, figura 12 b), é acoplado um
dispositivo de vedacdo e uma péra.

Apds montar o dispositivo, parte do ar presente no sistema é removido por meio da
compressao da péra, resultando na reducdo da pressao interna. Isso permite a entrada de
agua no CG até atingir um nivel de aproximadamente 4cm abaixo da saida de ar
Posteriormente, a péra é selada pelo dispositivo de vedacdo para evitar a entrada de ar.
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Figura 12 - Imagens do setup projetado para medigdo do hidrogénio. Em a) setup completo, em b) visdo superior da
coluna, com enfoque da coluna interna e saida de ar, em c) cilindro graduado, em d) conexdo do cilindro com suporte
giratdrio, em e) suporte giratério em detalhes com suporte contendo as limalhas de magnésio suspenso em fio de nylon,

em f) suporte giratério conectado ao Erlenmeyer.

Fonte: elaborada pela autora (2023)

Para a medi¢do da variagdo volume de hidrogénio durante a hidrolise, apds a montagem do dispositivo,
conforme esquematizado na figura 13, o suporte giratério (item 3), é girado, fazendo com que o fio de
nylon aumente, fazendo com que desca o recipiente que contém as limalhas (item 2) até o contato
com a solugao no Erlenmeyer (item 1), dando inicio a produgao de hidrogénio, que passa pelo Cl (item
5) aumenta a pressdo do sistema, fazendo com que a agua do CG retorne gradualmente ao recipiente
com agua (item 8), possibilitando a medicdo do volume através do deslocamento da dgua no CG, até

um total de 600mL de gds Hidrogénio. Todas as medi¢des foram feitas juntamente com a medicdo da
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temperatura ambiente através de um termémetro digital (item 9) que foi posicionado ao lado do

dispositivo.

Figura 13 - Desenho do setup projetado para medicdo de hidrogénio com termémetro digital ao lado. Gas hidrogénio

representado pela seta preta e dgua pela seta azul

l l item Descri¢do

1 Erlenmeyer

] 5 Frasco para os
¥ cavacos

Suporte giratério

Cilindro graduado

Cilindrointerno

Péra

Mangueira

Béquer com agua

O [0 | Q| |n|lHs | W

Termdmetro

g 9
Sy

Fonte: elaborado pela autora (2024)

As medi¢des de volume da hidrélise envolvendo o NaCl foram documentadas através do registro
fotografico da variagdo de volume e temperatura, enquanto as medigdes relacionadas a hidrélise com
acidos foram inicialmente capturadas em formato de video durante os primeiros minutos e
posteriormente por meio de imagens das variacbes de volume e temperatura. Os videos foram

reproduzidos em uma velocidade de 0,25 vezes para a obtengado precisa da variagdo do volume.

O calculo do volume do CG, que é preenchido com gas hidrogénio, foi realizado tanto de forma tedrica
guanto experimental, com o intuito de minimizar ao maximo as varia¢des de erro. No cdlculo tedrico,
o volume de 1,0 cm do CG foi calculado e subtraido do volume de 1,0 cm do Cl. Isso esta de acordo

com a aplicagdao da equacgdo 17, que leva em consideragao que o cilindro oco é formado pelo espago

entre o CG e o Cl.

V. =m xh X {R:— r:)

ocoe

(17)
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Onde Voo € 0 volume do cilindro oco, dado em m3, it é a constante pi, igual a 3,14159, R é o raio da

parede interna do cilindro externo, e r é o raio da parede externa do cilindro interno.

O diametro da parede interna do CG é de 32,00 mm (+/- 0,70 mm) e o didmetro da parede externa do
Cl é de 16,00 mm (+/- 0,30 mm), de acordo com o fabricante. Considerando a densidade da dgua de

1,00 mL/cm3, o volume para 10,00 mm do CG é de 6,02 mL (+/- 0,16 mL).

O processo experimental de célculo do volume de 1,00 cm? do cilindro oco procedeu-se da seguinte
forma: o CG foi preenchido com agua e, em seguida, retirou-se cinco volumes distintos desta agua,
marcando o deslocamento gerado em cada uma das amostras de dgua. Posteriormente, o volume das
amostras de agua retiradas foram medidas utilizando proveta graduada. A partir dessas medicdes, o
volume correspondente a 1,00 cm? foi calculado por regra de trés, e, por fim, a média dos cinco valores
obtidos foi calculada, que resultou em 6,06 cm?, e considerando a densidade da dgua de 1,00 mL/cm3,

o volume foi de 6,06 mL/cm, de acordo com a tabela 4.

Tabela 4 - Tabela com variagGes e volumes das cinco amostras de agua retiradas do setup para célculo do volume médio

em mL/cm de deslocamento da escala da coluna de vidro do setup

Marcagdo Variacdo (ecm) Volume (mL) Volume (mL/cm)

1 3.20 19.10 5.97
2 3.60 21.90 6.08
3 3,00 18.10 6.03
4 2,00 12.05 6.02
5 4,10 25.50 6.21

Média 6.06

Fonte: elaborado pela autora (2023)

Os valores tedricos e experimentais foram comparados, demonstrando uma discrepancia aceitavel. O
volume estabelecido para a variacdo da agua em 1,00cm na coluna graduada foi determinado em 6,05

mL/cm.
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Para quantificacdo dos resultados de volume de hidrogénio gerado, este foi convertido em quantidade
em mol pela equagao dos gases (18), considerando a pressao de latm e a temperatura do ambiente

coletada do momento da medicdo de cada ponto da reacao.

P xV
n= 18
R =T [ j

Onde n é o niumero de mol de hidrogénio produzido, P é a pressao, V é o volume de Hidrogénio medido,

R é a constante dos gases e T é a temperatura, em Kelvin.

Para uma melhor visualizacdo das analises, os dados de quantidade de mol de hidrogénio produzido
foram convertidos em rendimento de conversdo, em porcentagem, de acordo com a equacao 19, pois

assim é possivel analisar o rendimento da rea¢do por tempo.

. - de H, duzid
Rendimento de conversio = ——2 27777 + 100 (19)
nde H, cedrice
Onde n de H; produzido é o valor obtido na equagdo 18 e n de H; tedrico é o valor de H; produzido

para hidrdlise de 0,5g de Mg, de acordo com a equacdo 14 considerando um rendimento de 100%.

4.2  Preparacgdo das limalhas de magnésio

Os materiais utilizados neste projeto foram: uma barra de magnésio puro fundida cortada com
dimensdes 25x4x4cm obtida da Rima industrial e uma barra da liga ZK60 fundida que foi obtida no
laboratdrio de metalurgia fisica do Departamento de Engenharia de Materiais da Escola de Sao Carlos

— Universidade de S3o Paulo

Da barra de magnésio e da barra de ZK60 sdo preparados as limalhas de forma manual, por limagem
reta. Para isso foi usado a lima enxada & multiuso de 8” da marca K&F, figura 14 a) , que possui um
picado de corte simples e mais proximos, visto na figura 15 a), e da lima chata bastarda de 10” da
marca WORKER, figura 14 b), que tem um picado cruzado (corta limalha) e mais espacados, figura 15

b).
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Figura 14 - Imagens das limas com cabo. Em a) lima enxada & multiuso de 8” da marca K&F e em b) lima chata bastarda

de 10” da marca Wolker.

Fonte: elaborada pela autora (2023)

Figura 15 - Desenho das diferencas dos picados da lima enxada, representada em a) e da lima chata bastarda,

representada em b).

Fonte: elaborada pela autora (2023)

Para garantir a qualidade das amostras obtidas, a primeira camada de limalhas retirada da barra foi
descartada, a fim de evitar a utilizacdo de limalhas que poderiam estar oxidadas devido a exposi¢ao ao
ar. A partir dai, a limagem é realizada sobre uma folha de papel e sdo gradualmente transferidas para
um béquer, a fim de serem submetidas a medi¢do de peso. Cada conjunto de limalhas é pesado até
atingir 0,5g e armazenado em um tubo de ensaio de vidro com tampa, figura 16, por um periodo de

18 a 24 horas.
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Figura 16 - — Imagens das limalhas de magnésio armazenadas em tubo de ensaio com tampa

Fonte: elaborada pela autora (2023)

O tempo necessario para a preparacao das limalhas apresenta varia¢oes, influenciadas pelo tipo de
lima utilizada. No caso do magnésio, o tempo de preparacdao por amostra com a lima enxada oscila
entre 30 a 40 minutos, enquanto a lima chata bastarda reduz esse intervalo para 15 a 20 minutos. No

que se refere as amostras da liga ZK60, a lima chata bastarda demanda um tempo de 30 a 40 minutos.

4.3 Preparacgdo das solugoes

As solucdes tiveram seus volumes testados, variando os volumes em 50, 100, 150 e 200 mL. O volume
de 100mL foi o selecionado para o restante dos testes, por apresentar melhor cinética. O preparo das

solugGes serd detalhadas em tépicos:

4.3.1 Solugao de cloreto de sédio (NaCl)

Foram preparadas solucdes de agua destilada com NaCl para analise (P.A.) nas concentracdes de 3,5%

e 5,0% em massa. A concentracdo de 3,5% foi definida para simular a 4gua do mar.

4.3.2 Solugao de acido citrico

A solugdo de acido citrico foi preparada usando acido citrico P.A. com dgua destilada nas concentra¢des

de 2,4%, 3,8% e 5,0% em massa. Para as concentracoes de 3,8% e 5,0% também foram preparadas

solugdes contendo 3,5% de NaCl para analisar a influéncia do NaCl na hidrélise com dacido citrico.
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4.3.3 Solugao de acido acético

A solugdo de acido acético foi preparada a partir de um vinagre de alcool de uso doméstico adquirido
em um mercado local, com concentracdo de 4,0% m/V de acido acético, onde este foi diluido com agua
destilada até atingir a concentracdo de 3,0% em massa e 2,5% em massa. Também foram usadas
solugdes de acido acético com adigdo de 3,5% de NaCl para analisar a influéncia do NaCl na hidrdlise

com acido acético.

4.4 Caracterizagdo

4.4.1 Microscopia optica

A microestrutura das limalhas de magnésio, apds reagir com solucdo de NaCl, foram analisadas via

microscopia éptica, utilizando um microscépio OLYMPUS BX60M.

4.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para os ensaios utilizando a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), foi utilizado limalhas fixadas
em um suporte de mostra (stub), utilizando uma fita condutora de carbono da marca TEDPELLA. Foi
utilizado um MEV da marca HITACHI modelo TM-3000, usando uma tensao de aceleragdao de 15kV no
modo BSE. Estas analises foram realizadas no LabVale da Universidade Federal dos Vales do

Jequitinhonha e Mucuri — campus Diamantina.

Na anadlise por MEV das limalhas de magnésio e da liga ZK60, procedeu-se inicialmente a sua

preparagdo seguindo o item 4.2.

Para as imagens obtidas por MEV das limalhas apds a reagao com NaCl, as limalhas foram submersas
em uma solucdo aquosa de dgua do mar simulada, por um periodo aproximado de 36 horas.
Posteriormente, os mesmos foram submetidos a um processo de filtragcdo, secagem a temperatura

ambiente e, por fim, foram armazenados em tubos de ensaio devidamente vedados.

No que refere-se a analise por MEV das limalhas apds a reacdao com acidos, estes foram imersos em
uma solucdo contendo o acido por um periodo de 25 segundos. Apds a exposicdo ao acido, as limalhas
foram filtradas a vacuo e subsequente secos a temperatura ambiente, antes de serem armazenados

em tubos de ensaio devidamente vedados.
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4.4.3 Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS)

A analise elementar do superficial das limalhas apds reagirem por 36h com solu¢ao de NaCl foi
examinada usando um Microscépio Eletrénico de Varredura da HITACHI modelo TM-3000 com
analisador EDS da OXFORD modelo SWIFT ED 3000. As amostras foram fixadas em um suporte de
amostra (stub), utilizando uma fita condutora dupla face de carbono marca TEDPELLA. Estas analises
foram realizadas no LabVale da Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri — campus

Diamantina.

4.4.4 Difragao de raio-X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas nas amostras a fim de identificar as possiveis fases, para avaliar os
produtos de corrosdo formados por meio das reacdes com NaCl e acido acético e citrico. Estas analises
também foram realizadas no LabVale. A estrutura cristalografica foi determinada usando um
difratdbmetro da Shimadzu modelo XRD- 6000 usando radiacdo monocromatica CuKa (A = 0,15406 nm
- 40 kV e 30 mA). As amostras foram analisadas a uma taxa de varredura de 2,0 grau/min cobrindo a

escala 20 de 10-80°. A preparacao das amostras foi de acordo com o descrito no tépico 4.5.2.

4.4.5 Imagem macroscopica

Para a determinac¢do do tamanho de grdo da barra de magnésio, foi cortado da barra um quadrado de
4x4cm com 0,5cm de espessura que foi lixada manualmente utilizando lixas de granulometria 320, 600,
1200, 2000, 3000 e #4000, seguindo-se com polimento em suspensdo OPS (silicoidal) com o auxilio de
uma politriz (modelo PLF- Fortel), em seguida foi lavados com agua corrente e dalcool etilico e seca
utilizando-se ar frio de um soprador térmico, finalizando com ataque com Nital 3,0%, sendo a amostra
mergulhada em soluc¢do por dez segundos, seguido de lavagem com alcool etilico e secagem utilizando-

se ar frio de um soprador térmico.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Limalhas de Magnésio

A figura 17 mostra a macrografia do magnésio puro bruto de fusdo utilizado para produc¢do das

limalhas, com tamanho de grdo médio de aproximadamente 1,4mm (+0,7mm).

. ' 2
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Figura 17 - Imagem macroscopica do magnésio puro bruto como fundido

Fonte: elaborado pela autora (2024)

Com afinalidade de estudar a interferéncia da granulometria da lima na taxa de producgao das limalhas,
bem como na cinética da hidrolise, o magnésio foi processado com uso de duas limas diferentes,
conforme figura 18. Os picados das limas possuem profundidades diferentes (18a) e 18c)), sendo o da
lima chata bastarda o mais profundo, provavelmente dando origem a limalhas mais espessos e/ou
lamelas mais largas, isso acontece devido a variagao de tensao de cisalhamento durante a deformacgao

do material. A distancia aproximada dos picados da lima enxada (figura 18b)) é de 0,72mm e da lima

chata bastarda (figura 18d)) é de 1,3mm.
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Figura 18 - Imagens das limas. Em a) e b) lima enxada & multiuso de 8” da marca K&F e em c) e d) lima chata bastarda de

10” da marca Wolker
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Fonte: elaborada pela autora (2023)

Na figura 19 estdo as macrografias das limalhas produzidas com uso da lima enxada e lima chata
bastarda. E possivel identificar diferencas entre as limalhas das diferentes limas, devido a diferenca dos
picados. As limalhas processados com uso de lima enxada, figura 19 a) apresenta picados simples
produz limalhas majoritariamente helicoidais e espiral. Ja as limalhas processadas pela lima chata
bastarda, figura 19 d), que apresentam quebra limalha (picados cruzados), sdo maior quantidade lascas
e espiral. Com relacdo a largura que estd diretamente relacionada com o espacamento entre os
picados, é possivel observar limalhas mais espessos para as processadas com uso de lima chata

bastarda, figura 19 e).

Observa-se nas figuras 19c) e 19f), morfologias semelhantes para as limalhas processadas, mesmo com
as diferencas citadas, ambas possuem um lado liso devido ao contato com o vinco de corte cisalhante

da ferramenta. Nas bordas, apresenta trincas e dentes de serra finos, como observado por Bolar et al

. ' 2
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(2022). Ja no lado oposto, ha presenca de lamelas micrométricas geradas pelo acimulo de tensdes,
essas regides sdo caracteristicas especificas das limalhas produzidas por limagem, conforme descrito

por Asseli, Santos e Huot (2016).

Figura 19 - Imagens das limalhas de magnésio obtidas por MEV no modo BSE. Em a), b) e c) preparados pela lima enxada,

e d), e) e f) preparados pela lima chata bastarda

Fonte: Elaborada pela autora (2024)

A razdo area superficie/volume das limalhas é reduzida em relagdo aos pds que sdo preparados com
uso do HEBM; isso faz com que a reatividade das limalhas seja menor, tornando possivel seu

processamento, manuseio e armazenamento sem controle atmosférico (Asseli; Santos; Huot, 2016).
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De acordo com Asseli, Santos e Huot (2016), as limalhas preparadas pela lima com picados mais
espacados possuem menos lamelas, o que poderia influenciar a cinética da reagao de armazenamento
de hidrogénio, no entanto, de acordo com o observado na figura 20, ndo é possivel correlacionar a
guantidade de lamelas com a variacdo de espacamento dos picados das limas usadas, ou seja, as
limalhas processadas com uso de lima enxada, 20a), e lima chata bastarda, 20b), possuem regides

lamelares semelhantes.

J4 em relacdo ao tempo de processamento das limalhas, savariacdo da lima tem um impacto
significativo no tempo de processamento das limalhas, com produgdao maior para a lima que apresenta
picados mais espacados (lima chata bastarda). O tempo de producdo das limalhas com o uso da lima

chata bastarda foi de aproximadamente 50% menor quando comparado com o uso da lima enxada.

Figura 20 magens obtidas por MEV no modo BSE das limalhas de magnésio preparados por lima enxada, representado em

a), e lima chata bastarda, representado em b)

Fonte: elaborado pela autora (2023)

J4 em relacdo ao tempo de processamento das limalhas, a variacdo da lima tem um impacto
significativo, com producdo maior para a lima que apresenta picados mais espagados (lima chata
bastarda). O tempo de producdo das limalhas com o uso da lima chata bastarda foi de

aproximadamente 50% menor quando comparado com o uso da lima enxada.

A analise por DRX, conforme observado na figura 21, apresentam picos correspondentes ao Mg
(Reference cod JCPDS: 00-035-0821). E possivel observar que o magnésio em barra apresentou textura,
provavelmente devido ao tamanho de grao muito grande, caracteristico do material bruto de fusao,

conforme mostrado na figura 17. No entanto, os difratogramas das limalhas ndo exibem essa textura,

uma vez que apresentam caracteristicas semelhantes as de pd, possuindo distribuicdo aleatdria.
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Figura 21 Difratograma do magnésio em barra e das limalhas (preparados pela lima enxada e pela lima bastarda)
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Fonte: elaborado pela autora (2023)

Buscando demonstrar a influéncia da variacdo da lima no tamanho de grao, foi feita andlise
cristalografica por meio de refinamento de Rietveld (Rietveld, 1967) do padrdo de DRX para as limalhas
de Mg produzidos por lima enxada (figura 22a) e lima chata bastarda (figura 22b). Os dados do padrao
de DRX das amostras estdo representados por pontos pretos, o padrado calculado pelo refinamento é
representado pela linha vermelha e a diferenca entre o padrdo experimental e o calculado é mostrada
pela linha azul, obtendo um Weighted Profile Residual (RWP) de 23.62% para as amostras produzidas

por lima enxada e 22.84% para as produzidas por lima bastarda.

Foram observados tamanhos de grdaos de aproximadamente 136 e 112nm, para as limalhas obtidas
através do processamento com limas enxada e chata bastarda, respectivamente. Ocorreu reducdo
drastica no tamanho de grdo com o processamento por limagem, em comparag¢dao com os tamanhos
de grao do magnésio fundido de aproximadamente 1,4 mm, apresentados na figura 17,
acompanhando o observado por Silva et al (2020). Segundo os autores o processo de limagem da
origem a graos nanométricos, ndo dependendo do tamanho de grado inicial, possibilitando a producdo

de material nanoestruturado sem a necessidade de rotas de processamentos intermediarios.

O refino do grao favoreceu a cinética do processo de armazenamento de hidrogénio (Silva et al., 2020)
assim como a reducdo do tamanho de grdo também é caracteristica necessaria para melhoria da

cinética da producgdo de hidrogénio por hidrélise (Awad et al., 2016).
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Outro fator que favorece o aumento da reatividade e consequentemente a cinética é a introducdo de
defeitos e tensdes internas (Xiao; Wu; Yang, 2024). Os resultados de micro tensdes mostram que as
limalhas processadas com lima chata bastada apresentou maior nimero 1,95x10-3 em comparacao

com as limalhas processadas com a lima enxada, que foi de 9,62x10.

Figura 22 - Difratograma de DRX das limalhas de magnésio puro com os dados de Refinamento de Rietveld. Lima enxada

(a) e Lima chata bastarda (b)
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Fonte: elaborado pela autora (2024)

5.2 Hidrdlise das limalhas de magnésio com NaCl

O presente estudo tem como foco a utilizagdo de agua do mar, abundante em nosso planeta, na
producado de hidrogénio. Dado 97% da dgua na Terra é salgada, é fundamental direcionar nossa atengao
para a preservacdao da dgua doce e potavel. (Gopakumar et al., 2022). Esta pesquisa se baseia na
utilizacdo de dgua simulada do mar, contendo 3,5% em massa de NaCl, como uma fonte

potencialmente inesgotdvel para a producdo de hidrogénio.

5.2.1 Influéncia do cloreto de NaCl

Como se pode observar na figura 23, os 0,5 g de limalhas de magnésio produzidos manualmente pela
lima enxada em 100 mL de dgua destilada praticamente ndo produziram hidrogénio, atingindo menos
de 5% de rendimento de conversdao em 1200 minutos. Ja na solucdo de dgua do mar simulada, houve
um rendimento de conversdao em hidrogénio de cerca de 45% em 600 minutos de reagdo. Isso se da

devido aindicios de que o uso especifico do cloreto, além de aumentar a condutividade, traz beneficios
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adicionais, como corrosao localizada, conhecida como corrosao por pite, no magnésio, favorecendo a

reagao.

Figura 23 - Grafico do rendimento de conversdao em hidrogénio por tempo da reacgdo de hidrélise das limalhas de
magnésio preparados por lima enxada com agua destilada e com solugdo de dgua do mar simulada (3,5% em massa de

NacCl)
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Fonte: elaborado pela autora (2024)

A escolha da 4gua do mar para essa finalidade é respaldada por diversos fatores, como o aumento da
condutividade da solu¢do, que contribui para a oxidagdao do magnésio em relagao a agua, tornando o
processo de producdo de hidrogénio mais eficiente (Xiao; Wu; Yang, 2023), além de o cloreto
desempenhar um papel catalitico na reacdo de hidrdlise, inibindo a formacao da pelicula de hidréxido
de magnésio, substituindo, em parte, as hidroxilas na superficie do magnésio, formando cloreto de
magnésio, que é sollvel em agua como indicado no trabalho de Aead et al/ (2016). A formacdo do
cloreto de magnésio podeocorrer tanto na superficie quanto dentro da camada de passivacdo. Isso
resulta em uma camada de passiva¢gdao mais fina e menos compacta, permitindo a difusdo da dgua e a

reacdo com o magnésio metalico.

Os cations dos sais presentes na solugdo também contribuem positivamente para o processo. Além de
aumentar a condutividade, ha indicios de que parte desses cations se liga as hidroxilas, no lugar do

magnésio. Nesse cenario, forma-se hidréxido de sddio, que é solivel em agua e inibe a formacdo da

camada de passivacdo (Xiao, Wu, Yang, 2023).
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Essas descobertas destacam a viabilidade e a eficacia da utilizacdo de agua do mar, rica em NaCl, como

uma fonte promissora e sustentavel para produgao de hidrogénio através das limalhas de magnésio.

A utilizacdo do NaCl demonstra eficdcia no aprimoramento da cinética e rendimento da reacdo de
hidrolise de limalhas de magnésio. No entanto, persiste a formacdo de uma camada de passivacao na
superficie das limalhas de magnésio, resultando em uma consideravel extensdao do tempo requerido

para a reacao, o que é de particular importancia em aplicagdes industriais em larga escala.

A imagem apresentada na figura 24 retrata limalhas de magnésio apds reagirem com solucdo de agua
do mar simulada, e revela a presencga de particulas tanto na superficie das lamelas quanto na superficie
lisa das limalhas. Essas particulas indicam a formagdo de hidroxido de magnésio, explicando a auséncia
ou imperceptivel producdo de hidrogénio no momento em que as limalhas foram retiradas do

ambiente reacional.

Figura 24 Imagem da limalha de magnésio, preparado pela lima enxada apds reagir com solugdo de dgua do mar simulada

(3,5% em massa de NaCl) por 36 horas, obtida por MEV no modo BSE

Fonte: elaborado pela autora (2023)

Para realizar uma confirmacao elementar da formagao da camada de passivagao, foi conduzida uma
analise por EDS na superficie das limalhas de magnésio, como visto na figura 25. O objetivo principal

foi a determinacdo da presenca de cloro, a fim de comprovar a formacao do cloreto de magnésio.

Na anadlise EDS, conforme figura 25, foram detectadas a presenga dos elementos magnésio e oxigénio,
conforme o esperado, indicando a presencga de hidréxido de magnésio. Além disso, o elemento cloro

foi detectado, sugerindo a presenca de cloreto de magnésio, o que se deve a acdo do NaCl na solucdo,
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indicando seu papel de catalisador e justificando a diferenga de rendimento, como discutido

anteriormente.

Figura 25 Imagem das limalhas de magnésio, preparados pela lima enxada apds reagir com solucdo de dgua do mar

simulada (3,5% em massa de NaCl) por 36 horas , obtida por MEV no modo BSE e espectro EDS
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Fonte: elaborado pela autora (2023)

Uma analise por DRX foi conduzida, conforme ilustrado na figura 26. Observa-se que o oxigénio
detectado no EDS esta, de fato, associado ao hidréxido de magnésio. A falta de deteccdo de cloreto de
magnésio na analise feita por DRX se deve, provavelmente, a pequena concentracao do mesmo, ja que

este é soluvel em agua.

Figura 26 Difratograma das limalhas de magnésio apds reagirem com agua do mar simulada (3,5 em massa de NacCl) por

36 horas.
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Fonte: elaborado pela autora (2023)
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5.2.2 Influéncia da concentra¢ao do NaCl

O desenvolvimento de estratégias destinadas a amenizar a formag¢ao da camada de passivacao
representam areas de destacada importancia no contexto da otimizacdo do processo de producdo de
hidrogénio a partir de limalhas de magnésio. Nesse contexto, uma investigacao foi conduzida para
avaliar o potencial aprimoramento da cinética da reacdo mediante o aumento da concentracdo de
NaCl. Para tal propésito, procedeu-se a elevagao da concentragdao de NaCl de 3,5% para 5,0% em

massa.

Considerando as vantagens do uso de NaCl na hidrdlise, esperava-se uma notavel melhoria na cinética
da reagdo e, por conseguinte, um aumento significativo no rendimento da producdo de hidrogénio,
como demonstrado por Wang et al (2014). No entanto, como evidenciado na figura 27, no qual o
grafico representa o rendimento de conversdo de hidrogénio por tempo da reagdo com solucbes de
3,5 e 5,0% em massa de NaCl, o aumento na concentragdao do NaCl causou um impacto negativo na

cinética da reacao.

Pode-se observar na figura 27 que nos primeiros 300 minutos de reacdo, houve uma reducdo de cerca
de 50% no rendimento em comparagao com a utilizagao de 3,5% em massa de NaCl. Além da alteragao
na cinética, observou-se uma significativa variagao nos resultados da replicacdo, gerando uma margem
de erro consideravel em relacdo as medicées com 3,5% em massa. Apds um periodo aproximado de
900 minutos, observa-se que a concentracdo mais elevada de ions na solu¢cdo comeca a exercer um
efeito positivo sobre a producdo de hidrogénio. No entanto, ao completar um periodo de 1200
minutos, levando em consideragao a margem de erro associada ao experimento, ndo se verificou uma

variacdo significativa na producao de hidrogénio com o aumento da concentracdo de NaCl.

E notavel uma irregularidade na curva da cinética com o uso da concentra¢do em 5% em massa de
NaCl, reduzindo a cinética possivelmente devido a mudanga nos mecanismo da reac¢do, além da
reducdo da solubilidade do hidroxido de magnésio formado durante a hidrdlise, aumentando a
adsorcdo de produtos na superficie do metal, causando uma deposicao fisica irregular, resultando em

menor area para hidrolise, além de uma possivel mudanca de mecanismo de corrosao. Esse resultado

nao justifica a adicdo de NaCl na 4gua do mar, uma vez que houve uma piora na cinética da reagao.
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Figura 27 - Grafico de rendimento de conversdao em hidrogénio por tempo da hidrélise das limalhas de magnésio,

preparadas por lima enxada, com 100 mL de solugdo de NaCl, variando a concentragdo em 3,5% e 5,0% em massa
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Fonte: elaborado pela autora (2024)

Na figura 28 é possivel ver cristais brancos na superficie das lamelas, e como mostrado na figura 25,
essas particulas sao hidroxido de magnésio que formaram a camada de passivagao na superficie das

limalhas de magnésio apds a reacdo na solucdo contendo 5,0% em massa de NaCl por cerca de 36

horas.

Figura 28 - Imagem das limalhas de magnésio apds reagirem com solugdo de 5,0% em massa de NaCl por 36 horas obtida

por microscopia Optica

Fonte: elaborado pela autora (2023)
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A reducdo da concentracao de NaCl ndo encontra justificativa, uma vez que essa acdao demandaria a

utilizacdo de agua potavel para diluicao da dgua do mar, o que contrapde o objetivo estabelecido.

5.2.3 Influéncia do volume da solugdo

Mesmo ao considerar a utilizacdo de um recurso praticamente inesgotavel, como a dgua do mar, é
importante minimizar o consumo da solu¢do, diminuindo assim também o aparato necessario e
evitando o desperdicio. A variacdao do volume da solugao tem influéncia direta na cinética da reagao
de hidrélise, tendo pontos positivos tanto com o aumento como com a reducdo do volume da solucdo.
Sun et al. (2015) observou que o maior volume de solucdo resulta em aumento da taxa de solubilizacdo
do hidroxido de magnésio, o que contribui para a intensificagdo da reagdo. Por outro lado, com a
reducdo do volume da solucdo hd elevacdo da temperatura durante a reacdo devido a sua

exotermicidade, o que promove a aceleracdo do processo reacional.

Na figura 29, pode-se observar que com o uso de 100mL, a solucdo apresenta melhor cinética até
aproximadamente 600 minutos quando comparada com os volumes de 50, 150 e 200mL, onde
possivelmente houve um equilibrio entre dissolu¢do de hidréoxido de magnésio e aproveitamento da
variacdo da temperatura da solucdo devido ao carater exotérmico da reacgdo. Apds isso existe uma

tendéncia de estabilidade mantendo os valores aproximadamente iguais para todas as condigdes.

Figura 29 Grafico de rendimento de conversdo de hidrogénio por tempo da hidrélise das limalhas de magnésio com 50,

100 e 200mL de solugdo de agua do mar simulada (3,5% em massa de NacCl)
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Fonte: elaborado pela autora (2024)
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5.3 Hidrdlise das limalhas de magnésio com dcido citrico

Com o propésito de ampliar o rendimento e aprimorar a cinética da rea¢do de hidrélise envolvendo
limalhas de magnésio, implementou-se o uso de solugGes acidas. Essa abordagem tem demonstrado
resultados promissores. Contudo, a necessidade de utilizar acidos organicos e ndo téxicos é

indispensaveis com o intuito de promover a producdo de hidrogénio limpo (Liu et al,. 2023).

Para investigar a viabilidade da produc¢do de hidrogénio através das limalhas de magnésio com acido,
foram examinadas as variacdes relacionadas ao acido citrico, incluindo a concentragao do acido, o tipo

de lima utilizado na preparacao das limalhas de magnésio e o uso de agua do mar simulada e destilada.

5.3.1 Influéncia do acido citrico na solugao

Devido ao desafio associado a formacdo da camada de hidroxido na superficie do metal durante a
hidrolise, a utilizacdo de acidos se apresenta como uma justificativa adequada. Isso se da pelo fato de
gue o acido citrico reage com o hidréxido em uma reag¢ao acido-base, conforme equacdo 20,
resultando na exposicdo do magnésio metalico previamente coberto, tornando-o disponivel para

reagir com a agua, além de ter subprodutos ndo toxicos, como relatado por Berezovets et al. (2022).
jCﬁHsﬂ'.'(an - EbiglfDH}gcw - Mg}{'cﬂH-_:D.-jlj{,qJ - ﬂ'IgD(_]:. 1:2{]}

Além disso o acido citrico pode reagir diretamente com o magnésio metalico, produzindo diretamente

o gas hidrogénio e o sal conforme equacdo 21:

Além disso o acido citrico pode reagir diretamente com o magnésio metalico, produzindo diretamente

o gas hidrogénio e o sal conforme equacgao 21:
IMgs + 2CsHzOmpaq) = Mes(CsHsOr)ag + 3Hag (213

E importante notar que as razdes estequiométricas para a reacdo de hidrélise do magnésio e da reacdo
direta do magnésio com o acido é a mesma, sendo 1:1, além da estequiometria do 4cido em relacdo a

guantidade do magnésio também ser a mesma, sendo 2:3.

A aplicacdo de acido citrico com o objetivo de aprimorar a cinética da rea¢do de hidrélise do magnésio

tem sido objeto de investigacdo (Yu; Uan; Hsu, 2012). No entanto, tal abordagem ndo foi previamente
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explorada da maneira em que foi conduzida no presente trabalho, onde o magnésio foi empregado na

forma de limalhas.

Com o intuito de aprofundar a andlise, foi conduzida uma andlise por MEV utilizando limalhas de
magnésio que haviam reagido por um periodo de 25 segundos com a solucao contendo 3,8% em massa
de 4cido citrico. O tempo de exposicdao foi determinado devido a observacdo feita durante as
interacdes das limalhas de magnésio com o acido citrico, revelando que, em um curto intervalo de

tempo, ndo se detecta mais a presenca de sélidos na solucao.

A figura 30 permite observar que a degradagdo das limalhas de magnésio ocorre pelo mecanismo de
corrosao uniforme e sua degradagao ocorre a partir das regides mais finas em dire¢do as mais espessas,
prosseguindo até que se alcance a completa degradacdo das limalhas, o que normalmente acontece
da borda para o centro. Também é possivel identificar, de modo geral, areas mais delgadas entre as

lamelas, as quais sofrem degradacao, levando a formacdo de cavidades na limalha.

Figura 30 Imagem da limalha de magnésio, preparada pela lima enxada, apds reagir com solugdo de 3,8% em massa de

acido citrico, obtida por MEV no modo BSE.

Fonte: elaborado pela autora (2023)

Pela analise por DRX da superficie das limalhas que reagiram com acido citrico, mostrado na figura 31,
observou-se que nao houve a formacdo de produtos soélidos na superficie, uma vez que apenas o

magnésio foi identificado.
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Figura 31 Difratograma das limalhas de magnésio, preparados pela lima enxada, apds reagirem com solugao de 3,8% em

massa de acido citrico
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5.3.2 Influéncia da concentrac¢ao do acido citrico

Com o intuito de determinar a concentrac¢do ideal de acido citrico para otimizar a reacao de hidrdlise
das limalhas de magnésio, foram realizadas variagdes nas concentracdes do acido. Os experimentos
foram conduzidos utilizando dgua simulada do mar, mantendo a justificacdo de evitar a utilizacao de

agua potavel.

A determinagdo da concentragdo de 2,5% em massa de acido citrico foi realizada com base em calculos
estequiométricos provenientes da reacao acido-base entre o hidréxido de magnésio e o acido citrico,

conforme representado na equacdo 20.

Tomando em consideracao a quantidade de magnésio empregada em cada ensaio, equivalente a 0,5
g, correspondente a 0,0206 mol de magnésio (MMwg) = 24,305 g/mol), e considerando a produgdo de
0,0206 mol de hidroxido de magnésio de acordo com a equac¢do 14, para assegurar que todo o
hidroxido formado reaja por completo, é exigida a presenca de 0,0137 mol de acido citrico,
considerando que os trés hidrogénios do acido sejam ionizados em conformidade com a equacgdo 20.
Isso equivale a aproximadamente 2,5 g de acido (MMciy= 192,124 g/mol). Como a massa de agua

destilada utilizada para cada experimento foi de 100 g, obteve-se a concentracdo de 2,5% em massa.

Como a razao estequiométrica para a reacdo do magnésio metalico direta com o acido citrico é de 3Mg

para 2HCit conforme a equac¢do 21, para 0,0206 mol de magnésio é necessario 0,0137 mol de acido
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citrico, sendo a mesma concentracao necessaria de acido para reagir com todo o magnésio, resultando

na concentragao de 2,5% me massa.

Os resultados apresentados no grafico do rendimento da conversdo ao longo do tempo da figura 32,
revelam que o emprego de 2,5% de acido citrico, impulsionou significativamente a cinética da reagao
em comparag¢do com a solugao contendo apenas NaCl, que foi mostrado na figura 23. O rendimento
de conversdo em hidrogénio atingiu aproximadamente 80% em 5 minutos, elevando-se para cerca de

85% em mais cinco minutos.

Buscando aprimorar ainda mais o processo, foram avaliadas concentra¢des considerando apenas a
ionizacdo de dois, dos trés, hidrogénios presentes no acido citrico, justificado pelo elevado valor de
pKa do terceiro hidrogénio ionizadvel do acido citrico (pKa3 = 6,40), indicando a dificuldade de sua
ionizacdo, como estudado por Yu, Uan, Hsu (2012). Sendo entdo necessario 0,0206 mol de acido citrico,
que equivale a aproximadamente 3,9 g. Como a massa de 4dgua utilizada para preparo da solucao foi

de 100g, obteve-se a concentracdo de 3,8% em massa, para 0,5 g de magnésio.

O aumento na concentracdo de acido citrico, representado na figura 32, resultou em uma maior
aceleragdo da cinética e do rendimento da reagao, alcangando uma conversdao de 100% em cerca de 5
minutos. Vale destacar que as variagGes de temperatura se tornaram mais pronunciadas, influenciando
a formacdo de vapores de dgua durante a reacdo, caracteristica de um processo exotérmico. A reducao
da temperatura do sistema ao longo do tempo levou a condensacdo dos vapores de agua formados,
como evidenciado pela diminuicdo do rendimento de conversao apds os 10 minutos, estabilizando-se

em torno de 95% de rendimento apds o retorno da temperatura do sistema ao valor inicial.

Para avaliar a possibilidade de aprimorar ainda mais a cinética e o rendimento da reacao, procedeu-se
a utilizacdo de acido citrico em excesso, selecionando uma concentragao de 5% em massa de acido
citrico em 100 mL de uma solugao de agua simulada do mar. Ao reagir com os 0,5 g de limalhas de
magnésio, o que pbdde ser observado na figura 32, é que o excesso de acido citrico torna mais evidente
a variacao de temperatura durante a reacdo. Essa condicdo supostamente favorece a cinética da
reagao, porém, resulta em uma maior formacdo de vapores de agua. Dessa forma, ndo é possivel

afirmar que a cinética da reacdo foi realmente aprimorada ou se houve apenas uma maior producdo

de vapores de agua.
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Figura 32 - Grafico de rendimento de conversdo em hidrogénio por tempo da hidrélise das limalhas de magnésio,
preparados pela lima enxada, com diferentes concentrag&es de acido citrico (2,5, 3,8 e 5,0% em massa) preparada com

solugdo de dgua do mar simulada
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Fonte: elaborado pela autora (2023)

5.3.3 Influéncia do tipo de lima

Para avaliar a influéncia da lima na cinética da formacao de hidrogénio, foram conduzidos testes
comparativos utilizando limalhas preparadas por ambas as limas em contato com uma solugao de 3,8%
em massa de dacido citrico. Na figura 33, representando o grafico do rendimento da conversdo de
hidrogénio em funcdo do tempo, é evidenciado que, dentro do contexto das incertezas experimentais,
a discrepancia entre os resultados ndo sdo estatisticamente significativos. Isso provavelmente se da

devido ao tamanho de grao préximo, como discutido em refinamento de Rietveld e devido a regido

lamelar semelhante, como discutido na figura 20.
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Figura 33 - Grafico de rendimento de conversdo de hidrogénio por tempo da hidrdlise das limalhas de magnésio,

preparadas pela lima enxada e lima bastarda, com solugdo de 3,8% de acido citrico preparada com dgua destilada
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Fonte: elaborado pela autora (2023)

5.3.4 Influéncia do NaCl na hidrélise com acido citrico

A fim de confirmar os beneficios do NaCl na hidrélise com acido citrico, e a possivel producdo com

agua sem sal, procedeu-se a hidrdlise do acido citrico preparado a partir de dgua destilada.

Os resultados, representados na figura 34, indicam que a presenca de NaCl na solugdo ndo influencia
significativamente a cinética durante o primeiro minuto da reacdo. No entanto, entre 2 e 5 minutos de
reacdo, observa-se que na presenca de NaCl hd uma maior variabilidade nos resultados triplicados,
juntamente com uma variagao no rendimento de conversdo em relagdao a auséncia de NaCl. Com a
presenca do NaCl, em 4 minutos, atingiu-se aproximadamente 97% de rendimento de conversao,

enguanto na auséncia de NaCl, em 4 minutos, o rendimento de conversdo atingiu cerca de 91%.

Entre 5 e 10 minutos, o rendimento da reagao com NaCl aumenta nos primeiros minutos, mas depois
apresenta uma diminuicdo, enquanto na reacdo sem NaCl, o rendimento continua a aumentar até que,
em cerca de 15 minutos, os rendimentos se igualam e se estabilizam. Isso sugere que a reac¢do das
limalhas de magnésio com acido citrico na presenca de NaCl possui uma maior variabilidade em relacao
a temperatura, uma vez que a reagao é exotérmica, levando a formacdo de vapores de dgua durante o

processo. Esses vapores condensam-se com o resfriamento do sistema, o que é evidenciado pela
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diminuicdo do rendimento de conversao apds o resfriamento do mesmo. Por outro lado, na auséncia

de NaCl, ndo é observada uma formacao significativa de vapores de 4dgua.

No estudo conduzido por Yu et al (2012), foi demonstrado que o processo de hidrélise utilizando sucata
com baixo teor de magnésio (85,7% em peso de Mg) refundida em solucbes de dacido citrico foi
significativamente influenciada pela presenca de NaCl, um efeito que ndo foi observado no contexto
das limalhas de magnésio metalico. Figen e Filiz (2015) concluiu que o aumento da condutividade da

solucdo através do NaCl favorece a reacdo do acido com o hidréxido, favorecendo a reacdo de hidrdlise.

Figura 34 - Grafico do rendimento de conversdo em hidrogénio por tempo da hidrélise das limalhas de magnésio,
preparadas pela lima enxada, com solugdo de 3,8% em massa de acido citrico preparadas com 4dgua destilada

(representado por 3,8% de HCit) e com dgua do mar simulada (representado por 3,8% de Hcit + NaCl)
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Fonte: elaborado pela autora (2023)

Para investigar o potencial efeito da presenca de NaCl no processo de propagacao da degradagao das
limalhas de magnésio, foi realizado um estudo por MEV das limalhas de magnésio apds 25 segundos
de reacdo com uma solucdo de 3,8% de acido citrico preparada a partir de agua destilada e outro para
solugdo de acido preparada com dgua do mar simulada, para uma analise da morfologia da superficie.
Como observado na figura 35, ndo houve variagées significativas no que diz respeito a degradacdo das

limalhas quando comparadas com as limalhas que reagiram com &acido citrico preparado a partir de

agua do mar simulada. Em ambos os casos, figuras 35 a) e 35 b), o mecanismo de corrosao foi uniforme
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e a degradacdo ocorreu a partir das regides mais finas em direcdo as mais espessas, resultando na

degradac¢do completa.

Figura 35 - Imagens das limalhas preparados pela lima enxada apds hidrélise com solugdo de 3,8% em massa de acido
citrico obtidas por MEV no modo BSE. Em a) limalha apds hidrélise em solugdo de 4cido citrico preparada com 4gua

destilada e em b) limalhas apds hidrolise em solugdo de acido citrico preparada em dgua do mar simulada

Fonte: elaborado pela autora (2023)

Foi realizado analise por DRX, figura 36, para as limalhas apds reagirem com a soluc¢do de acido citrico
preparada com solucdo de agua do mar simulada e ndo foi identificado a presenca de hidréxido de
magnésio, assim como no DRX das limalhas apds reagirem com acido citrico preparada com dagua

destilada, onde sé foi identificado Mg para ambos os casos.

Figura 36 Difratograma das limalhas de magnésio, preparadas pela lima enxada, apds hidrdlise com solu¢do de 3,8% em

massa de acido citrico preparada com agua destilada e com dgua do mar simulada (3,5% em massa de NaCl)
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Fonte: elaborado pela autora (2023)
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5.4 Hidrdlise das limalhas de magnésio com dcido acético

Investigou-se a producgao de hidrogénio através da hidrélise das limalhas de magnésio com solugdes
de acido acético, preparadas a partir do vinagre de uso doméstico. Foram examinadas as influéncias
do 4cido na solugdo e variaces de concentracao, buscando a varidvel que resulte na melhor cinética

e rendimento da reagdo, que estao detalhadas em tdpicos.

5.4.1 Influéncia do acido acético na solugao

Ha estudos que fizeram o uso do acido acético para aprimorar a reacdo de hidrdlise do magnésio e
suas ligas, onde o acido acético tem se mostrado eficiente, além de ser menos téxico e mais ecoldgico
(Oz; Filiz; Figen, 2017). Tal abordagem n3o foi previamente explorada da maneira em que foi conduzida

no presente trabalho, onde o magnésio foi empregado na forma de limalhas.

Assim como o acido citrico, o acido acético reage com o hidréxido de magnésio em uma reacdo acido-
base, conforme equacdo 22, resultando na exposicdo do magnésio metalico previamente coberto,
tornando-o disponivel para reagir com a agua (Akbarzadeh et al., 2020) ou também reage diretamente

com o magnésio metalico, produzindo o hidrogénio, conforme equacao 23.

Figura 36 Difratograma das limalhas de magnésio, preparadas pela lima enxada, apds hidrdlise com solucdo de 3,8% em

massa de 4acido citrico preparada com agua destilada e com dgua do mar simulada (3,5% em massa de NaCl

Mg(OH)a) + 2CH:COOHpq — Mg(CH;COO)pq +2H20,, (22)

Mg, + 2CH;CO0H,g) — Mg(CH;COO) +Hayy (23)

Com o intuito de aprofundar a analise da progressdao da degradacdo das limalhas na hidrdlise com
acido acético, foi conduzida uma analise por MEV utilizando limalhas de magnésio que haviam reagido
por um periodo de 25 segundos com a solugdo contendo 2,5% em massa de acido acético preparada
com agua destilada. Esse periodo de reacado foi definido visto que as amostras degradam rapidamente.
A figura 37 permite observar que a degradacao das limalhas de magnésio, que reagiram com acido
acético, provavelmente ocorre por um mecanismo de corrosdao uniforme com possivel ocorréncia
empolamento por hidrogénio, pois é possivel observar a presenca de pequenas protuberancias na
superficie de toda limalha, tanto do lado rugoso, na figura 37 a), quanto do lado liso, na figura 37 b),

sugerindo serem bolhas induzidas por hidrogénio. De acordo com Saleh et al (2016) e Shiqi et al (2019),
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a formacao de bolhas por absorcao de hidrogénio é fortemente dependente da microestrutura do aco,

e as imagens se assemelham as obtidas.

Figura 37 Imagens das limalhas de magnésio, apds hidrélise com solugdo de 2,5% em massa de acido acético preparado

com agua destilada, obtidas por MEV no modo BSE. Em a) lado rugoso e em b) lado liso

Fonte: elaborado pela autora (2023)

Para confirmar a efetividade da acdo do acido na hidrdlise, foi feita uma analise através do DRX da
superficie das limalhas, observado na figura 38, onde sé foi detectado a presena de magnésio, assim

como nas limalhas que reagiram com 4cido citrico.

Figura 38 Difratograma das limalhas de magnésio preparadas pela lima enxada apés hidrélise com solugdo de 2,5% em

massa de acido acético preparada com agua destilada
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Fonte: elaborado pela autora (2024)

Também foram analisadas as limalhas apds 25 segundos de hidrélise com solugdo de 2,5% em massa

de 4cido acético preparada com solucdo de dgua do mar simulada. E possivel observar na figura 39,
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gue também existem pequenas protuberancias na superficie das limalhas, ocorrendo possivelmente o
mesmo mecanismo de corrosao com empolamento por hidrogénio. Na figura 39 a) é possivel observar
a limalha com protuberancias tanto do lado rugoso, que sdo mais bem evidenciadas na figura 39 b)

quanto do lado liso, melhor evidenciada na figura 39 c).

Figura 39 Imagens das limalhas de magnésio apds hidrdlise com solugdo de 2,5% em massa de acido acético, preparada
com agua do mar simulada, obtidas por MEV no modo BSE. Em a) dois lados da limalha, em b) lado rugoso em destaque e

em c) lado liso em destaque

Fonte: elaborado pela autora (2023)

5.4.2 Influéncia da concentrag¢ao do acido acético

Com o intuito de determinar a concentracdo ideal de acido acético para aperfeicoar a reacdo de
hidrélise das limalhas de magnésio, foram realizadas variagdes nas concentragées do acido. Os

experimentos foram conduzidos utilizando dgua simulada do mar.

A determinacdo da concentracdo de acido acético, a qual se estabelece em 2,5% em massa, foi
realizada com base em cdlculos estequiométricos provenientes da reacao acido-base entre o hidréxido

de magnésio e o acido acético, conforme representado na equacgao 20.
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Tomando em consideracao a quantidade de magnésio empregada em cada ensaio, equivalente a 0,5
g, correspondente a 0,0206 mol de magnésio (MMwg) = 24,305 g/mol), e considerando a produgdo de
0,0206 mol de hidroxido de magnésio de acordo com a equacdo 14, para assegurar que todo o
hidréxido formado reaja por completo, é exigida a presenca de 0,0412 mol de acido acético, em

conformidade com a equagdo 20. Isso equivale a 2,5 g de acido (MM nac) = 60,052 g/mol).

A determinacdo da concentracdo também pode ser baseada na reacdo do magnésio metalico com o

acido, conforme equacdo 21, resultando na concentracao 2,5% em massa.

E possivel observar, na figura 41, que o uso do acido acético melhorou a cinética em relacdo a hidrélise
apenas com agua do mar simulada, obtendo um rendimento de conversdao em hidrogénio em torno de

95% em cerca de 7 minutos, com o uso de 2,5% em massa do acido.

A fim de verificar se era possivel melhorar a cinética e rendimento, considerando que o acido acético
é fraco e pode ndo ocorrer total ionizagdo dos seus hidrogénios, também foi feito o uso de excesso do
acido. Como é possivel observar no grafico da figura 40, a cinética da reacdo ndo é favorecida com a
adicdo de acido acético nos primeiros dois minutos, mas depois ha uma diferenca de rendimento, que

fica menos evidente apds cerca de vinte minutos.

Também pode ser observado no gréafico 40 que essa variagdo de rendimento com a adigdo de acido
acético esta relacionada a formacdo de vapores de dgua durante a hidrélise com 3,0% em massa de
acido acético, pois a partir de dez minutos ha uma queda no rendimento da hidrdlise, indicando a
condensacgao dos vapores de dgua. Portanto nao pode ser afirmado que é realmente uma varia¢do da
cinética ou se é apenas a formac3o dos vapores, estando de acordo com Oz, Filiz e Figer (2017) que

concluiram que a hidrodlise sé é favorecida com o aumento da concentragao até 2,4% em massa,

possuindo a mesma cinética para concentragdes superiores.
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Figura 40 Gréfico de rendimento de conversdo em hidrogénio por tempo da hidrdlise das limalhas de magnésio
preparadas pela lima enxada com 2,4% em massa e 3,0% em massa de acido acético preparados com solugdo de dgua do

mar simulada
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Fonte: elaborado pela autora (2024)

Ao se comparar a produgao de hidrogénio com e sem o uso do acido, foi possivel observar grande

variacdo na cinética e no rendimento da hidrdlise, como demonstrado no grafico representado na

tabela 5 e figura 41.

Tabela 5 Rendimento de conversdao em hidrogénio e tempo de hidrdlise para diferentes tipos de solugdes

Solucio Rendimento de conversiao (%) Tempo (min)
Agua destilada 36(=14) 330
Agua do mar simulada 474 (=3.6) 660
3.8% HCit 05,6 (=2.3) 14
3.8% HCit em agua do mar simulada 044(=1.1) 7
2.5% HAc com agua do mar simulada 05,5 (=0.5)

Fonte: elaborada pela autora (2024)
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Figura 41 — Grafico da comparagao do rendimento de conversao em hidrogénio por tempo da hidrdlise das limalhas de
magnésio, preparados pela lima enxada, de quatro solugdes: agua destilada, 4gua do mar simulada, acético (Hac) com
2,5% em massa e de NaCl em 3,5% em massa, e acido citrico com 3,8% em massa com NaCl em 3,5% em massa.
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5.5 Hidrdélise das limalhas de ZK60

Na reacdo de hidrélise da liga ZK60, o magnésio reage com a agua de acordo com a equacdo 14, e para
fim de analises serd considerada apenas a hidrélise do magnésio presente na liga. As condi¢des que
apresentaram melhores rendimentos e cinética para o magnésio puro, apresentadas anteriormente,

foram usadas para a liga ZK60.

5.5.1 Limalhas de ZK60

Para o aumento da razdo area superficial/volume, foram produzidas limalhas da liga ZK60 através do
processo de limagem utilizando a lima chata bastarda, que de acordo com o discutido em 5.3.3, é a

mais apropriada, ja que o tempo de preparacdo das limalhas é reduzida e a cinética e rendimento da

reacdo ndo sdo alterados.

As limalhas foram entdo caracterizadas por MEV, como visto na figura 42 a), em que foi possivel
observar que possuem tamanhos e formas diferentes, semelhantes as limalhas de ZK60 com adi¢ao de

mischmetal caracterizados por Silva et al (2023). A morfologia das limalhas da liga ZK60 é semelhante

as limalhas de magnésio, em que de um lado é liso, devido ao contato com o vinco de corte da lima, e
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o outro com lamelas micrométricas, geradas devido ao acumulo de tensdes, visto na figura 42 b).Fonte:

elaborada pela autora (2024)

Também foi possivel observar a presenca dos intermetalicos, destacado pela seta vermelha na figura
42 b). Segundo Silva et al (2018a), essa é uma caracteristico da liga ZK60, que possui a presenca de
intermetdlicos intermitentes na liga fundida, localizados nos limites de graos. Esses intermetdlicos
estdo agrupados em algumas regides, ndo sendo distribuidos uniformemente, como demonstrado por

Silva et al (2023).

Figura 42 — Imagens das limalhas da liga ZK60 obtidas por MEV no modo BSE. Em a) visdo geral, em b) visdo do lado liso e

rugoso da limalha, com destaque nos intermetalicos

Fonte: elaborado pela autora (2023)

Uma analise de DRX foi realizada, conforme figura 43 e foi identificado picos correspondentes a Mg e

Mg7Zns, estando de acordo com a mesma liga caracterizada por Silva et al (2018a).

Figura 43 Difratograma das limalhas da liga ZK60 preparadas pela lima chata bastarda

o O Mg
* Mg,Zn,
z
g
£ o
= o
m] g O
" b
+ + e * [m]
Ll v Ll LI Ll ¥
10 20 30 40 50 60 70 80

20(graus)

Fonte: elaborada pela autora (2024)
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5.5.2 Hidrdlise das limalhas de ZK60 com acido citrico

Com o intuito de produzir hidrogénio com uma boa cinética e rendimento através da liga ZK60,
principalmente em um processo de reciclagem do metal, foi testado o acido citrico, visto que para o
magnésio puro se mostrou eficiente. A concentragao definida para inicio de testes foi a de 3,8% em
massa, pois esta se mostrou a melhor concentra¢do para o magnésio puro, como visto no item 5.4.2,
a solugao foi preparada com agua do mar simulada e as limalhas foram preparadas com a lima chata

bastarda.

Os resultados obtidos podem ser vistos na figura 44. Em 5 minutos o rendimento de conversdao em
hidrogénio atingiu cerca de 95%, chegando na concentragdao maxima em torno de dez minutos, com
poucas variagoes, e estabilizando em cerca de 95% ap0ds o retorno da temperatura do sistema ao valor
inicial. A cinética e rendimento da hidrélise das limalhas de ZK60 foram préximos ao obtido pela
hidrolise com o magnésio puro nas mesmas condicdes de reacao, considerando o erro, pode-se dizer
gue foram os mesmos. Assim como para o0 magnésio puro nessas condicdes, ndo ficou evidente a
formacao de vapores de dgua durante a hidrélise e os resultados foram muito préoximos ao obtido com

o uso do Mg puro.

Figura 44 Grafico de rendimento de conversdo em hidrogénio por tempo da hidrélise da liga ZK60 com solugdo de 3,8%

em massa de acido citrico preparada com agua destilada
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Fonte: elaborado pela autora (2023)

Com o intuito de aprofundar a analise da progressao da degradacdo das limalhas de ZK60 na hidrélise

com acido citrico, foi conduzida uma andlise por MEV, visto na figura 45 a), utilizando limalhas que

32




Rota Alternativa de Producao de Hidrogénio Limpo

haviam reagido por um periodo de 25 segundos com a solu¢dao contendo 3,8% em massa de acido
citrico preparada com agua do mar simulada. Na imagem 45 b) é possivel ver a presenca de
intermetdlicos em maior proporcdo comparado a limalha antes da hidrdlise com acido, o que pode ser

explicado pela maior reatividade do magnésio em relagdo ao zinco e zirconio.

Figura 45 Imagem das limalhas da liga ZK60, apds 25 segundos de hidrélise com 3,8% de acido citrico preparada com agua

do mar simulada, obtidas por MEV no modo BSE.

Fonte: elaborado pela autora (2023)

Foi realizado analise de DRX, figura 46, das limalhas apds 25 segundos de reacao de hidrélise com acido
citrico e foi identificado picos de Mg e MgzZns como antes da hidrdlise, e picos correspondentes ao Zn,
o que é justificado pela hidrdlise do Mg e ndo hidrdlise do Zn, o que fez com que o Zn ficasse em maior

concentracao apods esse tempo de hidrélise, o que também foi possivel ver nas imagens de MEV

anteriormente.

Figura 46 Difratograma das limalhas da liga ZK60 preparadas pela lima chata bastarda apds 25 segundo de hidrdlise com

solugdo de acido citrico preparada com agua do mar simulada
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Fonte: elaborado pela autora (2024)
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5.5.3 Influéncia do NaCl na hidrodlise do ZK60 com acido citrico

O NaCl ndo interferiu na hidrélise do Mg quando usado acido citrico, para verificar a influéncia do NaCl
na hidrdlise do ZK60 com acido citrico foi realizado também os experimentos com a solucdo de acido

citrico preparada com agua destilada.

O que pode ser observado no grafico na figura 47 é que o NaCl ndo interferiu na cinética ou rendimento
da reacgdo de hidrélise da liga ZK60 e novamente o uso de cavacos para a hidrélise ndo esta de acordo
com o estudo feito por Yu et al (2012) e nem de Figen e Filiz (2015), pois ambos concluiram que a

presenca de NaCl favorece a reacao de hidrélise na presenca de acido.

Figura 47 Grafico de rendimento de conversdao em hidrogénio por tempo da hidrdlise da liga ZK60 com solugao de 3,8%

em massa de acido citrico preparada com agua destilada e agua do mar simulada
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Fonte: elaborado pela autora (2024)

5.5.4 Hidrdlise das limalhas de ZK60 com acido acético

Visto que o acido acético também se mostrou eficiente para geracdo de hidrogénio através da hidrodlise

do Mg, foi realizado o teste para a liga ZK60.

De acordo com o grafico 48, em aproximadamente 8 minutos de rea¢do se atinge o maximo de
rendimento de conversao em hidrogénio, estabilizando com o resfriamento do sistema em torno de

94,8% de conversdo de hidrogénio, valor muito préximo do Mg puro com a mesma solu¢do, mostrando

ser um acido organico possivel para o uso da hidrélise da liga ZK60.
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Na figura 49 é possivel verificar através da andlise por MEV, que a progressao da degradacdo das
limalhas de ZK60 apds 25 segundos de hidrélise com acido acético (2,5% em massa) é semelhante com
as limalhas apés hidrdlise com acido citrico, sendo possivel ver que a presenca de intermetdlicos esta

em maior proporg¢ao comparado a limalha antes da hidrdlise com acido.

Figura 48 Grafico de rendimento de conversdao em hidrogénio por tempo da hidrdlise da liga ZK60 com solugao de 2,5%

em massa de acido acético preparada com agua do mar simulada
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Fonte: elaborado pela autora (2024)

Figura 49 Imagem das limalhas da liga ZK60, apds 25 segundos de hidrdlise com 2,5% de acido acético preparada com 4gua

do mar simulada, obtidas por MEV no modo BSE.

Fonte: elaborado pela autora (2024)

Na figura 50 estd a andlise de DRX das limalhas apds 25 segundos de reacao de hidrdlise com acido

acético, e é possivel identificar picos de Mg e MgzZns como antes da hidrdlise, e picos correspondentes
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ao Zn, assim como para o acido citrico, que é justificado pela maior concentragdo apds esse tempo de

hidrélise, o que também foi possivel ver nas imagens de MEV anteriormente

Figura 50 Difratograma das limalhas da liga ZK60 preparadas pela lima chata bastarda apds 25 segundo de hidrdlise com

solucdo de acido acético preparada com 4dgua do mar simulada
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Fonte: elaborada pela autora (2024)

6 RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Recomenda-se a realizacdo de estudos mais detalhados sobre o mecanismo de corrosdo e mecanismo de
reagOes que ocorrem durante a hidrdlise de limalhas de magnésio em presenca de 5% em massa de cloreto de
sddio. Especificamente, sugere-se investigar os efeitos do NaCl sobre a superficie do magnésio, identificando as
possiveis passivacoes ou alteragGes na camada de hidréxido que possam explicar a reducdo na cinética de
hidrélise observada. Métodos avancados de caracterizagdo, como espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS) e microscopia eletronica de varredura (MEV), poderiam fornecer insights detalhados sobre as interagdes

na interface sélido-liquido.

e Ainfluéncia da agitacdo da solugdo durante a hidrélise é um aspecto relevante que merece maior investigacao.
A agitagdo pode afetar tanto a distribuicdo dos ions em solugdo quanto a remogdo dos produtos de reacdo da
superficie das limalhas, potencialmente alterando a cinética do processo. Estudos experimentais variando a
intensidade da agitacdo, aliados a modelagem computacional, poderiam elucidar como esse parametro

influencia a taxa de reagdo e o rendimento global do processo de hidrdlise.

e Expandir o estudo para incluir outras ligas de magnésio, especialmente aquelas com baixo teor de magnésio,

seria valioso para determinar a viabilidade dessas ligas em aplicagdes que envolvam a produgdo de hidrogénio
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via hidrdlise via reciclagem por hidrélise das limalhas. O desempenho dessas ligas pode variar significativamente
devido a presenca de elementos de liga que alteram as propriedades eletroquimicas do magnésio. Testes
comparativos de rendimento e cinética, juntamente com analises da microestrutura e composicdo das ligas, sdo

recomendados para avaliar seu potencial pratico.

7 CONCLUSOES

A producdo de hidrogénio de forma simples, econdmica e ecoldgica foi possivel utilizando limalhas de
magnésio preparadas por limagem manual, e o setup projetado para a medi¢cdo da producdo de

hidrogénio ao longo do tempo demonstrou eficiéncia, apresentando poucos erros.

As condicdes que favorecem a reacdo de hidrdlise incluem o aumento da drea superficial, alcancado
pelas limalhas, o incremento da condutividade, obtido pela adigdao de NaCl, e a redugao do pH por
meio de acidos orgadnicos ndo toxicos, como o acido citrico e o acido acético. Observou-se que a
utilizacdo de agua do mar simulada, sem a adicdo de acidos, foi mais eficiente do que o uso de agua

destilada.

Para a hidrdlise com limalhas de magnésio, a concentracdo ideal de acido citrico foi de 3,8% em massa,
resultando em um rendimento de conversdo em hidrogénio de aproximadamente 94,4% em cerca de
sete minutos de reacdo. No caso do acido acético, a concentracao ideal foi de 2,5% em massa, obtendo-
se um rendimento de cerca de 95,5% em aproximadamente oito minutos. A presen¢a de NaCl na

hidrolise com acido ndo interferiu na cinética da reacdo.

Entre as limas testadas, a lima chata bastarda mostrou-se a mais adequada, reduzindo em cerca de
50% o tempo de preparagdo das limalhas em comparagdo com a lima enxada, sem apresentar variagdes

significativas nas caracteristicas das limalhas obtidas.

Foi possivel produzir hidrogénio com alto rendimento e boa cinética utilizando limalhas da liga ZK60
em solugdes preparadas com dgua do mar simulada e 3,8% de acido citrico ou 2,5% de acido acético.

Os rendimentos e a cinética da hidrélise foram muito proximos aos obtidos com magnésio puro,

indicando que esta é uma forma eficaz de reciclar residuos da liga.
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