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Resumo

A tecnologia inovadora de impressdo 3D foi aplicada no desenvolvimento de formulagbes para
estruturacdo de adsorventes. Pretende-se que 0s materiais estruturados sejam aplicados em processos
de separacdo por adsorcdo. As etapas de desenvolvimento de uma pasta a base de ze6lito 13X, com
composicdo de 94% de adsorvente, 4.8% de é&lcool polivinilico e 1.2% de A&cido citrico séo
apresentadas. A estrutura¢do do adsorvente com configura¢des de “favo de mel” e de cilindro oco é
descrita, utilizando a técnica inovadora de manufatura aditiva a partir da pasta desenvolvida.
Adicionalmente, estudaram-se os parametros que influenciam o processo: i) velocidade de impressao,
namero de rotacdes de motor e temperatura da placa mével do equipamento, ii) altura de camadas e
espessura de parede das pecas impressas. O trabalho foi realizado numa impressora de 3D do tipo
FDM (Fused Deposition Modeling), com suporte adaptado para extrusdo em forma de pasta. As pecas
adsorventes impressas foram caracterizadas aplicando termogravimetria (TG), adsorcdo de azoto a
77K, porosimetria de mercurio, picnometria de hélio e equilibrio de adsor¢cdo de CO,. Os resultados da
caracterizacdo do material foram comparados com os obtidos da caracterizacdo do zedlito 13X de base
(p6) e da literatura. Verificou-se que utilizando a técnica de impressdo 3D esta ndo influencia
significativamente as caracteristicas texturais, bem como as propriedades de adsor¢do do material
adsorvente, apresentando inclusive vantagens face aos processos mais convencionais de estruturacao
de adsorventes com ligante. Verificou-se uma perda de capacidade de adsor¢do de CO, de 13% na
peca impressa, relativamente ao zedlito 13X original. Conclui-se que a impressao 3D tem potencial
para ser uma alternativa a estruturagdo de adsorventes com configuragbes complexas e, portanto com
maiores areas superficiais e volumes porosos disponiveis a adsorcdo, que podem melhorar o
desempenho dos processos como, por exemplo, 0 PSA (Pressure Swing Adsorption), comercialmente
estabelecido para a separacao/purificacdo de gases. O desempenho é assegurado, mantendo a reduzida
queda de pressdo ao longo das colunas do processo e ultrapassando as limitages de transferéncia de
massa e de calor induzidas por adsorventes estruturados através de métodos mais convencionais e com
geometrias simplificadas.

Palavras Chave: Fendmeno de adsorcéo, adsorventes, zeolito 13X, 3D printing, shaping, estruturacdo
de adsorventes, extrusdo, ligantes, plastificantes, PSA (Pressure Swing Adsorption).
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Abstract

The innovative technology of 3D printing was applied in the development of formulations for
structuration of adsorbent materials. The goal was the application of structured materials in separation
processes of adsorption. The stages of development of a paste made of 13X zeolite, composed by 94%
adsorbent, 4.8% polyvinyl alcohol and 1.2% citric acid, are presented. The structuration of the
adsorbent with honeycomb and hollow cylinder configurations is described, using the innovative
technique of additive manufacture from the developed paste. Additionally, parameters that influence
the process were studied: i) printing speed, engine’s number of rotations and temperature of the mobile
plate of the equipment, ii) layer height and wall thickness of the printed materials. The present work
was done in an FDM-type 3D printer (Fused Deposition Modeling), with an adapted carrier for paste
extrusion. The printed adsorbing materials were characterized with thermogravimetric (TG) analysis,
nitrogen adsorption at 77K, mercury porosimetry, helium pycnometry and adsorption equilibrium with
CO2. The results of the material’s characterization were compared with those obtained by the
characterization of the base 13X zeolite as well as the literature. It was observed that using the 3D
printing technique does not significantly influence the textural characteristics or the adsorption
properties of the adsorbing material, and even presents advantages compared to the more conventional
processes of structuration of adsorbent materials with a binder. A 13% loss of CO2 adsorption
capacity, in comparison to the original zeolite, was observed in the printed part. It is concluded that 3D
printing has potential to be an alternative to structuration of adsorbent materials with complex
configurations, and consequently larger surface areas and porous volumes available to adsorption,
which can improve the efficiency of processes such as PSA (Pressure Swing Adsorption), which is
commercially established for separation/purification of gases. The efficiency is ensured, as it
maintains the reduced pressure drop along the process’s columns while overcoming the mass and heat
transfer limitations induced by structured adsorbent materials through more conventional methods and
with simplified geometries.

Keywords: Adsorption phenomena, adsorbents, zeolite 13X, 3D printing, shaping, structuration of the
adsorbents, extrusion, binders, plasticizer, PSA (Pressure Swing Adsorption).
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1. Motivacao

Os processos baseados em adsorcdo sdo considerados uma potencial alternativa para a remocao e
captura de CO, das correntes gasosas emitidas para a atmosfera e alguns deles sdo processos
comercialmente estabelecidos para a separacdo e purificacdo de misturas gasosas [1-4]. Uma das mais
maduras tecnologias de separacdo baseada em adsor¢do € 0 processo de adsorcdo por modelacéo de
pressdo, PSA (em inglés: Pressure Swing Adsorption) que é usado para a secagem do ar, em sistemas
de geracdo de oxigénio a bordo de aeronaves (On-Board Oxygen Generating System, OBOGS),
separacdo de olefinas-parafinas, purificacdo do gas natural e de gases nobres (He, Xe, Ar), entre outras
aplicacBes [1-6]. Nestes processos, adsorventes em pd ndo podem ser utilizados, pois a queda de
pressdo nas colunas de adsorcdo é proibitiva. Assim, o tipo de preenchimento (s6lido adsorvente)
normalmente usado nas colunas de PSA pode ser em forma de pellets esféricas ou extrudidos
cilindricos ou, em alternativa, podem ser utilizadas estruturas monoliticas com configuragdo de “favo
de mel” [6, 7]. As estruturas monoliticas tém vantagem frente as outras formas de adsorvente, pois
permitem diminuir a queda de pressao, possuem porosidade e area geométrica superficial elevadas [6—
9]. Novas técnicas para a producéo destas estruturas sao por isso extremamente importantes, por forma
a diminuir os custos de operacao.

A tecnologia de impressdo a trés dimensbes (I3D) (em inglés: 3D printing) € uma inovacao
revoluciondria na industria de producéo de objetos tridimensionais para diversas aplicacGes. As suas
caracteristicas especificas, tais como a possibilidade de produzir diversos objetos através do método
aditivo, camada a camada, que proporciona aproveitamento das matérias primas quase a 100%,
exigindo apenas, exercer uma sequéncias simples de tarefas e ter conhecimentos béasicos de
funcionamento do proprio aparelho. Sendo, também, um processo de fabricacdo de custo reduzido, a
tecnologia de 13D tem vindo a aumentar a sua popularidade, sendo usada em inimeras aplicacdes,
desde a producdo de pegas para a industria aeroespacial até a producéo de um simples par de sapatos.
No entanto, tratando-se de uma tecnologia relativamente recente ndo ha ainda conhecimento sobre 0s
limites da sua aplicacdo, por isso € uma “janela aberta” com elevado potencial para desenvolvimento
de novos projetos [10, 11].

A principal questdo na qual foi baseada a presente dissertacdo é: Sera que a tecnologia de impressao a
trés dimensdes pode ser aplicada no desenvolvimento de adsorventes estruturados para aplicagdo em
separacOes em fase gasosa?

Desta forma, este trabalho é motivado pelo desafio de aplicar a tecnologia inovadora da 13D no
processo de incorporacdo de adsorventes em estruturas hierarquicamente porosas com configuragdes
muito mais complexas, do que aquelas que sdo produzidas com os metodos convencionais de
“shaping”, que possam permitir melhorar 0 desempenho dos processos como o PSA, sendo esta
abordagem altamente inovadora, pois a aplicagdo desta tecnologia para producdo deste tipo de
materiais é, até a0 momento, praticamente inexistente.

Sendo um trabalho exploratorio, os prinicipais focos da presente dissertacéo serdo: o desenvolvimento
de uma formulagdo do material que contenha adsorvente na sua composicdo e que possa ser aplicado
no processo da I3D e a metodologia do processo de impressdo, deixando, ainda para tras o
desenvolvimento do design da estrutura.






2. Introducéo Teorica

2.1. Fendbmeno de adsorcéo

H& mais de um século que a capacidade de alguns sélidos para remover a cor das solugdes que contém
corantes ou a capacidade de carvao para eliminar os odores desagradaveis do ar é conhecida. Esses
fendmenos, denominados por fendmenos de adsorcdo, comegaram a despertar o interesse do mundo da
ciéncia no inicio do século XX. Varios cientistas como Brunauer, Emmett e Teller, McBain e Bakr,
Langmuir e Barrer contribuiram para a compreensdo do funcionamento do processo da remocdo de
contaminantes de gases e liquidos com os sélidos [1].

Devido ao progresso feito no desenvolvimento de materiais solidos porosos (adsorventes) e de
processos ciclicos, os fendmenos de adsor¢do, hoje em dia, tornaram-se uma técnica importante para
os diferentes ramos de ciéncia e de engenharia[5, 12]. Surgem cada vez mais processos quimicos,
petroquimicos e biogquimicos baseados no fendémeno de adsorcdo, que se posicionam como
concorrentes relevantes relativamente a outras tecnologias de processamento bem estabelecidas, tais
como, a destilacéo e a absorcéo[1, 12].

O conceito de adsor¢do é definido como um processo de interacdo entre as moléculas de uma fase
fluida (gas ou liquido) chamada adsorbato e as moléculas da superficie de um solido, chamado
adsorvente. Essa interacdo entre as duas fases pode ser bastante complexa e varia na sua natureza e
forca de ligagdo[12, 13]. As diferengas nas interagdes sdo determinadas por fatores, tais como, o
tamanho das moléculas do adsorbato, a sua estrutura e as propriedades eléctricas, assim como 0s
diferentes tipos da superficie e tipos de porosidade que o sélido (adsorvente) pode apresentar [12].

Existem dois tipos principais de adsor¢do, o que é uma consequéncia das forcas que atuam no
processo: fisissorcao e quimissorgdo[13].

As forgas de fisissor¢do sdo as mesmas forgas que séo responsaveis pela condensacdo de vapores e 0s
desvios a partir de comportamento dos gases ideais, tais como as forcas de van der Waals e/ou as
forcas de dispersdo relacionadas com as interagfes dipolo-dipolo, enquanto que as interac¢Bes de
quimissorcao sdo essencialmente covalentes responsaveis pela formacgdo de compostos quimicos [12,
13].

Pode-se distinguir algumas caracteristicas mais importantes dos sitemas de fisissor¢do e quimissorcao.
As moléculas adsorvidas fisicamente podem ser recuperadas através da dessorcdo sem sofrer as
alteracdes na sua identidade, se o solido for capaz de regeneracao/reversibilidade total. Ao contrério,
na quimissor¢do as moléculas sdo submetidas & uma reacdo onde perdem a sua identidade e ja ndo
podem ser recuperadas por dessor¢do [13]. Além disso, as moléculas quimicamente ligadas as partes
reativas da superficie do solido podem formar apenas uma Unica camada de adsorbato, enquanto que a
fisissorcdo, a altas pressdes relativas, resulta em multicamadas [12, 13].

Como o processo de adsorcdo fisica € um processo exotérmico, aumenta quando a temperatura
diminui. Em contrapartida, o processo de quimissor¢do pode decorrer a varias temperaturas e a
adsorcdao pode aumentar com aumento da temperatura, sendo que uma energia de ativacdo € muitas
vezes envolvida [13, 14]. Quanto a pressdo aplicada no sistema, a fisissor¢do é favorecida com
aumento de pressdo e a baixas pressdes quase ndo ocorre a adsor¢do das moléculas [13, 14]. O
processo de quimissorcdo ja ndo é tdo afetado pelas variacOes de presséo e geralmente pode ocorrer a
baixas pressfes relativas [14]. Na tabela seguinte encontram-se, de forma resumida, as propriedades
dos sistemas de fisissor¢do e de quimissorgéo:



Tabela 2.1 Propriedades basicas de sistemas de fisissorcao e de quimissorcéo (adaptado de [12]).

Propriedades Fisossor¢éao Quimissorcéo
Seletividade de gases adsorventes Baixa Elevada
Intensidade de adsorcéo crescente para a P— o P baixas
pressao e a temperatura de gas adsorvente T— 0 T — o
Cinética Répida Lenta
Dessor¢éo Reversivel* Irreversivel
Racio (8) de entalpia de~ dessorcao e de 5=2.3 5> 5
evaporagdo
Monocamada
Estrutura de adsorbato ) Monocamada
Multicamada

* se 0 sblido for capaz de regeneracdo/reversibilidade total, e ndo ha formacéo de histerese

Por vezes é dificil definir se o fendmeno é exclusivamente adsor¢do fisica ou quimica. Por este
motivo, alguns autores utilizam um termo que define um fendmeno intermédio. Assim a adsorcao
fisico-quimica é caracterizada por interacdes fracas de moléculas adsorvidas e atomos ou moléculas de
adsorvente. No entanto, devido as propriedades cataliticas da superficie do adsorvente, podem ocorrer
dissociagdes ou associagdes bastante fortes entre as moléculas adsorvidas [12].

2.2. AplicacGes importantes do fendémeno de Adsorcéo

A utilizacdo de adsorventes a escala industrial tornou-se pratica comum apds uma vasta utilizagdo de
carvdo para a descoloragcdo de liquidos e a sua utilizagdo em mascaras de proteccdo contra gases
nocivos durante a | Guerra Mundial (1914-1918) [1, 5]. Os adsorventes como argilas e carvéo ativado
eram usados em diversos processos industriais, tais como, refinacdo de Oleos e gorduras,
branqueamento de 6leos e de destilados de petroleo, secagem de gases e liquidos organicos e também
para o tratamento de agua para abastecimento [1]. Ha aproximadamente duas décadas atras alguns
adsorventes comecaram a ser explorados em grande escala como dessecantes, catalisadores ou
suportes de catalisadores; outros sdo utilizados para a separacdo de gases, purificacdo de liquidos e
para o controlo da poluicdo [13].

Atualmente, uma das principais preocupacdes da humanidade é a libertacdo de gases de efeito de
estufa para a atmosfera, pois isto leva a alteracBes climaticas significativas e com um sério impacto
ambiental e socio-econdmico [2—-4, 15-17]. Diversas industrias, incluindo cimenteiras e o ramo dos
acos, bem como a producéo de energia a partir de combustiveis fosseis sdo responsaveis pela emissdo
de dioxido de carbono (CO,). Este gas com efeito de estufa significativo encontra-se em concentragdo
elevada na atmosfera, sendo uma das principais preocupagfes atuais relativamente ao ambiente [2—4,
15-17]. Existem vérias tecnologias para a remocdo de CO, das correntes gasosas emitidas para a
atmosfera, incluindo a absorcdo por aminas ou a permeagdo com membranas [2, 3]. Devido a
limitagBes das referidas técnicas, processos baseados em adsor¢do sdo considerados uma potencial
alternativa. As opcGes disponiveis incluem processos como adsor¢do por modela¢do da temperatura,
TSA (em inglés: Thermal Swing Adsorption), adsor¢do por modelacdo de pressdo, PSA (em inglés:
Pressure Swing Adsorption) e adsor¢do por modelacao de pressao a vacuo, VPSA (em inglés: Vacuum
Pressure Swing Adsorption) e adsor¢do por modelacdo eléctrica, ESA (em inglés: Electric Swing
Adsorption) [1, 4, 5]. Além da captura de CO,, a separacgdo e purificacdo de outras misturas gasosas
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também s8o processos industriais importantes [18]. As técnicas VPSA e PSA s80 processos
comercialmente estabelecidos para esse fim [2, 3]. Essas tecnologias podem ser utilizadas como uma
via alternativa ou um pré-tratamento para 0s processos criogénicos na obtencao de azoto e oxigénio [5,
18]. A secagem do ar e outras correntes gasosas, purificacdo de hidrogénio, separacdo de olefina-
parafina e modernizacdo do gas natural fazem também parte das aplicacGes de PSA [3]. Estes
processos possuem diversas vantagens relativamente as outras tecnologias, tais como, custos baixos de
manutencdo e a necessidade de uso de solventes tdxicos é excluida [2, 15, 18]. Para além disso tratam-
se de processos ciclicos que permitem regeneracao dos adsorventes in situ e tém a capacidade de tratar
um efluente gasoso continuamente [5].

Para determinados processos de separacdo a obtencdo de um produto com a pureza elevada é o
principal objetivo. Utilizando os processos baseados no fenémeno de adsorcdo, por vezes ndo se
consegue atingir esse objetivo [3, 18]. Assim, o maior desafio nas tecnologias por adsor¢ao estad no
desenvolvimento de novos tipos de adsorventes com performances elevadas e optimizacdo de outros
adsorventes ja existentes, para que sejam capazes de capturar e armazenar gases de interesse [3, 5, 18].

Nos ultimos tempos foram desenvolvidos varios estudos na &rea de adsorcdo acerca do
desenvolvimento de novos materiais para a armazenagem do gas natural e a separacdo dos
componentes do biogas, tais como diéxido de carbono e o metano [19, 20]. A investigacdo tem
também incidido sobre o desenvolvimento de adsorventes alternativos para a captura e armazenamento
de CO, a partir de gases de combustdo, assim como 0 armazenamento de hidrogénio [4, 20-23]. Todos
estes estudos estdo focados, principalmente, na procura de novos adsorventes.

De salientar que, na procura de novos materiais para separacdo/purificacdo de gases, o fenémeno de
adsorcdo é bastante utilizado como uma das técnicas principais da sua caracterizacéo, sendo aplicado
para determinar propriedades estruturais como area superficial, volume poroso, densidade da matriz
solida e distribuicdo de tamanho de poros, quer de sélidos em forma de pd, quer de materiais
estruturados em particulas de maior dimenséo [13].

2.3. Especificidades de um Adsorvente

O desempenho de qualquer processo de adsorcdo esta diretamente ligado as propriedades do
adsorvente aplicado nesse processo [5].

A extensdo da area interfacial € muito importante para o bom desempenho do fenémeno de adsorcao,
pelo que o adsorvente deve possuir area da superficie especifica e porosidade elevadas [1, 13, 24]. O
mesmo sera dizer que o material deve possuir um elevado volume poroso disponivel ao adsorbato.
Quanto mais elevado for o volume poroso, maior sera a capacidade de adsorcdo do material solido,
i.e., a quantidade de gas adsorvido por massa de adsorvente [1, 25]. Além disso, 0s adsorventes devem
ter boas propriedades mecanicas, tais como, estabilidade e resisténcia ao atrito quando aplicados em
processos ciclicos de TSA ou PSA; e boas propriedades cinéticas, ou seja, uma rede de poros
relativamente grande para permitir o transporte rapido das moléculas para o seu interior microporoso
[1, 24]. Na generalidade dos processos de adsor¢do j& mencionados, os adsorventes necessitam de
serem regenerados apoés a sua utilizacdo, procedimento este que deve ser eficiente e deixar o material
pronto para novo ciclo de operacdo. Dependendo do processo aplicado a regeneracdo pode ser
efetuada através de passos de variagdo de pressdo (PSA) e/ou da temperatura (TSA) ou por outras
alteracoes fisicas ou quimicas do sistema. Devido & este facto, 0 material adsorvente deve apresentar
boas propriedades mecanicas, como ja foi mensionado anteriormente, resisténcia quimica e
estabilidade térmica elevadas. O parametro de seletividade, ou seja a afinidade do adsorvente para com
as especies a separar, deve manter-se e é essencial na escolha do adsorvente para uso industrial [1].

Os materiais adsorventes para 0s processos de separagdo por adsor¢do referidos sdo solidos porosos e
podem ser classificados, conforme as recomendacBes da Unido Internacional de Quimica Pura e



Aplicada (em inglés: International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) segundo o seu
tamanho de poros, sendo micro- (< 2 nm), meso- (2 - 50 nm) ou macro-porosos (> 50 nm) [1, 6, 7, 26].

Atualmente estdo disponiveis diversos tipos de materiais microporosos, concebidos para adsor¢do de
gases com 4reas superficiais consideraveis, principalmente, entre 500 m%.g™ e 2500 m*.g™ e volumes
porosos entre 0.2 cm®.g™ e 0.6 cm®.g™ [5, 12]. Para fins industriais, os adsorventes mais importantes,
usados nas aplicacBes de separacdo de gases ou de catélise sdo o carvao ativado, zedlitos e silica, 0s
quais estdo disponiveis em grande variedade e em formas diferentes (p6, grénulos ou pellets
cilindricas) [5, 7, 12]. No entanto, recentemente a investigacdo tem vindo a demonstrar a
potencialidade de solidos mais recentes, como materiais metalo-organicos (em inglés: metal-organic
frameworks, MOF’s), que sdo produzidos a medida das aplica¢fes necessarias [3, 15, 23, 27-30].

Os adsorventes escolhidos para a realizacdo do presente estudo foram o zeédlito 13X (NaX) e carvéao
ativado comercial (NORIT 1240). Os dois tipos de adsorventes sdo largamente usados nos processos
de separacdo de gases, armazenamento de gases e na captura de CO; [2, 5, 7, 22, 24, 31].

2.3.1. Zeolitos

Os zedlitos sdo aluminossilicatos cristalinos microporosos bastante estaveis as variages da
temperatura, com areas de superficie especificas elevadas e com o tamanho dos poros na ordem de 2.5
al10 A [5, 7, 9, 32]. Sdo utilizados em processos de adsor¢ao, catalise, permeacdo em membranas e em
sensores e podem ter origem natural ou sintética [5, 24, 32]. A sua férmula quimica é representada
por:

Mx/n [(Aloz)x(SiOZ)y] " zH,0,

onde x e y sdo ndmeros inteiros com y/x igual ou superior a 1, n é o ndmero de valéncia
do catido M e z € o nimero de moléculas de agua em cada unidade celular [5].

A sua estrutura de poros Unica, as suas propriedades quimicas da superficie, como por exemplo a
acidez, e de adsorcdo, bem como o seu custo relativamente baixo, fazem dos zedlitos materiais
bastante usados nas aplicacfes que esta tese aborda [5, 7, 9].

Num zedlito, a captura de um gas por adsorcdo é efetuada através das interacfes entre 0s momentos
dipolares das moléculas do gas e o campo eléctrico no interior dos poros do adsorvente (separagédo de
equilibrio), por exclusdo de tamanho (peneiro molecular) ou por seletividade cinética [5, 32].

Os tipos A, X e Y sdo os zedlitos mais usados comercialmente [5]. O zedlito NaX (Fig. 2.1), que sera
usado no presente trabalho, € um adsorvente padrdo para a remocao de CO, a partir dos gases de
combustdo devido a sua elevada capacidade de trabalho, a seletividade de equilibrio e baixa razdo de
purga-adsor¢do numa ampla gama de temperaturas de adsorgdo [7, 32-35].
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Figura 2.1 Estrutura de zedlito 13X (adaptado de [7]).

2.3.2. Carvao ativado

O carvdo ativado é um dos adsorventes mais universais e utilizados a nivel industrial na separacao e
purificacdo de gases e liquidos, devido ao seu baixo custo face a outros materiais, apresentando areas
superficiais e volumes porosos extremamente elevados [5, 13, 19, 24]. Pode ser produzido por
ativacdo quimica ou fisica a partir de percursores ricos em carbono [7]. As suas areas superficiais
podem estender-se acima de 2000 m%g™® [13]. A antracite, os carves betuminosos, a madeira, 0
carvéo, o coque de petroleo, 0s 0ss0s, as nozes e as frutas sdo matérias-primas usadas na producédo do
carvdo ativado [5, 13]. A sua forma (em p6 ou em particulas granuladas de maiores dimensdes), bem
como a sua distribuicdo de tamanho de poros é dependente do tipo de ativacdo, das condi¢des do
processo e da origem dos percursores [7].

O facto de o carvdo ter um caracter basico e uma superficie apolar (ou ligeiramente polar) devido a
presenca de grupos o0xido na superficie e de impurezas inorganicas, traz beneficios do seu uso em
comparagdo com outros adsorventes [5].

O carvdo ativado possui um nivel de tolerdncia a agua nos gases de combustdo maior do que os
zeolitos e a sua capacidade para a adsorcdo de CO, é também bastante elevada [7].

2.4. Formulagéo Convencional de Adsorventes

Os materiais microporosos mais comuns, tais como o carvao ativado e zedlitos utilizados em catélise e
nas aplicacfes de separagdo sdo, geralmente, produzidos e vendidos na forma de pellets, grénulos ou
pos [7, 31]. No entanto, as estruturas metalo-organicas (MOFsS) e outros adsorventes que tém vindo a
ser desenvolvidos recentemente e que apresentam um potencial elevado para estas mesmas aplicacdes
sdo sintetizados em po. E assim necessario estruturar estes pos e desenvolver formulag@es para lhes
dar forma porosa de dimensdo na ordem milimétrica, a qual ird melhorar as suas condigdes e
caracteristicas para aplicagdo em processos como PSA ou TSA. As particulas adsorventes de maiores
dimens6es eliminam a elevada queda de pressdo nas colunas de adsor¢do que tornariam o processo
invidvel, mantendo porém transferéncia de calor e de massa apropriadas, e boas estabilidades
mecanica e quimica da prdpria estrutura [6, 7, 27, 36]. Por exemplo, no processo PSA, as colunas sdo
necessariamente empacotadas com esferas, pellets ou extrudidos de zedlitos ou carvao ativado [6, 32].
No entanto, apesar da clara reducdo na queda de pressdo ao longo dos leitos de adsorcdo ao utilizar
este tipo de particulas em alternativa ao adsorvente em pd, a queda de pressdo é, por vezes, ainda
elevada. Como consequéncia existirdo custos adicionais nos passos de pressurizagao/despressuriza¢do
do processo PSA. Além disso, a elevada densidade do leito, criada por esse tipo de particulas pode
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induzir limitagBes de transferéncia de massa e de calor que diminuem o desempenho global do
processo [7, 32]. O shaping de adsorventes é assim um tema em aberto de investigacdo e
desenvolvimento que motivou este trabalho.

Hoje em dia existem alguns estudos acerca do processamento de pds para a formacdo de estruturas
hierarquicamente porosas, optimizadas conforme as necessidades da aplicagdo [7]. A extrusdo, o
revestimento de suportes, o processamento coloidal e moldagem direta sdo algumas das técnicas
utilizadas mais convencionais (Fig. 2.2) [7, 23], que utilizam ligantes na estruturacdo de pos
microporosos [1, 7, 9]. Adicionalmente, a recente producdo de monolitos, estruturas altamente porosas
compactadas de adsorvente permitem processar as particulas microporosas sem utilizagéo de ligantes
(em inglés: binder-free ou binderless) [7, 36].

Porous Powders
Zeolites, Aluminophosphates, Silicoaluminophosphates,
Metal organic frameworks, Covalent organic frameworks, Porous carbon
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Figura 2.2 Viséo geral das principais técnicas para a produgdo de particulas estruturadas de adsorvente
(adaptado de [7]).

Akhtar et al. aponta para o facto de que existe uma necessidade cada vez maior no desenvolvimento de
novos caminhos mais simples e mais eficientes da produgdo de adsorventes hierarquicamente porosos
de estrutura complexa e alto desempenho. A técnica de 3D printing é sugerida como uma tecnologia
inovadora, que poderd ocupar o lugar de uma via alternativa dos processos de estruturagdo de
materiais adsorventes [7].

Desta forma pretende-se responder as seguintes questdes: Sera possivel aplicar esta tecnologia
inovadora na producdo de adsorventes estruturados? Se sim, quais sdo 0s critérios que devem ser
respeitados, que formulacGes devem ser usadas e quais 0s parametros necessarios para 0 seu sucesso?

2.5. Impressao 3D
A impressdo a trés dimensBes (impressdo 3D) (em inglés: 3D printing), também conhecida por

fabricacdo aditiva (AM, em inglés: additive manufaturing) é uma tecnologia bastante recente e ainda
pouco familiar. A sua aplicagdo na &rea da adsorcao de gases € praticamente inexistente.



O conceito de 13D engloba varios processos e tecnologias que demonstram a capacidade para a
producdo de pecas e produtos de trés dimens@es para diversas aplicacfes, a partir de uma vasta gama
de materiais [10, 11]. O que os une entre si € a maneira pela qual a producdo é realizada — através do
processo aditivo do material, camada por camada, abaixo da escala milimétrica [10, 11]. Quanto mais
fina for a camada unitaria, mais detalhe e mais bem definido sera o objeto impresso [10]. E esta
caracteristica que torna a 13D numa tecnologia inovadora, diferente dos processos de fabrico
convencionais que normalmente envolvem métodos subtrativos ou processos de moldagem e fundicdo
[11].

O fabrico de objetos tridimensionais, na sua forma tradicional tem diversas desvantagens; as suas
ferramentas de manuseamento sdo caras e a necessidade de montagem de partes complexas que
tornam todo o processo caro [11]. Ao contrario da AM, os métodos convencionais requerem analises
cuidadas e detalhadas da geometria das pecas. Na AM, apenas sao necessarios detalhes dimensionais e
conhecimentos basicos de funcionamento do proprio equipamento [10]. Além de que o fabrico do tipo
subtrativo pode levar ao desperdicio de material até 90%. Ao contrério, a fabricacdo aditiva tem custos
reduzidos e aproveitamento do material praticamente de 100% [11]. O Gnico obstaculo a disseminacgao
do uso de 13D em diversas areas potenciais de aplicacdo consiste na presente falta de adaptabilidade
dos equipamentos hoje existentes para essas aplicacOes. Este ponto tera de ser ultrapassado com o
desenvolvimento de novas abordagens praticas na impressao 3D.

Existem diversas polémicas em relacdo a 13D, que por um lado podem trazer grandes beneficios a
humanidade e a industria devido as suas caracteristicas Unicas e imprescindiveis [11]. Muitos sugerem
gue a expansdo da impressdo 3D na industria pora fim a fabricacdo tradicional tal como hoje a
conhecemos, revolucionando a economia, a sociedade e o ambiente [11]. No entanto, em 2013 foi
produzida a primeira arma numa impressora 3D e 0 seu codigo de impressdo disponibilizado on-line
por um estudante de direito da Universidade de Texas, Cody Wilson [37].

Inicialmente, a AM surgiu nos anos 80 do século XX como um processo de prototipagem rapida (RP,
em inglés: Rapid Prototyping). O objetivo dessa tecnologia, como o proprio nome indica, era criar 0s
protétipos para o desenvolvimento de produtos dentro da inddstria de modo réapido e a baixo custo. A
existéncia de um modelo fisico permite testa-lo, opera-lo, avalid-lo e fornecer feedback durante o
proprio processo de desenvolvimento, muito antes de o produto acabado ser comercializado.
Paradoxalmente, quando a tecnologia de RP surgiu era cara e bastante lenta, podendo levar semanas
para produzir uma sé peca. Mais tarde, nos anos 90 e nos primeiros anos do século XXI, com a
introducdo de tecnologias mais avangadas, a terminologia evoluiu para a Fabricagdo Aditiva, devido
ao facto de que, além da producdo de protdtipos, existe a possibilidade de fabricar os produtos de
consumo final, permitindo, assim, englobar todos os processos existentes [10, 11]. Este nome €
atualmente utilizado pela associagdo ASTM International (em inglés: American Society for Testing
and Materials) [10]. No ano 2007, quase 30 anos depois do aparecimento da RP, a impressora 3D
ainda custava 10000%$ [10, 11]. O preco atual de uma impressora 3D ronda os 2000$ [38].

Atualmente, praticamente qualquer pessoa pode usufruir da tecnologia de 13D para a fabricacdo de
objetos de uso pessoal, personalizados huma impressora 3D, a partir de um ficheiro de computador
codificado por um software proprio gratuito [10, 11]. Segundo Kietzmann et al., [37], 0 mantra da 13D
¢ “Se tu consegues desenhar algo, tu podes imprimi-lo”.

Impressoras 3D sdo maquinas que produzem modelos 3D fisicos de objetos a partir de dados digitais
projetados com um programa CAD (em inglés: computer additive design) ou digitalizados com um
scanner 3D, imprimindo camada por camada [11]. A fabricacdo aditiva é ja usada num leque de
diversas &reas industriais, incluindo joias, calcado, design industrial, arquitetura, engenharia e
construgdo, inddstria automével, aeroespacial e farmacéutica; medicina, educacdo e produtos de
consumo [11]. O presente trabalho é uma tentativa de introduzir mais uma aplicacdo para a tecnologia
3D — produgéo de materiais adsorventes estruturados para separacdo/purificacdo de gases.



2.5.1. Tipos de Manufatura Aditiva

As principais diferencas entre as técnicas disponiveis para impressdo 3D sdo 0s materiais que podem
ser utilizados com o equipamento, a sua forma de manuseamento e 0 modo como as camadas

impressas sdo criadas e ligadas entre si. A precisdo e as propriedades mecénicas da estrutura séo
dependentes da técnica utilizada em 13D [10].

Os dois tipos de 13D mais comuns sdo a moldagem por deposicdo do material fundido (FDM, em
inglés: Fused Deposition Modeling) e a estereolitografia (SLA, em inglés: Stereolithography).

2.5.1.1. Fused Deposition Modeling (FDM)

A primeira técnica é baseada, como o préprio nome indica, na deposi¢do camada a camada do material
(termopléstico ou metélico) fundido (Fig 2.3) [11]. O processo de FDM foi patenteado em 1989 por
Scott Crump, co-fundador da empresa Stratasys Inc. [11, 39]. Existe também um processo semelhante,
mas na sua forma mais bésica chamado de Fabricacdo de Forma Livre, FFF (em inglés: Freeform
Fabrication) [11]. E uma tecnologia bastante barata, uma vez que usa plasticos, tipicamente, ABS,
PLA, nylon ou poliamida, mas possui ainda assim uma resolugdo suficiente para muitas aplicacdes
(camadas com 0.2-0.3 mm de altura) [11, 40, 41]. A desvantagem do FDM ¢ a necessidade de pés-
tratamento do objeto impresso, bem como um elevado tempo de impressdo para alguns tipos de
materiais e pecas de geometrias mais complexas [11, 41].

Filament. ®)
@ £ Heated

Material Spool ~ Extrusion
Head
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/

& ﬁ ' .
Solidified Model

' Platform

Figura 2.3 Esquema ilustrativo do sistema FDM (adaptado de [42]).

2.5.1.2.  Stereolithography (SLA)

A estereolitografia foi o primeiro sistema de 13D a ser comercializado [11]. A primeira patente oficial

surgiu em 1986 e pertence a Charles W. Hull, que inventou a sua maquina de estereolitografia em
1983 [11, 43].
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O equipamento de SLA funciona recorrendo a um feixe de laser que traga um padréo da secgao
transversal do objeto a imprimir sobre a superficie de uma resina fotopolimérica que esta depositada
num recipiente (Fig. 2.4). Desta forma, a resina é curada camada a camada até se obter a totalidade da

peca [11].

A velocidade da impressdo é uma das vantagens desta tecnologia e ainda é considerada uma das mais
precisas dentro da impressdo 3D, pois € possivel imprimir camadas de material com altura de 0.025
mm [11, 40]. No entanto, na maioria dos casos, mantém-se a necessidade de realizacdo de passos de
pos-tratamento das pecas, tais como a lavagem de excesso de resina e a cura com UV [44]. Em
comparagdo com a técnica de FDM, o preco elevado dos fotopolimeros e da propria impressora
constituem as principais desvantagens desta técnica [11]. No entanto, atualmente, os precos das
impressoras do tipo SLA tém vindo a baixar, tornando esta técnica mais acessivel [45].

Scanner System Laser

© I

Laser Beam

Layers of Solidifed Resin

Liquid Resin

Figura 2.4 Esquema ilustrativo do sistema SLA (adaptado de [42]).

Aparentemente, as impressoras de FDM sdo mais adequadas para as aplicacGes de adsorcdo, pois
podem ser adaptadas com o suporte proprio que permite a realizacdo de processo de extrusdo por
impressdo, sendo uma técnica alternativa de processo de extrusdo convencional. No entanto esta
técnica exige o desenvolvimento de uma formulagdo com caracteristicas adequadas ao processo de
impressdo 3D. As impressoras de SLA também podem ser utilizidas na estruturacdo de adsorventes,
mas ainda possui imensas limitagdes devido a dificuldade de inclusdo de adsorvente num fotopolimero
fluido, pois o pé acaba por depositar no fundo do recipiente que contém a resina e ndo se consegue
produzir pegas com uma concentracgdo significativa do material adsorvente [46, 47].

Existem outros tipos de impressdo 3D, tais como processamento digital de luz (DLP, em inglés:
Digital Light Processing), que é uma técnica semelhante a SLA, mas utiliza outra fonte de luz mais
convencional, tal como a lampada de arco, com um painel de visor de cristal liquido ou um dispositivo
de espelho deformavel, que é aplicada em toda a superficie do fundo do recipiente que contém a resina
fotopolimérica, numa Unica passagem, tornando o processo de impressdo mais rapido do que SLA; a
sinterizacdo seletiva a laser (SLS, em inglés: Selective Laser Sintering/Laser Melting), que usa 0s
materiais em po (plasticos e metais) e forma camadas através da fusdo ou de sinterizagdo de particulas;
sistemas de jato de material ou de ligantes, entre outros [11].
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2.6. Aditivos

Os processos de estruturagdo de materiais porosos a partir da sua forma original (p6) utilizam,
normalmente, diversos aditivos que permitem manter ou melhorar as suas propriedades mecanicas,
como por exemplo, a resisténcia e textura do adsorvente [1, 5, 7, 13, 48-52]. Adicionalmente, a perda
de capacidade de adsorcdo do material estruturado por incorporacdo de aditivos deve ser minimizada
nos processos de formulacdo dos p6s adsorventes. Os aditivos podem ser tanto de origem organica
como inorganica e podem exercer varias fungbes como ligantes, que promovem a adesdo entre as
particulas do adsorvente e conferem boas propriedades mecénicas a estrutura, conforme as
necessidades da aplicacdo, plastificantes, que contribuem para a plasticidade da mistura para dar forma
a estrutura e/ou lubrificantes, que permitem melhorar as propriedade reologicas da mistura nos
processo de estruturacdo por extrusdo. De salientar, que a inclusdo de aditivos pode diminuir
significativamente a capacidade de adsor¢do de adsorventes estruturados em comparagdo com oS
adsorventes em pd. Devido a este facto, a concentracdo dos aditivos presente na mistura deve ser
controlada de modo a obter adsorventes com elevada resisténcia, mas ao mesmo tempo, sem grandes
perdas na capacidade de adsor¢do do material [7, 32, 53-56].

A lista dos aditivos que sdo usados para 0 processo de estruturamento é bastante extensa e inclui
compostos como, silica, alumina, argilas, aluminosilicatos, aluminofosfatos, éters de celulose e 0 seus
derivados, alcool polivinilico, resinas fenodlicas, zirconia, titdnio, polietilenoglicol, glicerol e muitos
mais [5, 7, 9, 17, 18, 27, 29, 31, 33, 48-51, 53, 54, 56-63].
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3. Materiais e Métodos Experimentais

Para o desenvolvimento do presente estudo foi escolhida uma técnica inovadora - 3D printing,
nomeadamente, a impressdo a trés dimens@es (I13D) através do processo de extrusdo a fim de aplicar
essa técnica na estruturacdo de adsorventes hierarquicamente porosos. Antes de mais, realizou-se um
estudo prévio com o objetivo de encontrar uma formulacdo de uma pasta, que possuisse as
caracteristicas necessarias para posterior utilizacdo no processo de extrusdo por impressdo 3D. Além
disso foram estudados alguns dos parametros da técnica de 3D printing, para entender melhor a sua
influéncia no processo de estruturacao e nas caracteristicas das pecas produzidas.

3.1. Materiais

A escolha dos aditivos foi baseada nos dados obtidos da literatura e nos estudos prévios realizados no
grupo de investigacdo [46, 64]. Esta base prévia permitiu selecionar condi¢cbes de formulagdo e
recolher informacéo acerca das técnicas de caracterizagdo posteriores a executar nos materiais a
formular.

Para a realizacéo do presente estudo foram escolhidos dois tipos de ligantes: &lcool polivinilico (PVA)
e hidroxipropil-metil celulose (HPMC). O PVA é um polimero sintético que possui boas propriedades
como ligante e é utilizado nos processos convencionais de estruturamento tanto para o carvao ativado
como para os zedlitos e outros solidos [17, 18, 29, 33, 48, 50, 51, 58, 60, 62]. O HPMC é um
plastificante organico também muito utilizado no processo de formulacéo de adsorventes [48, 54, 59,
60, 62].

Com o objetivo de conferir boas caracteristicas reolégicas necesséarias no processo de extrusdo das
misturas adsorvente-aditivos produzidas, foram utilizados dois lubrificantes: glicerol e o surfactante
dodecil sulfato de sodio (SDS) [31, 50, 62, 65]. Por ultimo, o &cido citrico foi adicionado como agente
reticulante do PVA que fornece a estrutura uma certa estabilidade na presenca de agua [61].

A lista dos materiais adsorventes, dos aditivos e dos solventes utilizados no desenvolvimento das
formulacbes das pastas e outros reagentes aplicados na caracterizacdo do material desenvolvido estéo
apresentados na tabela seguinte:
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Tabela 3.1 Lista de materiais adsorventes e reagentes utilizados.

Nome Fornecedor CAS Info_rr_na(;ao
adicional
Zeolito 13X (NaX) Sigma-Aldrich 63231-69-6 M,, = 60,08 g.mol™
Carvéo ativado 1240 NORIT 7440-44-0 Mesh 140
; Pureza aprox. 99%
DOdeC'SI ,SdL."fato de Sigma-Aldrich 151-21-3
dio M,, ~288,4 g.mol™
Alcool polivinilico
(PVA) Sigma-Aldrich 9002-89-5 M, ~61,00 g.mol™
Mowiol® 10-98
Pureza aprox. 86-
_ _ 88%
Glicerol Riedel-de Haén® 56-81-5
M,, = 92,09 g.mol™*
1L~1,23kg
Acido citrico BDH laboratory 5949-29-1 M,, = 210,14 g.mol™
reagents
(Hidroxipropil)metil viscosidade 2,600-
celulose Sigma-Aldrich 9004-65-3 5,600 P, 2% em
(HPMC) H,0O (20°C) (lit.)
< 96% vol
Alcool etilico (etanol) AGA 64-17-5
M,, = 46,07 g.mol™
Dioxido de carbono Air Liquid (Portugal) - Pureza de 99.998%.
Hélio Praxair (Portugal) - Pureza de 99.999%.

3.2. Protocolo Exploratério de Producdo de Formulagdes - Preparacédo de
Pastas e Ensaios Preliminares de Extruséao

Nesta secgdo € descrito todo o processo de desenvolvimento de formulages para obtencdo de uma
pasta com uma formulagdo que permita a sua impressdo 3D e viabilidade para a aplicacdo pretendida.
Os testes preliminares de extrusdo manual aos quais foram submetidas as pastas desenvolvidas ao
longo do presente estudo serviram para poder pré-visualizar o seu comportamento durante o processo
de extrusdo e tomar decisdes acerca da viabilidade de cada formulagdo e posterior aplicagdo no
processo da impressao 3D.
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3.2.1. Protocolo para Ensaios de Extruséo

Os testes preliminares de extrusdo manual sdo necessarios para observar o comportamento e
viabilidade de cada amostra/formulacao antes de testar a mesma numa impressora de 3D. Os testes sdo
bastante faceis de realizar e permitem, rapidamente, identificar a pasta que corresponde aos requisitos
do processo de extrusdo, tais como a viscosidade, fluidez e boa ligacdo entre camadas do material
extrudido.

O material usado para os testes foi:

— Seringas B.Braun de 1ml (Fig 3.1b);
— Agulhas de aco inoxidavel com ponta reta de comprimento de 12.7 mm e didmetros internos
de 0.51 mm (cor roxa na Figura 3.1a) e de 0.84 mm (cor verde na Figura 3.1a).

:

e ————

a) b)

Figura 3.1 Material utilizado nos teste de extrusdo: a) agulhas de aco inoxidavel; b) seringa de 1ml.

O émbolo da seringa é retirado e a pasta € introduzida dentro da seringa com ajuda de uma espatula.
Em seguida volta-se a colocar cuidadosamente o émbolo de modo a ndo deixar a pasta sair através da
ponta da seringa (i.e., evitando dar inicio ao processo de extrusdo). Coloca-se a agulha e retira-se o ar
fazendo pressdo no émbolo.

Nestes testes preliminares, quando a amostra é extrudida manualmente a seringa deve estar
perpendicular a superficie de trabalho (folha de aluminio) e a ponta da agulha deve-se encontrar muito
proxima da superficie, de modo a aproximar as condi¢des do teste a situacdo real do processo de
impresséo 3D. A forga exercida no émbolo deve ser uniforme e a extruséo deve ser lenta.

Os testes de extrusdo realizaram-se a temperatura ambiente, com algumas exce¢des. As amostras
também foram extrudidas sobre a folha de aluminio colocada em cima de uma placa de aquecimento
(VWR®, modelo VMS-C7). Foram usadas as temeperaturas de 90°C no caso das amostras 29, 30 e 32
e de 130°C no caso da amostra 31. Este passo foi feito para simular o aquecimento da placa da
impressora 3D.

3.2.2. Protocolo Exploratorio de Formulacdes
Série 1

As primeiras trés amostras (referéncias 1, 2 e 3 na Tabela 3.2) foram preparadas misturando carvéo
ativado com a solucdo de dodecil sulfato de sédio (SDS) de 2% (m/m) em etanol. Geralmente a agua é
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usada como solvente, mas na tentativa de diminuir o tempo de secagem do material extrudido, o etanol
foi tomado como alternativa a agua, pois o seu ponto de ebuli¢do (78.4°C) é mais baixo [66].

Preparou-se entdo a solucdo de SDS juntando o p6 ao etanol, utilizando a agitacdo magnética, durante
alguns minutos até completa dissolucdo. Como o etanol evapora facilmente é muito importante manter
a solucdo bem fechada durante a sua preparacdo e sempre que ndo estd a ser utilizada, para evitar
perdas de solvente e, por conseguinte, a alteracdo da sua concentragdo. Em seguida a solucdo de
surfactante de 2% (m/m) foi adicionada ao carvdo ativado de modo a obter as pastas com as
formulages apresentadas na tabela seguinte:

Tabela 3.2 Composi¢ado percentual das amostras 1 - 4.

Carvao ativado SDS Etanol
Amostra n°
(% m/ mseca) (% m/ mseca) (% m/ mseca)
1 70.0 30.0 1470.0
2 80.0 20.0 980.0
3 90.0 10.0 490.0
4 95.3 47 232.4

E de notar que todas as percentagens foram calculadas em relag&o a massa seca, ou seja,
Mgecq = Massa de adsorvente + massa dos aditivos

As trés amostras (1, 2 e 3) apresentaram-se demasiado liquidas. Comparando os valores da
concentragdo de dgua nas amostras obtidas com os valores da concentracéo de solventes utilizados nos
processos convencionais de estruturacdo de adsorventes reportados na literatura entre 80% e 150%
(m/mg,), conclui-se que ha efectivamente excesso de solvente [59, 60].

Verificou-se ainda que ndo existia formacdo de agregados entre as particulas de carvao ativado, o que
impediu a fomacdo de uma pasta. Isto deve-se, provavelmente, ao facto do que o SDS ndo possui
propriedades de um ligante e que a funcdo dele é apenas melhorar as caracteristicas reoldgicas da
mistura.

Decidiu-se entdo, adicionar mais carvédo ativado & amostra 2 para obter uma consisténcia mais pastosa.
As percentagens dos compostos foram recalculados e obteve-se entdo uma mistura com,
aproximadamente, 95% (m/me,) de carvao ativado e 5% (m/mg,) de SDS (amostra 4 na Tabela 3.2).
A concentragdo do solvente diminuiu para 232.4% relativamente a massa seca. Mesmo assim, a
mistura apresentou-se ainda demasiado liquida e a formacdo de agregados de particulas do carvao
ativado também néo se verificou.

Ao extrudir a amostra 4 formaram-se gotas de material, que se espalharam pela folha de aluminio.
Depois de seca a temperatura ambiente, as particulas de carvdo ndo estavam agregadas e o material
desfez-se totalmente. Nesse teste de extruséo foi utilizada a agulha verde (Fig. 3.1a).

A seguir decidiu-se testar outro tipo de adsorvente - zeélito 13X. No caso dos aditivos, além do SDS
também foi utilizado o alcool polivinilico (PVA) em forma de cristais. O solvente utilizado, neste
caso, foi 4gua destilada.

Inicialmente, preparam-se as solucdes aquosas de PVA e de SDS com 5% (m/m) e 2% (m/m),
respetivamente.

Para preparar a solucdo de SDS misturou-se 0 p6 com agua destilada na proporcéo de 2:100 em massa
e deixou-se a agitar a temperatura ambiente até o p6 dissolver completamente.
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A solucdo de PVA foi preparada misturando os cristais de PVA com agua destilada na proporcéao
5:100 em massa e deixou-se a agitar a temperatura de 90°C até dissolucdo completa [67]. O
aguecimento é necessario para acelerar o processo de dissolucdo. O aquecimento e a agitacdo foram
promovidos utilizando uma placa de agitacido (VWR®, modelo VMS-C7). O tempo de aquecimento
pode demorar varias horas. Note-se que o frasco foi isolado com a folha de aluminio para diminuir as
perdas de calor fornecido. Como a temperatura de aguecimento é préxima da temperatura de ebulicdo
da 4gua o frasco foi devidamente tapado com a folha de aluminio e parafilme.

Em primeiro lugar realizaram-se testes com o objetivo de verificar o efeito da raz&o entre o adsorvente
e o aditivo e ainda comparar o efeito da aplicacdo de dois tipos diferentes de aditivos (PVA e SDS).
Para preparar as pastas 5 -12 adicionaram-se diferentes quantidades de zedlito 13X a um volume fixo
da solucdo de aditivo (2 ml) (Tabela 3.3).

Tabela 3.3 Composi¢édo percentual das amostras 5 -17.

Amostra i Zedlito 13X PVA SDS Agua destilada
(% M/Mgeca) | (Yo MIMgeca) | (%0 MIMgea) | (% M/Megeca)
5 70.0 30.0 - 570,0
6 80.0 20.0 - 380.0
7 92.2 7.8 - 190.0
8 70.0 - 30.0 1470.0
9 80.0 - 20.0 980.0
10 90.0 - 10.0 490.0
11 95.0 5.0 - 95.0
12 96.0 4.0 - 74.5
13 95.0 3.6 14 68.5
14 93.4 4.8 18 89.8
15 94.0 4.3 1.7 82.1
16 93.0 5.0 2.0 95.8
17 93.5 4.7 18 89.0

Nota-se que durante a preparacdo da amostra 7 ocorreu um problema, pois a amostra deveria conter
90,0% em vez de 92,2% do material adsorvente para os efeitos de comparacao.

As amostras 13 - 17 (Tabela 3.3) foram preparadas utilizando a solu¢éo que contém ambos os aditivos,
tanto PVA como SDS com a seguinte razdo: mPVA (g)/mSDS (g) = 2.6. Esta solucdo foi obtida
misturando a solucdo de PVA de 5% (m/m) previamente preparada com o surfactante sélido.

Nesta etapa seguiram-se as recomendaces da literatura sobre a composi¢éo da mistura de aditivos. Os
valores referidos sdo entre 1 e 30% de PVA, preferencialmente, entre 1 a 5%; e entre 0 e 2% de
surfactante, em massa [48, 51, 54, 60-62].

As amostras foram preparadas misturando 3 ml da solucéo dos aditivos com as diferentes quantidades
de zedlito 13X.

Note-se que a amostra 13 ficou demasiado seca, por isso foi adicionado mais 1 ml da solucdo dos
aditivos e deste modo obteve-se a amostra 14.
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Quanto ao seu aspeto, as amostras preparadas utilizando o zedlito 13X como material adsorvente
apresentaram-se na forma pastosa. Dai concluiu-se que o proprio material adsorvente tem um papel
importante na formagdo da pasta. Comparando com as amostras preparadas utilizando o carvéo
ativado, isto deve-se, provavelmente, a dimensao da particula, pois 0 p6 de zeo6lito é constituido por
particulas mais finas (aproximadamente de 2um) do que o carvao ativado constituido por particulas
peneiradas com mesh 140 ( < 105 um) [68].

Durante os testes de extrusdo manual, tanto para as amostras com PVA como para as amostras com
SDS, verificou-se que quanto menor for a percentagem de aditivo presente nas amostras o material
extrudido espalhava-se menos sobre o papel de aluminio, 0 que parece ser contraditério, pois 0s
resultados deveriam ser contrarios aos que foram obtidos. No entanto, como os aditivos foram
utilizados na forma de uma solugdo aquosa, a concentracao de dgua era mais elevada para as amostras
com a % maior de aditivos. Isto influenciou os resultados obtidos, pois quanto mais agua presente na
amostra, mais liquida esta se torna, logo possui menos defini¢do e espalha-se mais.

A mesma situacdo se verificou quando foram comparadas as amostras com os diferentes aditivos.
Como a solucdo de SDS utilizada é menos concentrada do que a solucdo de PVA, as amostras 8, 9 e
10 contém mais agua do que as amostras com PVA (5, 6 e 7). Assim, as amostras com SDS
espalharam-se mais do que as amostras com PVA, e depois de secas apresentam um aspeto meio
transparente.

Outro aspeto importante a mencionar é que as amostras 5 e 6, depois de secas, apresentam alguma
elasticidade, ou seja, 0 material € mais maleavel.

Em termos de extrusdo, todas as amostras fluiram bem através da agulha, sem a entupir durante a
extrusao.

A amostra 11 apresntou um aspeto cremoso, tipo natas. Foi extrudida com a agulha roxa (Fig. 3.1.a),
sem entupir e fluiu bem, sem aplicacdo de muito esforco.

A amostra 12 j& se apresentou mais pastosa, com consisténcia semelhante a uma cola. Foi extrudida
com a agulha roxa, mas ao fim de algum tempo a agulha entupiu. Experimentou-se entdo extrudir a
formulacdo com a agulha verde. Neste caso, a pasta fluiu com sucesso, sem entupimento da agulha.

Relativamente as amostras 11 e 12, depois de extrudidas apresentaram uma definicdo melhor do que as
amostras anteriores, pois a mistura ndo se espalhou tanto, obtendo-se uma pequena elevacdo do
material. Depois de seco, as particulas de material mantinham-se agregadas e a estrutura formada
mostrou resisténcia ao manuseamento.

A amostra 13 apresentou um aspeto pastoso, capaz de ser extrudida com ambas as agulhas, sendo que
com a agulha roxa teve que se aplicar mais pressdo no émbolo da seringa. Com a agulha verde a pasta
fluiu bem. Conseguiu-se uma boa defini¢do, proxima ao do objetivo definido. Por isso esta pasta foi
escolhida para prosseguir com a impressao 3D.

Nota-se que durante a preparacdo de uma réplica da amostra 13 num volume maior, ndo se conseguiu
empastar o material adsorvente. Decidiu-se adicionar mais solu¢do de solvente para chegar a
consisténcia necessaria. Desta forma, obteve-se a amostra 14, a qual foi seguidamente testada na
impressora 3D.

As pastas 14 - 17 foram testadas no processo de impressdo 3D sem serem submetidas aos testes
preliminares de extrusdo.

Série 2

Nesta etapa foi adicionado um lubrificante, que neste caso era glicerol. A concentragdo de glicerol
recomendada pela literatura varia entre 2 a 6% em massa [62].
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A preparacdo das amostras foi realizada do mesmo modo que as amostras 13 - 17, apenas com a
adicdo final das solugdes aquosas de glicerol (Tabelas 3.4 e 3.5). E de notar que a razdo entre a
guantidade de PVA e a quantidade de SDS (de 2.6) foi mantida igual a série 1 anterior das amostras.

Tabela 3.4 Composi¢do percentual das amostra 18 e 19.

Zedlito 13X PVA SDS Glicerol | Agua destilada
Amostra n°
(% M/Mgeca) | (Yo MIMgeca) | (%0 M/Mgeca) | (%0 M/Migeca) (% m/Mgecy)
18 92.3 4.1 1.6 2.0 162.0
19 88.5 3.9 1.6 6.0 155.4

Neste caso, apesar de o glicerol estar na forma de um liquido, também entra na contagem para a massa
seca, ou seja:

Mgecq = Myeblito T Mpya + Msps + Mgiicerol

Ambas as amostras apresentaram uma boa fluidez no inicio do processo de extrusdao manual; no
entanto, a amostra 19 acabou por entupir ambas as agulhas.

Tabela 3.5 Composigéo percentual das amostras 20, 21 e 22.

Carvado ativado PVA SDS Glicerol Agua destilada
Amostra n°
(% m/ mseca) (% m/ mseca) (% m/ mseca) (% m/ mseca) (% m/ mseca)
20 90.0 7.1 2.9 - 214.3
21 84.6 6.7 2.7 6.0 268.6
22 88.2 7.0 2.8 2.0 280.0

As amostras 20, 21 e 22 foram extrudidas com a agulha verde. Em todos os casos, a pasta tinha um
aspeto mais liquido e ao ser extrudida espalhou-se pela folha de aluminio e ndo fluiu bem, formando
gotas do material. Além disso, as trés amostras acabaram por entupir a agulha.

Série 3

Durante as experiéncias anteriores surgiram varios problemas no processo de preparacao das amostras,
gue por vezes dificultaram o processo de andlise das amostras e, por conseguinte ndo permitiram
grandes conclusbes ou formulacdes ideais. Assim, foram realizados alguns ajustes no processo de
preparacgéo das pastas.

Em primeiro lugar, antes de misturar os aditivos com o adsorvente, 0 mesmo foi humedecido com
agua. Este passo tem como objetivo preencher os poros do material adsorvente com agua para que 0s
aditivos ndo tenham acesso a0s mesmos, ou seja, i.e. evitando a entrada dos aditivos nos poros do
adsorvente [62].

Fixando uma percentagem de 94% (m/mg.,) para a composicdo do zedlito 13X, foi adicionada a
solucdo dos aditivos de modo a obter as formulagfes apresentadas na Tabela 3.6.

De seguida, a amostra foi aquecida até aos 100°C com agita¢do, de modo a evaporar o excesso de agua
e obter uma pasta com a viscosidade desejada. O aquecimento foi feito enrolando o frasco numa folha
de aluminio para a pasta aquecer uniformemente. A agitacdo deve ser eficaz para ndo deixar secar a
pasta no fundo do copo.

19



De referir que, nos casos em que a pasta se se apresentar demasiado seca depois do passo da
evaporacdo, deve ser adicionada dgua destilada para compensar as perdas.

Note-se que a quantidade de agua apresentada nas tabelas seguintes refere-se a quantidade de agua
total antes da evaporacao por efeito da preparacdo das formulacdes.

Como ndo se consegue quantificar a agua que deve ser retirada da amostra a consisténcia é controlada
aplicando o teste da vareta de vidro, i.e., se ao retirar a vareta de vidro da amostra a pasta apresentar
uma viscosidade semelhante a uma cola entdo pode considerar-se que a agua em excesso ja foi
eliminada.

Com o ze6lito 13X, foram preparadas quatro amostras: uma com (PVA+SDS), outra com
(PVA+SDS+Glicerol) e outras duas com (PVA+Glicerol), todas com a mesma percentagem do
material adsorvente, i.e. com cerca 94% (m/m) (Tabela 1.6).

Tabela 3.6 Composicéo percentual das amostras 23 - 26.

Zedlito 13X PVA SDS Glicerol Agua destilada
Amostra n°
(% M/Mgeca) | (% M/Mgeca) | (% MiMgeea) | (%0 M/Myecs) (% M/Mgecs)
23 94.0 4.3 1.7 - 156.6
24 94.0 3.0 1.0 2.0 177.1
25 94.0 4.0 - 2.0 1975
26 94.0 2.0 - 4.0 157.5

Nas amostras 31 e 32, a relagdo méssica entre os aditivos foi de 70% de PVA com 30% de glicerol e
30% de PVA com 70% de glicerol, respetivamente.

As quatro amostras (23-26) apresentaram boas caracteristicas em termos de fluidez e uma melhor
definicdo em comparagdo com as amostras preparadas anteriormente utilizando o zedlito como
material adsorvente (amostras 5-19). Comparando os resultados dos testes de extrusdo manual das
quatro amostras, as pastas 23 e 24 apresentaram uma melhor definicdo e as camadas extrudidas até
ganharam uma certa altura. Ambas as amostras foram selecionadas para prosseguir com o processo de
impressao3D.

Quanto ao efeito da utilizagdo de glicerol, ndo se verificou variagGes significativas nas caracteristicas
reoldgicas das amostras durante o processo de extrusdo manual.

Utilizando a mesma técnica de evaporacgdo do excesso de agua e aplicando o passo de humidificag&o,
prepararam-se entdo duas amostras de carvao ativado com PVA e SDS com 90 e 85% do material
adsorvente, respectivamente (Tabela 3.7).
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Apesar de que algumas das amostras preparadas anteriormente apresentarem caracteristicas razoaveis
para a sua aplicacdo no processo de extrusdo na impressora 3D, tais como a fluidez e boa aderéncia
entre as camadas do material extrudido (verificadas nos testes de extrusdo manual descritos na seccao
3.2.1), verificou-se que essas pastas ainda ndo possuiam as caracteristicas necessarias para uso na
impressdo 3D mecénica (Seccdo 4.2.1). O passo seguinte foi o de afinar estas formulagdes,
experimentado ainda outro tipo de aditivos.

Série 4

Nas trés amostras seguintes testou-se outra combinagdo de aditivos que consistiu em misturas de PVA

Tabela 3.7 Composicado percentual das amostras 27 e 28.

Carvdo ativado PVA SDS Agua destilada
Amostra n°
(% M/Mgeca) (% M/Mgecs) | (% MiMgeea) | (% M/Mgeca)
27 90.0 7.0 3.0 410.8
28 85.0 11.0 4.0 303.8

e acido citrico (Tabela 3.8).

Para preparar as trés amostras seguiu-se 0s seguintes passos:

Como se pode observar na tabela anterior a percentagem maéssica de ze6lito 13X é mantida igual para
todas as amostras no valor de 94% em massa. Neste caso, variou-se a relagdo entre a quantidade de
PVA e a de acido citrico:

Os cristais de acido citrico foram misturados e agitados a seco com o zeélito 13X;

Adicionou-se agua destilada & mistura solida, sob agitacdo durante alguns minutos para a agua

penetrar nos poros do adsorvente;

Adicionou-se a solucdo de 5% (m/m) PVA previamente preparada;
A amostra foi colocada em cima da placa de agitacdo aquecida até aos 100°C para remover 0

excesso de dgua por evaporacao;

Realizou-se, por fim, o teste da vareta de vidro; quando a amostra atingiu a consisténcia

necessaria, tapou-se o frasco e deixou-se arrefecer.

Tabela 3.8 Composi¢édo percentual das amostras 29, 30 e 31.

Zedlito 13X PVA Acido citrico | Agua destilada
Amostra n°
(% M/Mgeca) | (% MMgeea) | (%0 M/Mgega) (% M/Mggcy)
29 94.0 4.8 1.2 168.5
30 94.0 3.6 2.4 146.0
31 94.0 5.4 0.6 179.6

Amostra 29: 80% de PVA para 20% de &cido citrico [61];
Amostra 30: 60% de PVA para 40% de &cido citrico [69];
Amostra 31: 90% de PVA para 10% de &cido citrico [61, 69].
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Durante os testes de extrusdo manual a amostra 29 fluiu bem e ndo entupiu a agulha. Além disso
conseguiu-se extrudir algumas 5 ou 6 camadas na amostra, umas em cima das outras, 0 que permitiu a
formacdo de uma estrutura em altura.

Os resultados do teste de extrusdo da amostra 30 foram semelhantes aos resultados obtidos com a
amostra 29. No entanto, houve algumas falhas em termos de continuidade de extruséo do material e,
no fim de adicionar um certo nimero de camadas, a parede da estrutura entortou um pouco, apesar da
sua aderéncia entre camadas do material extrudido.

A amostra 31revelou boas caracteristicas em termos de fluidez, mas a formacdo de uma estrutura em
altura ndo foi possivel, pois a pasta escorreu. Decidiu-se entdo extrudir a pasta sobre uma folha de
aluminio colocada numa placa de aquecimento com a temperatura de 130°C. Esta temperatura foi
definida na base dos dados obtidos na literatura em relacdo a temperatura de cura utilizada para o
sistema de PVA+Acido citrico. De referir que o processo de cura é um passo necessario de pos-
tratamento de uma peca impressa que contém na sua composi¢cdo o PVA e o acido citrico, para
promover a reacdo de reticulagdo do PVA, conferindo maior rigidez a estrutura [69]. Aplicando a
estratégia da placa aquecida conseguiu-se formar uma estrutura, extrudindo as camadas da pasta umas
em cima das outras.

Como foi descrito anteriormente na seccdo 3.2.1, foram realizados ainda testes de extrusdo das
amostras 29 e 30 utilizando a placa aquecida até aos 90°C.

Concluiu-se que o aquecimento da superficie de trabalho durante o processo de extrusdo pode ajudar
na formac&o de estruturas tridimensionais, a partir das pastas de adsorventes.

Série 5

Amostra 32 foi produzida para testar mais um tipo de aditivo que neste caso foi o (hidroxipropil)metil
celulose, (HPMC). A sua composicdo recomendada pela literatura encontra-se no intervalo entre 1 e
10% (m/m), preferencialmente, entre 5 e 7% (m/m) [48, 54, 59, 60, 62].

Preparou-se uma solucdo aquosa de HPMC de 1% (m/m). O p6 sélido misturou-se com &gua destilada
e deixou-se a agitar a temperatura ambiente até dissolu¢do completa.

Misturou-se o zedlito 13X com a solucédo de HPMC de forma a obter uma amostra com 95% (m/m) do
material adsorvente (Tabela 3.9). Colocou-se a amostra na placa aquecida até 90°C com agitacéo para
evaporar a gua em excesso.

Tabela 3.9 Composicdo percentual da amostra 32.

Zedlito 13X HPMC Agua destilada
Amostra n°
(% m/ mseca) (% m/ mseca) (% m/ mseca)
32 95.0 5.0 526.3

Ao fim de algum tempo, quando se evaporou aproximadamente 2/3 do volume inicial, a amostra
apresentou-se demasiado liquida. O aquecimento foi interrompido mantendo a agitacdo até a amostra
arrefecer. Notou-se que para evitar maior perda de agua durante o arrefecimento a amostra deve
manter-se tapada.

Durante o teste de extrusdo manual a amostra 32 apresentou boa fluidez, no entanto néo foi possivel
obter uma estrutura em altura. Experimentou-se entdo extrudir a pasta utilizando o aquecimento da
placa a 90°C. Neste caso, conseguiu-se obter uma estrutura estavel e alta.
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3.3. Protocolo para Impressao 3D

Para realizacdo do presente trabalho foi escolhida a impressora 3D do tipo FDM (moldagem por
deposicdo do material fundido) que possui 0 suporte proprio para extrusdo do material na forma de
pasta que esta representada esquematicamente na Figura 3.2.

Extrusora =3

Peca imprimida - )

Placa movel =—>»

Figura 3.2 Esquema da impressora 3D utilizada.

Para ser possivel a impressdo com a impressora 3D, os desenhos das pecas a imprimir foram
produzidos em ficheiros de extensdo STL. Esses ficheiros foram convertidos em ficheiros GCODE
com ajuda de software CURA versBes 15.04.5 e 2.1.2. O Cura permite ndo sé transformar os ficheiros,
mas também alterar os pardmetros da impressdo, tais como, a velocidade da impressdo, espessura da
parede do objeto, numero de “saias” a imprimir (i.e., primeiras camadas reproduzidas pela impressora
que servem para ajustar alguns dos pardmetros antes de partir para a impressdo da peca em questao),
altura das camadas e etc., conforme as necessidades do processo.

Inicialmente, os parametros definidos no CURA foram os seguintes:

— Altura da camada (layer height ) = 0.35 mm;

— Espessura da parede (shell layer) = 0.8 mm;

— Densidade (density) = 100%;

= Velocidade da impressdo (print speed) = 20 mm.s™.

Ao longo do processo da impresséo, 0s parametros, tais como a velocidade da impressdo, a altura da
camada, a espessura da parede, o numero de rotaces do motor (velocidade de extrusdo) e a
temperatura da placa foram ajustados para aperfeicoar o processo.

3.3.1. Preparacéo das amostras para impressao

Nas primeiras experiéncias utilizou-se o seguinte procedimento:

Uma seringa descartavel de 3 ou 5 ml (Fig. 3.3) é preenchida com aproximadamente 2 ml da amostra.
Os dois lados da seringa foram tapados com parafilme e, na parte superior com a ajuda de uma agulha,
perfura-se o parafilme, de modo a permitir a remocéo de bolhas de ar durante o procedimento de
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centrifugacdo efetuado em seguida. Neste procedimento preliminar, a seringa com a amostra é
colocada numa centrifuga durante, aproximadamente 10 minutos. A seguir, retirou-se o parafilme e
colocou-se 0 émbolo da seringa e a agulha. A seringa foi entdo colocada no suporte préprio da
impressora.

Figura 3.3 Seringas de 3ml e de 5ml.

Durante este procedimento surgiram varios problemas, tais como, as perdas do material durante a
colocacdo do émbolo e o deslocametno das bolhas de ar, formadas na parte superior da amostra apos a
centrifugacéo.

Para evitar este tipo de problemas, comegou-se por introduzir uma maior quantidade do material para
compensar as perdas durante a colocacéo do émbolo, que agora era colocado antes da seringa ir para a
centrifuga. O bico da seringa é tapado com parafilme que foi perfurado para permitir a saida do ar. A
seringa entdo é colocada na centrifuga com o bico virado para cima. Deste modo as bolhas formavam-
se a saida da seringa o que permitiu retira-las, simplesmente, por pressionar o émbolo. E importante
antes de impurar as bolhas para fora da seringa, ndo verter a mesma. A seguir colocou-se a agulha e
procedeu-se a impressao.

Nota-se que para a impressdo foram usadas agulhas com didmetro interno de 0.84 mm (Fig. 3.1a).

3.3.2. Impresséo 3D

O objetivo do presente trabalho é imprimir uma peca a partir de uma pasta de adsorvente. E de grande
importancia conseguir obter uma pega que permita ultrapassar as principais limitacfes dos adsorventes
utlizados em processos ciclicos de adsor¢do, (e.g. PSA). Desta forma foram selecionados trés tipos de
estruturas para testar na impressora 3D.

e  Mondlito “favo de mel™:
— Tipo I (Fig. 3.4a): didmetro — 12 mm; altura — 4 mm; espessura da parede — 1 mm;
— Tipo II: didmetro — 20 mm; altura — 20 mm; espessura da parede — 2 mm;

e Cilindro oco (Fig. 3.4b): didametro — 7 mm; altura — 6 mm; espessura da parede — 1 mm.

Os mondlitos do tipo | e Il diferem ndo s6 nas dimensdes mas também no nimero de orificios da
quadricula no seu interior (12 e 9 orificios, respetivamente).
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b)

Figura 3.4 Imagens esquematicas dos cilindros reproduzidos pelo software CURA: a) mondlito “favo de
mel” do tipo I; b) cilindro.

3.3.2.1. Monolito “favo de mel” do tipo I

Depois de realizar os testes de extrusdo manual foram selecionadas oito amostras: 14, 15, 16, 17, 24,
29, 30 e 31 para efetuar os testes na impressora 3D.

Inicialmente, a placa da impressora foi aquecida até aos 90°C para promover a eliminacao do solvente
e assim secagem da pec¢a durante a impressdo, e os valores da espessura da parede e da altura da
camada foram de 0.8 mm e de 0.35 mm, respetivamente.

Experimentalmente, o controlo de temperatura da placa apresentou alguns problemas. Por esta razéo
as temperaturas de alguns ensaios estdo indicadas na Tabela 3.10 na forma de um intervalo.
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Tabela 3.10 Parametros utilizados na impressido do mondlito “favo de mel” do tipo I.

Amostra n°

Temperatura da placa
°C)

Velocidade de impressao
(mm.s™)

Numero de rotacbes do
motor

(rph)

14

90

20

100-200

15

70

10

100-200

16

T ambiente (25)

60

10

100-200

17

T ambiente (25)

60

10

100-200

24

T ambiente (25)

35

40

45

60

90

10

100-200

29

T ambiente (25)

55-70

10

100-500

30

T ambiente (25)

35-40

40-45

50-55

10

200-500

31

T ambiente (25)

37

45

55-60

60-65

70-75

10

100-400
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3.3.2.2.  Impressdo do Cilindro Oco

Para esta etapa foi selecionada apenas a pasta que apresentou melhores resultados nos testes anteriores
—a amostra 29.

Teste A

No primeiro teste de impressdo 3D, o didmetro do cilindro oco foi de 15 mm. Nos testes seguintes o
didametro do cilindro foi alterado para 7 mm. A espessura da parede foi alterada de 0.8 mm para 1 mm
e a velocidade de impressao de 10 mm.s™ para 7 mm.s™.

Os testes de 1 a 4 foram realizados para estudar a relacéo entre a temperatura da placa e o nimero de
rotagfes do motor.

As diferentes temperaturas da placa e as rotacGes que foram usadas durante os testes de impresséo,
estdo apresentadas na tabela seguinte.

Tabela 3.11 Parametros usados nos testes A da amostra 29.

Temperatura da placa NuUmero de rotagdes do motor
Teste n°
(°C) (rph)
1 T ambiente (25) 200
2 55 200-1000
3 70 700-900
4 77 900

Teste B

A medida que ocorre a deposi¢do das camadas, as mesmas comegam a ficar cada vez mais afastadas
da placa e o processo de secagem torna-se mais lento. Devido a este facto, para promover a secagem
das camadas da estrutura ao longo do processo da impressdo foi utilizado um secador de cabelo
comum.

Parametros fixos, utilizados durante a impressao:

— Altura de camada: 0.35 mm;
— Espessura da parede: 1 mm;
- Velocidade de impressdo: 7 mm.s™.

As variagdes da temperatura e de numero de rotacBes estdo apresentados na tabela a seguir:
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Tabela 3.12 Parametros usados nos testes B da amostra 29.

Temperatura da placa Numero de rotagfes do motor
Teste n°
(°C) (rph)
5 45 800
6 47 900
7 50 800

Teste C

A amostra 29 usada para os testes C foi preparada de modo a ficar mais pastosa comparando com as
experiéncias anteriores, ou seja, com menor contetdo de &gua. Para tal, o passo da evaporacdo do
solvente foi prolongado por mais alguns minutos.

Os parametros usados durante os testes C estdo apresentados na tabela seguinte:

Tabela 3.13 Parametros usados nos testes C da amostra 29.

Temperatura da placa Numero de rotagGes do motor
Teste n°
(°C) (rph)
8 T ambiente (25) 400-800
9 45 800
10 52 800

Note-se que o secador foi utilizado apenas no teste 10. Os outros pardmetros mantiveram-se iguais aos
dos testes B.

Teste D

Para a realizacdo desta série de testes a amostra 29 foi submetida a mais tempo de aquecimento
relativamente a pasta usada nos testes C. Assim, obteve-se uma pasta bastante menos fluida.

Variou-se a velocidade da impressdo (Tabela 3.14), mantendo os valores da altura da camada e da
espessura da parede. A placa de deposi¢do da pega encontrava-se a temperatura ambiente e o secador
também foi utilizado.

Tabela 3.14 Parametros usados nos testes D da amostra 29.

NUmero de rotagGes do motor Velocidade da impressao
Teste n°
(rph) (mm.s™)
11 300 1
12 (x3 réplicas) 300-500 2

No teste 12 foram impressas duas pecas a0 mesmo tempo.
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Teste E

Na presente série a amostra 29 utilizada possuia caracteristicas proximas as suas caracteristicas inicias,
ou seja, semelhante as pastas usadas nos testes A e B. No entanto as velocidades de impressdo usadas
foram inferiores as dos testes A e B. No teste 13 foram impressas quatro pe¢as a0 mesmo tempo e nos
testes seguintes o0 nimero de pecas voltou a ser 2.

Realizaram-se 6 testes com os seguintes parametros (Tabela 3.15):

Tabela 3.15 Parametros usados nos testes E da amostra 29.

Teste no Temperatura da placa | Velocidade da impresséo Numero de rotacfes do motor
(°C) (mm.s™) (rph)
13 T ambiente (25) 2 200
14 T ambiente (25) 3 500
15 50-60 3 700
16 50 2 700
17 50 2 600
18 35-45 2 400-500
Teste F

Os proximos testes, foram realizados todos com a placa a temperatura ambiente (aproximadamente
28°C) e com a utilizacdo do secador (Tabela 3.16). A altura da camada foi alterada para 0.3 mm. Note-
se que nesta fase utilizou-se a versdo do CURA mais recente (2.1.2), pois permite definir os
pardmetros de um modo mais preciso.

Tabela 3.16 Parametros usados nos testes F da amostra 29.

Velocidade da impressao Numero de rotagdes do motor
Teste n°
(mm.s™) (rph)
19 (x2 réplicas) 300-500
20 (x2 réplicas) 300-900
21 (x3 réplicas) 200-400
22 ? 700
23 400-500
24 400
25 1 200-300
26 3 400

29




3.3.2.3.  Mondolito “favo de mel” do tipo II

Realizaram-se 9 testes de mondlito do tipo Il com a amostra 29, todos com a placa a temperatura
ambiente (aproximadamente 28°C) e com a utilizacdo do secador. Para a espessura da parede e a altura
da camada foram definidos os valores de 2 mm e 0.3 mm, respetivamente.

A velocidade de impressdo utilizada foi de 2 mm.s™ exceto os testes 29 e 30 que foram realizados &
velocidade de 1 mm.s™. Nesta fase apenas se variou o niimero de rotagdes do motor (Tabela 3.17).

Devido as dimensdes do monolito, a quantidade de pasta necesséria para a sua impressao € maior do
gue a usada para o cilindro oco e 0 mondlito do tipo 1. Assim, foi utilizada a seringa de 5 ml, enquanto
gue nas experiéncias anteriores foi utilizada a seringa de 3ml.

Tabela 3.17 Parametros usados nos testes do monélito “favo de mel” do tipo II com a amostra 29.

Teste n° Namero de rotagdes do motor
(rph)
2t 200
28 200
29 1000
30 1000
31 200-400
32 200-600
33 300-800
34 200-600
35 700-800

Realizaram-se ainda dois testes com a amostra 32 nas mesmas condigdes (Tabela 3.18).

Tabela 3.18 Parametros usados nos testes do mondlito “favo de mel” do tipo I com a amostra 32.

Teste n° NUmero de rotagbes do motor (rph)
36 300-600
37 300-800

3.4. Caracterizagdo Experimental dos Adsorventes
3.4.1. Ensaios de Cura
As estruturas obtidas por impressdo 3D, a partir da pasta 29, foram submetidas a testes de cura, para
verificar o efeito do processo da reticulacdo de PVA com acido citrico. Nos referidos procedimentos

de cura foi avaliada a influéncia da temperatura, sendo para isso testadas as temperaturas de 130, 200 e
300°C.
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As estruturas de adsorvente impressas foram colocadas no forno (Nabertherm B150), no qual a
temperatura foi aumentada a taxa de 2°C.min™. Depois de atingir o patamar da temperatura desejada
(130°, 200° ou 300°C), a mesma foi mantida durante uma hora, que é 0 tempo necessario para o
processo de cura. Em seguida, desligou-se o aquecimento e deixou-se arrefecer a peca até a
temperatura ambiente. Todos 0s ensaios decorreram ao ar.

3.4.2. Analise termogravimétrica, TGA (Thermogravimetric Analysis)

A técnica de andlise termogravimétrica (thermogravimetric analysis, TGA) € uma ferramenta muito
utilizada na caracterizacio dos materiais. E definida como um processo em que se verifica a relago
entre a variacdo de massa do material analisado e a temperatura a que esta submetido, geralmente sob
uma atmosfera controlada de azoto ou argon [70]. Esta analise foi realizada utilizando o sistema
Labsys Evo DTA/DSC comercializado por SETARAM Instrumentation.

A técnica de TGA foi aplicada para estudar o comportamento de uma peca impressa a partir da pasta
29 e ndo submetida ao processo de cura, bem como a que foi curada utilizando 200°C. Adicionalmente
e para efeitos comparativos, analisaram-se, individualmente, as amostras do ze6lito 13X em p6 e dos
cristais de PVA.

As amostras foram submetidas a andlise isotérmica de TGA a 190°C, i.e. ap0s se atingir a temperatura
de 190°C esta foi mantida durante quatro horas por forma a avaliar a eventual perda de massa nestas
condigdes. A temperatura de 190°C foi definida devido ao facto da temperatura de fuséo de PVA ser
de 200°C [71].

Realizou-se ainda o teste com aumento continuo de temperatura para a amostra de PVA, tendo sido
utilizada uma velocidade de aquecimento de 5°C.min™ até uma temperatura maxima de 600°C, numa
atmosfera de argon.

3.4.3. Adsorcao de Azoto a 77 K

A area de superficie de um material adsorvente e o volume especifico dos poros é geralmente obtido a
partir das medigBes de adsor¢do de azoto realizadas a temperatura de 77 K [1].

Foram realizados dois ensaios utilizando um sistema ASAP 2000 (MicroActive 3.0): um com as pegas
impressas a partir da pasta 29 e outro com o zedlito 13X em p06, desgaseficados a 190°C durante pelo
menos 3 horas.

3.4.4. Porosimetria de Mercario

As mesmas pecas analisadas com a técnica de adsorcdo de azoto a 77K referidas na sub-seccéo
anterior foram submetidas a analise de porosimetria de mercurio para obter os dados sobre a
distribuicdo do tamanho dos poros das estruturas de adsorvente impressas. O ensaio foi realizado
utilizando o porosimetro Autopore IV 9500 (Micromeritics, Norcross,Georgia), huma gama de
pressOes entre 0.35 e 7 bar. A amostra foi desgaseficada em vacuo a temperatura ambiente.

3.4.5. Picnometria de Hélio

A picnometria de hélio é uma técnica de caracterizacdo do material que permite obter a densidade da
matriz do sélido adsorvente, ou seja, a densidade do material excluindo os poros [12]. Considera-se
que o hélio é um gas inerte, i.e. que ndo adsorve a superficie do material sélido.
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As medidas experimentais foram efetuadas utilizando o método gravimétrico, realizado numa balanca
de suspensdo magnética de alta pressdo (MSB), modelo ISOSORP 2000, Rubotherm (GmbH) que esta
representada esquematicamente na Figura 3.5. A aquisi¢cdo de dados da temperatura, de pressao e do
peso da amostra € feita online de uma maneira automatizada através de software desenvolvido pelo
grupo de investigagdo [19]. A MSB tem uma resolugdo de 0.01 mg, uma incerteza <0.002%, e uma
reprodutibilidade <0.03 mg, para a maximo carga de 25 g [19]. As condigdes limite que podem ser
aplicadas utilizando a instalacdo séo definidas pela temperatura de 100°C e presséo de 150 bar [19].
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Figura 3.5 Diagrama esquematico da balancga de suspensdo magnética de alta pressdo (MSB). PCI — interface de PC
para aquisicao de dados; T, PT100- sensor da temperatura; PT, Omegadyne e MKS, MKS Baratron - transdutores de
pressdo. Adaptado de [4].

As amostras submetidas a analise foram a peca impressa a partir da pasta 29 e o ze6lito 13X em po.
Ambas foram desgaseficadas no forno (Nabertherm B150) durante, aproximadamente, seis horas a
190°C, com uma taxa de aquecimento de 2°C.min™.

De seguida, as amostras ainda quentes foram transferidas para a balanga sob uma atmosfera de hélio
(com presséo de, aproximadamente, 19 bar). Ligou-se o aquecimento do banho e a temperatura foi
aumentada gradualmente até aos 70°C. Ap0s atingir esta temperatura através da linha da exaustdo
baixou-se a pressdo do gas até a pressao, aproximadamente de 1.5 bar e ligou-se a bomba de vacuo.
Aumentou-se depois a temperatura até aos 85°C para garantir que a amostra permanecia livre de
impurezas. Ao fim de algumas horas, a temperatura do banho foi programada para os 60°C, deixando-
se 0s sistema em repouso a VAcuo até a sua estabilizacdo, procedendo-se entdo ao inicio das medidas
consequentes

Na MSB, encontram-se em simultaneo ambas as amostras em estudo, ligadas entre si através do eixo
vertical da balanca. Existem duas posi¢des da medicdo do peso das amostras. Na posicdo 1, obtém-se
0 peso de uma amostra (MP1) e na posicdo 2 a balanca regista o peso de ambas as amostras (MP2).
Deste modo o peso da segunda amostra obtém-se através da diferenga entre as duas medigdes (Msc2 =
MP1-MP2).

E de grande importancia realizar a taragem da balanca antes de medir o peso das amostras para anular
as variacg0es artificiais de massa que o sistema pode criar.
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Inicialmente, registaram-se os valores de MP1 e MP2 com o sistema em vacuo. Estes valores séo os
valores de referéncia iniciais para as massas das amostras. Registou-se também o valor da temperatura
dentro da célula de medicéo.

Em seguida abre-se a valvula de admissdo de gas e adiciona-se pressdo até atingir o valor desejado.
Fecha-se a valvula e aguarda-se até o sistema atingir o equilibrio, monitorizando a variacdo de pressao
ao longo do tempo. Considera-se que o equilibrio é atingido quando as varia¢fes de pressao ja ndo sdo
significativas, i.e., quando ao grafico da pressdo em funcdo do tempo é adicionada uma linha de
tendéncia e o seu declive € nulo.

Assim que o equilibrio € atingido registam-se os valores de massas, de temperatura e de pressdo
média. Para cada combinacdo de valores de pressdo e da temperatura obtiveram-se os valores das
densidades do gés real através de uma plataforma NIST Standard Reference Database [72].

Para criacdo do préximo ponto seguem-se 0s mesmos passos de adi¢do de pressao e de registo dos
dados. Deste modo obtiveram-se 6 pontos no intervalo de pressdo entre 0 e 26 bar. Em seguida
procedeu-se as medi¢Ges no sentido de diminuicdo de pressdo. Para tal o gas € retirado do sistema
através de abertura de uma valvula da linha de exaustdo. Obtiveram-se mais quatro pontos, onde o
Gltimo ponto foi medido a vacuo.

3.4.6. Equilibrio de Adsorc¢ao de CO,

O equilibrio de adsorcdo de CO, nos materiais em estudo foi medido utilizando uma instalagdo
experimental construida no grupo de investigacdo, segundo o método volumétrico/manométrico (Fig.
3.6 e 3.7). A referida unidade, representada esquematicamente na Figura 3.8, oferece a possibilidade
de obtencgéo de dados de equilibrio de adsorcdo e dessorgdo de um gas (ou uma mistura de gases) para
duas amostras de adsorvente em simultaneo, até a pressdo de 20 bar e no intervalo de temperatura de
303 - 473 K [73]. A temperatura das células porta-amostra (Fig. 3.9) é controlada através de um forno
(Nabertherm B170 GmbH, Alemanha).

Figura 3.6 Unidade volumétrica - visdo geral
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Figura 3.7 Unidade volumétrica - sistema de tubagens e valvulas.
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Figura 3.8 Diagrama esquematico da unidade volumétrica utilizada nos ensaios de equilibrio de
adsorcao/desorcdo. PT-transdutor de pressdo; TT — sensor da temperatura; Tl — indicador da
temperatura; TIC — indicador e controlador da temperatura; V-vélvulas.

O gas é fornecido ao sistema através de uma Unica linha de alimentagdo que depois é dividida em duas
linhas diferentes, relativas a cada uma das células contendo as amostras de adsorvente (Fig. 3.8).
Existe um transdutor de pressdo (Omega Eng. Inc., EUA) que mede a pressdo de operacao até 20 bar e
também, um indicador e medidor da temperatura ligados a cada uma das linhas. Os dados de pressao
sdo registados, em tempo real, por um software préprio desenvolvido pelo grupo, em ambiente de
Labview. Para cada combinagdo de valores de pressdo e da temperatura obtiveram-se os valores das
densidades do gés real através da plataforma NIST Standard Reference Database [72].
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Figura 3.9 Células de medicéo da unidade volumétrica.

Os volumes das células e os volumes da referéncia foram previamente calibrados (Tabela 3.19).

Tabela 3.19 Volumes de referéncia e das células da unidade volumétrica.

Linha 1 Linha 2
Vier (cm®) | 41,54 +0.03 | 41,51 +0.03
Ve (cm®) | 6.04+0.03 | 6.23+0.03

O equilibrio de adsor¢do de CO, a 30°C foi medido para duas amostras de adsorvente: o material
impresso a partir da pasta 29 e o ze6lito 13X em p6. Cada célula foi preenchida com o material e a
massa de adsorvente utilizada foi medida, sendo introduzido 1.0082 g do material impresso na célula 1
e 1.7784 g de zedlito 13X em p6 na célula 2.

Antes de iniciar o procedimento de medigdo do equilibrio de adsor¢do é muito importante verificar a
existéncia de fugas na instalagdo. Para isso, a unidade foi pressionada com CO, a pressdo maxima do
sistema, verificando-se ou corrigindo-se as possiveis fugas existentes. Seguiu-se depois 0 passo de
desgaseificacdo das amostras, onde se garante a eliminagdo de &4gua e impurezas por aquecimento a
190°C & taxa de 2 °C.min™* em véacuo, durante pelo menos de 3 horas.

As medicBes do equilibrio de adsorcdo/dessor¢do de CO, foram depois realizadas, a temperatura de
30°C no intervalo de pressdo de 0 - 12 bar. Resumidamente, o método consiste em submeter o sistema
volumétrico de adsor¢do aos passos de pressurizacdo/despressurizacdo com o adsorbato gasoso puro,
cada um seguido por equilibrio em condicOes isotérmicas, para gerar 0s pontos ao longo da isotérmica
de adsorgdo. A pressdo é monitorada continuamente até que o equilibrio é atingido. Considera-se que
nas condicBes isotérmicas, o equilibrio é atingido quando as variagbes da pressdo do sistema sao
inferiores & 0,01bar pois € o valor do erro da medigdo do transdutor de presséo utilizado na instalagéo
[73]. O procedimento é repetido até que haja pontos suficientes para gerar a isotérmica. A descrigdo
detalhada dos passos realizados para obtencdo do equilibrio de adsor¢do de CO, apresenta-se em
Anexo A.

Existem trés maneiras diferentes de reportar os dados das medicdes do equilibrio de adsorcdo. Uma
delas ¢ definida por adsor¢@o “net”, O, € representa a diferenca entre a quantidade do gas existente
dentro de uma célula de medicdo com e sem o adsorvente nas mesmas condi¢des da pressdo e
temperatura [4].

_ Mnet

Inet = mg
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onde mg € a massa do sélido ativado/desgaseficado que é calculada com referéncia aos resultados de
TGA e m,,.; € a massa net definida por:

mnet,f = (,0 ref,i — pref,f) * vref + (pcell,i - pcell,f) * Vcell + Myet,is

onde o valor inicial de m, é relativo a medicao experimental i, V. € Ve S80 Volumes de referéncia e
de célula, respetivamente; p; € a densidade do gas relativa a pressao e a temperatura em i no volume
de referéncia, prs € a densidade do gas relativa a pressdo e a temperatura na medigdo experimental
imediatamente seguinte f no volume de referéncia e p. ¢ € a densidade do gas relativa a pressdo na
medicdo f e a temperatura do forno.

Outro tipo de representacdo da isotérmica utiliza a quantidade do gas adsorvida em excesso, Qexc, que é
a quantidade do adsorvido na célula de medigdo em excesso relativamente & quantidade que estaria
presente no mesmo sistema a densidade de equilibrio no gas (bulk); isto é, € a quantidade de gas
presente nos poros do adsorvente em excesso relativamente a quantidade que estaria presente no
volume poroso a densidade de equilibrio no bulk do gés [4].

q _ Mexc
exc ms 1

Mexe,r = (pref,i - pref,f) * Vper + (pcell,i - pcell,f) * (Veenr — Vs) + Meyxeis

sendo vs 0 volume do solido (obtido a partir da analise da picnometria de hélio). Por Gltimo, a
isotérmica de adsorcdo pode ser expressa em quantidade absoluta/total do gas, Qi € € calculado
através da seguinte férmula:

Gtot = Gexc T Vp * Pcell

onde v, é o volume especifico dos poros. E esta quantidade que geralmente se utiliza na literatura para
avaliar a capacidade de adsor¢do entre varios adsorventes que relaciona Qe € Qexc € tem em conta a
densidade da matriz do s6lido adsorvente e o seu volume especifico de poros. Por isso € uma maneira
mais precisa de apresentar os dados de equilibrio de adsorcéo.
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos no estudo e desenvolvimento das diferentes
formulagbes de pastas de material adsorvente e a sua aplicacdo posterior no processo de estruturacao
de adsorventes hierarquicamente porosos utilizando uma impressora 3D de extrusdo. S&o ainda
descritos e discutidos os resultados obtidos de caracterizagdo do material utilizado na preparacdo das
pastas e das pecas impressas utilizando a impressora 3D aplicando técnicas como a analise
termogravimétrica, TGA (Thermogravimetric Analysis), adsor¢do de azoto a 77K, porosimetria de
mercurio, picnometria de hélio e equilibrio de adsor¢do de CO,.

4.1. Desenvolvimento de Formulacdes de Pastas para Impressao

Ao longo do estudo exploratorio desenvolvido e descrito no capitulo anterior, foram obtidas diversas
pastas com diferentes formulages, tendo sido sujeitas a testes preliminares de extrusdo manual. Com
base nos testes referidos foram selecionadas nove pastas com as caracteristicas que correspondem aos
objetivos definidos para a sua aplicagdo no processo de estruturacdo de adsorventes, utilizando uma
técnica inovadora de impressdao 3D. As pastas selecionadas e as suas formulagdes encontram-se
resumidas na seguinte tabela:

Tabela 4.1 Composi¢do das pastas para impressdo seleccionadas através dos testes preliminares de
extrusdo manual.

Amostra Zigl;(to PVA SDS Glicerol A,‘f'.do HPMC d A,?:J%
N | ey | M) | Gomime) | Gomimag) | SO Gommag) | (S
14 93.4 4.8 18 - - - 89.8
15 94.0 43 17 : . : 82.1
16 93.0 5.0 2.0 : . : 95.8
17 935 4.7 18 - - - 89.0
24 94.0 3.0 1.0 2.0 - - 1771
29 94.0 4.8 - - 12 - 168.5
30 94.0 3.6 : : 2.4 : 146.0
31 94.0 5.4 - - 0.6 - 179.6
32 95.0 - - - - 5.0 526.3

Como se pode observar na Tabela 4.1, as pastas selecionadas possuem na sua composicdo uma
concentracdo elevada do material adsorvente, que neste caso é zeolito 13X, com valores acima dos
93% (m/mg,). Tal permite minimizar a perda de capacidade de adsor¢do dos materiais estruturados
relativamente ao seu adsorvente original, por adicdo de outros constituintes na sua formulagéo.

Todas as amostras selecionadas apresentaram boas caracteristicas em termos de fluidez durante os
testes de extrusdo. Além disso, os extrudidos das pastas referidas apresentaram uma definicéo bastante
razoavel em comparacdo com os extrudidos obtidos com as outras pastas produzidas ao longo do
estudo presente (Fig. 4.1-4.5). E de salientar que nenhuma das amostras preparadas utlizando o carvéo
ativado como material adsorvente obteve sucesso nos testes preliminares de extrusdo. Isto deve-se
provavelmente, ao tamanho das particulas do material utilizado (< 105um). Algumas fontes de
literatura que descrevem os processos de estruturacdo de adsorventes recomendam a utilizacdo do
carvéo ativado com pelo menos 50% de particulas de didmetro entre 5 e 40 um [59, 60].
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Figura 4.3 Amostra 30 extrudida a) a temperatura ambiente e b) na placa aquecida a 90°C.
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Figura 4.5 Amostra 32 extrudida a) a temperatura ambiente e b) na placa aquecida a 90°C.

Como se pode observar nas Figuras 4.1-4.5, as amostras 29, 30 e 31 que contém na sua composi¢do
PVA e acido citrico apresentam melhor definicdo e a sua consisténcia permite a sobreposicdo de
camadas.

4.2. Impressao 3D

As amostras referidas na seccao anterior foram testadas na impressora 3D de extrusdo. Nesta seccao
apresentam-se 0s resultados da impressao de trés tipos de estruturas: mondlito “favo de mel” do tipo I
e Il e cilindro oco; utilizando as pastas produzidas e selecionadas apds os testes preliminares de
extrusdo manual. O efeito dos paramétros utilizados no processo de impressdo 3D também sdo
discutidos.

4.2.1. Mondlito “favo de mel” do tipo I

A amostra 14 com 93,4% (m/mg,) de zedlito 13X foi impressa mecanicamente no equipamento 3D,
obtendo-se uma pega de 2 mm com bastante definicdo (Fig. 4.6). A impresséo foi interrompida devido
a secagem da amostra na ponta da agulha.
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Figura 4.6 Mondlito “favo de mel” do tipo I impresso a partir da pasta 14.

A velocidade de impressdo de 20 mm.s™ mostrou-se elevada, por isso no ensaio seguinte, para a
amostra 15 com 94% de zedlito 13X em massa, a velocidade da impressdo foi reduzida para 10 mm.s™
e a temperatura da placa foi alterada de 90°C para 70°C.

Nas varias tentativas de impressdo da pasta 15, 0 nimero maximo das camadas impressas nao
ultrapassou os trés. Como possiveis justificagdes podem ser consideradas a existéncia de bolhas de ar,
ou a secagem da pasta na ponta da agulha devido a proximidade da agulha com a placa aquecida. Ao
fim de um certo nimero de tentativas a pasta secou dentro da seringa. Este facto deve-se
provavelmente a pressao exercida na pasta que faz com que a maioria da agua contida na amostra sai
no inicio da impressdo. Tal pode fazer com que o resto do material que se encontra na seringa esteja
menos humido.

Ambas as amostras 16 com 93% de material adsorvente, e 17 com 93,5%, apresentaram-se demasiado
fluidas. O material extrudido ndo conseguia manter a forma, o que ndo permitiu obter uma definicdo
do desenho, nem o seu crescimento em altura. A impressdo foi realizada usando a placa de deposi¢do
da peca quer a temperatura ambiente, quer a temperaturas até 60°C, mas os resultados obtidos foram
semelhantes.

Analisando os resultados obtidos da impressdo das amostras 14-17 verificou-se que a quantidade de
solvente presente na amostra é o fator que influencia a capacidade de uma pasta formar ou nédo as
camadas bem definidas. Deste modo, determinou-se que é necessario introduzir um passo no Processo
de preparacdo das pastas, que permite controlar, a concentracdo de dgua na amostra. Foram, entdo,
aplicados alguns ajustes no processo de preparacdo das pastas descritos na secc¢ao 3.2.2.

Além disso, o aquecimento da placa de depoiscdo da pasta é usado, essencialmente, para promover a
secagem das camadas extrudidas do material, ou seja, retirar ou excesso de dgua presente na pasta.
Significa que quanto mais liquida for a pasta mais elevada devera ser a temperatura da placa. No
entanto, devido a proximidade da ponta da agulha a placa, altas temperaturas provocam a secagem da
pasta na prépria agulha. Por isso, nos testes posteriores de pressdo tentou-se evitar ao maximo o uso de
aquecimento da placa, para tal comegava-se sempre por testar a impressdo da pasta a temperatura
ambiente, i.e., sem a placa aquecida.

Nos testes realizados com as amostras 24, 29, 30-31, as tentativas de impressdo a temperatura
ambiente ndo foram bem sucedidas em nenhum dos casos. Por isso realizaram-se outros ensaios com a
placa aquecida a diferentes temperaturas.

Com as amostras 29 e 31 conseguiu-se obter estruturas com alguma definicdo (Fig. 4.7 e 4.8,
respetivamente), no entanto o processo de impressdo foi interrompido, pois ao fim de construir
algumas camadas a impressora aumentou a velocidade de impressdo, provavelmente devido a um
problema de software. Verificou-se também que a altura da camada definida no ficheiro era menor do
que a altura real das camadas extrudidas, o que fazia com que a ponta da agulha arrastasse partes da
estrutura. Para evitar isso 0 ajuste da posi¢do da agulha foi realizado manualmente.
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Figura 4.7 Mondlitos *favo de mel™ do tipo | impressos com a placa da impressora 3D a a) 60°C, b) 65-
70°C, e ¢) 68-70°C a partir da amostra 29.

m

Figura 4.8 Mondlitos ""favo de mel do tipo | impressos a partir da amostra 31 a 55-60°C.

Durante o teste com a amostra 24, utilizando o aquecimento da placa, a pasta ndo fluia bem. Além
disso houve falhas na extrusdo, provavelmente devido a existéncia das bolhas de ar na seringa. O
mesmo sucedeu com a amostra 30.Como resultado, os testes de impressdo dessas duas amostras ndo
foram bem sucedidos.

Outra observacdo que foi feita ao longo dos testes com as amostras referidas nesta sec¢édo é que o
nimero de rotagbes de motor é um pardmetro que depende exclusivamente da consisténcia e da
natureza da pasta usada no processo de impressao. Devido ao facto de que as amostras variarem na sua
consisténcia, mesmo para as réplicas da mesma amostra, ndo se consegue definir um valor concreto de
numero de rotagdes do motor. E pois um parametro que tem de ser ajustado formulagéo a formulagao.

4.2.2. Cilindro oco

Teste A

Em quatro testes realizados, apenas no teste 4 se obteve uma parte de estrutura cilindrica oca (Fig.
4.9). No entanto, devido as falhas criadas pelas bolhas de ar, o processo da impressdo foi
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interrompido. Os outros testes ndo foram bem sucedidos, pois 0 processo de extrusdo ndo era continuo
e a pasta secava depressa, originando, assim, descontinuidades na estrutura. Por isso, foi impossivel
tirar conclusdes acerca da relagéo entre a temperatura da placa e a velocidade de rotagdo de motor.

s

Figura 4.9 Cilindro impresso a partir da pasta 29 com a placa da impressora 3D a temperatura de 77°C
(Teste 4).

Teste B

Em trés testes de impressdo, realizados nesta seccdo, dois deles, (5 e 7), realizados com a placa
aquecida (45 e 50°C, respetivamente), utilizando, também, um secador comum de cabelo, resultaram
na obtencdo de 4 ou 5 camadas da estrutura cilindrica, enquanto que o teste 6 ndo teve sucesso.

Verificou-se que a utlizacdo de um secador pode ajudar no processo da impressdo da pasta de
adsorvente, mas em algumas circunstancias também pode prejudicar o processo. A temperatura do ar
quente emitido pelo secador ndo é controlavel, por isso a sua utilizacdo pode resultar na secagem
excessiva da pasta. Para tentar evitar essa desvantagem do uso de secador € necessario controlar a
distancia entre o secador e 0 objeto que esta a ser imprimido e, também os tempos de secagem de cada
camada deve ser suficientemente curto para apenas secar as camadas extrudidas e evitando a secagem
da pasta na ponta da agulha.

Teste C

Os testes 8 e 9, realizados & temperatura ambiente e com a placa aquecida até 45°C, ndo foram bem
sucedidos.

No teste 10, utilizando o secador obteve-se uma parte de extrutura cilindrica com, aproximadamente,
oito camadas apresentada na Fig. 4.10.

Figura 4.10 Cilindro impresso a partir da pasta 29 com a placa da impressora 3D a temperatura de 52°C
(Teste 10).

Verificou-se que a utilizagdo da pasta 29 com a consisténcia menos fluida facilita o processo de
impressao e permite a impresséo de uma estrutura inteira como desejado.
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Teste D

No caso do teste de impressdo 11, imprimiu-se uma parte do cilindro em altura (Fig.4.11). Ao fim de
algum tempo houve uma falha numa camada, provavelmente devido a bolhas de ar e a impresséo foi
interrompida.

Figura 4.11 Cilindro impresso a partir da pasta 29 com a placa da impressora 3D a temperatura ambiente
(Teste 11).

Em quatro réplicas produzidas durante o teste de impresséo 12 obtiveram-se, inicialmente, duas pegas
com 4 mm de altura (Fig. 4.12). No entanto, devido a pressdo exercida na agulha, esta comegou a
apresentar danos, i.e. ocorreu um desvio e como resultado, houve um ligeiro desiquilibrio entre
camadas impressas e uma consequente falha na estrutura global. Para todas as réplicas que foram
realizadas a seguir, obtiveram-se estruturas com apenas 3 ou 4 camadas depositadas, pois a pasta
tornou-se mais seca.

Figura 4.12 Cilindro impresso a partir da pasta 29 com a placa da impressora 3D a temperatura ambiente
(Teste 12)

Esta experiéncia demonstrou que ao imprimir duas pegas a0 mesmo tempo existem vantagens no

processo de secagem das camadas, pois enquanto a camada de uma peca é adicionada a camada

superior da outra peca esta a secar.

Apesar de a utilizagdo de uma pasta mais viscosa no processo de impressdo permitir imprimir pecas
sem aquecimento da placa, o processo acaba por ser limitado devido a secagem mais rapida da pasta
contida na seringa. Desta forma, a impressao da peca desenhada néo é concluida nestas condicoes.

Teste E

O teste 13, onde foi utilizada a estratégia de imprimir quatro pecas ao mesmo tempo resultou na
obtencdo de pecas com, aproximadamente, 3mm de altura, , pois as camadas ficavam demasiado
secas. Devido a ma definicdo, no software, da distancia entre camadas, a agulha acabou por arrastar
algumas partes dos cilindros (Fig. 4.13). Conclui-se que a impressdo de 2 pecas a0 mesmo tempo foi
uma boa opg¢éo no sucesso da impressdo das pegas.
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Figura 4.13 Cilindro impressso a partir da pasta 29 com a placa da impressora 3D a temperatura
ambiente (Teste 13).

Voltando entdo & impressdo de duas pegas, realizaram-se mais 5 testes (14, 15, 16 e 17). Uma vez que
em algumas das experiéncias anteriores, foi possivel imprimir partes das pecas sem usar 0
aquecimento da placa, o teste 14 foi realizado sem a placa aquecida. Desta vez a pasta espalhou-se
sobre a placa e por isso foi decidido aquecé-la. Devido a impossibilidade de preparar pastas sempre
com a mesma viscosidade, quando se prepara uma nova formulagdo os parametros de impressdo, tais
como a temperatura da placa, o nimero de rotacdes do motor, necessidade de utilizacdo do secador,
podem variar.

Ao realizar o teste 15 obtiveram-se apenas partes de estrutura (Fig. 4.14), pois o processo da
impressao foi interrompido devido a secagem da pasta na ponta da agulha. A velocidade de impresséo
de 3 mm.s™ foi também demasiado elevada.

- —

Figura 4.14 Cilindro impresso a partir da pasta 29 com a placa da impressora 3D a temperatura ambiente
(Teste 15).

O teste 16 realizado com a velocidade de 2 mm.s™ e & temperatura da placa de 50°C foi o primeiro
teste em que se conseguiu completar a impressdo do cilindro. No entanto, as partes superiores de
cilindro ndo estavam devidamente secas, razao pela qual pasta escorreu um pouco (Fig. 4.15).

Figura 4.15 Cilindros inteiros impressos a partir da pasta 29 com a placa da impressora 3D a temperatura
ambiente (Teste 16).

Durante a realizacdo dos testes 17 e 18, a pasta ja se apresentava um pouco mais seca, por isso, em
ambas as tentativas obtiveram-se apenas cilindros com metade da altura.
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Figura 4.16 Cilindro impresso a partir da pasta 29 com a placa da impressora 3D a temperatura ambiente
(Teste 17).

Teste F

Estas tentativas foram realizadas sem aquecimento da placa, com velocidades de impressdode 1,2 ¢ 3
mm.s?, altura das camadas de 0.3 mm, n(mero de rotagdes num intervalo de 200-900 rph e com
utilizagdo do secador. Em 8 experiéncias, trés vezes a impressdo foi concluida com sucesso, ou seja
conseguiram-se imprimir cilindros inteiros nos testes 19, 21 e 24 (Fig.4.17). Com os testes 22, 25 e 26
também foram obtidos bons resultados (Fig 4.18). Assim, os melhores resultados foram obtidos
usando os seguintes parametros: velocidade da impressdo de 2 mm.s™ e com intervalo de nimero de
rotagdes nos valores entre 300 e 500rph.

Nos restantes testes apenas se obtiveram partes do cilindro devido a secagem da pasta ou existéncia de
bolhas de ar na mesma.

Note-se que nestes ensaios usou-se uma versao mais recente de CURA 1.2.1, que permitiu controlar
melhor as velocidades de impressdo e de preenchimento e outros pardmetros assim como a distancia
entre as camadas (0.3 mm).

Figura 4.17 Cilindros inteiros obtidos a partir da pasta 29 com a placa da impressora 3D a temperatura
ambiente: a) Teste 19; b) Teste 21; c) e d) Teste 24.
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Figura 4.18 Cilindros impresos a partir da pasta 29 com a placa da impressora 3D a temperatura
ambiente: a) Teste 22; b) Teste 25; c¢) Teste 26.

Nesta sec¢do verificou-se que € possivel imprimir pecas sem usar o aquecimento da placa, mas 0 uso
de secador é essencial. A velocidade de impressdo também n&o deve ser superior a 2 mm.s™.

4.2.3. Mondlito “favo de mel” do tipo II

Realizaram-se 9 tentativas da impressdo do desenho novo nas seguintes condicfes: placa sem
aquecimento, velocidade da impressdo entre 1 e 2 mm.s™, altura das camadas 0.3 mm, intervalo de
numero de rotacGes entre 200 e 1000 rph e utilizacdo de secador. Em trés testes, 32, 34 e 35,
realizados obtiveram-se estruturas com, aproximadamente, 10 mm de altura (Fig.4.19). As duas
principais limitagBes neste caso foram a quantidade insuficiente de material inserido na seringa e como
foi usada uma seringa de 5ml que tinha a ponta ndo centrada fez com que a agulha ficasse torta e a
estrutura ficou inclinada. Os pardmetro com os quais foram obtidos os melhores resultados foram:
velocidade de impressdo de 2 mm.s™ e um intervalo de nimero de rotages entre 400 e 800 rph.
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Figura 4.19 Monolitos ""favo de mel' impressos a partir da amostra 29 com a placa da impressora 3D a
temperatura ambiente: a) Teste 32; b) Teste 34; c) Teste 35.

4.3. Caracterizacdo dos Materiais Impressos

4.3.1. Testes de cura

Testes de cura foram aplicados as pecas impressas a partir da pasta 29, utilizando para tal um forno
(Nabertherm B150), no qual a temperatura foi aumentada & taxa de 2°C.min™ até & temperatura
méaxima de 130°, 200° ou 300°C. Atingido o patamar de temperatura maxima, esta foi mantida por
uma hora [69].

As pecas curadas a temperaturas de 130° e 200°C ndo apresentaram nenhuma fratura além de defeitos
ja existentes e eram aparentemente mais resistentes em comparagdo com as pegas sem cura (Fig. 4.20
e 4.21). A quantificagdo desta caracteristica ndo foi possivel, pois os testes mecénicos ndo foram
realizados. Consequentemente, o facto de, ao manusear a peca curada a 130°C com pinga, a mesma
ter-se partido no local de uma fratura que ja existia antes do teste de cura (Fig 4.20b) pode ter duas
razBGes: ou a pega partuiu-se devido a0 manuseamento incorreto ou a peca, na verdade, tornou-se mais
frégil.
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Figura 4.20 Teste de cura da pe¢a impressa a partir da pasta 29 a 130°C: a) antes; b) depois.

b)

Figura 4.21 Teste de cura da pega impressa a partirda pasta 29 a 200°C: a) antes; b) depois.

A peca curada a 300°C ficou queimada (Fig. 4.22) e tornou-se fragil, partindo-se em varios pedacos ao
apertar com os dedos. Este facto, deve-se a degradagdo do PVA existente na peca, pois nestas
condigBes o mesmo se degrada na gama dos 300°C, o que é confirmado por analise termogravimétrica.

a) b)

Figura 4.22 Teste de cura da pega impressa a partirda pasta 29 a 300°C: a) antes; b) depois.

4.3.2. Anélise termogravimétrica, TGA

A técnica de TGA foi aplicada para estudar o comportamento de pecgas impressas a partir da pasta 29,
ndo submetida ao processo de cura, bem como a que foi curada a 200°C. Esta analise, realizada
utilizando o sistema Labsys Evo DTA/DSC comercializado por SETARAM Instrumentation, pretendeu
reproduzir as condi¢des de desgaseificacdo prévia das amostras antes dos ensaios de equilibrio de
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adsorcdo a que elas sdo sujeitas na unidade experimental volumétrica. Para os efeitos comparativos
analisaram-se também, as amostras do ze6lito 13X em po e de cristais de PVA.

Os resultados obtidos com esta analise apresentam-se na Figura 4.23.

100 - TGA (190°C)

95 1 |
3 |
a ]
= = Peca (Sem cura
£ wl \ Ga (sem cur)
fés \ = Peca (200°C)
_g). 85 g Zeolito 13X
L ~— e P\V/ A

80 -

75 T T T 1

0 50 100 150 200
Tempo (min)

Figura 4.23 Resultados diretos de TGA a 190°C de zedlito 13X em pd, de PVA e de pegas: sem cura e com
cura a 200°C (sem correcéo de branco).

Verifica-se que a diferenca da percentagem de perda de massa entre a pega sem cura e a peca curada a
200°C ndo é significativa (aproximadamente de 1% em massa), 0 que significa que ao sujeitar a
mesma amostra a um segundo ciclo de cura ndo gera grandes variagdes de massa do material. A peca
sem cura e 0 zeolito 13X, ao fim de 180 minutos, que é o tempo utilizado na desgaseificagdo das
amostras da experiéncia do equilibrio de adsorcdo, perdem 19.5e 19.2% de massa. Estes valores foram
utilizados para calcular a massa das pecgas impressas e do zeélito 13X em p6, analisadas na experiéncia
de equilibrio de adsorcédo, ap6s desgaseificagdo, uma vez que o sistema volumétrico utilizado apenas
permite obter a massa das amostras antes da sua desgaseificacdo "in situ™. De salientar, que o PVA se
mantém como aditivo nas amostras impressas, uma vez que a sua temperatura de degradagdo é
superior a 200°C, tal como demonstrado na Figura 4.24.

49



100

80

60

% de perda de massa

PVA

= PVA

0

100

200 300 400 500

Temperatura (°C)

600

Figura 4.24 Resultados de TGA de cristais de PVA (sem corre¢do de branco)

4.3.3. Adsorcdo de Azotoa 77 K

Foram realizados dois ensaios utilizando um sistema ASAP 2000 (MicroActive 3.0): um com as pegas
impressas a partir da pasta 29 e outro com o ze6lito 13X em pd, desgaseficados a 190°C durante pelo
menos 3 horas. A Tabela 4.2 apresenta a area superficial e 0 volume poroso de cada amostra analisada.

Tabela 4.2 Resultados de Adsorg¢édo de Azoto a 77K de pegas sem cura e de zedlito 13X em po.

Area BET | Volume total dos poros, v, A ABLUITS (11 EI 0 68T,
Amostra (mz gl) (cms g-l) Vmgi‘cro1
' ' (cm>.g")
Pecas 673.25 0.262 0.247
Zedlito 13X 688.48 0.271 0.251

Comparando a &rea superficial de BET e o volume poroso das pecas impressas e do zedlito 13X
original, ambos desgaseificados a 190°C, pode concluir-se que a técnica de impressdo nao teve efeito

significativo nas caracteristicas dos materiais.

Os gréficos das isotérmicas de adsor¢ao de azoto encontram-se apresentados em Anexo B.

4.3.4. Porosimetria de Mercario

Foi realizado um ensaio de porosimetria de mercdrio para a peca sem cura no porosimetro Autopore
IV 9500 (Micromeritics, Norcross, Gedrgia), numa gama de pressdes entre 0.35 e 7.00 bar. A amostra
foi desgaseficada em vécuo & temperatura ambiente. Note-se que a peca é a mesma a que foi analisada
previamente com a técnica de adsor¢do de azoto a 77K. Para esta analise, foi realizado outro ensaio
com pellets esféricas de 13X (CRM 13X), que serviu de padrdo para a amostra em estudo. Os
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resultados desta analise apresentam-se na Tabela 4.3. Os gréaficos obtidos da porosimetria de mercurio
estdo apresentados no Anexo C.

Tabela 4.3 Resultados de porosimetria de pecas impressas a partir da amostra 29 e de CRM 13X (padréao).

Amostra Diametro médio do poro, d,
(Lm)
Peca 0.684
CRM 13X 0.071

4.3.5. Picnometria de Hélio

Os ensaios de picnometria de hélio foram realizados utilizando o método gravimétrico, a temperatura
de 60°C, numa balanga de suspensdo magnética de alta pressdo (MSB), modelo ISOSORP 2000,
Rubotherm (GmbH), representada esquematicamente na Figura 3.5 [19].

As amostras analisadas foram as pecas impressas a partir da pasta 29 e o ze6lito 13X em p6. Ambas as
amostras foram desgaseificadas no forno (Nabertherm B150) durante, aproximadamente, seis horas a
190°C, com uma taxa de aquecimento de 2°C.min™, sendo posteriormente transferidas para a balanca
Rubotherm sob atmosfera de hélio. Em seguida, as amostras foram sujeitas a uma temperatura de
85°C, durante pelo menos 3 h em vacuo.

As Figuras 4.25 e 4.26 apresentam os resultados da variacdo de massa do solido (zeolito 13X e peca
impressa, respetivamente) em funcao da densidade do gas. Os dados representados nos graficos estao
detalhados no Anexo D.

Zeoblito 13X
6.0730 -
6.0720
—~ 6.0710 -
=
—
o
= 6.0700 -
6.0690 -
6.0680 . : . )
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00
p (Kg/m3)

Figura 4.25 Resultados da picnometria de hélio a 60°C do zedlito 13X (massa vs densidade do gas),
representados por: pontos a cheio obtidos no sentido de aumento de pressdo e pontos a vazio obtidos no
sentido de diminuigéo de presséo.
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Figura 4.26 Resultados da picnometria de hélio & 60°C das pecas impressas a partir da pasta n°29 (massa vs
densidade do gas), representados por: pontos a cheio obtidos no sentido de aumento de pressao e pontos a
vazio obtidos no sentido de diminuicéo de presséo.

Os valores das densidades da matriz sdlida das amostras obtidos a partir da analise da picnometria de
hélio apresentam-se na Tabela 4.2:

Tabela 4.4 Resultados da picnometria de hélio de ze6lito 13X e de pegas produzidas a partir da amostra

29.
Densidade do solido
Amostra -3
(9.cm™)
Zeolito 13X 1.96
Pecas 2.27

Os valores das densidades do zedlito 13X e das pecas impressas sdo bastante proximos entre si.
Comparando os valores de densidade obtidos com a da densidade do zeélito 13X, de 2,03 g.cm?,
referido na literatura [74], verifica-se a concordancia dos valores. Pode-se verificar que as densidade
obtidas com a picnometria de hélio sdo validos.

4.3.6. Equilibrio de adsorcdo de CO,

O equilibrio de adsorcdo (isotérmica) de CO, foi medido utilizando uma instalacdo para medicdo de
equilibrio de adsorgdo pelo método volumétrico/manométrico (Fig. 3.6 e 3.7). A referida unidade
experimental, representada esquematicamente na Figura 3.8, foi desenhada e construida pelo grupo de
investigacdo da FCT.

O equilibrio de adsor¢do de CO, a temperatura de 30°C foi medido para duas amostras de adsorvente:
material impresso a partir da pasta 29 e zedlito 13X em pd. Cada cesto foi preenchido com o material e
a massa de adsorvente utilizada foi medida, sendo introduzido 1.0082 g do material impresso na célula
1 e 1.7784 g de ze6lito 13X em pd na célula 2.

Para o calculo da isotérmica foram utilizados os dados apresentados nas Tabelas 4.5 e 4.6.
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Tabela 4.5 Dados utilizados nos

célculos do equilibrio de adsorcéo de CO..

Volume Densidade | Massado | , Massa de Volume do
s v % de perda sélido 2F
Amostras poroso do solido solido, m de massa ativado. m sélido, v
vo(em.g®) | ps(a/cm3) 9) @ n (cm®)
Zedlito 13X 0.271 1.963 1.778 19.249 1.436 0.732
Pecas 0.262 2.279 1.008 19.537 0.935 0.410

Tabela 4.6 Volumes de referéncia e das células da unidade volumétrica.

Linhal | Linha 2
Vet (cm®) | 41.54 4151
Ve (€M) 6.04 6.23

Os resultados das isotérmicas obtidos para zedlito 13X e para as pegas impressas impresso
apresentam-se nas Figuras 4.27 - 4.29. Os dados representados nos graficos estdo detalhados no

Anexo E.

Equilibrio de Adsorcéo de CO,

4.0
2
He ¢
3.0 1 ) A
S )‘.
S 20
g d ® Pecas - adsor¢édo
2 - W Pecas - dessorgéo
1.0 Zedlito 13X - adsorcao
J Zeolito 13X - dessorcao
OO T T T T T T
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0
P (bar)

Figura 4.27 Resultado de Equilibrio de Adsorcéo de CO, de zedlito 13X e de pec¢as produzidas a partir da
apsta 29 (gner VS pressao).
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Figura 4.28 Resultado de Equilibrio de Adsorcao de CO, de zedlito 13X e de pegas produzidas a partir da
apsta 29 (Qexc VS presséo).

Equilibrio de Adsorcéo de CO,
4.0 -
. 2
He
3.0 - "
e |
é 2.0 114 # Pecas - adsorcao
& m W Pecas - dessorcdo
1.0 Zeolito 13X - adsorcao
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P (bar)

Figura 4.29 Resultado de Equilibrio de Adsorcéo de CO, de zedlito 13X e de pec¢as produzidas a partir da
apsta 29 (qyt VS pressao).

Verifica-se que o processo de adsor¢do de CO, é um processo reversivel e sem a manifestacdo de
fenémenos de histerese. A capacidade de adsorcdo total a pressdo de 12 bar de zedlito 13X e do
material impresso é de 4.29 mol.kg™ e 3.74 mol.kg™, respetivamente. Comparando esses valores,
existe uma perda de capacidade do material impresso, que contém 94% de ze6lito e 6% de aditivos
(PVA e écido citrico) relativamente ao ze6lito 13X puro em p6 no valor de, aproximadamente, 13%.

Os valores de 3.74 mol.kg™ e 4.29 mol.kg™ sdo bastante proximos ao valor reportado na literatura da
capacidade de zedlito 13X para a mesma pressao e a temperatura de 25°C (aproximadamente de 3.40
mol.kg™) [2]. Este facto mostra que as pecas impressas possuem uma boa capacidade de adsor¢éo.
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5. Conclusao

No presente trabalho foram desenvolvidas trinta e duas formulacfes de pastas baseadas em dois tipos
de material adsorvente: o zeolito 13X e um carvdo ativado. Para cada um deles, foram testadas
diferentes combinac6es de material adsorvente/aditivos. Assim, foram preparadas 8 pastas de carvao
ativado, das quais: quatro com dodecil sulfato de sddio (SDS), entre 5 e 30% (m/m), duas com
combinacgdes de &lcool polivinilico (PVA), (~4% (m/m)), SDS (~2%(m/m)) e glicerol (2 e 6%(m/m)) e
outras duas com combinacdes de PVA (7 e 11% (m/m)) e SDS (3 e 4% (m/m)). As outras 24 pastas
que contém o zeo6lito 13X foram preparadas com as seguintes combinacfes de aditivos: PVA, entre 4 e
30% (m/m), (5 amostras); SDS, entre 10 e 30% (m/m), (3 amostras); PVA entre 3 e 5% (m/m) com
SDS entre 1 e 2% (m/m) (6 amostras); PVA com glicerol, entre 2 e 4% (m/m), respetivamente, e vice-
versa (2 amostras); PVA, entre 3 e 6% (m/m), com SDS entre 1 e 3% (m/m) e glicerol entre 2 e 6%
(m/m) (3 amostras); PVA entre 3 e 6% (m/m), com &cido citrico entre 0 e 3% (m/m) (3 amostras); e,
por fim, hidroxipropil metil celulose (HPMC) no valor de 5% (m/m) (1 amostra).

Todas as pastas, referidas anteriormente, foram testadas através da técnica de extrusdo manual para
verificar se as mesmas possuem as caracteristicas definidas para o processo de estruturacdo de
adsorventes escolhido, que neste caso é a técnica de impressdo aditiva a trés dimensdes.
Caracteristicas essas, tais como a fluidez, aderéncia entre as camadas do material extrudido e as
propriedades reoldgicas de uma mistura, nas quais foi baseado o processo de selecdo da pasta para a
posterior aplicagdo no processo de estruturacao de adsorventes utilizando da técnica de impressao 3D.

Nenhumas das amostras, que contém na sua composicao o carvao ativado, correspondeu aos requisitos
necessarios para o processo de estruturacdo de adsorventes. A0 mesmo tempo, varias amostras com o
zedlito 13X, apresentaram boa fluidez e algumas delas mostraram a capacidade de formar estruturas
por depois¢do do material extrudido, camada a camada. Nesta etapa foram selecionadas 8 pastas
(referéncias 14-17, 24, 29, 30 e 31) para proceguir com 0s ensaios da impressédo 3D.

Os primeiros testes realizados na impressora 3D com as pastas de adsorvente selecionadas, permitiram
concluir que € possivel aplicar esta tecnologia para o processo de estruturacdo de adsorventes. No
entanto, existem muitos fatores que influenciam o processo da impressao aditiva, por isso apenas dois
ensaios resultaram na producdo de pecas, mesmo assim, incompletas, pois 0 processo de impressao
teve que ser interrompido devido aos seguintes fatores: a existéncia de bolhas de ar; a secagem da
pasta na ponta da agulha, devido a proximidade da agulha com a placa da impressora aquecida; a
distribuicdo ndo uniforme de solvente contido na pasta devido a pressdo que é exercida no émboloda
seringa e as variaches na velocidade de impressdo geradas pela propria impressora, devido a
formatacéo incorreta do ficheiro utilizado.

Avaliando as pecas obtidas nos testes referidos, quanto a sua definicdo e aos seus parametros
dimensionais, foi selecionada uma Unica pasta que apresentou 0s melhores resultados nos testes
anteriores, constituida por: 94.0% de zedlito 13X, 4.8% de PVA e 1.2% de &cido citrico em massa
(amostra 29).

Selecionando uma Unica pasta para 0os proximos testes de impressao, conseguiu-se avaliar melhor os
efeitos dos parametros usados no processo de impressdo, tais como, a velocidade da impressao,
numero de rotacdes de motor (velocidade de extrusdo), a altura da camada impressa e a temperatura da
placa de depoiscdo do material. Foram estudados os efeitos desses pardmetros no processo da
impressdo 3D e na difinicdo da peca impressa.

Assim, para os trés formatos de estrutura usados neste trabalho, os pardmetros com 0s quais se
obtiveram melhores resultados foram, para o monolito “favo de mel” do tipo I, a velocidade de
impressdo de 20 mm.s™, o nimero de rotacdes do motor entre 100 e 200 rph, a altura da camada de 0.8
mm, a espessura da parede de 0.35 e a placa de deposicdo do material aquecida até aos 90°C;
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Para o cilindro oco, os melhores parametros encontrados foram a velocidade de impressao de 2 mm.s
! o intervalo de nimero de rotacdes do motor entre 300 e 900rph, a altura da camada de 0.3 mm, a
espessura da parede de 1 mm, sem aquecimento da placa e com a utiliacdo de um secador de cabelo
comum. Para o mondlito “favo de mel” do tipo II, obtiveram-se a velocidade de impresséo de 2mm.s™,
o intervalo de nimero de rotacdes entre 400 e 800 rph, a espessura da parede e a altura da camada de 2
mm e 0,3mm, respetivamente, sem aquecimento da placa e com a utilizacdo do secador de cabelo.

Durante os testes da impressao realizados no presente trabalho conclui-se que todos os parametros em
estudo, excepto a espessura da parede, dependem esencialmente da consisténcia que a propria pasta
apresenta, a sua viscosidade e a quantidade de agua contida na pasta. Como nao foi possivel
guantificar essas caracteristicas, ao preparar uma nova réplica da pasta, esta poderia apresentar
caracteristicas ligeiramente diferentes relativamente a pasta produzida originalmente. Deste modo,
conclui-se que a velocidade de impressao, a altura da camada e o tipo de aquecimento, sdo os fatores
que afetam mais o processo de impressdo 3D. Assim, as velocidades de impressdo, ndo devem,
preferencialmente exceder os 3 mm.s™, a altura da camada deve ser 0.3 mm e 0 aquecimento
promovido por utilizacdo de um secador de cabelo. Este ultimo pard@metro mostra que, provavelmente,
se se conseguir imprimir sob as condi¢des fechadas e aquecimento uniforme de toda a zona de
impressdo, o processo de impressao 3D ira ter mais sucesso.

Quanto a espessura da parede, esta depende do design da prépria estrutura e do didmetro da agulha
usada na extrusdo, pois ao definir este parametro deve-se ter em atencéo o facto de que a espessura da
parede ndo pode ser inferior ao valor do didmetro da agulha usada.

Como o objetivo principal da presente dissertacdo é produzir um adsorvente estruturado aplicando a
técnica da impressdo 3D, que possa ser aplicado nos processos de separacdo de gases baseados em
adsorcao, foram realizadas diferentes analises com o objectivo de caracterizar o material impresso
quanto ao seu volume de poros, area especifica da superficie e o seu equilibrio de adsor¢éo de didxido
de carbono, como exemplo de caso de estudo.

Estas analises permitiram concluir essencialmente que em termos estruturais, ndo existem grandes
variagdes em termos de volume poroso e/ou area BET e/ou densidade da matriz sélida do material
impresso em relagdo ao zeolitol3X em po6. No entanto, como as pecas contém o PVA na sua
composicao, este € o fator limitante que ndo permite ativar/desgaseificar o material impresso a
temperaturas acima dos 300°C, pois a esta temperatura ocorre a degradacdo do PVA o que torna a
estrutura muito fragil, uma caracteristica indesejavel para as aplicacdes em processos de separagdo de
gases.

O estudo do equilibrio de adsor¢do de CO, mostrou que desgaseficando as pegas impressas a
temperatura de 190°C durante 3 horas, a sua capacidade de adsorcdo de CO; a pressdo de 12 bar é
inferior a capacidade do zedlito 13X em pd, tratado nas mesmas condigbes no valor de,
aproximadamente 13%. Em comparagdo com alguns estudos desenvolvidos relativamente aos
adsorventes estruturados, o valor desta perda de capacidade de adsor¢do mostra que a técnica aplicada
no presente trabalho para o processo de estruturagdo de adsorventes, utilizando a impressora 3D, é
bastante promissora e tem um grande potencial para a sua aplicacdo na area de adsorc¢éo. O uso desta
recente tecnologia de impressdo 3D numa abordagem completamente inovadora na &rea dos materiais
adsorventes abre uma janela de investigacao ainda em inicio de exploracéo.
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ANexos

A. Medigéo do Equilibrio de Adsorgéo de CO,

As medicBes do equilibrio de adsor¢do do presente trabalho foram realizadas numa instalacdo
volumétrica que foi desenvolvida e construida pelo grupo de investigacdo da FCT (Fig. 1.5 e 1.6).
Cada uma das células da unidade volumétrica foi preenchida com uma amostra previamente pesada.

Antes de iniciar o processo de medicdo do equilibrio verificou-se se havia fugas nas ligacGes das
tubagens, usando diéxido de carbono (CO,). Para este fim, normalmente ¢ utilizado o hélio, pois € um
gas inerte, no entanto, considerou-se que usando CO, néo criava diferencas significativas na medigédo
da isotérmica, pois o material ia ser desgaseficado antes.

Ambas as amostras foram submetidas a desgaseficacdo a 190°C durante 3 horas em vacuo, com uma
taxa de aquecimento de 2°C.min™. Em seguida, foram realizadas as medicdes do equilibrio de
adsorcao de CO, a temperatura de 30°C no intervalo de 0 a 12bar. Para cada combinacado de valores de
pressao e da temperatura obtiveram-se 0s valores das densidades do gas através de uma plataforma
NIST Standard Reference Database [1].

As processo de medicgdo do equilibrio da adsorcao procedeu conforme os seguintes passos:

Passo 1 — No inicio, quando o sistema ainda se encontra em vacuo, fecham-se todas as valvulas,
excepto as valvulas V5 e V9 que permanecem sempre abertas durante o processo de mediacdo do
equilibrio, desliga-se a bomba de vacuo e deixa-se em repouso durante aproximadamente 10 minutos
para estabilizar o sistema. Ao fim desse tempo sdo registadas as temperaturas dos volumes da
referéncia (Tn, Trer) Criando assim, o ponto zero/ponto de referéncia. Nota-se que as temperaturas de
referéncia iniciais, neste caso sdo iguais as temperaturas de referéncia finais (Treri = Trefrs; Tref2i =
Trer2,1) 5

Passo 2 — Adiciona-se a pressdo aos volumes de referéncia (Vien € Vierz) abrindo em primeiro lugar as
valvulas V3, V4 e V8 e em seguida, muito lentamente, abre-se a valvula V1 que controla a entrada do
gas. Quando a pressdo de trabalho é atingida fecha-se a valvula V1 e em seguida as valvulas V4 e V8.
Aguarda-se, aproximadamente, 10 minutos até estabilizar o sistema. Registam-se os valores iniciais
das temperaturas (Trem,i€ Trer,) € das pressdes (Prfii€ Prer2i) N0OS volumes da referéncia para obter as
respetivas densidades (Prefyi € Pref2,i)-

Passo 3 — O gas contido nos Ve € Vier, € expandido para as células abrindo as valvulas V7 e V10. O
sistema deixa-se em repouso até atingir o equilibrio de adsorcdo. Considera-se que nas considogdes
isotérmicas, o equilibrio € atingido quando as variagGes da pressdo do sistema séo inferiores a 0,01bar
pois é o valor do erro da medicdo do transdutor de presséo utilizado na instalagdo [2]. S&o registados
os valores finais das temperaturas de referéncia (Trers€ Trers) € das pressdes totais (Pion € Piotw) para
obter os valores das densidades de referéncia finais (prerif € Prer2)€ das densidades nos volumes das
células (peeis € Peettz)-

Passo 4 — As valvulas V7 e V10 fecham-se e volta-se a repetir 0s passos 2 e 3 mais sete vezes
utilizando pressdes diferentes no sentido crescente. O intervalo de pressdo entre os pontos é definido
pelo operador e pode variar conforme as necessidades do processo da medi¢do do equilibrio.

Passo 5 — Depois de realizar as medicdes de adsor¢do, prosegue-se com as medigdes no sentido de
dessorcdo. O procedimento é semelhante ao descrito nos passos 2,3 e 4, mas no caso 0 sistema é
despressurizado passo a passo, utilizando para tal a valvula V12 (ou V13, se for necessario atingir o
vacuo). Deste modo obtém-se mais 8 pontos.
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B. Resultados de Adsorcao de Azoto a 77K

Isotérmicas de Adsorc¢éo de Azoto a 77K

—o—Ze0lito 13X em po

—&—Pecas Impressas

Quantidade adsorvida (mmol.g1)

0 T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Presséo Relativa (P/P)

Figura B.1 Resultados de adsorcao de azoto a 77K das pecas impressas a partir da pasta 29 e do zedlito
13X em poé.
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C. Resultados da Porosimetria de Mercurio

Porosimetria de Mercurio
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Diémtro do Poro (um)

Figura C.1 Resultados de porosimetria de mercUrio das pegas impressas a partir da pasta 29.
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Figura C.2 Resultados de porosimetria de mercurio das pellets CRM 13X (padré&o).
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D. Resultados da Picnometria de Hélio

Tabela D.1 Resultados da picnometria de hélio do zedlito 13X em po e das pecas impressas a partir da
pasta 29, utilizados para a construcao de graficos apresentados nas Figuras 4.25 e 4.26.

Massa de Massa de Densidade do gas
Temperatura | Pressdo ze6lito 13X, pecas,
Ponto n° C) (bar) MP1 Msc (NIST)
) ©) (Kg.m™)
1 60.00 0.0000 6.0720 6.8220 0.0000
2 60.60 2.3440 6.0717 6.8217 0.3378
3 60.10 8.9370 6.0708 6.8208 1.2864
4 60.00 14.7610 6.0700 6.8199 2.1203
5 60.00 18.5010 6.0695 6.8194 2.6535
6 60.00 26.0640 6.0685 6.8184 3.7269
7 60.00 21.7850 6.0691 6.8190 3.1204
8 59.98 12.0790 6.0704 6.8205 1.7370
9 60.05 4.9650 6.0714 6.8216 0.7159
10 59.99 0.0000 6.0722 6.8222 0.0000
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E. Resultados do Equilibrio de Adsorcéo de CO,

Tabela E.1 Resultados de equilibrio de adsorcao de CO, de pecas impressas a partir da pasta 29 (célula 1).

Ponto

no Tromo | Prefii Trefi Trefs Pret Prefi Preff Peell Mpet Onet Mexc Oexc Otot
(K) | (bar) | (K) (K) | (bar) | (g/cm3) (g/cm3) (g/cm3) (9) |(mol/kg)| (g) |(mol/kg)|(mol/kg)

0 303.15| 0.000 |299.25|299.25| 0.000 | 0.0000 0.0000 0.0000 0.000 | 0.000 |0.000| 0.000 0.000

1 303.15| 0.746 |298.95(299.15| 0.128 | 0.0013 0.0002 0.0002 0.044 | 1.241 |0.044| 1.243 1.245

2 303.15| 1.555 |299.25|301.05| 0.876 | 0.0028 0.0015 0.0015 0.087 | 2.444 |0.088| 2.460 2.469

3 303.15| 2.014 |301.25|301.25| 1.735 | 0.0036 0.0031 0.0031 0.099 | 2.768 |0.100| 2.799 2.817

Adsorg¢ao 4 303.15| 2.507 |301.25|299.75| 2.348 | 0.0045 0.0042 0.0041 0.103 | 2.891 |0.105| 2.933 2.957
5 303.15| 3.013 |300.55|300.25| 2.893 | 0.0054 0.0052 0.0051 0.106 | 2973 |0.108| 3.024 3.054

6 303.15| 5.031 |[299.75|301.05| 4.710 | 0.0091 0.0085 0.0084 0.113 | 3.157 |0.116| 3.241 3.291

7 303.15| 8.377 |300.95|300.45| 7.863 | 0.0154 0.0144 0.0143 0.117 | 3.277 |0.122| 3.420 3.504

8 303.15|12.087 | 300.35 | 299.65 | 11.494 | 0.0227 0.0216 0.0213 0.121 | 3.401 |0.129| 3.613 3.739

9 303.15| 3.085 |300.25|299.65| 4.267 | 0.0055 0.0077 0.0076 0.113 | 3.178 |0.116| 3.254 3.299

10 |303.15| 2.243 |{299.85|302.55| 2.593 | 0.0040 0.0046 0.0046 0.107 | 3.001 |0.109| 3.047 3.074

11 |303.15| 1.616 |302.15|300.05| 1.783 | 0.0029 0.0032 0.0031 0.103 | 2.873 |0.104| 2.905 2.923

Desorcao 12 | 303.15| 1.107 |300.15|300.65| 1.268 | 0.0020 0.0022 0.0022 0.096 | 2.699 |0.097| 2.721 2.734
13 |303.15| 0.790 {300.85|301.25| 0.924 | 0.0014 0.0016 0.0016 0.090 | 2.526 |0.091| 2.542 2.552

14 |303.15| 0.510 |301.25|299.15| 0.644 | 0.0009 0.0011 0.0011 0.083 | 2.325 |0.083| 2.336 2.343

15 |303.15| 0.126 |{299.25|299.45| 0.352 | 0.0002 0.0006 0.0006 0.069 | 1.946 |0.070| 1.952 1.955

16 |303.15| 0.000 |299.85|300.15| 0.198 | 0.0000 0.0003 0.0003 0.057 | 1.584 |0.057| 1.588 1.590

69




Tabela E.2 Resultados de equilibrio de adsorcéo de CO, de zedlito 13X em po6 (célula 2).

Ponto

o Tromo | Prefii | Treri | Trers | Prefs Pret Pretf Peell Mpet Cnet Mexc Clexc Gltot
(K) | (bar) | (K) (K) | (bar) | (g/cm3) (g/cm3) (g/cm3) (9) |(mol/kg)| (g) |(mol/kg)|(mol/kg)
0 |303.15| 0.018 |299.15|299.15| 0.018 | 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.000 | 0.000 |0.000| 0.000 0.000
1 |303.15| 0.784 |298.85/298.95| 0.073 | 0.0014 0.0001 0.0001 | 0.052 | 0.821 |0.052| 0.822 0.823
2 303.15| 1.594 |299.15|300.95| 0.404 | 0.0028 0.0007 0.0007 0.137 | 2.164 |0.137| 2.171 2.176
3 |303.15| 2.054 |301.15|301.15| 1.277 | 0.0036 0.0023 0.0022 |0.185 | 2.924 |0.186| 2.950 2.964
Adsorcdo 4 303.15| 2.549 |301.15|299.35| 2.149 0.0045 0.0038 0.0038 0.204 | 3.229 |0.207| 3.272 3.296
5 303.15| 3.055 |300.45|300.15| 2.838 0.0055 0.0051 0.0050 0.213 | 3.363 |0.216| 3.421 3.452
6 303.15| 5.072 |299.75|300.95| 4.638 0.0092 0.0083 0.0083 0.227 | 3.594 |0.233| 3.690 3.741
7 303.15| 8.414 | 300.85|300.45| 7.808 0.0154 0.0143 0.0142 0.238 | 3.761 |0.248| 3.925 4.012
8 303.15|12.129 | 300.35 | 299.65 | 11.453 | 0.0228 0.0215 0.0212 0.248 | 3.917 |0.263| 4.161 4.292
9 |303.15| 3.106 |300.25|299.65| 4.422 | 0.0056 0.0080 0.0079 | 0.230 | 3.632 |0.235| 3.723 3.772
10 |303.15| 2.257 |299.85|302.45| 2.718 | 0.0040 0.0048 0.0048 | 0.216 | 3.418 |0.220| 3.473 3.503
11 |303.15| 1.625 |302.05|300.05| 1.886 | 0.0029 0.0034 0.0033 | 0.205 | 3.243 |0.207| 3.281 3.302
12 |303.15| 1.123 |300.25|300.65| 1.364 | 0.0020 0.0024 0.0024 | 0.193 | 3.055 |0.195| 3.082 3.097
Desorgdo 13 |303.15| 0.806 |300.75(301.25| 1.012 0.0014 0.0018 0.0018 0.182 | 2.877 |0.183| 2.897 2.908
14 |303.15| 0.523 |301.25(299.15| 0.742 0.0009 0.0013 0.0013 0.168 | 2.663 |0.169| 2.678 2.686
15 |303.15| 0.146 |299.25(299.45| 0.467 0.0003 0.0008 0.0008 0.148 | 2.337 |0.148| 2.346 2.351
16 |303.15| 0.013 |299.85|300.25| 0.308 0.0000 0.0005 0.0005 0.128 | 2.022 |0.128| 2.028 2.031
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