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Resumo

A queima de combustiveis fosseis liberta enormes quantidades de CO: para
a atmosfera, prejudicando o ambiente. Varias abordagens sao consideradas para
combater as emissOes antropogénicas de CO, incluindo a sua captura para ar-
mazenamento ou reutilizagao (CCS ou CCU). Os processos de Electric Swing Ad-
sorption (ESA) constituem uma opg¢ao para realizar a captura de CO: dos gases de
combustao. Nesta dissertagao, estuda-se a aplicagao de técnicas inovadoras de
impressao 3D para preparacao de estruturas adsorventes para captura de CO..
Como a captura de CO: por ESA depende da utilizacao de materiais eletrica-
mente condutores com alta capacidade de adsor¢ao de COz, neste trabalho, es-
truturas de adsorgao hibridas compostas por iguais fracdes de massa de zeodlito
13X/carvao (Zeo-AC 3D) e zedlito 13X/ grafite (Zeo-G 3D) foram produzidos.
Além disso, monolitos compostos apenas por carvao ativado (CA 3D), zedlito
13X (Zeo 3D) e grafite (G 3D) foram produzidos. Os materiais estruturados obti-
dos foram caracterizados por andlise termogravimétrica, adsorcao de azoto a 77
K, porosimetria de merctrio e microscopia eletronica de varrimento. As andlises
mostraram que os mondlitos impressos apresentaram menor volume de poros e
area superficial que os pos originais (perdas de 21 a 28% para as amostras Zeo
3D e Zeo-G 3D e 4 a 13% para as amostras CA 3D e Zeo-CA 3D). O equilibrio de
adsorcao de CO: a 303 K mostrou que a amostra do Zeo 3D apresenta maior ca-
pacidade de adsorgao a 0,15 bar, seguida por Zeo-CA 3D, Zeo-G 3D, AC3D e G
3D. O potencial de Zeo-CA 3D e Zeo-G 3D para aplicagao em processos ESA foi
avaliado através do estudo da capacidade liquida de adsorc¢ao a 0,15 bar, com
uma variacao de temperatura entre 303 K (adsorgao) e 373 K (dessorc¢ao). Ambos
os materiais apresentaram resultados semelhantes 1,02 (Zeo-G 3D) e 1,03 mol/kg
(Zeo-AC 3D). Os resultados do aquecimento de Joule demonstraram que uma
amostra Zeo-G 3D (1,12 g) pode ser aquecida rapidamente, a uma taxa de 150

K/min, até aproximadamente 403 K, aplicando uma corrente elétrica de 0,5 A.

Palavras-chave: Impressao 3D; zeélito 13X; Adsorc¢ao; Carvao ativado; Di-

oOxido de carbono; ESA; Grafite.
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Abstract

The burning of fossil fuels releases enormous CO2 amounts to the atmos-
phere, aggravating environmental problems. Several approaches are considered
to tackle anthropogenic CO: emissions, including carbon capture for storage or
utilization (CCS or CCU). Electric Swing Adsorption (ESA) process is an option
to perform carbon capture from flue gases. In this dissertation, the application of
innovative 3D printing techniques for the preparation of adsorbent structures for
CO:z capture is studied. Since CO: capture by ESA is dependent on the use of
electrically conductive materials with high CO: adsorption capacity, in this work
hybrid adsorption structures composed by equal mass fractions of zeolite
13X/carbon (Zeo-AC 3D) and zeolite 13X/graphite (Zeo 3D-G) were produced.
Additionally, monoliths composed only by zeolite 13X (Zeo 3D) activated carbon
(CA 3D) and graphite (G 3D) were produced. The obtained structured materials
were characterized by thermogravimetric analysis, nitrogen adsorption at 77 K,
mercury porosimetry, and scanning electron microscopy. These analyses showed
that the printed monoliths presented lower pore volume and surface areas than
the original powders (21 to 28% for the Zeo 3D and Zeo-G 3D samples, and be-
tween 4 and 13% for the CA 3D e Zeo-CA 3D samples). CO2 adsorption equilib-
rium at 303K showed that the Zeo 3D sample had the higher adsorption capacity
at 0.15 bar, followed by Zeo-CA 3D, Zeo-G 3D, AC 3D, and G 3D. The Zeo-CA
3D and Zeo-G 3D potential for application in ESA processes was evaluated by
studying the net adsorption capacity at 0.15 bar with a temperature swing be-
tween 303 K (adsorption) and 373 K (desorption). Both materials presented sim-
ilar results 1.02 (Zeo-G 3D) and 1.03 mol/kg (Zeo-AC 3D). The Joule heating re-
sults showed that a Zeo-G 3D sample (1.12 g) could be heated fast, with 150
K/min, up to approximately 403 K, by applying an electric current of 0.5 A.

Keywords: 3D Printing; zeolite 13X; Adsorption; Activated Carbon; Carbon
Dioxide; ESA; Graphite.
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1. Motivacao

1.1. Motivacao

A produgao de energia e a sua utilizacao, desempenham um papel fulcral
naquilo em que consistem as regulares atividades humanas, tendo o seu con-
sumo sofrido um crescimento bastante consideravel devido a cada vez maior
acessibilidade da generalidade das populagdes as mais diversas comodidades [1].
De modo a colmatar a crescente necessidade energética foi necessaria a procura
de fontes passiveis de serem utilizadas para a sua producao. A primeira escolha,
intensamente utilizada desde a Revolucao Industrial, passou pela utilizagao de
combustiveis fdsseis enquanto recurso primario. A escolha deveu-se aos custos
relativamente reduzidos, elevada disponibilidade, e apresentarem uma capaci-

dade calorifica tipicamente elevada.

No entanto, os combustiveis fdsseis sao fontes de energia nao-renovaveis e
apresentam sérios impactes ambientais. Em particular as elevadas emissoes de
dioxido de carbono (CO:) para a atmosfera, resultantes da queima dos combus-
tiveis fOsseis, e a consequente contribuigao para a problematica do efeito de es-
tufa, ¢ um dos mais graves problemas ambientais dos nossos dias. Desta forma,
nas ultimas décadas, a diminui¢ao das emissdes de CO: devido a produgao de
energia tem vindo a ser um importante foco de investigagao e desenvolvimento.

O portfdlio de opgOes para este fim inclui a utilizagdo de combustiveis renovaveis



e verdes, melhorias na eficiéncia de processos e também a captura de CO: para
armazenamento ou utilizacao (CCS ou CCU - carbon capture and storage or utiliza-

tion) [2].

Entre as referidas opgoes, a captura de CO: de gases de combustdo origina-
dos na combustdao de combustiveis fosseis tem elevada importancia, visto que
atualmente a energia proveniente da utilizacdo de combustiveis fosseis repre-
senta aproximadamente 70% da energia produzida a nivel mundial [3]. Desta
forma, a captura de CO: tem elevada importancia pois € a opcao que permite
diminuir as suas emissoes, garantindo que as necessidades energéticas serao su-
pridas no periodo de transi¢ao da economia para uma realidade baseada em fon-

tes de energia verdes e renovaveis.

O processo mais convencional para a captura de CO2 é o tratamento dos
gases de combustdo com aminas. Este processo é caracterizado pela absor¢ao dos
componentes-alvo (neste caso CO2) do efluente gasoso numa fase liquida, con-
tendo um ou mais tipos de aminas. No entanto, esta tecnologia apresenta alguns
problemas, nomeadamente: as elevadas necessidades energéticas e a formacao
de sais corrosivos que, além de diminuirem a capacidade do processo de absor-
¢ao, tém de ser removidos do sistema para que este se mantenha utilizavel, o que
muitas vezes implica a substitui¢do periddica da fase liquida, originando custos

operacionais adicionais.

Como alternativa a absor¢ao de CO2 com aminas, e com elevado potencial
de alta-performance, existem os processos baseados no fenémeno de adsorcao
[4]. Neste tipo de processos, tipicamente, a diferenca de afinidade entre CO: e os
outros componentes da corrente gasosa com uma fase solida (adsorvente) é ex-
plorada. Normalmente, os processos utilizados operam ciclicamente, i.e., 0 ad-
sorvente € usado para remover CO: e posteriormente regenerado para que possa
ser novamente utilizado [5]. A regeneracao do adsorvente € normalmente efetu-
ada por diminuic¢ao da pressao (processo de modelagao de pressao; pressure swing
adsorption - PSA) ou aumento de temperatura (modelagao de temperatura; tempe-

rature swing adsorption - TSA). Varios adsorventes tém vindo a ser estudados para



aplicacao na captura de CO>, dos quais de destacam carvoes ativados, zedlitos, e
redes organometalicas (metal-organic frameworks - MOFs). Um dos obstaculos en-
contrados € que alguns destes materiais sdo preparados na forma de po, o que
impede a sua utilizacao em processos como PSA e TSA, devido a elevada queda
de pressao no sistema que a sua utilizacdo originaria. Para colmatar este pro-
blema, o material adsorvente utilizado pode ser estruturado sob a forma de pel-
lets, extrudados cilindricos ou monolitos com canais (do tipo favo-de-mel ou ho-
neycomb). Este tltimo tipo de estrutura apresenta vantagens sobre as demais na
medida em que, a semelhanga dos outros, apresenta porosidade e area superficial
elevadas, mas permite induzir menores quedas de pressdao no sistema quando
comparado com os restantes tipos de enchimento. De modo a ser possivel tirar
total proveito deste género de enchimento de leitos de adsor¢ao, as suas estrutu-
ras devem apresentar elevada drea superficial externa; o mondlito deve apresen-
tar um maximo ntimero de canais com menos espessura possivel. A estrutura dos
monolitos honeycomb, por se tratar de corpos singulares, coloca-os como o tipo de
materiais de eleicdo para utilizacdo num processo especifico de TSA, denomi-
nado electric swing adsorption (ESA). Neste tipo de processos, o adsorvente, que
devera ser condutor elétrico, é regenerado por um aumento da sua temperatura
através da passagem de uma corrente elétrica — efeito de Joule. Este tipo de aque-
cimento € potencialmente muito rdpido, o que permite melhorar a produtividade

do processo, obtendo ciclos mais curtos e unidades mais pequenas [6]-[22].

A produgao de mondlitos é tradicionalmente efetuada com recurso a técni-
cas de extrusao[23]. No entanto, metodologias alternativas, tais como a utiliza¢ao
de tecnologias de fabrico aditivo, tém vindo a ganhar destaque e relevancia cien-
tifica. A principal vantagem é a maior diversidade de estruturas que pode ser
produzida em relagdo a utilizagao de extrusao tradicional. As tecnologias de fa-
brico aditivo assentam na criagao de objetos por deposig¢ao do material-base ca-
mada a camada, até perfazer o objeto pretendido [24], [25]. A principal represen-
tante desta gama de técnicas — Impressao 3D — tem tido um rapido aumento do
em termos do seu impacto comercial, ja que permite a producao de objetos per-

sonalizados, bem como protdtipos a um baixo custo. Adicionalmente, este tipo
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de tecnologias revelam uma consideravel margem para crescimento e desenvol-
vimento. Em engenharia quimica este conjunto de técnicas apresenta um elevado
potencial para investigacdo e otimizagao da formulacdo de diferentes tipos de
estruturas de adsorventes[15], [26]-[37]. Devido a forma como os objetos sao pro-
duzidos, é possivel obter estruturas que ndo seriam passiveis de ser obtidas via
extrusao tradicional. No entanto, e embora o estudo deste género de aplicacdes
tenha registado resultados promissores, existe ainda uma margem de aperfeico-
amento consideravel relativamente aos materiais a imprimir, bem como as estru-

turas impressas e a sua aplicagao.

O principal objetivo deste trabalho visa uma exploracao da possibilidade
de producado de estruturas (e.g. mondlitos) que sejam capazes de combinar boa
capacidade de adsorcao de CO: e baixa resisténcia elétrica, para potencial aplica-
cao em ESA[S8], [15]-[19]. Para este fim foram impressas em 3D estruturas cons-
tituidas por uma mistura de material adsorvente, neste caso zeolito 13X, com um
outro material (adsorvente ou nao) que possibilitasse conducao elétrica. Para esse
efeito usou-se carvao ativado ou grafite. A escolha destes materiais é fundamen-
tada em dois fatores principais, nomeadamente, por um lado a elevada capaci-
dade de adsorg¢ao de CO2 que o zedlito 13X apresenta para baixas pressdes parci-
ais do mesmo, e que é determinante para processos de captura de CO:z em pos-
combustao [38], [39]; por outro lado, a condutividade elétrica caracteristicamente
apresentada por materiais carbondceos [5], [40]. Adicionalmente, é também tes-
tada a producao de estruturas utilizando cada um dos sélidos referidos, i.e., zed-

lito 13X, carvao ativado ou grafite.

Em suma, os principais focos desta dissertacao passam por, numa primeira
instancia, desenvolver e estabelecer uma formulagao que permita a impressao de
estruturas monoliticas nao extrudiveis. Para além deste objetivo, é também de
elevada importancia que as mesmas estruturas apresentam elevada capacidade

de adsorcao de CO: e condutividade elétrica.



1.2. Estrutura da dissertacao

Esta dissertagao esta dividida em 5 capitulos, sucintamente descritos em se-

guida:
Capitulo 1 — Motivagao

Neste capitulo € descrita a for¢a motriz por detrds desta dissertagao. E bre-
vemente descrito o contexto e motivagao que justificam a necessidade e interesse

do trabalho desenvolvido.
Capitulo 2 — Introdugao Tedrica

Neste capitulo realiza-se uma revisao do enquadramento tedrico relativo ao
fendmeno de adsorgao e processos de separacao associados. Nesse sentido, des-
crevem-se 0s principais adsorventes adequados a aplicagao em causa, em parti-
cular, zeodlito 13X. Este capitulo inclui uma revisao sobre técnicas de producao de

adsorventes estruturados, em particular, a técnica de fabrico aditivo.
Capitulo 3 — Materiais e Métodos Experimentais

Neste capitulo sao elencados os diversos materiais e equipamentos usados
para a realizacdo do trabalho. Este capitulo encontra-se dividido em quatro par-
tes distintas: Formulacao de Pastas; Ensaios de Impressao, de Caracterizacao de

Materiais, de Equilibrio de Adsor¢ao e Aquecimento por Efeito de Joule.
Capitulo 4 — Resultados Experimentais e Discussao

Neste capitulo apresentam-se os principais resultados obtidos para as trés
partes constituintes do capitulo anterior. Foram impressos mondlitos de diversas
composigoes e com diferentes desenhos, os quais foram sujeitos a andlises textu-
rais, de equilibrio de adsor¢ao de CO., e é avaliada a possibilidade de aplicacao

em processos de captura de COs.
Capitulo 5 — Conclusoes e Trabalho Futuro

Este capitulo apresenta um sumario das principais conclusoes obtidas, bem
como sugestoes de potencial trabalho futuro que podem ser desenvolvidas como

continuacgao deste trabalho.






2. Introducao Teérica

2.1. Adsorcao

Os processos de adsorgao sao ja utilizados e estudados desde a antiguidade,
altura na qual a argila, por exemplo, era utilizada como agente secante e lixivi-
ante [41]. Embora as primeiras isotérmicas tenham sido medidas no fim do século
XIX, os processos baseados no fenomeno de adsor¢ao sé comegaram a ser usados
em larga escala na segunda metade do século XX [12], [42]. Atualmente, proces-
sos baseados no fendmeno de adsor¢ao sao amplamente utilizados a nivel indus-
trial, nomeadamente na purificagdo do ar e hidrogénio, upgrading de biogas, de-
sumidificagao de gases, entre outras aplicagoes [12], [37], [43]-[45]. A utilizagao
deste tipo de tecnologias permitiu desenvolver processos alternativos as tecnolo-
gias estabelecidas e usadas industrialmente, tais como a absor¢ao e destila-

cio[12], [43].

Conceptualmente, a adsorcao consiste na adesdo, por via de estabeleci-
mento de ligagdes quimicas (covalentes) ou através da intervencao de forgas fisi-
cas (van der Waals), de particulas de um fluido gasoso ou liquido — adsorbato —
a superficie de um sélido — adsorvente — formando uma fase adsorvida [12], [43],
[46]. Aos processos supramencionados, cujas caracteristicas estao descritas na Ta-

bela 2.1, denominam-se, respetivamente, fisissor¢ao e quimissorgao.
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Tabela 2.1- Propriedades de sistemas de fisi e quimissor¢ao (adaptado de [45], [47])

Fisissorcao Quimissorcao

Baixo calor de adsor¢ao  Elevado calor de adsor-

cao
Pouco especifica Especifica
Mono ou multicamada Monocamada

Nao dissocia da espécie  Pode envolver dissocia-

adsorvida cao
Rapida, reversivel. Pode ser lenta e irrever-
sivel.
Nao ha transferéncia de Transferéncia de

eletrdes apesar da possi- eletrdes leva a formacgao
vel polarizagao do sor-  de ligagOes entre o sor-

bato. bato e a superficie.

Para além da capacidade de adsor¢ao de cada material, destas caracteristi-
cas, aquela que se revela mais importante do ponto de vista industrial € a rever-
sibilidade ou regeneracao do adsorvente. Este facto deve-se a que comummente,
em aplicagOes industriais, existem vantagens na reutilizagao do material adsor-
vente, i.e., na sua utilizagao ciclica. Desta forma, um processo de separagao pode
operar continuamente sem que seja necessario substituir o material adsorvente a
cada ciclo, aumentando a sua eficiéncia e diminuindo o seu impacto econémico

e ambiental [12], [47], [48].

A regeneracao do material adsorvente (i.e., a dessorcao das espécies retidas)
¢, portanto, uma parte fulcral daquilo em que consistem os diferentes processos
industriais que tiram proveito do fendémeno de adsorcao para efetuar a separagao
ou purificacdo de diferentes correntes liquidas ou gasosas, sendo que neste tra-

balho o foco serd no segundo tipo. Desta forma, os processos de separagao podem



ser classificados quanto a forma como a regeneragao do adsorvente é efetuada.

[5], [12], [44], [46], [48]:

e Adsor¢ao com modulagao de pressao, ou em inglés Pressure Swing
Adsorption (PSA), que é um processo caracterizado pela regeneracao
do adsorvente a uma pressao inferior a de adsorgao;

e Adsorgao com modulagao de temperatura, ou Thermal Swing Adsorp-
tion (TSA), que se caracteriza por uma variagao de temperatura por
forma a promover a dessorgao das espécies retidas, mantendo a pres-
sao constante;

e Purge Gas Stripping e Displacement Desorption — caracterizados por
uma dessorc¢ao a temperatura e pressao total constantes, purgando o
sistema com um gas inerte, no caso da primeira, ou uma espécie ad-

sorvivel competitiva, no caso da segunda.

Dentro desta classificagdo dos processos de adsorcao existem alguns subti-
pos, tais como, por exemplo, o processo denominado Electric Swing Adsorption
(ESA), que consiste num caso especial de TSA, no qual o adsorvente é regenerado
através de um aquecimento promovido pela passagem de corrente elétrica atra-
vés do mesmo. Desta forma, material € aquecido devido ao efeito de Joule, o que

vai causar a dessor¢ao das espécies adsorvidas [8], [11], [17], [49], [50].

O processo de ESA foi originalmente proposto no inicio dos anos de 1970
por Fabuss e Dubois [51]. Desde entao varios estudos foram desenvolvidos,
tendo a maior parte das publicacoes incidido na remocao e recuperagao de com-
postos organicos volateis (COVs) de diferentes correntes gasosas [7], [13], [20],
[21], [50]. Mais recentemente, foram publicados varios estudos acerca da aplica-

cao de ESA na captura de CO2[6], [8]-[11], [16], [22], [52].

O processo de ESA apresenta diversas vantagens quando comparado com
TSA tradicional, nomeadamente o facto de apresentar uma maior eficiéncia ener-
gética. Desta forma, é possivel também obter um aquecimento muito mais ra-
pido, aumentando produtividade do processo, e diminuindo o tamanho das uni-

dades de separagao.



O ciclo de ESA mais simples é composto por 3 passos: adsorcao, eletrifica-
cao e arrefecimento, tal como ilustrado na Figura 2.1. No passo de adsorgao, a
mistura a separar ¢ alimentada na coluna contendo o adsorvente, a temperatura
mais baixa do ciclo. Em seguida, é fornecida energia elétrica ao adsorvente fi-
xando a corrente elétrica ou a voltagem, e o mesmo aumenta de temperatura,
dessorvendo as espécies adsorvidas, que podem ser recuperadas neste passo. Fi-
nalmente, ha um passo de arrefecimento efetuado tipicamente pela passagem de

uma corrente de purga através da coluna.

Qualquer processo baseado em adsorcao depende fortemente do material adsor-
vente utilizado. Este facto, é especialmente importante em processos de ESA, ja
que para além das tipicas propriedades de adsorc¢ao necessarias, ¢ também ne-

cessario que o material tenha propriedades de conducao elétrica adequadas.

a) l ! b)

\

Figura 2.1 - a) ciclo de ESA com 3 passos: 1) Alimentacao; 2) Eletrificacao e 3) Arrefeci-
mento. b) Esquematica de isotérmica a demonstrar o percurso de um processo de ESA. Adap-

tado de: [17].

2.2. Tipos de adsorventes

Um adsorvente ¢, tipicamente, um material com porosidade e area superfi-
cial elevadas, para que tenha uma grande capacidade de adsor¢ao. Adicional-
mente, para aplicagao em processos de adsorgao, os adsorventes devem ser ma-
teriais com caracteristicas mecanicas adequadas ao processo de dessorgao a que

serd submetido, i.e., variagOes de pressao e/ou temperatura consideraveis.
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Diversos materiais adsorventes tém vindo a ser aplicados em aplicagoes in-
dustriais bem como em estudos cientificos. Serao de destacar materiais como car-
vOes ativados, zeolitos, silicas, aluminas, e as redes porosas organometalicas (em
inglés, metal-organic frameworks — MOFs). Nas secgOes seguintes sera dada es-
pecial atengao aos carvoes ativados e zedlitos, visto serem os materiais utilizados

neste trabalho.

2.2.1. Carvao Ativado

Utilizado desde o Egito antigo (3750 A.C.), o carvao ativado ainda é um dos
mais prevalentes adsorventes a nivel industrial[12], [43]. O seu custo de produ-
cao reduzido, capacidade de adsorcao de CO: e outras espécies, elevada porosi-
dade e area superficial justificam a sua larga utilizagao[40]. Este adsorvente é,
normalmente, produzido a partir da decomposicao térmica de matérias ricas em
carbono e seguido de uma ativagao fisica, com vapor ou CO: a elevada tempera-
tura (971 —1371K) [12], ou quimica, com utiliza¢ao de hidroxidos a temperaturas
menos elevadas (1021-1086K)[53]. O processo de ativa¢dao tem como intuito fun-
damental a remocgao de residuos provenientes da pirolise que se encontrem nos
poros do carvao, permitindo o acesso aos mesmos. Existem carvoes ativados com
caracteristicas muito varidveis, podendo ser obtido um intervalo bastante varia-
vel de diametros e volumes de poro. Este facto estd associado aos diferentes tipos
de percursores utilizados e ao procedimento de pirdlise e de ativacdo destes car-
voes[12], [40], [54]. A superficie deste género de materiais € essencialmente apo-
lar (provindo alguma eventual polaridade da possivel existéncia de 6xidos ou de
grupos funcionais organicos, como grupos acidos, em algumas partes da super-
ficie), o que se traduz num material hidrofébico e organofilico. Estas caracteristi-
cas sao benéficas para processos relacionados com adsor¢ao de materiais organi-
cos[12], [40], [43].

2.2.2. Zeélitos

Zedlitos sao materiais de uso comum na industria, apresentando um vari-
ado leque de fungoes, que vai desde o cracking catalitico, a alquilagdes, a armaze-

namento de energia [44], [45], [55], [56]. Estes materiais sao fundamentalmente
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aluminossilicatos cristalinos muito porosos. A estrutura tipica de um zedlito con-
siste numa rede de moléculas de SiO4 e AlO4 formada a partir da partilha de
atomos de oxigénio [23]. Esta estrutura rigida determina a estrutura e tamanho
dos microporos, que apresentam uma distribui¢ao de tamanho de poro pratica-

mente inexistente.
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Figura 2.2 - Estrutura de zedlito 13X cujos constituida por: a vermelho — Diéxido de Si-
lica (SiO2), a castanho — Oxido de Aluminio (A1:O) e a azul — Oxido de Sédio (Na:0), Adap-
tado de [23]

Os zedlitos sdo tipicamente estaveis até temperaturas superiores a 600-
971K. Existem multiplos tipos de zedlito (X, Y, A, etc.) cujas diferencas residem
na sua conformacao estrutural. Neste trabalho ira ser usado um zeélito do tipo
X, em particular, o zedlito 13X cuja estrutura se apresenta na Figura 2.1. Este zeo-
lito apresenta uma muito elevada capacidade de adsorcao de CO: e boa resistén-

cia mecanica e térmica [23], [33], [43], [46], [57].

2.3. Preparacao de adsorventes

Os zedlitos, bem como outros tipo de adsorventes, nao sao adequados para
0 seu uso em processo tal como como sintetizados, devido as tipicas dimensoes
diminutas (e.g. 1-10 um) dos seus cristais. A utilizacdo de particulas de adsor-
vente com dimensoes tao reduzidas em leitos de adsorcao origina quedas de
pressao demasiado elevadas, impossibilitando a mesma. De forma a garantir
quedas de pressao suficientemente baixas, € necessaria a formacao de particulas
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a escala milimétrica - por exemplo pellets — com resisténcia mecanica e porosidade
adequadas. Existem dois processos principais para a preparacao de particulas

milimétricas de adsorventes[12], [23], [43]:

e Extrusao para formacgao de pellets cilindricas;

e Granulagao para a formagao de particulas esféricas;

Destes métodos, o primeiro € o mais usual pela sua simplicidade proces-
sual. Uma pellet preparada desta forma requer, para além do adsorvente, um
agente agregador (binder) que permita ligar as suas varias particulas. Na prepa-
racgao de pellets de diferentes zeolitos utilizam-se frequentemente materiais como
bentonite, com ou sem a adicao de silica coloidal, ou alumina [33]-[35], [58]. A
inclusao do(s) binder(s) nas particulas de adsorvente influéncia a capacidade de
adsorcao dos mesmos, visto que os binders terao uma capacidade de adsorcao
negligivel, ou pelo menos diferente, quando comparados com a fase ativa da par-
ticula (adsorvente). Adicionalmente, o binder pode também obstruir parte da po-

rosidade original do adsorvente.

Alternativamente a formacgao de pellets, através de processos de extrusao é
possivel preparar adsorventes estruturados como sao exemplo os mondlitos com

canais do tipo favo-de-mel (honeycomb), tal como ilustrado na Figura 2.3
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Figura 2.3 - Monolito favo-de-mel comercial. Fonte: [59]

Este tipo de estruturas conserva caracteristicas de equilibrio de adsorgao
semelhantes as de pellets com a mesma composi¢ao, mas origina quedas de pres-
sdo significativamente menores nos leitos de adsorcao [60]. Esta vantagem per-
mite que o processo seja menos intensivo energeticamente e também potencial-
mente mais produtivo [36], [57]. Embora o estado da arte desta metodologia per-
mita obter canais e paredes finos e muito homogéneos, existem bastantes limita-
¢Oes em relagao as formas e a conformac¢ao dos mondlitos obteniveis. Em parti-
cular, por extrusao, os canais tém de percorrer toda a altura do mondlito unifor-
memente. Com outros métodos, em particular impressao 3D, é possivel obter es-
truturas ndo constantes ao longo do comprimento da pega. Desta forma, diversas
estruturas podem ser produzidas, com potencial impacto no tempo de residéncia
de um fluido, influenciar o seu regime de escoamento, etc. Desta forma, as tecno-
logias de impressao 3D apresentam um elevado potencial na producao de leitos
de adsorgao para separagao gasosa, bem como em outras aplicagoes em engenha-
ria quimica, tais como a producao de reatores, distribuidores de fluxo, catalisa-

dores, membranas, etc. [27], [61], [62].
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2.4. Impressao 3D

Também denominada por fabrico aditivo, a historia da impressao a 3D re-
monta a 1981, quando foi publicado, por Hideo Kodama, um artigo no qual re-
porta que desenvolveu um sistema de prototipagem rapida que utilizava fotopo-
limeros. Trés anos depois, em 1984, Charles Hull inventa e patenteia a estereoli-
tografia, mas, s em 1992 é que a primeira maquina que utiliza essa metodologia
é criada. No mesmo ano é também produzida a primeira maquina de sinteriza¢ao
por laser seletivo (Selective Layer Sintering — SLS), que aplica um processo no qual
um laser é apontado a um p4, sinterizando-o num corpo singular, camada a ca-
mada [63]. Até a data atual, os processos de fabrico aditivo tém vindo a diversi-
ficar tantos o proposito das suas maquinas como os materiais com as quais € pos-
sivel trabalhar — desde metais a polimeros ou ceramicos. Desse crescimento sur-
giram diversas empresas que se especializaram e comercializaram esta familia de
processos de manufatura. Dessas companhias, 6 ultrapassam um valor comercial
de 1000 M€ [64]. Os processos que as levaram a alcangar este sucesso financeiro
sao variados: Producao continua em interface liquida ou Continuous Liquid Inter-
face Production (CLIP), é um método utilizado pela Carbon 3D e que é, até certo
ponto, andlogo a estereolitografia [65]; estereolitografia, por parte da Formlabs,
um notdrio caso de sucesso de uma companhia fundada através de “crowdfun-
ding”[66], e da 3D Systems; FDM, no caso da Stratasys; deposi¢ao de metal co-
berto (Bound Metal Deposition — BMD), que é semelhante a Direct Ink Writing no
sentido em que é extrudido um filamento termopldastico que contém metal e, apds
este filamento ser impresso, € sinterizado e obtém-se o objeto metalico preten-

dido[67]; e, finalmente, um processo de SLS, por parte da EOS.

Os processos de impressao a trés dimensoes consistem na deposicao, ca-
mada sobre camada, de um material que, aditivamente, se traduzira num novo
objeto que tenha sido previamente criado num software de desenho digital. Este
género de processos tem vindo a demonstrar a sua utilidade em variados ramos,

tanto industriais e comerciais, como domésticos. A automacao inerente a estes
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processos, em adicao a realizacdo de um desenho com dimensdes planeadas,
torna o processo de criagdo de objetos tinicos e prototipos mais facil e barato.
Desta forma, varios autores afirmam que o fabrico de varios tipos de objetos tal
como o conhecemos hoje ira mudar radicalmente devido a utilizagao de técnicas

de fabrico aditivo. [24].

Desta forma, a impressao a 3D leva vantagem sobre os processos de extru-
sao tradicionais sob varios aspetos. Se, por um lado, existe uma maior facilidade
em transitar de escala nos processos de extrusao, por outro lado, a impressao em
3D apresenta uma maior versatilidade e facilidade de adaptagao. Outro fator de-
terminante, é que através de tecnologias de impressao 3D € possivel imprimir
formas e estruturas que nao podem ser obtidas por processos tradicionais de ex-
trusao. Nao menos importante é o facto de que os processos de impressao em 3D
acabam por consumir muito menos material por peca dado que, para a producao
da mesma, apenas € necessario o volume de matéria-prima da peca a imprimir e
de eventuais suportes que sejam necessarios, enquanto nos métodos tradicionais,
quer requeiram molde, maquinas CNC (Computer Numerical Control) ou outro,
acabam por requerer mais material do que o estritamente necessario ao produto
final. Uns porque sao métodos pouco meticulosos de fabrico, outros porque todo
o método assenta no desbaste de um pedago de matéria prima maior. Ainda que
as aparas possam ser parcialmente reaproveitadas, existem sempre perdas de

material inerentes.

De entre os varios tipos distinto de fabrico aditivo quais se destacam comer-

cialmente dois [68]: Fused Deposition Modeling (FDM) e Stereolitography (SLA).

FDM, que significa literalmente modela¢do por deposi¢ao de material fun-
dido, apresenta menor definicdo quando comparado com SLA e é caracterizado

por quatro passos distintos:

e O modelo 3D a imprimir é importado para um programa (slicer), que
o traduz em camadas, criando o c6digo de formato .stl, no qual estao
contidos os parametros da impressao, tais como temperatura e velo-

cidade de impressao;
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e O cddigo mencionado é enviado para a impressora num ficheiro de
formato .gcode;

e O procedimento de impressao tridimensional tem inicio: a ponta de
impressao aquece, derretendo o filamento, que é impresso através da
mesma

e O objeto é construido, camada a camada, com cada delas a fundir-se
no topo da anterior até se terminar o processo de impressao do objeto

esteja acabado.

Este processo é a mais popular forma de impressao em 3D para fins pessoais
e domésticos, com aplicagdo na produgdo de diversos objetos utilitarios. Apre-
senta mecanismos simples o que se traduz em precos mais acessiveis para o pu-
blico — podem ser encontradas impressoras 3D operando com tecnologia FDM
entre 140 e mais de 5000€ [69], [70]. A principal limitagao da técnica FDM é a sua
resolucgao (50 — 300 i) bem como um elevado tempo de impressao, em particular
se 0 objetivo for a criacao de geometrias com elevado grau de complexidade [71].
Tipicamente os materiais de impressao utilizados incluem Acido Polilactico

(PLA), Acrilonitrilo Butadieno Estireno (ABS), entre outros termoplasticos.

Figura 2.4 — Impressora 3D comercial de FDM. Ao centro, em cima da peca encontra-se

a cabega de impressio e a esquerda pode observar-se o filamento. Fonte: [72]
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SLA, que significa Estereolitografia, ¢ um processo de fabrico aditivo que

tem como principio a incidéncia de uma fonte de luz (tipicamente ultravioleta)

num material fotopolimerizavel — tipicamente uma resina. Os passos tipicamente

necessarios a realizacao de uma impressao 3D usando tecnologia SLA sao:

Importar o modelo 3D para um slicer (e.g. PreForm™ da Formlabs™);
Encher o tanque da impressora 3D com resina foto-polimérica li-
quida;

A plataforma de suporte, tipicamente localizada na parte superior da
impressora, desce, ficando parcialmente imersa na resina, perfa-
zendo entre a sua superficie e a base do tanque uma distancia igual
a espessura de cada camada. Em seguida, o laser incide nas posigoes
desejadas com o auxilio de um sistema compacto de lentes e espe-
lhos;

A resina liquida reticula, criando uma singular camada do objeto a
imprimir. Estes dois tiltimos passos sdo repetidos um niimero de ve-
zes igual ao niimero de camadas necessario a conclusao da impres-

sao do objeto pretendido.

SLA ¢ atualmente um dos métodos de impressao 3D com maior resolugao.

Este processo, por fazer com que cada camada esteja quimicamente ligada a an-

terior, cria objetos com elevada resisténcia mecanica e apresenta maior definigao.

Devido a maior complexidade da tecnologia SLA, quando comparada com FDM,

as impressoras 3D em SLA, sao consideravelmente mais caras do que no caso da

técnica FDM. Para além da impressora, enquanto que os filamentos comerciais

genéricos usados em FDM podem custar cerca de20€/kg, as resinas usadas em

SLA tem pregos aproximados de 130€/L [73]. Uma atual desvantagem deste mé-

todo é a falta de informacao rigorosa acerca da composi¢ao das resinas comerci-

ais disponiveis para impressao. Tipicamente utilizam-se resinas epoxi e/ou base-

adas em acrilatos combinadas com fotoiniciadores [71]. Esta técnica é ainda mais

morosa que a de FDM [25].
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Figura 2.5 — Impressora 3D comercial de SLA. Na imagem ¢é visivel a peca impressa su-
portada na plataforma moével, localizada na parte superior; em baixo encontra-se o tanque
com resina. Fonte: [74].

Contudo, e apesar de serem as técnicas mais utilizadas comercialmente,
FDM e SLA, a sua aplicagao na producao de estruturas adsorventes nao € possi-

vel, pelo menos utilizando os materiais comerciais disponiveis para impressao.

Desta forma, neste trabalho utiliza-se um outro método de impressao 3D,
denominado Direct Ink Writing — DIW [75], [76]. Apesar de ter menos resolugao
que FDM (30-500 p), esta metodologia ¢ mais adequada a aplicagdo em causa ja
que neste caso a principal vantagem da técnica € uma elevada flexibilidade na
escolha dos materiais a imprimir [24], [71]. Esta técnica é semelhante a de FDM,
mas ao invés de se utilizar a fusao de filamentos termoplasticos, utilizam-se pas-
tas que sao extrudidas (tipicamente através de uma seringa). Assim, € possivel
utilizar pastas com inimeras composi¢oes desde que as mesmas apresentem as
propriedades reologicas adequadas. As pastas tém de fluir através da ponta de
extrusao e apds sairem da mesma manter a forma desejada. Para realizar uma

impressao 3D por DIW é necessdrio efetuar os seguintes:

e Preparagao da pasta de interesse, com as propriedades reoldgicas
adequadas;

e Importacdo de um modelo 3D para um ficheiro .stl, que o traduz em
camadas e gera cddigo no qual estao contidos os parametros da im-
pressao, tais como temperatura de cama e velocidade de impressao;
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e O objeto desejado é impresso por extrusao da pasta, de acordo com
a parametrizacdo anterior. A impressao faz-se camada a camada, até

finalizar a impressao desejada.

Os fatores limitantes desse método sdo o tamanho da ponta da cabega de
extrusao e a pasta [24], [75]. E relevante mencionar também, que, apesar de in-
cluir extrusao no processo, este tipo de impressao permite obter pegas que nao
sao possiveis de obter por extrusdo tradicional, visto que neste caso existe um
movimento translacional da ponta de extrusao. As principais desvantagens inci-
dem na baixa resolucao das pecas obteniveis e no facto de existir reduzida infor-
magcao sobre a preparacao de pastas passiveis de ser impressas, sendo atualmente
este procedimento realizado através de testes por tentativa e erro, o que leva a
uma demorada defini¢do da composi¢ao da pasta a imprimir e o associado gasto

de materiais necessarios[24], [71].

Ponta de agulha

Pasta/Tinta ™

Figura 2.6 - Esquema representativo de um processo de DIW genérico. Imagem adap-

tada de:[75]

2.4.1. Impressao 3D na preparacao de adsorventes estruturados

Recentemente, diversos estudos tém aparecido na literatura acerca da apli-
cacao de tecnologias de impressao 3D para resolugao de problemas de engenha-
ria quimica. Estes estudos incluem a produgao de reatores, distribuidores de

fluxo, membranas, etc. [26], [61], [62], [71].
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Uma outra drea em que a tecnologia de impressao 3D tem vindo a ser tes-
tada é a produgao de adsorventes estruturados. Foi estudada a existéncia ou nao

de vantagens sobre a estruturacao de adsorventes por Middelkoop et. al [36].

Lefevere et al. [34], no respetivo trabalho, aborda a problematica da escolha
de ligantes para efeitos de impressao 3D. Neste trabalho, apds testar a estrutura-
cao de H-ZSM-5 utilizando variadas combinagoes de ligantes, concluiu que, dos
utilizados, a melhor combina¢ao em termos de extrusao e definicao do resultado

final foi a de bentonite - AIPO3.

Nos estudos realizados relativamente a esta tematica é possivel verificar a
existéncia de uma correlagdo entre o abaixamento da capacidade de adsorcao do
monolito com a sua constitui¢ao. Esta diminuicao de capacidade €, em varios ca-
sos, superior a diminui¢ao de material adsorvente no monolito impresso [28]-
[31], [33]. Thakkar et. al [31], ao realizar o seu estudo sobre estruturacao de
monolitos estruturados com polimero, afirma conseguir mitigar esta diminuicao

através da personalizacdo do polimero ligante utilizado.

Dois estudos abordaram a impregnagao pré e pos-impressao de monolitos
estruturados de aminosilica [35] e MIL-101 [37], respetivamente. Para ambos, a
funcionalizacao com PEI e TEPA em pré-estruturagao apresentou resultados me-
lhores do que ap0s. Thakkar et al. [35], no entanto, explorou adicionalmente ou-

tro aditivo — APS — que se revelou mais eficiente pos-estruturagao.

Wang et al. [32], por outro lado, testou aquilo a que denominou “Impressao
3D e posterior solda de zedlitos”. Neste trabalho, os autores empregaram, en-
quanto aditivos a impressao, nanotubos de halloyite (HNT). Estes nanotubos ser-
viram como materiais de refor¢o mecanico e geradores de melhor contacto inter-
facial apds a realizagdo da “soldagem” (processo de tratamento hidrotérmico).
Wang et al. reporta neste trabalho que o mondlito resultante apresenta uma re-
sisténcia a compressao de 5,24 MPa e uma capacidade de adsor¢ao de CO:de 5,58
mmol.g!, ambos superiores a média dos restantes materiais adsorventes estrutu-

rados por outras metodologias.
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No decorrer deste trabalho, foi publicado um trabalho por Regufe et. al
(2019) [15], no qual foi estruturado um de mondlito constituido por zedlito 13X
(70 wt%) e carvao ativado (30 wt%) utilizando uma impressora DIW. Este traba-
lho € o tnico estudo no qual se produziram mondlitos adsorventes e condutores
elétricos (condutancia 0,28 Q).m) por impressao 3D. A capacidade de adsorgao de

CO: do obtido apresentou uma diferenca de 15% em rela¢do ao esperado.

Na Tabela 2.2 encontram-se sumarizados os materiais utilizados em alguns

dos principais estudos publicados recentemente.

Tabela 2.2 - Sumario de recentes publica¢des acerca da aplicacdo de impressdo 3D na

producdo de adsorventes estruturados

Adsorventes Binders Solvente Ano Refe-
réncia
Zeolitos 13 X e 5A  Bentonite Agua destilada 2016 [33]
Zedlito ZSM-5 Bentonite; Aguadestilada 2016 [28]
Silica coloidal
Aminosilica Bentonite Agua desti-
Metilcelulose lada; 2017 [35]
metanol
SAPO-34 Metilcelulose Acido poliacri-
2017 [29]
lico
MOF-74(Ni) Bentonite Agua destilada
2017 [30]
UTSA-16(Co) PVA Etanol
H-Z5M-5 Bentonite Agua destilada
Silica
2017 [34]
AIPO3
Metilcelulose
Zedlitos 13X e 5A  Torlon Aguadestilada 2018 [31]
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pPvPp

NMP
MIL-101 Bentonite Agua destilada
2019 [37]
PVA metanol
Zeolito 13X Bentonite Agua destilada
carvao ativado metilcelulose 2019 [36]
silica coloidal
Zeolito NaX HPMC Agua destilada
2019 [32]
Silica coloidal
Zedlito 13X Carboximetilcelulose Agua destilada
2019 [15]

carvao ativado
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3. Materiais e Métodos

Este estudo consistiu, numa primeira fase, na formulagao de pastas con-
tendo materiais adsorventes, com o intuito de serem utilizadas num processo de
impressao 3D, nomeadamente Direct Ink Writing (DIW), para a producao de ma-
teriais adsorventes estruturados. Foi também estudada a influéncia dos parame-
tros de impressao 3D na definigao e resisténcia mecanica das estruturas impres-
sas. Seguidamente, os materiais adsorventes estruturados por impressao 3D fo-
ram caracterizados relativamente as suas propriedades texturais e capacidade de
adsorcao de CO:. A capacidade de aquecimento por efeito de Joule foi avaliada

para a amostra com menor resisténcia elétrica.

Finalmente, foram feitos estudos preliminares de um método alternativo
para a produgao de adsorventes estruturados. Neste caso foram utilizados mol-
des sacrificiais, criados por impressao 3D (estereolitografia, SLA), que foram pre-
enchidos com um precursor de carvao ativado. Posteriormente, efetuou-se um
processo de carbonizagao do enchimento, com concomitante degradacao do
molde, obtendo-se no final um mondlito de carvao. Os detalhes acerca deste es-

tudo preliminar encontram-se no Anexo 1.
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3.1. Preparacao de adsorventes estruturados por impressao 3D
(Direct Ink Writing - DIW)
3.1.1. Materiais

As pastas formuladas, eram constituidas por trés componentes essenciais:
adsorvente, ligante e solvente. Por se tratar de um trabalho com o propdsito de
estudar o potencial dos materiais para aplicagdo em processos de ESA, foi tam-
bém utilizado como componente das pastas material condutor elétrico, podendo

ou nao ser um material adsorvente.

A escolha dos materiais a usar neste estudo adveio do prévio conhecimento
das caracteristicas dos materiais. O ze6lito 13X € um adsorvente amplamente es-
tudado, com elevada capacidade para reter CO: a baixas pressdes parciais. Por
outro lado, o carvao ativado e a grafite escolhidos, foram-no por serem reconhe-
cidamente condutores de eletricidade. Em relagao aos binders necessarios para a
formulacdo de pastas, a escolha foi suportada por resultados publicados na lite-
ratura [23], [28], [33], [34], [36], [58], [77], [78]. Estes dados constituiram o referen-
cial a partir do qual se definiram os racios dos componentes inicialmente testados

nas formulagoes

Tendo em conta que o material adsorvente tem como fun¢ao maximizar a
quantidade de CO: adsorvido por massa de adsorvente estruturado produzido,
pelo que o seu racio na mistura deve ser o mais elevado possivel. Neste estudo

utilizou-se zedlito 13X como material adsorvente de alta capacidade de CO:x.

A funcao do material eletricamente condutor €, tal como o nome indica, fa-
cilitar a passagem de corrente elétrica através do monolito. Embora desempenhe
um papel de relevo na hipotese de aplicagao dos materiais em processos de ESA
(como referido em 1.1), é preferivel que o seu rdcio na mistura seja 0 menor pos-
sivel ja que o objetivo principal passa por obter materiais capazes de adsorver a

maior quantidade de CO: possivel. Existem, no entanto, materiais com caracte-
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risticas que lhes permitem realizam ambas as tarefas (adsorc¢ao e condugao elé-
trica), como € o caso do carvao ativado, apesar de que, para a gama de pressoes
relevante para este estudo o zedlito 13X apresentar capacidade de adsorcao de
CO: significativamente mais alta [8], [11], [15], [17], [79]. Por esse motivo, foram
testados como materiais eletricamente condutores tanto carvao ativado como
grafite, que apesar de nao adsorver CO», apresenta significativas vantagens no

que a condutividade diz respeito [29], [80].

O material ligante tem como fungao a manutencao da coesao da pasta im-
pressa, tendo também elevado impacto nas caracteristicas reoldgicas da pasta.
Neste trabalho foram testados como ligantes bentonite, atapulgite e hidroxipro-
pilmetilcelulose (HPMC), tal como reportado na da literatura [28], [34], [58]. Visto
este tipo de ligantes ndo contribuir para a adsor¢ao nem condugcao elétrica, a sua
quantidade utilizada foi minimizada tanto quanto possivel. Adicionalmente uti-

lizou-se dgua destilada como solvente.

Tabela 3.1 - Lista de materiais e reagentes utilizados na preparacao de pastas.

Nome Fornecedor CAS
Zedlito 13X Sigma-Aldritch 63231-69-6
Carvao ativado 1240 NORIT 7440-44-0
(Hidroxipropil)metilce- | Sigma-Aldritch 9004-65-3
lulose

Bentonite Sigma-Aldritch

Atapulgite Cons Emp

3.2. Formulacao de Pastas para Ensaios de Extrusao Manual e Im-

pressao 3D

Neste segmento encontra-se uma descri¢ao do trabalho realizado com in-
tuito de criar uma férmula de pastas que fossem passiveis de ser impressas. Para

tal, foram realizados vdarios testes preliminares de extrusao manual das pastas
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preparadas de modo a avaliar o potencial de sucesso quando aplicadas no pro-

cedimento de impressao 3D.

3.2.1. Protocolo de Formulac¢ao de Pastas

A formulagado de pastas (a excecao das pastas contendo HPMC) efetuou-se

seguindo o procedimento seguinte.:

A massa pretendida de cada componente foi medida, sendo todos os com-
ponentes misturados por agitagao magnética, com posterior adi¢cdo de um deter-

minado volume de dgua Vrzo.

No caso das pastas com continham HPMC, foi preparada uma solugao aquosa
do mesmo, devido a maior dificuldade na solubilizacao deste polimero. Neste
caso foi medida a massa dos demais componentes, sendo, em seguida, mistura-

dos a seco, e, finalmente, adicionados a solucao de HPMC.

Embora tenham sido testados varios racios, a quantidade-objetivo de li-
gante a utilizar neste procedimento foi estabelecida nos 10% de massa seca (mseca)
com o intuito de minimizar o seu impacto nas propriedades de adsor¢ao dos ma-

teriais produzidos.

3.2.2. Protocolo de Extrusao Manual

O propdsito destes testes foi averiguar se a composicao da pasta testada é
adequada para aplicacao em impressao em 3D. Para tal, as pastas testadas tém
de apresentar algumas caracteristicas em termos de viscosidade e fluidez que
lhes permitam fluir através da seringa durante a extrusao e posteriormente for-

mar uma estrutura autossustentada e rigida.

Nos testes preliminares de extrusao manual utilizaram-se seringas B. Braun de 1

ml com agulhas de a¢o inoxidavel de didametros internos de 0,8 mm e de 0,84 mm

ApOs a preparacao da pasta, remove-se o émbolo da seringa, sendo a
mesma preenchida com a pasta usando uma espatula. De seguida, coloca-se a
ponta de agulha pretendida e o émbolo, no qual se aplica pressao de modo a

retirar o ar que esteja dentro da seringa.
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As extrusoOes sao efetuadas em cima de um pedacgo de folha de aluminio,
perto da superficie da qual é colocada a ponta da agulha. Isto tem como propdsito
simular as condi¢oes de impressdao 3D por DIW. Exerce-se apenas a forga sufici-
ente para se efetuar extrusao, evitando variacao da forga ao longo do processo de
extrusado. Os testes de extrusao manual incluem também a sobreposigao de varias
camadas para observar a capacidade de autossustentacao que o material apre-
senta. Estes testes foram todos realizados as condi¢oes de temperatura e humi-

dade ambiente.

3.2.2.1.  Estudo inicial de binders, quantidade de solvente e 13X

Os ensaios de extrusao manual comegaram pela tentativa de otimizagao da
quantidade de solvente requerida para a mesma. Nos cinco primeiros ensaios,
averiguou-se que a quantidade de dgua utilizada era excessiva dado que a pasta
era demasiado fluida e o material extrudido ndo mantinha a forma pretendida.
A diferenca fundamental entre o 2° e 3° ensaios reside no tempo de mistura das
pastas, respetivamente, 6 e 10 minutos. Esta diferenca nao apresentou alteragoes
significativas no resultado final. Existiu, apesar de se tentar homogeneizar a
pasta através de agitacao, nos 4 ensaios iniciais uma deposigao do binder (bento-
nite ou atapulgite) no fundo do copo onde se efetuou a mistura. Contrariamente
aos anteriores, as misturas de zedlito e bentonite eram homogéneas.

Tabela 3.2 - Composic¢do das pastas com diferentes binders utilizadas nos ensaios de

extrusio manual.

Bentonite Atapulgite Zeolito 13X Agua

Ensaio m (g) m/Mseca (%) m (g) m/mseca (%) m (g) m/mseca (%) Vizo (ml)

1 0,3000 100 - - - - 3,0
2 1,0025 100 - - - - 5,0
3 1,0630 100 - - - - 5,0
4 - - 1,0026 100 - - 5,0
5 0,1005 10 - - 0,9009 90 5,0
6 0,1005 10 - - 0,9015 90 2,0
11 - - 1,0022 - - 2,0
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Com o objetivo de melhorar a homogeneidade das misturas, inicialmente
era utilizado um copo no qual a era adicionado o solvente a mistura seca e estes
eram misturados com utilizacdo de um agitador magnético, numa placa. A partir
do sétimo ensaio, a mistura de so6lidos passou a realizar-se com recurso a um
almofariz e um pilao. A mudanga no procedimento permitiu aumentar a rapidez

e homogeneidade aparente das misturas.

3.2.2.2. Ensaios com 13X e estudo de binders

Tabela 3.3 - Composic¢ao das pastas de zedlito 13X com diferentes binders utilizados

nos ensaios de extrusio manual.

Bentonite Atapulgite Zeolito 13X Agua

Ensaio m (g) m/mseca (%) m(g) m/mseca (%) m(g) m/mseca (%) Vizo (ml)

70,1350 23 - - 0,9028 77 2,0
8 0,1003 10 - - 0,9000 90 1,0
9 0,4988 50 - - 0,5037 50 2,0
10 0,0503 5 - - 0,9576 95 1,0
12 - - 0,1062 10 0,9005 90 1,0
13 0,0510 5 - - 0,9524 95 1,0
14 0,1089 10 - - 0,9052 90 1,0
15  0,1002 10 - - 0,9005 90 1,0
16 - - 0,2001 10 1,8002 90 1,0
17 - - 0,2012 10 1,7989 90 1,4

Os ensaios seguintes — do 72 ao 17° - permitiram avaliar quais as percenta-
gens adequadas de zedlito e ligante para as pastas a preparar, bem como a quan-
tidade de agua necessaria. Aferiu-se que, para as misturas de zeolito e bentonite,
o racio de agua adequado ¢ cerca de 1 ml de dgua por grama de mistura seca
(zeolito 13X e ligante). Todos os ensaios de extrusao de misturas contendo ben-

tonite e zeolito 13X foram possiveis embora, inicialmente, tivessem resultados
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ligeiramente dispares. Com as sucessivas réplicas que foram realizadas foi pos-
sivel observar a influéncia da mistura seca, ou seja, uma melhor mistura produzia

melhores resultados no processo de extrusao.

Em relagao aos ensaios nos quais foi utilizada a atapulgite, verificaram-se
resultados de extrusao negativos em ambos os espectros de viscosidade. O 12°
ensaio resultou numa pasta extremamente fluida, que nao formou paredes
quando extrudida. Dos ensaios 16° e 17° obtiveram-se pastas demasiado viscosas,
quase impossiveis de extrudir. Destes trés, o melhor resultado foi, indubitavel-
mente, 0 17°, que, inicialmente, apresentou uma extrusao razoavel, mas acabaria
por ocorrer uma separagao das fases liquida e so6lida no decorrer da extrusao. Em
consequéncia dos maus resultados obtidos com atapulgite, optou-se pela sua nao

utilizagao nos restantes ensaios.

Destes ensaios aferiu-se que a pasta 15, com contetido de massa seca de 90%
de 13X (para a qual sera adotada a nomenclatura de pasta Zeo) era a mais ade-

quada para os ensaios de impressao em 3D.

3.2.2.3. Ensaios com mistura de 13X e Carvao Ativado

Tabela 3.4 — Composicdes das pastas de zeélito 13X e/ou carvao com bentonite utiliza-

das nos ensaios de extrusao manual.

Bentonite Zedlito 13X Carvio Ativado Agua

Ensaio m (g) m/mseca (%) m (g) m/mseca (%) m(g) m/mseca (%) Vizo (ml)

18  0,1016 10 - - 0,9002 90 2,0
19  0,0501 5 0,8510 94 - - 1,0
20 0,1012 5 1,9001 95 - - 1,4
21 0,1026 10 - - 0,9011 90 1,5
22 0,1006 10 0,4508 45 0,4505 45 1,0
23 0,1010 10 0,6883 67 0,2247 23 1,0
27 0,1007 10 0,4505 45 0,4508 45 1,1
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Nos ensaios seguintes procurou introduzir-se um terceiro componente —
carvao ativado (CA) —nas pastas formuladas. O 18° ensaio resultou numa pasta
que aparentava ter as propriedades reoldgicas para uma extrusao com sucesso, 0
que nao se confirmou, pois ocorreu separagao de fases, entupimento da ponta e
quebra do émbolo, impedindo a extrusao. Por forma a tentar evitar esta situagao
se repetisse, nos ensaios seguintes o carvao ativado utilizado foi previamente pe-

neirado, sendo selecionadas particulas com tamanhos inferiores a 106 um.

Os ensaios 19 e 20 serviram exclusivamente para verificar a reprodutibili-

dade e tentar melhorar os racios de dgua necessarios para a extrusao de 13X.

Os ensaios 22-23 visaram o estudo das quantidades de dgua necessarias
para a formulacdo adequada de pastas com mistura zeolito 13X-carvao. Estas

pastas apresentaram resultados de extrusao adequados para impressao.

O ensaio 21 (90% carvao, 10%bentonite), por ter sido o tinico ensaio s6 com
carvao e bentonite a produzir os resultados de extrusao pretendidos, foi adotado
COMO O ensaio com a composi¢ao mais adequada para imprimir. Adotou-se pasta

CA como nomenclatura relativa a esta pasta.

3.2.2.4. Ensaios com Grafite

Tabela 3.5 - Composic¢des das pastas de zedlito 13X e/ou grafite com bentonite para en-

saios de extrusao manual

Bentonite Zeolito 13X Grafite Agua

Ensaio m (g) m/mseca (%) m(g) m/mseca (%) m(g) m/mseca (%) Vizo (ml)

24 0,1007 - 0,45 45 0,4513 45 1,0
25 0,1014 10 0,6758 68 0,2247 22 1,0
26  0,1027 10 - - 0,8981 90 1,0

Nos ensaios 24-26 (Tabela 3.5) o carvao ativado foi substituido por grafite,
originando pastas mais fluidas do que usando carvao ativado, devido a auséncia

de porosidade na grafite. Todas as pastas resultantes deste conjunto de ensaios
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permitiram facilidade de extrusao, apresentando extrudados com muito boa de-

finicao.

3.2.2.5. Ensaios de HPMC

Tabela 3.6 - Composi¢des das pastas de zeolito 13X, carvao ativado, HPMC e bentonite

para ensaios de extrusao manual

Bentonite Zeolito 13X Car‘\: 3 OAti- HPMC Aag !
sEaIi1(-) m(g) mimsea (%) m(g) mgz ;m m (g) m{:;z ;m m (g) m{lz ;m XEZIC))
28 0,1007 8 0,6757 58 0,325 27  0,0785 7 1,5
29  0,1007 9 - - 0,9005 83 0,079 8 1,5
30 0,5015 50 - - 0,506 50 2,0
31 0,1023 10 0,4547 45 - - 0,452 45 1,8
32 0,7775 46 0,6773 40 - - 0,23 14 1,3

As pastas nas quais foi incluida a solugdo de HPMC, com baixa concentra-
¢ao, ndo apresentaram problemas relativamente a extrusao, porém nao demons-
traram melhorias em relacao as pastas idénticas sem HPMC. As pastas com maior
percentagem de HPMC - 30, 31, 32 (Tabela 3.6) — apresentavam elevada elastici-
dade no processo de extrusao, o que dificultou a obten¢ao de camadas perfeita-

mente sobrepostas.

Deste conjunto de ensaios escolheu-se para impressao as pastas 24 (45% de
grafite, 45% de zeolito 13X e 10% de bentonite), 26 (90% de grafite e 10% de ben-
tonite) e 27 (45% de carvao ativado, 45% de zedlito 13X e 10% de bentonite). Atri-

buiram-se a estas pastas as nomenclaturas Zeo-G, G e Zeo-CA, respetivamente.

3.2.2.6. Composicao Final

No total foram selecionadas 5 pastas para imprimir em 3D por DIW, cujas

composigoes estao presentes na Tabela 3.7.
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Tabela 3.7 - Composic¢des das pastas selecionadas para impressao em 3D por DIW.

Bento Carvao
. Zeolito 13X  Ati-  Grafite Agua
nite
vado
V2o
Ensaio Nomencla- m/mseca m/mseca m/mseca m/mseca (ml/ )
tura (%) (%) (%) (%) g“)“s‘““‘
15 Zeo 10% 90% - - 1
21 CA 10% - 90% - 1,5
24 Zeo-G 10% 45% - 45% 1
26 G 10% - - 90% 1
27 Zeo-CA 10% 45% 45% - 1,1

3.2.3. Protocolo de Impressao 3D de Pastas

A producdo de mondlitos constituidos pelas pastas selecionadas através
dos testes preliminares de extrusao manual foi efetuada com recurso a um apa-
relho de robocasting/direct ink writing — um tipo particular de impressora 3D que
permite imprimir pastas com diferentes componentes [24], [27], [31], [33], [57],
[75], [76], [81]. A impressora utilizada, esquematicamente representada na Figura
3.1, foi desenvolvida no Departamento de Materiais da Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa. Neste tipo de impressoras a maté-
ria-prima a ser impressa € carregada numa seringa cujo émbolo € comprimido
mecanicamente através da rotagao de um motor. Adicionalmente, esta impres-

sora tem a capacidade de aquecer a placa mével até 333K.

34



Seringa =——————3
Suporte

Peca imprimida

Placa movel =——>

Figura 3.1- Esquema representativo dos constituintes de uma impressora de Direct Ink
Writing. Fonte: [52]

Este aparelho, como todas as impressoras 3D, requer um input digital para
poder imprimir as pecas pretendidas. Este tipo de ficheiros — ficheiros .gcode -
sao criados através do slicing de modelos 3D — normalmente ficheiros .stl ou .obj.
Neste trabalho, foram criados modelos 3D com o software Autodesk Fusion
360™. Os ficheiros STL foram posteriormente convertidos em GCODE através da
utilizagao de um outro software (Cura v.2.5.0) gera as instrugdes que a impres-
sora seguird durante o processo de impressao. Estas instruc¢des sdo, principal-
mente, a definicao dos tamanhos do modelo, movimentos translacionais, de ex-
trusao e respetivas velocidades. Estas instruc¢oes provém dos algoritmos existen-
tes no programa e que definem o caminho 6timo a percorrer para produzir uma

determinada impressao.

Os parametros inicialmente definidos para a impressao das primeiras pegas
foram baseados nos parametros reportados na Dissertacao de Mestrado de Olga
Sulim (2016), que foi o primeiro trabalho de impressao 3D realizado no grupo

[77] e encontram-se na Tabela 3.8.
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Tabela 3.8 - Parametros de impressao utilizados nos primeiros testes.

Altura de camada 0,3 mm
Densidade 100%
Espessura de parede 0,8 mm
Temperatura inicial da placa 318 K
Velocidade de impressao 20 mm.s’!
Velocidade de extrusao 2000 rph
Velocidade de translagao 120 mm.s™

3.2.4. Preparacao da Impressao

Antes da impressao, € necessdrio carregar o material a imprimir na ma-
quina, i.e., é necessario o enchimento de seringas descartaveis de 3 ml com as
pastas produzidas. Frequentemente, as pastas, ou por serem preparadas com
muita antecedéncia ou porque as condi¢des de trabalho assim o favoreciam, se-
cavam consideravelmente. Para colmatar esta situagao, todas as pastas foram hi-
dratadas com 1 ml de 4gua destilada — no caso das pastas sem carvao - ou com
1,5 a 2 ml — no caso das pastas com carvao. Adicionalmente, apds o enchimento
da seringa foi necessario prevenir a existéncia de bolhas de ar através de um pro-
cesso de centrifugagao e posterior compressao do émbolo. Em seguida, colocou-
se a ponta de agulha de 0,8 mm na seringa e, finalmente, esta é colocada no su-

porte da impressora.

3.2.5. Desenho de Modelos 3D

Foram desenhados 5 tipos diferentes de estruturas para a realizagao dos en-
saios de impressao 3D:

a) Mondlito Honeycomb de canais quadrados— 20 mm de didmetro,10 mm de
altura, 4 mm de largura de canal, 2 mm de parede exterior;
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b) Mondlitos com canais de tamanho variavel — 20 mm de diametro, 10 mm
de altura, canais circulares com diametros entre 0,5 mm e 1,25 mm, ca-
nais quadrados de largura de canal entre 1 mm e 2 mm;

c) Mondlito Honeycomb de canais hexagonais — 20 mm de diametro, 10 mm
de altura, 2 mm de parede externa, 2 mm de largura dos canais, 1,5 mm
de espessura das paredes internas;

d) Mondlito Serpentina — 11,8 mm de comprimento e largura, 3,2 mm de al-
tura, 0,8 mm de espessura de parede;

Figura 3.2- Mondlitos desenhados no Autodesk Fusion 360. a) Honeycomb de canais
quadrados; b) De Canais de Dimensao Variavel; c) Honeycomb Hexagonal; d) Serpentina

Foram realizados 21 ensaios de impressao diferentes, utilizando os diferen-

tes desenhos representados na Figura 3.2.

Os primeiros 3 utilizaram as pastas CA e Zeo-CA para tentar produzir mo-
nolitos do tipo a). A pasta CA apresentou problemas de extrusdo, entupindo fre-
quentemente a agulha durante a impressao; por outro lado, a pasta Zeo-CA per-
mitiu realizar a impressao. Com estes ensaios iniciais de impressao foi possivel
observar que, quando se aplicavam maiores temperaturas na placa onde era efe-

tuada a impressao, as camadas inferiores mantinham a forma pretendida com
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mais consisténcia. Desta forma, a temperatura da placa foi mantida a 333 K (li-

mite do equipamento) nas impressoes seguintes.

O 4° ensaio manteve o modelo a) como objetivo e a pasta 27 como matéria-

prima, mas serviu para testar diferentes parametrizagoes. Em particular, para tes-

tar o impacto das alteragdes das velocidades de translagao e extrusao na quali-

dade da impressao.

Procedeu-se de forma andloga para os restantes ensaios, estando os valo-

res de cada parametro utilizados resumidos na Tabela 3.9.

Tabela 3.9 - Resumo das mudancas de parametrizacao por ensaio de impressao

Vel. Vel. Vel.
Ensaio Pasta  Design Extrusio Impressio Translacio Camada T-Placa
(rph) (mm.s-1) (mm.s-1) (mm) )
1 CA - 2000 20 120 0,3 ambiente
2 CA a) 2000 20 120 0,3 313
3 Zeo-CA a) 2000 20 120 0,3 313
4 CA a) 2000 20 100 0,4 313
5 CA b) 2000 20 100 0,4 333
6 Zeo-CA b) 2500 20 100 0,4 333
7 Zeo-CA C) 3000 20 100 0,4 308
8 CA a) 1200 20 100 0,4 313
9 Zeo-CA a) 1200 20 100 0,4 313
10 Zeo-CA a) 600 15 15 0,4 313
11 Zeo a) 600 15 15 0,4 313
12 Zeo a) 900 15 15 0,4 313
13 Zeo a) 900 15 15 0,4 333
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14 Zeo-CA a) 600 15 15 0,4 313

15 Zeo-CA a) 600 15 15 04 313
16 Zeo a) 900 15 15 04 333
17 Zeo a) 900 15 15 04 333
18 Zeo-CA a) 600 15 15 0,4 313
19 G a) 1200 15 15 04 318
20 Zeo-CA d) 600 15 15 04 328
21 Zeo-G d) 600 15 15 04 328
22 Zeo-G a), d) 600 15 15 0,4 328

3.2.5.1. Parametrizacao Final

No total, das 5 composicoes que foram selecionadas anteriormente, imprimiram-se 7 estru-
turas que foram sujeitas a processos de caracterizagao, cujas parametrizagdes se encontram
na Tabela 3.10.

Tabela 3.10 - Parametros de impressao das estruturas impressas selecionadas para carac-

terizacao.

Vel. Vel. Vel.
T. Placa
Ensaio Pasta  Design Extrusio Impressio Translagio Camada )
(rph) (mm.s-1) (mm.s-1) (mm)
8 CA a) 1200 20 100 0,4 313
17 Zeo a) 900 15 15 0,4 333
18 Zeo-CA a) 600 15 15 0,4 313
19 G a) 1200 15 15 0,4 318
20 Zeo-CA d) 600 15 15 0,4 328
22 Zeo-G a), d) 600 15 15 0,4 328
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3.2.6. Tratamento térmico das estruturas impressas

Posteriormente a impressao dos materiais desenhados, procedeu-se ao tra-
tamento térmico dos mesmos. Este processo consiste no aquecimento de um ma-
terial com o intuito de melhorar as suas propriedades mecanicas. Em matérias-
primas metalicas, plasticas ou ceramicas, pode dar-se, durante o processo de cal-

cinag¢do, uma sinteriza¢ao tornando-as numa singular pega [82].

O tratamento térmico foi efetuado, colocando as amostras num reator de
quartzo, com um frit poroso a sustentar a amostra. Em seguira, as amostras foram
aquecidas, com curva de aquecimento de 1.15 K/min até 823K, mantidas durante
3 horas num patamar de 823 K, ao que seguiu um arrefecimento durante a noite.
Durante o tratamento térmico as amostras sao mantidas em atmosfera inerte,
através da passagem de um fluxo de azoto (N2) de 100 ml/min. Foram submetidas

a este procedimento todas as estruturas impressas.

3.3. Caracterizacao das estruturas impressas

Apbs o desenho, impressao 3D e tratamento térmico das amostras, as mes-
mas foram detalhadamente caracterizadas utilizando diversas técnicas, tais como
analise termogravimétrica, adsorcao de azoto a 77 K, porosimetria de mercurio,
picnometria de hélio e microscopia eletronica de varrimento “(scanning electron

microscopy — SEM).

3.3.1. Analise termogravimétrica - TGA

Esta analise consiste na medi¢ao da massa de um material, ao longo do
tempo, enquanto a sua temperatura ¢ aumentada a uma determinada taxa e
numa determinada atmosfera. O principal objetivo da utilizagao desta técnica
neste trabalho foi a andlise da estabilidade térmica dos materiais preparados, i.e.

quais a temperaturas de degradacao dos mesmos [83]. As andlises de TGA foram
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efetuadas utilizando um sistema Labsys Evo DTA/DSC da SETARAM Instru-

mentation.

Foram sujeitas a caracterizagao por TGA seis amostras: trés correspondem
as amostras de bentonite, carvao e zedlito em po, e as demais correspondem as
estruturas impressas com Zeo 3D, CA 3D e Zeo-CA 3D, depois submetidas a cal-
cinagdo. A temperatura maxima utilizada nestes testes foi de 1273 K e a taxa de

aquecimento de 3 K/min numa atmosfera inerte de Argon.

3.3.2. Isotérmicas de Azoto a 77K

Foram medidas isotérmicas de azoto (N2) a temperatura de 77 K, com o
objetivo determinar a 4rea superficial, volume total de poros e dimensdes médias
dos poros das amostras preparadas por impressdao 3D, bem como dos seus pds

precursores [84].

Realizaram-se ensaios desta metodologia para sete materiais distintos —zeo-
lito 13X em p¢, carvao ativado em po, material estruturado com composicao igual
a das pastas Zeo, CA, Zeo-CA, G, Zeo-G. As analises foram realizadas num sis-
tema ASAP 2000 (Micromeritics) e software Micro Active 3.0 para tratamento de
dados. Previamente a medigao das isotérmicas as amostras foram desgaseifica-

das a 573 K em vacuo durante 6 h.

3.3.3. Porosimetria de Mercurio (Hg)

Realizaram-se ensaios de porosimetria de merctrio as 3 estruturas impres-
sas em 3D contendo zeodlito 13X na sua constituicao — Zeo 3D, Zeo-AC 3D e Zeo-
G, utilizando um sistema Autopore IV 9500 (Micromeritics). Antes da realizagao
dos ensaios de intrusao de mercurio as amostras foram desgaseificadas a 573 K

em vacuo durante 6 h.
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3.3.4. Microscopia eletronica de varrimento - SEM

Foram submetidas a esta analise os materiais estruturados Zeo 3D, Zeo-AC
3D (serpentina) e Zeo-G 3D (serpentina) e bentonite em po, carvao ativado em
po, grafite em pd e zedlito 13X em pd foram analisados através de SEM, utili-
zando um equipamento Zeiss Auriga CrossBeam FIB/SEM workstation com apli-
cagao de 5.0kV de voltagem, disponivel no Cenimat/i3N (FCT-UNL). Esta técnica
permite a obtencao de imagens das amostras com elevada resolu¢ao e magnifi-

cagao, permitindo uma analise da sua morfologia.

3.3.5. Equilibrio de Adsorc¢ao de Didxido de Carbono (COx)

3.3.5.1.  Alteracdes a instalacdo volumétrica para determinacao de

equilibrio de adsorc¢ao

Para se realizar o estudo das propriedades de equilibrio de adsor¢ao de CO: dos
materiais foi utilizada uma instalagao experimental volumétrica/manométrica
desenhada e contruida no grupo de investigagao [85]. A unidade é composta por
duas células de adsor¢ao, o que permite a medi¢dao simultanea do equilibrio de
adsorcao em duas amostras distintas de adsorvente, que podem ser pré-tratadas

ou desgaseificadas in situ, em vacuo e geralmente até 573 K de temperatura.

A instalacao experimental volumétrica, originalmente possuia os volumes
de referéncia colocados fora do forno onde a temperatura das células que contém
o adsorvente € controlada (ver Figura 3.3). Este facto fez com que as necessarias
medicoes de pressao fossem afetadas por variagdes da temperatura ambiente do
laboratdrio, o que dificultava a determinacdo do momento em que o estado de
equilibrio se atingia. Por este motivo, foi efetuada uma alteracao da configuracao
da instalagao experimental, que consistiu na colocacao dos referidos volumes de
referéncia (que representam a maior percentagem do volume utilizado para me-
di¢des na instalacdo) dentro do forno responsavel pelo controlo de temperatura
da instalacdo experimental. Desta forma, apenas um volume muito reduzido
(~5%), constituido por alguma tubagem, ligacoes e valvulas, se encontra fora da

zona de temperatura controlada (representada esquematicamente na Figura 3.3).
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Assim, a influéncia da temperatura ambiente do laboratorio nas medigdes expe-

rimentais de pressao é desprezavel, facilitando a determinacao dos patamares de

pressao constante que correspondem a obtengao de um estado de equilibrio.

A medigao experimental das isotérmicas de equilibrio de adsorcao foi efe-

tuada segundo a metodologia tipica aplicada numa unidade volumétrica de ad-

SOT¢ao.

O procedimento experimental usado nesta instalacao encontra-se descrito

por Ribeiro et al (2015)consistindo em trés passos principais de operagao [85]:

i)

ii)

Alimentacao do gas em estudo a uma dada pressao nos volumes de
referéncia (Vrer1 € Vrer2).

Apoés a estabilizagao da temperatura e pressao no sistema, o gas e
expandido para as células contendo os adsorventes, Vi e Veee. Fina-
lizada a expansao do gds, a pressao é monitorizada até que o equili-
brio de adsorcao seja atingido. Nesse momento, a taxa de variacao
da pressao aproxima-se de zero em condigOes isotérmicas; nomeada-
mente, assume-se que o equilibrio e atingido quando a variagao da
pressao e inferior a 0,01 bar - precisao dos transdutores de pressao
da unidade experimental - durante um periodo de tempo minimo de

45-60 minutos.

iii) Apos atingir o estado de equilibrio, as células de adsorcao sdo isola-

das dos volumes de referéncia, fechando as valvulas V6 e V9 (ver
Figura 3.3), e repete-se o procedimento iniciado em 1i).

O método é repetido até que o niumero de pontos experimentais seja
suficiente para gerar uma isotérmica de adsor¢ao de gas nos adsor-
ventes em estudo. Quando a pressao maxima desejada € atingida,
um procedimento semelhante é repetido, mas agora através de pas-
sos de despressurizacao dos volumes de referéncia e consequente li-
gacao as células de adsorcao. Isto permite verificar se existem efeitos

de histerese na isotérmica de adsor¢ao/dessorcao.
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Figura 3.3 - Esquema da instalagdo volumétrica para a medicao de equilibrio de adsor-
¢do apos a modificacdo. A area a vermelho representa o forno e os seus contettdos antes da
alteragdo, enquanto que a area a azul corresponde aos contetdos adicionados ao interior do

forno na alterac¢io efetuada.

A alteragao operada na instalacao experimental permite assumir que toda a
instalagao experimental estd a mesma temperatura (Ttmo), simplificando o ba-

langco de massa utilizado no calculo das quantidades adsorvidas.

O balango de massa, em adsorc¢ao, pode ser descrito de forma a obter a [85],
[86].

quantidade de gas adsorvida em excesso, gex, que se entende por uma quan-

tidade de gas que, estando presente nos poros da matriz sdlida, se encontra em

excesso relativamente a quantidade que deveria estar no volume poroso para esta

densidade de equilibrio no gas.

Ap0s a realizagao das alteragdes a instalacao passa a definir-se como:

Meyr = pref,inef + pcél,i(Vcél - Vsél) — Py (Vref + Vcél - Vsél) + Mey,i
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onde Vet € 0 volume de referéncia, Ve € o volume da célula e Vsa € 0 volume da
matriz solida; pri e peaisao as densidades do gas no volume de referencia e na
célula para as respetivas condi¢oes de pressao e temperatura da experiéncia nos
volumes de referéncia e de célula antes da expansao do gas; py representa a den-
sidade da fase gasosa ap0s atingir o estado de equilibrio e mexi ¢ a massa adsor-

vida em excesso previamente a medi¢ao do ponto em questao .

A massa adsorvida em excesso pode ser convertida em quantidade adsor-

vida em excesso por massa de adsorvente, gex, através de,

_ Mgy (1)
Qex msél

onde msa corresponde a massa de adsorvente utilizada.
Finalmente, a quantidade adsorvida total obtém-se através de
qt = Gex + Pr X Vp (2)

onde vp € o volume dos poros do adsorvente, obtido através da andlise das iso-

térmicas de N2 a 77K.

Devido as alteragOes a instalacdo experimental previamente enunciadas, foi
necessario efetuar a recalibragao dos diferentes volumes da mesma, cujos valores
se encontram descritos na Tabela 3.11. E de referir que foram calibrados os volu-
mes para dois tipos de célula com tamanhos destintos, denominados Veelg € Vel p
que foram posteriormente utilizados em diferentes medigdes de equilibrio de ad-
sor¢ao de COz. O procedimento de calibragao da instalagao encontra-se descrito

com detalhe em varias referéncias[77], [85], [87], [88].

Em seguida, por forma a validar a correta operacao da instalacao renovada,
foram efetuadas, em ambas as linhas da mesma, medi¢des de equilibrio de ad-
sor¢ao de CO:z a 303 K em ZIF-8, para comparagao com resultados previamente
obtidos [89].
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Tabela 3.11 - Volumes de referéncia e de célula obtidos na calibracdo da instalacao.

Linha1 Linha 2

Vit (cm®) 41,77 +0,23 42+0,12

Veag (cm®) 6,22+0,11 6,26+0,04
Veerp (cm?)  3,06+0,11 2,86 +0,01

As isotérmicas de equilibrio de adsorcao de CO2 obtidas na instalagao vo-
lumétrica renovada estdao representadas na Figura 3.4 (na Figura 3.5 encontra-se
a representacdo em escala logaritmica da pressao). Os resultados apresentados
nas figuras referidas permitem observar que a nova versao da instalagao volu-
métrica estd a operar corretamente, permitindo obter resultados experimentais
validados pelas medidas determinadas anteriormente. Pode ver-se que existe
uma excelente sobreposi¢ao dos dados medidos em ambas as linhas da instalagao
atual e, também, com os dados medidos anteriormente no sistema gravimétrico
(balanga de suspensao magnética Rubotherm) de alta precisao disponivel no la-
boratdrio. Os resultados apresentados na Figura 3.5 permitem também concluir
que a sobreposi¢ao de dados é excelente em toda a gama de pressao estudada,

incluindo na zona de baixa pressao.
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Figura 3.4 - Isotérmicas de equilibrio de adsor¢do de CO: em ZIF-8. Apresenta-se tam-

bém a comparacao com dados previamente obtidos por Ribeiro et al [89].
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Figura 3.5 - Isotérmicas de equilibrio de adsor¢ao de CO2 em ZIF-8, em escala logarit-
mica, obtidas em ambas as linhas da instala¢do volumétrica renovada. Apresenta-se também

a comparac¢ao com dados previamente obtidos por Ribeiro et al [89].

3.3.6. Picnometria de Hélio (He)

Realizaram-se ensaios de picnometria de He para o calculo da densidade

da matriz sélida (ps) das amostras de zedlito 13X em po e de carvao ativado em
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pO. O cdlculo referido é efetuado assumindo que o hélio é um gas inerte com
adsorcao nula nas amostras analisadas.

As experiéncias de picnometria de He foram efetuadas depois de uma des-
gaseificacao prévia das amostras efetuada em vacuo e, com um aumento de tem-
peratura das amostras de 2 K/min até atingir o patamar de 593K que é mantido
durante 3 h.

Para realizar estes ensaios na unidade volumétrica, realizou-se o protocolo
associado a mesma, descrito em 3.3.5. Destes ensaios obtiveram-se valores de
densidade de sélidos exclusivamente para dois dos pos que se usaram para a
impressao dos monolitos. Todos os outros valores de densidade de sélido neces-
sarios foram calculados através de uma média ponderada dependendo do con-
teado destes pds presente nas misturas em causa (i.e. se uma mistura é constitu-
ida por 50% carvao ativado e 50% 13X, considera-se a densidade deste sélido

Ps13x—ca = 0,5 X psca + 0,5 X pg 13%).

3.3.7. Equilibrio de adsorcao de CO:

Foram determinadas 11 isotérmicas de equilibrio de adsor¢ao de CO: nas
diferentes amostras em estudo: i) bentonite, carvao ativado, zedlito 13x e grafite
em po; e ii) mondlitos preparados por impressao 3D relativos as pastas Zeo, CA,
Zeo-CA, G, Zeo-G. No caso das amostras Zeo-CA e Zeo-G para além da medigao
do equilibrio de adsor¢ao de CO: a 303K foram também determinadas isotérmi-
cas a 373K para avaliar o efeito de temperatura na capacidade de adsorgao dos
materiais produzidos. As amostras foram desgaseificadas in situ e sob vacuo a
temperaturas entre 573 K e 593 K, durante 6 horas (aquecimento a taxa de 3

K/min). A realizagao destes ensaios deu-se de acordo com o protocolo descrito

em 3.4.4.

3.3.8. Testes de Aquecimento por Efeito de Joule

Todos os materiais, no formato monolitos honeycomb com canais quadrados
foram avaliados quanto a sua resisténcia elétrica através da medigao com um
multimetro digital e utilizando contactos do tipo “crocodilo”. Os resultados ob-

tidos permitiram selecionar o material estruturado impresso, contendo zedlito
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13X, com menor resisténcia elétrica, para testes de aquecimento por efeito de

Joule.

O material selecionado (Zeo-G 3D) foi sujeito a dois ensaios de aquecimento
aplicando diferentes correntes elétricas (1,15 e 0,50 A), utilizando uma fonte de
tensdao Thurlby Thandar Instruments (30 V; 3 A). A variacao de temperatura a
superficie do mondlito foi determinada através do uso de uma camara termogra-

fica FLIR® controlada com o software ThermaCam Research Pro 2.10

Figura 3.6 - Esquema ilustrativo das conexoes elétricas utilizadas nos ensaios de aque-

cimento por efeito de Joule e medicao de resisténcia elétrica.
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo estdo presentes os resultados provenientes do desenvolvi-
mento de formulag¢des de pastas e sua aplica¢ao na estruturagao de mondolitos por
impressao 3D. Adicionalmente, reportam-se os resultados de caracterizacao das
pecas impressas em 3D e dos materiais utilizados na sua preparagao. A extensa
caracterizacao dos materiais produzidos baseia-se em varias técnicas, nomeada-
mente, andlise termogravimétrica, adsor¢ao de azoto a 77 K, porosimetria de
mercurio, picnometria de hélio, microscopia eletronica de varrimento e determi-

nagao do equilibrio de adsor¢ao de COs.

4.1. Extrusao Manual

No decorrer deste estudo, foram formuladas varias pastas, com diferentes
composigoes de adsorventes, ligantes e dgua. Para se poder aferir quais as com-
posicoes das pastas mais adequadas para impressao, realizaram-se testes de ex-
trusao manual, utilizando uma seringa. Estes testes auxiliaram nao so6 a otimiza-
cao da quantidade de ligante a utilizar, bem como a quantidade de 4gua a usar
para cada composicao seca, de modo a obter sucesso no processo de extrusao.

Desta otimizagao, obtiveram-se as formulag¢des presentes na tabela abaixo:
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Tabela 4.1 - Composicoes das Pastas selecionadas para impressao 3D.

Vhz0
Ensaio Nomenclatura m/mseca m/tseca m/Mseca M/ Mseca
(mL/g mistura)
15 Zeo 10% 90% - - 1,0
21 CA 10% - 90% - 1,5
24 Zeo-G 10% 45% - 45% 1,0
26 G 10% - - 90% 1,0
27 Zeo-CA 10% 45% 45% - 1,1

Para efeitos de simplificacao adotou-se a nomenclatura presente Tabela 4.1, i.e.
Zeo, CA, Zeo-G, G, e Zeo-CA.

Como € observavel na Tabela 4.1, para todas as pastas escolhidas, a quantidade
de binder presente na mistura manteve-se inalterada, utilizando-se apenas 10%
deste por forma a limitar o seu impacto nas propriedades de adsorcao dos mate-
riais impressos. As quantidades de zedlito, carvao ativado, e grafite foram varia-
veis para cada amostra, representando sempre 90% do total de massa seca. Desta
forma a influéncia dos adsorventes e da grafite nas propriedades texturais, de
adsorcao, e de conducao elétrica pode ser avaliada. A quantidade de dgua desio-
nizada utilizada foi ajustada em cada amostra por forma a obter pastas com pro-
priedades reoldgicas apropriadas a sua impressao 3D.

A escolha das pastas indicadas na Tabela 4.1 foi baseada nos resultados obtidos
por extrusao manual, exibidos nas Figuras 4.1 a 4.5, tendo sido selecionadas as
composigcoes que permitiram obter melhores resultados em termos de defini¢ao
e autossustentacao das estruturas extrudidas. Todas as pastas selecionadas per-
mitiram obter ensaios de extrusao bem-sucedidos, com pouca variacao da defi-
nigao de extrusao, com autossustentacdo e permitindo deposigao de varias cama-
das.

Das pastas testadas, a pasta CA foi a formulagao mais dificil de extrudir adequa-
damente, observando-se, por vezes, separacgao das fases liquida e sdlida, que ti-
nha como consequéncia o entupimento da ponta da seringa.
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Figura 4.1 - Ensaios de extrusdo com a) G, b) Zeo, c¢) Zeo-G, d) Zeo-CA e e) CA.
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4.2. Impressao

Nesta sec¢ao apresentam-se os resultados da impressao de cinco desenhos dis-
tintos: um monolito honeycomb com canais quadrados; mondlitos de canais circu-
lares ou quadrados de tamanho varidvel; mondlito honeycomb com canais hexa-
gonais e monolito em serpentina.

Para efeitos de nomenclatura, as estruturas impressas em 3D foram denominadas
adicionando o termo “3D” a pasta utilizada; por exemplo, as pegas impressas
com a pasta Zeo-CA, denominam-se por Zeo-CA 3D.

Todas as amostras selecionadas na secgao 4.1 foram submetidas ao processo de
impressdao em 3D de pastas — Direct Ink Writing (DIW), exemplificado na Figura
4.2. Para todas as pastas testadas existiu a necessidade de adi¢ao de dgua referida
em 3.2.4. dado que as pastas secavam no periodo de espera entre a sua manu-
fatura e impressao.

Figura 4.2 — Detalhe do processo de impressdo 3D de um mondlito do tipo honeycomb
com canais quadrados (amostra CA-3D).
No primeiro ensaio de impressao 3D utilizou-se a pasta CA para produgao de
uma peca a partir de um modelo genérico disponivel no software da impressora.
Deste ensaio inferiu-se que a pasta estava demasiado fluida, o que originou uma
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inclinagao na parede da pega, como se observa na Figura 4.3, a qual deveria ser
vertical. Verificou-se também a existéncia de bolhas de ar na seringa.

Figura 4.3 — Resultado da impressio com CA
Visto que problema de impressao 3D foi atribuido as propriedades da pasta, os
parametros de impressao foram mantidos nos ensaios seguintes. Apenas a tem-
peratura da placa onde é efetuada a impressao foi alterada para 313K, para ajudar
a secagem das camadas depositadas.

Os dois ensaios seguintes foram realizados com o desenho do monolito honey-
comb com CA e Zeo-CA, ndo se tendo boas impressoes. O ensaio 2 (Figura 4.4)
mostra dois defeitos devido a erros de impressao: no canto superior esquerdo —
devido a uma bolha de ar; no canto inferior esquerdo - excesso de massa extru-
dida, seguido de separacao de fases e consequente entupimento.

Figura 4.4 — Resultado do ensaio de impressao 2 (com a pasta CA).
Para o 4° ensaio alterou-se o valor da velocidade de translacao, obtendo-se uma
melhoria nos resultados de impressao (Figura 4.5). Os valores utilizados, e man-
tidos nos ensaios seguintes, sao: velocidade de translacao = 100 mm.s; veloci-
dade de impressao = 20 mm.s e altura de camada = 0,4 mm.

55



Figura 4.5 — Resultado do ensaio de impressao 4 (com a pasta CA).

4.2.1. Modelos de mondlitos com canais de tamanho variaveis

Aplicados apenas num ensaio de impressao cada (5° e 6°), estes modelos apre-
sentavam canais com arestas de, no maximo 1 mm, no caso dos canais quadrados,
e diametros de 0,5 mm, no caso dos canais circulares. De referir que a impressao
destes desenhos foi efetuada por forma a testar os limites de definicao da impres-
sora 3D. Estas dimensdes, em conjun¢ao com o facto de, nos ensaios iniciais, a
pasta CA usada estar excessivamente diluida, fruto de um excesso de reidratagao
originou resultados negativos. O excesso de solvente traduziu-se na incapaci-
dade de a pasta manter a forma pretendida, originando canais menores dimen-
sOes ocluidos e canais de maiores dimensdes deformados.

Figura 4.6 - Mondlito de canal de dimensao variavel (pasta CA).

4.2.2. Modelo honeycomb de canais hexagonais

De modo a impedir que se repetissem os erros de impressao obtidos com o mo-
delo de canais de dimensao varidvel, diminuiu-se de 2 ml para 1 ml a quantidade
de dgua a aplicar na reidratacao e aumentou-se a velocidade de extrusao de 2000
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rph para 3000 rph. Os ensaios foram efetuados usando, a pasta Zeo-CA, mas ve-
rificou-se que a mesma secava dentro da seringa, entupindo-a (separacao de fases
e entupimento da seringa). Desta forma, nao foi possivel obter resultados de im-
pressao 3D satisfatorios. Foram testadas varias alteragoes a velocidade de extru-
sao e temperatura da placa onde é efetuada a impressao, mas os erros criticos
durante a impressao mantiveram-se, originando o resultado presente na Figura
4.7.

Por nao se ter conseguido imprimir nenhuma peca com esta geometria, optou-se
nesta fase por testar desenhos mais simples, com paredes mais grossas, conse-
quentemente menos sensiveis a erros de impressao.

Figura 4.7 — Resultado do ensaio de impressao do mondlito honeycomb com canais he-

xagonais usando a pasta Zeo CA

Retornou-se a parametrizacao e modelo do ensaio 5 para os ensaios 8 e 9. Nestes
ensaios, nos quais foi usado CA e Zeo-CA, respetivamente, obtiveram-se os pri-
meiros monolitos honeycomb (com canais quadrangulares) qua apresentavam va-
rias camadas de altura. Apesar da ocorréncia de erros de impressao (Figura 4.8),
neste caso nao se afiguraram tao significativos como nos ensaios anteriores

ApOs este ensaio, foram apenas efetuados pequenos ajustes aos parametros de
impressao, tendo sido o sucesso replicado nos ensaios seguintes (até ao 18°).
Desta forma, obteve-se massa suficiente para a posterior caracterizagao das es-
truturas impressas (Figura 4.9). Estes ensaios permitiram definir os melhores pa-
rametros de impressao para as Zeo 3D, CA 3D e Zeo-CA3D que se encontram
presentes na Tabela 4.2.~
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Tabela 4.2 - Parametrizacao utilizada na impressdo das amostras CA-3D, Zeo-3D e Zeo-
CA 3D

Vel. Extrusao  Vel. Impres-  Vel. Translagdo H. Camada T. Placa

Pasta
(rph) sdo (mm.s-1) (mm.s-1) (mm) (K)
Zeo 900 15 15 0,4 333
CA 1200 20 100 0,4 313
Zeo-
CA 600 15 15 0,4 313
F T ‘

Figura 4.9 — Monolitos honeycomb com canais quadrados. a) Zeo-CA 3D; b) Zeo 3D; c)
CA 3D.
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No 192 ensaio é utilizada pasta contendo grafite: Zeo-G. Esta pasta apresentava
menor teor em agua, pelo que durante a impressao 3D, se subiu a temperatura
da placa para 318 K; aumentou-se a velocidade de extrusao para 1200 rph devido
a elevada fluidez da pasta. A Figura 4.10 apresenta os resultados de impressao
obtidos.

Figura 4.10 - Resultado do ensaio de impressao 19, usando a pasta Zeo-G.

4.2.3. Modelo de Mondlito em Serpentina

Este modelo, por ser consideravelmente mais complexo de imprimir, foi somente
utilizado ap0ds garantir a reprodutibilidade da impressao dos modelos de mond-
lito honeycomb com canais quadrados com boa qualidade. O principal propdsito
da criagdo e utilizagao deste modelo é a produgao por DIW de estruturas que nao
sdo passiveis de producao por extrusao tradicional [15], [28], [34]. Ao contrario
das estruturas monoliticas honeycomb tipicas, que possuem canais continuos na
direcao de extrusao, nesta estrutura desenhada isso nao acontece.

Realizaram-se dois ensaios de impressao tridimensional deste desenho, tendo
sido testadas duas composigOes de pasta distintas: Zeo-G e Zeo-CA, tendo-se ob-
tido estruturas com excelente definicao.

Este desenho apresenta paredes de 0,8 mm (valor limite minimo devido a ponta
de extrusao, enquanto que que os modelos honeycomb com canais quadrados im-
pressos com sucesso anteriormente apresentam paredes de 2 mm. Desta forma,
no desenho de mondlito em serpentina produzido é possivel obter um muito su-
perior niumero de paredes/canais, aumentando a drea superficial por unidade de
volume da estrutura, o que beneficiard a transferéncia de massa.
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Devido a elevada definicao destes mondlitos foi necessario realizar a impressao
a baixas velocidades, o que aumenta o tempo de impressao das amostras. A pa-
rametrizacao da impressora 3D para estes ensaios foi a seguinte:

e Velocidade de extrusao — 600 rph;

e Velocidade de impressao — 15 mm.s;
e Velocidade de translacao — 15 mm.s?;
e Temperatura de placa — 328K.

£l

Figura 4.11 — Resultado do ensaio de impressao 21, com Zeo-G.

Deve ser referido que apds a impressao das estruturas por DIW, as amostras fo-
ram sujeitas a um tratamento térmico de modo a melhorar as suas propriedades
de resisténcia mecanica, tal como descrito no capitulo anterior.

4.3. Caracterizacao das estruturas produzidas por impressao 3D

4.3.1. Analise termogravimétrica (TGA)

Foram realizadas analises TGA, em atmosfera de argon, as estruturas impressas
Zeo 3D, CA 3D e Zeo-CA 3D, bem como aos pds percursores utilizados. As ana-
lises TGA permitiram confirmar a nao degradacao dos materiais estruturados na
gama de temperaturas usada neste trabalho e estabelecera temperatura de des-
gaseificacao das mesmas para as posteriores caracterizagoes.

60



100

95

90

85

% de massa

80

75

300 400 500 600 700 800 900 1000

T (K)

BmCA3D Zeo3D @Zeo-CA3D

Figura 4.12 — Percentagem de massa em funcdo da temperatura obtida por TGA em at-

mosfera de argon para os materiais impressos Zeo 3D, CA 3D e Zeo-CA 3D.

Desta forma estabeleceu-se 593 K como a temperatura minima de desgaseificagao
das amostras com ze¢lito e 463 K para as restantes, verificando-se as temperatu-
ras referidas perdas de massa de 22% para o Zeo 3D, 11% para o Zeo-CA 3D e 8%
para o CA 3D.

4.3.2. Porosimetria de mercurio

Foram realizados trés ensaios de porosimetria de mercurio, nomeadamente para
todas as estruturas impressas contendo zedlito 13X, i.e., Zeo 3D, Zeo-AC 3D e
Zeo-G 3D. Obtiveram-se, para estes materiais, os resultados presentes na tabela

abaixo:
Tabela 4.3 - Resultados de caracteriza¢do por porosimetria de mercurio.
. Volume de intrusao total Mediana do diametro Porosi-

Material de poro (Volume)

(ml/g) dade
(um)

Zeo-AC 3D 0,84 1,72 56%
Zeo-G 3D 0,53 1,47 51%
Zeo 3D 0,70 1,94 55%
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Da Figura 4.13 a Figura 4.16 apresenta-se a distribuicao de tamanho de poros das
estruturas estudadas, observando-se resultados muito semelhantes, com a exis-
téncia de macroporos, para as 3 amostras, que foram preparadas através do
mesmo procedimento e a partir de pastas com igual contetido de ligante (10% de
bentonite). Na Figura 4.16 é possivel observar que a porosidade das amostras Zeo
3D e Zeo-AC 3D é praticamente igual, demonstrando que a presen¢a do AC na
estrutura ndo influencia a macroporosidade observada. Por outro lado, a amostra
de Zeo-G apresenta uma ligeira diferenca relativamente as outras, com poros um

pouco menores.
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Figura 4.13 - Resultados da determinacao do tamanho de poro de Zeo-AC por porosimetria de

mercurio.
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Figura 4.14 - Resultados da determinacao do tamanho de poro de Zeo-G por porosimetria de
mercurio.
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Figura 4.16- Comparacdo da distribuicao de tamanhos de poro de Zeo 3D, Zeo-AC 3D e Zeo
obtida por porosimetria de mercurio.

4.3.3. Picnometria de hélio

Foram realizados ensaios de picnometria de hélio com o proposito de estimar a
densidade das matrizes sdlidas (ps). Para tal, assume-se que a adsorcao de hélio
¢ nula nas condi¢Oes experimentais utilizadas. As medidas experimentais foram
efetuadas na instalacdo volumeétrica descrita no Capitulo 3, a uma temperatura
de 303 K. Previamente as medigOes experimentais, as amostras analisadas foram
submetidas a uma desgaseificacao in situ a 593 K para as amostras constituidas
por zeolito e 463K para as demais (taxa de aquecimento de 2 K/min), em vacuo.
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Foram estudadas as amostras de carvao ativado e zedlito 13X em po, tendo sido
efetuadas seis repetigOes para cada material. Os resultados obtidos estao presen-
tes na Tabela 4.4

Tabela 4.4 — Densidade da matriz solida obtida por picnometria de He para os amostras de
carvao ativado e zeoélito 13X em po.

Carvao Zeolito
Ativado 13X
0s (g.cm) 2,39 +0,22 2,29 +0,11

Materiais

Os valores obtidos experimentalmente para o zedlito 13X e o carvao ativado estao
de acordo com resultados reportados anteriormente na literatura, respetiva-
mente, 2,03 g.cm?® [4] e 2,30 g.cm? [5].

Os valores de ps foram posteriormente utilizados no calculo da capacidade de
adsorcao total de COs. Para as amostras de CA e zedlito 13X foram utilizados os
valores determinados, enquanto que para a amostra de Zeo-CA 3D e Zeo-G foi

utilizado um valor médio.

4.3.4. Adsorcao de azoto a 77K

Foram realizadas analises de adsorcao de N2 a 77 K para todas as estruturas ob-
tidas por impressao 3D e para as amostras de CA e zedlito 13X em p6. Os resul-
tados obtidos estao presentes nas Figuras 4.17 e 4.18. As amostras foram previa-
mente desgaseificadas em vacuo, a 593K, durante pelo menos 6 h. A Tabela 4.5
apresenta a area superficial (Aser € ALangmuir) € 0 volume poroso (vp) de cada amos-
tra analisada.

Tabela 4.5 - Resultados de caracteriza¢ao textural obtidos dos dados experimentais de adsor-
¢do de azoto a 77 K.

Perda Perda Perda de
Material vp (cm3/g) dewvp Aser(m?g) de Aser Avangmuir (M?/g)  Avangmuir
(%) (%) (%)
Zeo po 0,33 - 874 - 890 -
Zeo 3D 0,25 26 632 28 655 26
CA po 0,50 - 859 - 1003 -
CA 3D 0,48 5 825 4 877 13
Zeo-CA 3D 0,40 6 819 5 874 8
G 3D 0,02 - 10 - 17 -
Zeo-G 3D 0,13 27 316 28 324 29
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Pela comparagao de volumes de poros e de dreas superficiais obtidos, é possivel
concluir que a técnica de impressao, tal como esperado, tem impacto nas carac-
teristicas dos materiais, ou seja, existe sempre uma diminui¢do de vp, Aser e
ALangmuir para as estruturas impressas quando comparadas com o po original. Este
facto deve-se a utilizagao de 10% de um binder (bentonite), cuja presenca na mis-
tura diminui a quantidade de materiais porosos por massa de amostra e, por ou-
tro lado, pode também bloquear/ocupar parte da porosidade disponivel nos ma-
teriais adsorventes. Foi este o caso para as amostras de Zeo 3D e Zeo-G 3D que
apresentam perdas de volume de poro e area superficial entre 21% e 28%, suge-
rindo que o efeito de ocupacao/bloqueio da porosidade tem uma contribuicao
significativa. Por outro lado, as amostras impressas contendo CA (CA 3D e Zeo-
CA 3D) apresentam perdas de vp, Aser € ALangmuir entre 4 e 13%, demonstrando um
menor impacto negativo do procedimento de estruturagao nestes materiais.
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Figura 4.17 - Isotérmicas de azoto a 77K para materiais impressos com zeoélito 13X (pontos
cheios — dados de adsor¢ao; pontos vazios — dados de dessorc¢ao).
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Figura 4.18 - Isotérmicas de azoto a 77K dos materiais compostos por carvio ativado (pontos
cheios — dados de adsor¢ao; pontos vazios — dados de dessorcao).

4.3.5. Microscopia eletronica de varrimento (Scanning Electron Micros-
copy - SEM)

Foram observadas através de microscopia eletronica de varrimento sete amostras
diferentes.

Na Figura 4.19, observam-se os cristais de zedlito que apresentam tamanhos bas-
tante semelhantes entre si (entre 2,6 e 4,2 um) e formas de particula homogéneas.

Os materiais carbondceos apresentam particulas com dimensoes (entre 46 e 105
um) consideravelmente superiores as de zedlito, com grande heterogeneidade de
forma, como pode ser observado nas Figura 4.20 e Figura 4.21.
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Figura 4.19 - Micrografias de zedlito 13X em pd, com magnificacdo de 5000X (esquerda) e
1000X (direita).
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Figura 4.20 - Micrografia de grafite em p6, com magnificacido de 200x (esquerda) e 1000x (di-
reita).
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Figura 4.21 - Micrografia de carvao ativado em p6, com magnificacao 100x (esquerda) e 1000x
(direita).
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Figura 4.22 - Micrografia de Zeo-CA 3D, modelo Monolito tipo Serpentina. Magnificacoes de
100x (esquerda) e 1000x (direita).
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Figura 4.23 - Micrografia de Zeo-CA 3D, em Serpentina. Magnificacao de 25x.

A Figura 4.23 mostra a imagem obtida por SEM para a amostra de monolito ser-
pentina Zeo-CA 3D, indicando a medida das paredes da mesma. No desenho
original, as paredes de adsorvente t€m 800 um, mas na amostra produzida, as
paredes apresentam um valor médio de 517 um de espessura, o que representa
uma diferen¢a na ordem dos 35%. Esta diferenca pode ser justificada por perdas
de massa através da evaporacao de agua. Na Figura 4.22 é possivel visualizar a
heterogeneidade da distribui¢ao dos componentes desta amostra, em particular
o afastamento das particulas de material condutor o que prejudica a obtengao de
materiais com alta condutividade elétrica.
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Figura 4.24 - Micrografias de Zeo-G 3D, modelo serpentina. Magnifica¢des de 1000x (es-
querda) e 100x (direita).
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Figura 4.25 - Micrografia de Zeo-G 3D, em Serpentina, com magnifica¢do de 25x.

Na Figura 4.25 observa-se a imagem obtida por SEM para a amostra de mondlito
serpentina Zeo-G 3D As das paredes da estrutura apresentam uma espessura en-
tre 550pum e 700um, o que corresponde a uma diferenga média de 20% em relagao
ao valor desenhado originalmente.

Considerando que as estruturas de Zeo-CA 3D e o Zeo-G 3D foram produzidas
através do mesmo procedimento de produgao de pasta e modelo de impressao
3D, é possivel inferir que a diferenga na espessura das paredes entre os resultados
e o desenho seja devida a perda de agua, visto que a peca Zeo-CA 3D requereu
mais dgua na sua preparagao.

A semelhanca da Figura 4.22, é possivel visualizar, na Figura 4.24, que as parti-
culas de grafite se encontram apartadas umas das outras nesta amostra.
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4.3.6. Equilibrio de adsor¢ao de CO:

Foi determinado o equilibrio de adsor¢ao de CO:2 nas amostras impressas em 3D,
utilizando a instalagao volumétrica reportada no Capitulo 3. Foram medidas iso-
térmicas de equilibrio de adsorcao a 303K, e até 10 bar, para todas as amostras
impressas. Adicionalmente foi determinado o equilibrio de adsorcao de CO: a
temperatura de 373K para as estruturas Zeo-CA 3D e Zeo-G 3D.

4.3.6.1. Equilibrio de adsor¢ao de CO2 a 303 K

O equilibrio de adsor¢ao de CO: a temperatura de 303 K foi determinado para
todas as amostras de material estruturado impressas, até uma pressao de 10 bar,
como representado na Figura 4.26.
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Figura 4.26— Isotérmicas de equilibrio de adsor¢ao de CO: a 303K nos materiais estruturados
impressos (pontos cheios — dados de adsorc¢ao; pontos vazios — dados de dessorcao).

Todas as isotérmicas de equilibrio de adsorcao de CO: a 303K sao do tipo I, de
acordo com a classificacao da IUPAC, indicando reversibilidade e auséncia de
histerese. A amostra de grafite impressa (G 3D) apresenta capacidade de adsor-
cao quase nula, o que esta de acordo com a porosidade praticamente inexistente
na amostra. Analisando as restantes isotérmicas € possivel observar que todos os
materiais contendo zedlito 13X — Zeo 3D, Zeo-AC 3D e Zeo-G 3D - apresentam
elevada capacidade de adsorcao de CO: a mais baixas pressdes, o que estd de
acordo com a literatura [11], [33], [38], [39], [79], tal como apresentado na Figura
4.27. Por outro lado, o formato da isotérmica de CO:2 na amostra AC-3D mostra
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que para pressoes superiores a 10 bar € de esperar que esta amostra consiga ad-
sorver uma maior quantidade de COz, do que as amostras contento zeodlito 13X,
o que esta de acordo com o superior volume de poros do carvao ativado, tal como
determinado da andlise da isotérmica de N2a 77 K.

Tendo em conta a aplicagdo dos materiais em tecnologias de captura de CO:2 em
pOs-combustao, € importante que os adsorventes apresentem uma elevada capa-
cidade de adsorcado a baixa pressao (pressao parcial de CO: em gases de combus-
tao da producgao de energia através de carvao € aproximadamente 0.15 bar.)
Desta forma, os materiais contendo zedlito 13X permitem atingir uma maior
quantidade de CO: adsorvida nessas condi¢oes de pressao. Adicionalmente, os
materiais Zeo-CA 3D e Zeo-G 3D, para além de beneficiarem da alta capacidade
de adsorcao caracteristica do zedlito 13X, contém carvao ativado e grafite que sao
materiais eletricamente condutores pelo que poderao exibir baixa resisténcia elé-
trica e nesse caso serao passiveis de ser aquecidos por efeito de Joule e, eventual-
mente, utilizados em processos de ESA [8], [9], [16]-[19], [89]. Para estes materiais
adsorventes estruturados hibridos (Zeo-CA 3D e Zeo-G 3D) foram também me-
didas as isotérmicas de equilibrio de adsorcao a 373 K, de forma a avaliar a dife-

renga de capacidade de adsor¢ao ao efetuar um swing de temperatura de 303 K
e 373 K.
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Figura 4.27 - Isotérmicas de adsorcdo de CO2 a 303K e 0 - 2 bar, nos materiais estruturados
impressos.
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4.3.6.2. Equilibrio de adsor¢ao de CO2a 373 K

Foram determinadas as isotérmicas de equilibrio de adsorcao de CO2a 373 K. O
propdsito destes ensaios € o de estudar a quantidade de CO: que ¢ possivel des-
sorver de cada um dos materiais quando se aumenta a sua temperatura até 373

K, de modo a avaliar o potencial de operagao dos materiais em processos de TSA.

P (bar)
& Zeo-AC 3d,CO2,303K @ Zeo-AC 3D, CO2, 373K

Figura 4.28 — Isotérmicas de equilibrio de adsor¢ao de CO: a 303K e 373K na amostra Zeo-CA
3D. Os pontos denotam os resultados experimentais (cheio - adsor¢ao; vazio — dessorcao) e as
linhas o ajuste com o modelo de isotérmicas de Toth
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Figura 4.29- Isotérmicas de equilibrio de adsor¢ao de CO:z a 303K e 373K na amostra Zeo-G
3D. Os pontos denotam os resultados experimentais (cheio - adsor¢ao; vazio — dessorgao) e as
linhas o ajuste com o modelo de isotérmicas de Toth
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Foi efetuado um ajuste as isotérmicas experimentais com o modelo de isotérmica

de Toth, que é expresso por:

g = qm-b.P : (3)
(1+ (b.P)t)t
b= b, eRF @)

onde g é a quantidade adsorvida no equilibrio (mmol.g?), gm é a capacidade ma-
xima de adsor¢ao (mmol.g?), b é a constante de afinidade, ¢ ¢ uma variavel da
relacionada com heterogeneidade superficial (se t =1 o modelo de Toth reduz-se
a isotérmica de Langmuir), Qs: é o calor isostérico de adsor¢ao, R € a constante
dos gases ideais, P € a pressao e T é a temperatura. Obtiveram-se, para este ajuste,
os parametros presentes na tabela abaixo:

Tabela 4.6 - Parametros do fitting do modelo de Toth.

Material qm (mol/kg) bo (bar-1) Qsr (J/mol) t
Zeo-AC3D 11,8 0,00013 31448 0,248
Zeo-G 3D 3,2 0,00025 26966 0,642

O ajuste da isotérmica de Toth permitiu calcular, para as amostras Zeo-AC 3D e
Zeo-G 3D, a quantidade adsorvida a 0.15 bar para uma temperatura baixa (303
K) a qual seria feita a alimentacdo de corrente gasosa num eventual processo de
TSA e uma temperatura alta (323, 348, e 373 K) de regeneracio. E de referir que
os resultados obtidos sao apenas baseados nos dados de adsor¢ao de CO: puro e
nao incluem a influéncia da cinética de adsorcao, pelo que representam uma im-
portante simplificacdo em rela¢do ao cendrio real.

Desta forma, apesar de o material Zeo-AC 3D apresentar maior capacidade de
adsorcao a 303 K (1,53 mol/kg) do que a amostra de Zeo-G 3D (1,36 mol/kg), é o
material contendo grafite que apresenta as maiores capacidades liquidas que ad-
sorgao, i.e., apresenta maior Aq = qr, . . — qr,,, Para as 3 temperaturas altas

avaliadas (Figura 4.30).
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Figura 4.30 - Representacao das quantidades absolutas de massa libertadas na dessor-

¢do a 3 temperaturas diferentes.

Os dados obtidos sugerem que o material mais adequado para ser utilizado como
capturador de CO: de correntes gasosas provenientes da queima de combustiveis
fosseis, utilizando processos de adsorcao baseados em modulagao de tempera-
tura é o Zeo-G 3D.

4.3.7. Testes de Aquecimento por Efeito de Joule

Para verificar a possibilidade de utilizagdo em processos de ESA, foi avaliada a
resisténcia elétrica dos materiais estruturados produzidos. Para isso mediu-se a
resisténcia elétrica ao longo de um didmetro dos honeycomb de canais quadrados,
tendo-se obtido os valores apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Resisténcia elétrica das estruturas impressas em 3D.

Material | CA3D Zeo-CA3D  G3D Zeo-G 3D |
Resisténcia (Q) | 50 — 90 900 — 1000 1-7 120 - 150 |

Os valores obtidos sao indicados na forma de um intervalo, visto que a medicao
¢ fortemente afetada pelo contacto entre os “crocodilos” e as estruturas 3D. Os
resultados obtidos mostram uma melhor condutividade da amostra de grafite,
seguida pela amostra de CA. Estas amostras apresentam resisténcias significati-
vamente inferiores as das estruturas contendo zeo¢lito 13X, apesar de comparati-
vamente a outros materiais de carvao ativado a sua resistividade ser elevada.
Para comparacdo, mediu-se a resisténcia de um mondlito do tipo honeycomb da
MAST Carbon International de 30 cm de comprimento) obtendo-se o valor de
13Q). Desta forma, confirmou-se que o mondlito da MAST Carbon International
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apresenta melhores caracteristicas de condugao elétrica do que qualquer dos mo-
nolitos estruturados neste trabalho, o que se pode dever heterogeneidade dos

materiais estruturados neste trabalho (ver seccao 4.3.5).

Apos a avaliacdo da resisténcia elétrica dos materiais selecionou-se uma amostra
de Zeo-G 3D para efetuar testes de aquecimento por efeito de Joule, visto que
este material apresenta a maior capacidade liquida de adsor¢ao de CO: e também
menor resisténcia do que o material Zeo-CA 3D.

Foram realizados dois ensaios de teste de aumento de temperatura da amostra
solida através da passagem de uma corrente elétrica através da mesma.

No primeiro ensaio aplicou-se uma corrente elétrica fixa de 0.15 A (Tabela 4.8).

Tabela 4.8 - Parametros utilizados nos ensaios de aquecimento por efeito de Joule.

Ensaio 1(A) AT/At(K/min) AT/At.mass (K

min! g™
1 0,15 10,7 (em 180 s) 9
2 0.50 150 (em 40 s) 127

Neste ensaio verificou-se que ao fim de 180 s a temperatura apenas aumentou 32
K, o que corresponde a uma taxa de aquecimento de 10,7 K.min™ e 9 K.min.g!

Em seguida, realizou-se um segundo ensaio com os parametros presentes na ta-
bela 11 e obtiveram-se os resultados de aquecimento apresentados na Figura 4.31.
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Figura 4.31- Resultados do segundo ensaio de aquecimento por efeito de Joule.

Para este ensaio obteve-se uma taxa de aquecimento de 150 K/min, atingindo um
aumento de 100 K em 40 s, o que representa um aumento de temperatura por
massa de 127 K.min.g™.

A Figura 4.32 ilustra a evolugao da temperatura, a cada 5 segundos, a superficie
do mondlito honeycomb Zeo-G 3D, confirmando o rdpido aquecimento. Através
da observagao das imagens é possivel também observar que o aquecimento nao
¢ homogéneo em toda a superficie da estrutura de mondlito, verificando-se um
maior aquecimento na zona dos contactos elétricos (crocodilos). Este facto estara
relacionado com a resisténcia criada na interface de contacto “crocodilo” — mo-
nolito, que provoca uma maior dissipacao de calor .
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Figura 4.32 - Aquecimento monolito Zeo-G ao longo do tempo: a) Os; b) 5s; c) 10s; d)
15s; e) 20s; £)25s; g) 30s; h) 35s; i) 40s; j) 45s.

77



5. Conclusio e Trabalho futuro

5.1. Conclusoes

Uma das mais relevantes e inovadoras tecnologias da atualidade - Impres-
sdo 3D - foi utilizada para produzir adsorventes estruturados com propriedades
adequadas a captura de COz de gases de combustdo provenientes da combustao
de combustiveis fésseis. Neste trabalho preparam-se com sucesso dois tipos de
estrutura de adsorventes: monélitos honeycomb com canais quadrados e mondli-

tos em serpentina.

Quanto a composicdo das estruturas adsorventes, foram produzidos dois
tipos mondlitos hibridos compostos por zeélito 13X/ carvao ativado (Zeo-CA 3D)
e zeolito 13X/ grafite (Zeo-G 3D), com composi¢do maéssica de 45% de cada com-
ponente e 10% de ligante (bentonite). Adicionalmente, foram também prepara-
das estruturas monoliticas honeycomb de ze6lito 13X (Zeo 3D), carvao ativado (CA
3D) e grafite (G 3D). Todas as estruturas foram preparadas com 10% (massa) de

ligante.

Foram desenvolvidas formulacdes das pastas necessarias a aplicagdo em
impressdo 3D pelo método de Direct Ink Writing, tendo em conta a quantidade
de ligante e solvente (dgua desionizada) a utilizar, de forma a que as mesmas
apresentassem propriedades reoldgicas apropriadas. Foram também estabeleci-
dos os melhores pardmetros (altura de camada, velocidade de translacdo, veloci-
dade de extrusdo, temperatura da placa de impressdo, etc.), a utilizar na impres-
sora 3D para a impressao de estruturas baseadas nas referidas pastas detalhada-
mente caracterizadas mediante variadas técnicas, incluindo analise termogravi-
métrica, adsorcao de azoto a 77 K, porosimetria de merctrio, picnometria de hé-

lio e microscopia eletrénica de varrimento.

A anadlise por porosimetria de merctirio mostrou que as amostras contendo
zedlito (Zeo 3D, Zeo-CA 3D e Zeo-G 3D) apresentam macroporosidade, com se-

melhante distribuicdo de tamanho de poro no caso das amostras Zeo 3D e Zeo-
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CA 3D e apenas uma ligeira diferenca no caso da amostra Zeo-G 3D, que apre-

senta POros um pouco menores.

Concluiu-se, através da andlise por adsorcao de N2 a 77 K, que todas as
amostras apresentam perda de volume poroso e area superficial em relacdo aos
materiais originais na forma de pd, com perdas mais significativas para as amos-
tras de Zeo 3D e Zeo-G 3D (entre 21 e 28%). No caso das amostras contendo car-
vao ativado (CA 3D e Zeo-CA 3D) verificou-se uma menor diminuigdo do vo-

lume poroso e area superficial (entre 4 e 13%).

Observaram-se também as superficies das amostras através de microscopia
eletrénica de varrimento (SEM), mostrando que as particulas de zedlito apresen-
tam tamanhos homogéneo, com dimensodes bastante inferiores (2,6 - 4,2 pm) as
das particulas de carvao ativado e grafite (46 -105 pm) que apresentam também
maior heterogeneidade quanto a forma. Observou-se que foi possivel obter es-
truturas (do tipo serpentina) de Zeo CA-3D com espessura média de parede de
517 um, enquanto que no caso de Zeo G-3D a espessura média das paredes foi de
638 um. Desta forma, a utilizagdo da pasta com carvao ativado promoveu uma

maior diminuicdo da espessura de parede, em relacao a definida no desenho (800
pum).

A capacidade de adsorcao de COz das estruturas adsorventes impressas foi
avaliada através da medigao de isotérmicas de equilibrio de adsorgao. Observou-

se que a 303 K e 0.15 bar, a amostra com maior capacidade de adsorcao é a Zeo
3D, seguida por Zeo-CA 3D, Zeo-G 3D, CA 3D e G 3D.

As amostras de Zeo-CA 3D e Zeo-G 3D, visto apresentarem uma alta capa-
cidade de CO2 e um material condutor elétrico na sua composicao, foram seleci-
onadas para uma anélise da sua capacidade de adsorcao a 373 K. Os resultados
obtidos mostram que para uma pressao de 0.15 bar de CO, e temperaturas de
adsorcdo de 303 K e de regeneracao de 373 K, é possivel obter uma capacidade
de adsor¢dao “net” de 1.02 e 1.03 mol/kg para os materiais Zeo-G 3D e Zeo-AC
3D. Desta forma, e visto a amostra de Zeo-G 3D ter resisténcia elétrica significa-
tivamente inferior a amostra de Zeo-AC 3D, foi testada a possibilidade de aque-

cer a mesma por efeito de Joule. Observou-se que era possivel aquecer uma amos-
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tra de Zeo-G 3D, com massa de 1.12 g, de forma bastante rapida (taxa de aqueci-
mento de 150 K/min) até aproximadamente 403K, aplicando uma corrente elé-

trica constante de 0.5 A., atingindo o principal objetivo deste trabalho.

5.2. Trabalho futuro

A utilizacao de métodos de DIW para a producdo de estruturas adsorven-
tes, apesar do seu elevado potencial, estd apenas a dar os primeiros passos. Desta
forma, seria importante a realizagdo de estudos das propriedades reoldgicas das
pastas indicadas para impressao 3D, visto existirem poucos estudos na literatura
[15].

Relativamente as estruturas adsorventes produzidas neste trabalho seria in-
teressante determinar a sua resisténcia mecanica, bem como imprimir estruturas
de maior dimensao para possibilitar o desenvolvimento de estudos dindmicos de

adsorcao em coluna.

Sera também interessante testar a impressao de pastas contendo diferentes
tamanhos de particula de carvao/zedlito e grafite/zedlito, de modo a avaliar a
sua influéncia nas propriedades de conducao elétrica dos materiais. Outra alter-
nativa passa por testar a possibilidade de imprimir estruturas combinando ze6-

litos com polimeros condutores como por exemplo polianilina (PANI).

Como é sustentado por estudos recentes , um modo de mitigar a elevada
resisténcia elétrica que os materiais obtidos nesta dissertacdo apresentam seria
optar por utilizar um ligante carbonizavel [92], [93]. Desta forma, um método
alternativo de estruturacdo de mondlitos adsorventes nao extrudiveis pode pas-
sar pela moldagem precursores de carvao ativado (e misturas com zedlitos) com
recurso a moldes de sacrificio impresso em 3D. No decurso deste trabalho foram
ja efetuados alguns testes preliminares que indicam que esta abordagem pode

apresentar potencial significativo para a aplicacdo em questao.

80



[1]

2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

6. Bibliografia

S. Sorrell, «Reducing energy demand: A review of issues, challenges and ap-
proaches», Renewable and Sustainable Energy Reviews, vol. 47, pp. 74-82, Jul.
2015.

B. Spooner e D. Engel, «Carbon Capture Using Amine-Based Technology»,
em Carbon Dioxide Sequestration and Related Technologies, John Wiley & Sons,
Ltd, 2011, pp. 121-131.

«World Energy Balances 2016». Disponivel em: https://www.oecd-ili-
brary.org/energy/world-energy-balances-2016_9789264263116-en.  [Ace-
dido: 21-Set-2019].

J. Ritter e A. Ebner, «State-of-the-Art Adsorption and Membrane Separation
Processes for Hydrogen Production in the Chemical and Petrochemical In-
dustries», Separation Science and Technology - SEPAR SCI TECHNOL, vol. 42,
pp. 1123-1193, Abr. 2007.

K. T. Chue, J. N. Kim, Y. J. Yoo, S. H. Cho, e R. T. Yang, «Comparison of
Activated Carbon and Zeolite 13X for CO2 Recovery from Flue Gas by Pres-
sure Swing Adsorption», Ind. Eng. Chem. Res., vol. 34, n. 2, pp. 591-598, Fev.
1995.

H. An, B. Feng, e S. Su, «CO2 capture by electrothermal swing adsorption
with activated carbon fibre materials», International Journal of Greenhouse Gas
Control, vol. 5, pp. 16-25, Jan. 2011.

K. D. Dombrowski, C. M. B. Lehmann, P. D. Sullivan, D. Ramirez, M. J.
Rood, e K. J. Hay, «Organic Vapor Recovery and Energy Efficiency during
Electric Regeneration of an Activated Carbon Fiber Cloth Adsorber», Journal
of Environmental Engineering, vol. 130, n. 3, pp. 268-275, Mar. 2004.

81



[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

C. A. Grande, R. P. L. Ribeiro, E. L. G. Oliveira, e A. E. Rodrigues, «Electric
swing adsorption as emerging CO2 capture technique», Energy Procedia, vol.
1, n. 1, pp. 1219-1225, Fev. 2009.

C. A. Grande, R. P. P. L. Ribeiro, e A. E. Rodrigues, «CO2 Capture from
NGCC Power Stations using Electric Swing Adsorption (ESA)», Energy
Fuels, vol. 23, n. 5, pp. 2797-2803, Mai. 2009.

C. A. Grande, R. P. P. L. Ribeiro, e A. E. Rodrigues, «Challenges of Electric
Swing Adsorption for CO2 Capture», ChemSusChem, vol. 3, n. 8, pp. 892-898,
Ago. 2010.

C. A. Grande e A. E. Rodrigues, «Electric Swing Adsorption for CO2 re-
moval from flue gases», International Journal of Greenhouse Gas Control, vol. 2,
n. 2, pp. 194-202, Abr. 2008.

F. G. Helfferich, «Principles of adsorption & adsorption processes, by D. M.
Ruthven, John Wiley & Sons, 1984», AIChE Journal, vol. 31, n. 3, 1985.

L. Luo, D. Ramirez, M. ]J. Rood, G. Grevillot, K. J. Hay, e D. L. Thurston,
«Adsorption and electrothermal desorption of organic vapors using acti-

vated carbon adsorbents with novel morphologies», Carbon, vol. 44, n. 13,
pp- 2715-2723, Nov. 2006.

M. Petkovska, D. Tondeur, G. Grevillot, J. Granger, e M. Mitrovi¢, «Temper-
ature-Swing Gas Separation with Electrothermal Desorption Step», Separa-
tion Science and Technology, vol. 26, n. 3, pp. 425-444, Mar. 1991.

M. J. Regufe, A. F. P. Ferreira, ]J. M. Loureiro, A. Rodrigues, e A. M. Ribeiro,
«Electrical conductive 3D-printed monolith adsorbent for CO2 capture», Mi-
croporous and Mesoporous Materials, vol. 278, pp. 403-413, Abr. 2019.

R. P. P. L. Ribeiro, C. A. Grande, e A. E. Rodrigues, «Activated carbon hon-
eycomb monolith - Zeolite 13X hybrid system to capture CO2 from flue

gases employing Electric Swing Adsorption», Chemical Engineering Science,
vol. 104, pp. 304-318, Dez. 2013.

R. P. P. L. Ribeiro, C. A. Grande, e A. E. Rodrigues, «Electric Swing Adsorp-
tion for Gas Separation and Purification: A Review», Separation Science and
Technology, vol. 49, n. 13, pp. 1985-2002, Set. 2014.

R. Ribeiro, C. Grande, e A. Rodrigues, «Electrothermal performance of an
activated carbon honeycomb monolith», Chemical Engineering Research and
Design, vol. 90, pp. 2013-2022, Nov. 2012.

R. P. P. L. Ribeiro, C. A. Grande, e A. E. Rodrigues, «Adsorption of Water
Vapor on Carbon Molecular Sieve: Thermal and Electrothermal Regenera-
tion Study», Ind. Eng. Chem. Res., vol. 50, n. 4, pp. 2144-2156, Fev. 2011.

82



[20] P. D. Sullivan, M. J. Rood, G. Grevillot, . D. Wander, e K. J. Hay, «Activated
Carbon Fiber Cloth Electrothermal Swing Adsorption System», Environ. Sci.
Technol., vol. 38, n. 18, pp. 4865-4877, Set. 2004.

[21] F.D. Yu, L. Luo, e G. Grevillot, «Electrothermal swing adsorption of toluene
on an activated carbon monolith: Experiments and parametric theoretical
study», Chemical Engineering and Processing: Process Intensification, vol. 46, n.
1, pp. 70-81, Jan. 2007.

[22] Q. Zhao et al., «CO2 capture using a novel hybrid monolith (H-ZSM5/ acti-
vated carbon) as adsorbent by combined vacuum and electric swing adsorp-
tion (VESA)», Chemical Engineering Journal, vol. 358, pp. 707-717, Fev. 2019.

[23] F. Akhtar, L. Andersson, S. Ogunwumi, N. Hedin, e L. Bergstrom, «Struc-
turing adsorbents and catalysts by processing of porous powders», Journal
of the European Ceramic Society, vol. 34, pp. 1643-1666, Jul. 2014.

[24] L. Gibson, D. Rosen, e B. Stucker, Additive manufacturing technologies: 3D
printing, rapid prototyping, and direct digital manufacturing, second edition. 2015.

[25] «FDM vs SLA - 3D Printing Technologies Compared», AlI3DP. Disponivel
em: https:/ /all3dp.com/fdm-vs-sla/. [Acedido: 21-Set-2019].

[26] T. Tabassum et al., «<Development and Application of 3D Printed Mesoreac-
tors in Chemical Engineering Education», J. Chem. Educ., vol. 95, n. 5, pp.
783-790, Mai. 2018.

[27] C.Parra-Cabrera, C. Achille, S. Kuhn, e R. Ameloot, «3D printing in chemical
engineering and catalytic technology: structured catalysts, mixers and reac-
tors», Chem. Soc. Rev., vol. 47, n. 1, pp. 209-230, Jan. 2018.

[28] S. Couck et al., «CO2, CH4 and N2 separation with a 3DFD-printed ZSM-5
monolith», Chemical Engineering Journal, vol. 308, pp. 719-726, Jan. 2017.

[29] S. Couck et al., «3D-printed SAPO-34 monoliths for gas separation», Mi-
croporous and Mesoporous Materials, vol. 255, pp. 185-191, Jan. 2018.

[30] H. Thakkar, S. Eastman, Q. Al-Naddaf, A. A. Rownaghi, e F. Rezaei, «3D-
Printed Metal-Organic Framework Monoliths for Gas Adsorption Pro-
cesses», ACS Appl. Mater. Interfaces, vol. 9, n. 41, pp. 35908-35916, Out. 2017.

[31] H. Thakkar, S. Lawson, A. A. Rownaghi, e F. Rezaei, «Development of 3D-
printed polymer-zeolite composite monoliths for gas separation», Chemical
Engineering Journal, vol. 348, pp. 109-116, Set. 2018.

[32] S. Wang et al., «Fabricating Mechanically Robust Binder-Free Structured Ze-
olites by 3D Printing Coupled with Zeolite Soldering: A Superior Configu-
ration for CO2 Capture», Advanced Science, vol. 6, n. 17, p. 1901317, 2019.

[33] F. Rezaei, H. Thakkar, S. Eastman, A. Hajari, e J. Knox, «3D-Printed Zeolite
Monoliths for CO2 Removal from Enclosed Environments», ACS Applied
Materials & Interfaces, vol. 8, Set. 2016.

83



[34] J. Lefevere, L. Protasova, S. Mullens, e V. Meynen, «3D-printing of hierar-
chical porous ZSM-5: The importance of the binder system», Materials & De-
sign, vol. 134, pp. 331-341, Nov. 2017.

[35] H. Thakkar, S. Eastman, A. Al-Mamoori, A. Hajari, A. A. Rownaghi, e F.
Rezaei, «<Formulation of Aminosilica Adsorbents into 3D-Printed Monoliths
and Evaluation of Their CO » Capture Performance», ACS Appl. Mater. Inter-
faces, vol. 9, n. 8, pp. 7489-7498, Mar. 2017.

[36] V. Middelkoop, K. Coenen, J. Schalck, M. Van Sint Annaland, e F. Gallucci,
«3D printed versus spherical adsorbents for gas sweetening», Chemical En-
gineering Journal, vol. 357, pp. 309-319, Fev. 2019.

[37] S. Lawson, C. Griffin, K. Rapp, A. A. Rownaghi, e F. Rezaei, <Amine-Func-
tionalized MIL-101 Monoliths for CO2 Removal from Enclosed Environ-
ments», Energy Fuels, vol. 33, n. 3, pp. 2399-2407, Mar. 2019.

[38] Q. Dirar e K. Loughlin, «Intrinsic adsorption properties of CO2 on 5A and
13X zeolite», Adsorption, vol. 19, Dez. 2013.

[39] J. A. C.Silva, A. F. Cunha, K. Schumann, e A. E. Rodrigues, «Binary adsorp-
tion of CO2/CH4 in binderless beads of 13X zeolite», Microporous and Meso-
porous Materials, vol. 187, pp. 100-107, Mar. 2014.

[40] R. Bansal e M. Goyal, Activated Carbon Adsorption. 2005.

[41] E. Robens, «Some intriguing items in the history of adsorption», em Studies
in Surface Science and Catalysis, vol. 87, J. Rouquerol, F. Rodriguez-Reinoso,
K.S. W.Sing, e K. K. Unger, Eds. Elsevier, 1994, pp. 109-118.

[42] E. Robens e S. A. A. Jayaweera, «Early History of Adsorption Measure-
ments», Adsorption Science & Technology, vol. 32, n. 6, pp. 425-442, Jun. 2014.

[43] A.Dabrowski, «Adsorption-from Theory to Practice», Advances in colloid and
interface science, vol. 93, pp. 135-224, Nov. 2001.

[44] S. Vasta et al., «Adsorption Heat Storage: State-of-the-Art and Future Per-
spectives», Nanomaterials, vol. 8, p. 522, Jul. 2018.

[45] M. Kralik, «Adsorption, chemisorption, and catalysis», Chemical Papers, vol.
68, Set. 2014.

[46] R. T. Yang, Adsorbents: Fundamentals and Applications. John Wiley & Sons,
2003.

[47] ]. Keller e R. Staudt, «Gas Adsorption Equilibria - Experimental Methods
and Adsorptive Isotherms», Gas Adsorption Equilibria: Experimental Methods
and Adsorptive Isotherms, pp. 1-422, Jan. 2005.

[48] S. Kulkarni e D. J. Kaware, «Regeneration and Recovery in Adsorption- a
Review», vol. 1, n. §, p. 4.

84



[49] K. E. Mallouk, «Capture and Recovery of Organic Gases with Electrothermal
Swing Adsorption and Post-Desorption Treatment», University of Illinois,
Illinois, 2016.

[50] M. Petkovska, D. Tondeur, G. Grevillot, J. Granger, e M. Mitrovi¢, «Temper-
ature-Swing Gas Separation with Electrothermal Desorption Step», Separa-
tion Science and Technology, vol. 26, n. 3, pp. 425-444, Mar. 1991.

[561] W. C. DuBois e B. M. Fabuss, «Apparatus and Process for Desorption of Fil-
ter Beds by Electric Current», 1971.

[52] D. Bonalumi, S. Lillia, G. Manzolini, e C. Grande, «Innovative Process Cycle
with Zeolite (MS13X) for Post Combustion Adsorption», Energy Procedia,
vol. 114, pp. 2211-2218, Jul. 2017.

[53] M. ]. B. Evans, E. Halliop, e J. A. F. MacDonald, «The production of chemi-
cally-activated carbon», Carbon, vol. 37, n. 2, pp. 269-274, Fev. 1999.

[54] 1. Matos et al., «<The effect of surfactants on the porosity of carbon xerogels»,
Microporous and Mesoporous Materials, vol. 92, n. 1-3, pp. 38-46, Jun. 2006.

[55] B. Yilmaz e U. Miiller, «Catalytic Applications of Zeolites in Chemical In-
dustry», Top Catal, vol. 52, n. 6, pp. 888-895, Jun. 2009.

[56] M. C. Al-Kinany et al., «Selective zeolite catalyst for alkylation of benzene
with ethylene to produce ethylbenzene», Appl Petrochem Res, vol. 2, n. 3-4,
pp- 73-83, Nov. 2012.

[67] T.Selvam et al., «Fabrication and pressure drop behavior of novel monolithic
structures with zeolitic architectures», Chemical Engineering Journal, vol. 288,
pp. 223-227, Mar. 2016.

[58] X.Li, F. Rezaei, e A. A. Rownaghi, «3D-printed zeolite monoliths with hier-
archical porosity for selective methanol to light olefin reaction», React. Chem.
Eng., vol. 3, n. 5, pp. 733-746, 2018.

[59] «Ceramic Honeycomb - Honeycomb Ceramic Catalyst Substrate Manufac-
turer from Nagpur», IndiaMART.com. Disponivel em: http://www.indi-
amart.com/ techinstroexhaustcontrol/. [Acedido: 16-Set-2019].

[60] Y.Y.Li S. P. Perera, e B. D. Crittenden, «Zeolite Monoliths for Air Separa-
tion», Chemical Engineering Research and Design, vol. 76, n. 8, pp. 931-941,
Nov. 1998.

[61] Z.-X. Low, Y. T. Chua, B. M. Ray, D. Mattia, I. S. Metcalfe, e D. A. Patterson,
«Perspective on 3D printing of separation membranes and comparison to

related unconventional fabrication techniques», Journal of Membrane Science,
vol. 523, pp. 596-613, Fev. 2017.

85



[62] N. F. Bastos Rebelo, K. A. Andreassen, L. I. Suarez Rios, ]. C. Piquero Cam-
blor, H.-]. Zander, e C. A. Grande, «Pressure drop and heat transfer proper-
ties of cubic iso-reticular foams», Chemical Engineering and Processing - Pro-
cess Intensification, vol. 127, pp. 36-42, Mai. 2018.

[63] «History of 3D Printing: It's Older Than You Think», Redshift EN, 13-Abr-
2018. Disponivel em: https:/ /www.autodesk.com/redshift/history-of-3d-
printing/. [Acedido: 22-Set-2019].

[64] «The Top 20 Most Valuable 3D Printer Companies 2019», 3D Sourced, 27-Dez-
2018. Disponivel em: https://3dsourced.com/3d-printers/industrial-3d-
printer-company/. [Acedido: 22-Set-2019].

[65] «Learn About the CLIP™ 3D Manufacturing Process - Carbon». Disponivel
em: https:/ /www.carbon3d.com/our-technology/. [Acedido: 22-Set-2019].

[66] «What It Takes to Ship a Kickstarter Product | Formlabs». Disponivel em:
https:/ /formlabs.com/blog/ship-a-kickstarter-product/. [Acedido: 22-Set-
2019].

[67] «A Closer Look at Bound Metal Deposition™ Metal 3D Printing Technol-
ogy», Proto3000, 30-Ago-2018. Disponivel em: https://proto3000.com/3d-
printing/ metal-3d-printing/ deep-dive-bound-metal-deposition/.  [Ace-
dido: 22-Set-2019].

[68] «Global 3D Printer Market 2018-2022: Comparison of Technologies - FDM,
SLS & SLA». Disponivel em: https://www.prnewswire.com/news-rele-
ases/ global-3d-printer-market-2018-2022-comparison-of-technologies---
fdm-sls--sla-300597797 .html. [Acedido: 22-Set-2019].

[69] «2019 Best Professional 3D Printers - 3D Printer Buyer’s Guide», AlI3DP, 03-
Jul-2019. Disponivel em: https:/ /all3dp.com/1/best-professional-3d-prin-
ter-small-business/. [Acedido: 21-Set-2019].

[70] «2019 Best Cheap DIY 3D Printer Kits», AlI3DP, 18-Ago-2019. Disponivel
em: https://all3dp.com/1/best-cheap-diy-3d-printer-kit/. [Acedido: 21-
Set-2019].

[71] C.Parra-Cabrera, C. Achille, S. Kuhn, e R. Ameloot, «3D printing in chemical

engineering and catalytic technology: structured catalysts, mixers and reac-
tors», Chem. Soc. Rev., vol. 47, n. 1, pp. 209-230, 2018.

[72] «Alfawise U20 Pro Auto-leveling Creative FDM 3D Printer | Gearbest In-
dia», Gearbest. Disponivel em: https://in.gearbest.com/3d-printers-3d-
printer-kits/ pp_009682611830.html. [Acedido: 16-Set-2019].

[73] «Clear Resin 1 L», Formlabs. Disponivel em: https://for-
mlabs.com/store/form-2/ materials/clear-resin/. [Acedido: 21-Set-2019].

[74] «SLA 3D Printing | SLA 3D Print Applications | SD3D Printing». Disponi-
vel em: https:/ /www.sd3d.com/sla-3d-printing/. [Acedido: 16-Set-2019].

86



[75] «Fundamentals of Direct-Ink-Writing | Manufacturing Processes and Ma-
chinery Lab | Washington State University». Disponivel em:
https:/ /labs.wsu.edu/mpml/projects/. [Acedido: 16-Set-2019].

[76] J. A. Lewis, «Direct Ink Writing of 3D Functional Materials», Adv. Funct. Ma-
ter., vol. 16, n. 17, pp. 2193-2204, Nov. 2006.

[77] O.E. Sulim, «Formulation of New 3D Printed Porous Media for Gas Adsorp-
tion Application», Mestrado, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Uni-
versidade Nova de Lisboa, Lisboa, 2016.

[78] P. J. C. V. de Melo, «3D Printed Adsorbent Materials -A tool for climate
change mitigation?», Mestrado, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Nova de Lisboa, Lisboa, 2017.

[79] M. ]. Regufe, A. F. P. Ferreira, J. M. Loureiro, Y. Shi, A. Rodrigues, e A. M.
Ribeiro, «New hybrid composite honeycomb monolith with 13X zeolite and
activated carbon for CO2 capture», Adsorption, vol. 24, n. 3, pp. 249-265, Abr.
2018.

[80] B. Marinho, M. Ghislandi, E. Tkalya, C. E. Koning, e G. de With, «Electrical
conductivity of compacts of graphene, multi-wall carbon nanotubes, carbon
black, and graphite powder», Powder Technology, vol. 221, pp. 351-358, Mai.
2012.

[81] E. Feilden, E. Garcia-Tufién, F. Giuliani, E. Saiz, e L. Vandeperre, «Ro-
bocasting of structural ceramic parts with hydrogel inks», Journal of the Eu-
ropean Ceramic Society, vol. 36, Mar. 2016.

[82] R. M. German, «Sintering», em Encyclopedia of Materials: Science and Technol-
ogy, K. H. J. Buschow, R. W. Cahn, M. C. Flemings, B. llschner, E. ]. Kramer,
S. Mahajan, e P. Veyssiere, Eds. Oxford: Elsevier, 2001, pp. 8641-8643.

[83] N. M. Stark, D. J. Yelle, e U. P. Agarwal, «4 - Techniques for Characterizing
Lignin», em Lignin in Polymer Composites, O. Faruk e M. Sain, Eds. William
Andrew Publishing, 2016, pp. 49-66.

[84] R. Xu, W. Pang, Q. Huo, e J. Chen, Chemistry of Zeolites and Related Porous
Materials: Synthesis and Structure. 2007.

[85] R.P.P. L. Ribeiro, R. J. S. Silva, I. A. A. C. Esteves, e ]. P. B. Mota, «Develop-
ment, Construction, and Operation of a Multisample Volumetric Apparatus
for the Study of Gas Adsorption Equilibrium», ]. Chem. Educ., vol. 92, n. 4,
pp. 757-761, Abr. 2015.

[86] S.Brandani, E. Mangano, e L. Sarkisov, «Net, excess and absolute adsorption
and adsorption of helium», Adsorption, vol. 22, n. 2, pp. 261-276, Fev. 2016.

[87] A.Setim, «Upgrade of an Experimental Volumetric Unit for Gas Adsorption
Equilibrium Studies», Mestrado, Universidade Nova de Lisboa, Lisboa,
2014.

87



[88] J. Gomes, «Experimental High-Throughput Adsorption Unit for Multi-
Evaluation of Adsorbents for Gas Capture, Storage and Separation Applica-
tions», Mestrado, Universidade Nova de Lisboa, Lisboa, 2014.

[89] R. P. P. L. Ribeiro et al., «<Binderless shaped metal-organic framework parti-
cles: Impact on carbon dioxide adsorption», Microporous and Mesoporous Ma-
terials, vol. 275, pp. 111-121, Fev. 2019.

[90] I. A. A. C. Esteves, M. S. S. Lopes, P. M. C. Nunes, e J. P. B. Mota, «Adsorp-
tion of natural gas and biogas components on activated carbon», Separation
and Purification Technology, vol. 62, n. 2, pp. 281-296, Set. 2008.

[91] L. Bonneviot e S. Kaliaguine, Zeolites: A Refined Tool for Designing Catalytic
Sites, 12.Edicao, vol. 97. Elsevier, 1995.

[92] Q. Zhao et al., «Synthesis of a novel hybrid adsorbent which combines acti-
vated carbon and zeolite NaUSY for CO2 capture by electric swing adsorp-
tion (ESA)», Chemical Engineering Journal, vol. 336, pp. 659-668, Mar. 2018.

[93] A.Masala et al., «Conductive ZSM-5-Based Adsorbent for CO2 Capture: Ac-
tive Phase vs Monolith», Ind. Eng. Chem. Res., vol. 56, n. 30, pp. 8485-8498,
Ago. 2017.

88



A. Anexol

O principal objetivo desta abordagem alternativa é a preparacdo de monoé-
litos de carvao a partir da carbonizagdo de um percursor - resole - num molde
sacrificial impresso em 3D. Para tal, efetuou-se o desenho dos moldes pretendi-
dos, preparagao do resole, e carbonizacdo do material (com concomitante degra-

dagdo térmica do suporte impresso).
Métodos e Materiais

Para a criagdo dos moldes foi necessario, para além de um ficheiro em for-
mato .stl, uma impressora SLA (modelo Form2 da FormLabs®). A Form?2 trata-
se de uma impressora SLA, ou seja, foto-polimeriza uma resina para criar as ca-
madas que vao constituir o objeto pretendido. Nestes ensaios utilizou-se a resina

Clear® da FormLabs® - que se baseia em resinas de ésteres de acido metacrilico.

O material utilizado para preencher o molde, ou seja, o precursor dos car-

vOes a produzir, trata-se de resorcinol formaldeido - Resole.
Sintese de Resole

Num balao de vidro, foram dissolvidos 8 g de fenol e 0,36 g de NaOH em
1,7 mL de 4gua desionizada, com agitacdo, durante 10 minutos. Posteriormente,
adicionaram-se gota-a-gota 14,5g de formaldeido e a solugdo foi agitada a 348 K
durante 1:30 horas. Apos arrefecer até a temperatura ambiente, ajustou-se pH da
mistura até 7 através da adi¢do gota-a-gota de uma solugao de HCI 0,6 M. Remo-

veu-se a d4gua da solucdo, utilizando uma maquina Rotavapor a 313 K.
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Desenho

O desenho escolhido para os moldes a imprimir trata-se precisamente do
negativo do modelo do mondlito honeycomb com canais quadrados utilizado no
protocolo de impressao de pastas (Figura A. 1). Este modelo apresenta paredes

exteriores e fundo com 1 mm de espessura.

Figura A.1 - Desenho do molde correspondente ao negativo do desenho de monélitos

do tipo honeycomb de canais quadrados.

Protocolo de impressao 3D dos moldes

Utilizou-se o software PreForm, software préprio da impressora, no qual
primeiro se selecionou a resina pretendida - Clear® - e estabeleceu-se a defini¢ao
das camadas em 0.025 mm. De seguida inseriu-se o ficheiro .stl, previamente de-

senhado, e por fim fez-se o upload do ficheiro para a impressora.

Analise Termogravimétrica da Resina Clear® da Formlabs®

A exequibilidade deste procedimento depende de o material constituinte
do molde ser sacrificavel. Na abordagem testada, o material impresso (resina
Clear® da Formlabs®), teria de se degradar por aumento de temperatura, o que
se estudou por intermédio de andlise TGA, efetuada num sistema Labsys Evo
DTA/DSC da SETARAM Instrumentation. Este ensaio consistiu no aquecimento
da amostra até uma temperatura maxima de 1173 K, a uma taxa de aquecimento
de 3 K/min, em atmosfera de drgon. Deste ensaio aferiu-se que esta amostra se
degrada completamente antes dos 773 K, o que significa que é adequada para a

utilizagdo enquanto molde sacrificial (T < 973K).
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Cura do Resole

Antes da carbonizacao, o resole colocado no molde foi sujeito a um processo
de cura, durante dois dias a uma temperatura de 353 K. O processo de cura pro-
vocou a rutura dos primeiros moldes (Figura A. 3.), levaram a que se aumentas-

sem as dimensdes das paredes externas do molde para 2 e 4 e 8 mm.

Nenhum dos moldes com paredes mais espessas quebrou aquando da cura
do resole. Realizaram-se ensaios com moldes de diferentes alturas, como se pode

observar na Figura A. 2.

Figura A. 3 - Molde com parede quebrada durante o processo de cura do Resole.
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Carbonizacao

A carbonizacado do resole foi efetuada da seguinte forma: as amostras foram
colocadas num reator de quartzo, com um frit poroso a sustentar a amostra. Pro-
cedeu-se, em seguida, ao aquecimento das amostras a uma taxa de 3K/min, até
atingir 673 K. Em seguida esta temperatura foi mantida durante 30 min para ten-
tar assegurar a degradacao do molde sacrificial. Em seguida, efetuou-se uma se-
gunda rampa de aquecimento (3 K/min) até se atingir 973 K. Este segundo pata-
mar térmico é mantido durante 2 horas para efetivar a carbonizagao do resole.
Finalmente, é realizado um arrefecimento controlado do sistema, durante apro-
ximadamente 4 horas até alcangar a temperatura ambiente. Durante todo o pro-
cesso, as amostras sao mantidas em atmosfera inerte, através da passagem de um
fluxo de azoto (N2) de 100 ml/min.

Foram realizados 4 ensaios de carbonizacdo. Em trés deles utilizou-se o
molde com altura de 1 cm, e no outro um molde com altura de 3 cm. Em nenhum
dos 4 ensaios realizados foi possivel realizar o protocolo de carbonizagdo acima
descrito, por existéncia de complicacdes do foro experimental. No 1° ensaio, o
reator quebrou, interrompendo a experiéncia no primeiro patamar, verificando-
se a degradagdo parcial do molde. Este ensaio foi retomado posteriormente e ob-
teve-se um mondlito de carvao (Figura A. 4). No 2° ensaio, utilizou-se o molde
grande com o intuito de obter um mondélito maior, tendo originado um monélito

parcialmente quebrado (Figura A. 5).

O 3°ensaio visava a realizagdo de uma replicacdo do 1°. Durante este ensaio,
a tampa do reator descolou-se, possivelmente comprometendo, ainda que tem-
porariamente, a atmosfera inerte que se pretendia promover. Deste ensaio resul-

tou um produto quebrado (Figura A. 6).

O 4° ensaio visava testar um tempo superior no primeiro patamar, para ga-
rantir a total degradacdo do molde antes de se comecar a formacao de carvao.

Este ensaio foi terminado a meio devido a quebra de um encaixe do reator.
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Figura A. 6 - Resultado do ensaio 3

Conclusao

Devido aos problemas experimentais encontrados, os materiais produzidos
nao foram caracterizados. Porém, apesar das dificuldades encontradas é de refe-
rir que se tratou de testes preliminares, pelo que no computo geral ficou demons-
trado que este tipo de procedimento pode ser uma alternativa vidvel na producdo

de materiais estruturados contendo de carbono.
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