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Resumo 
A queima de combustíveis fósseis liberta enormes quantidades de CO2 para 

a atmosfera, prejudicando o ambiente. Várias abordagens são consideradas para 

combater as emissões antropogénicas de CO2, incluindo a sua captura para ar-

mazenamento ou reutilização (CCS ou CCU). Os processos de Electric Swing Ad-

sorption (ESA) constituem uma opção para realizar a captura de CO2 dos gases de 

combustão. Nesta dissertação, estuda-se a aplicação de técnicas inovadoras de 

impressão 3D para preparação de estruturas adsorventes para captura de CO2. 

Como a captura de CO2 por ESA depende da utilização de materiais eletrica-

mente condutores com alta capacidade de adsorção de CO2, neste trabalho, es-

truturas de adsorção híbridas compostas por iguais frações de massa de zeólito 

13X/carvão (Zeo-AC 3D) e zeólito 13X/ grafite (Zeo-G 3D) foram produzidos. 

Além disso, monólitos compostos apenas por carvão ativado (CA 3D), zeólito 

13X (Zeo 3D) e grafite (G 3D) foram produzidos. Os materiais estruturados obti-

dos foram caracterizados por análise termogravimétrica, adsorção de azoto a 77 

K, porosimetria de mercúrio e microscopia eletrónica de varrimento. As análises 

mostraram que os monólitos impressos apresentaram menor volume de poros e 

área superficial que os pós 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 equilíbrio de 

adsorção de CO2 a 303 K mostrou que a amostra do Zeo 3D apresenta maior ca-

pacidade de adsorção a 0,15 bar, seguida por Zeo-CA 3D, Zeo-G 3D, AC 3D e G 

3D. O potencial de Zeo-CA 3D e Zeo-G 3D para aplicação em processos ESA foi 

avaliado através do estudo da capacidade líquida de adsorção a 0,15 bar, com 

uma variação de temperatura entre 303 K (adsorção) e 373 K (dessorção). 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: Impressão 3D; zeólito 13X; Adsorção; Carvão ativado; Di-

óxido 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 CO2 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 

CO2 capture is studied. Since CO2 capture by ESA is dependent on the use of 

electrically conductive materials with high CO2 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. Motivação 

1.1. Motivação 

A produção de energia e a sua utilização, desempenham um papel fulcral 

naquilo em que consistem as regulares atividades humanas, tendo o seu con-

sumo sofrido um crescimento bastante considerável devido à cada vez maior  

acessibilidade da generalidade das populações às mais diversas comodidades [1]. 

De modo a colmatar a crescente necessidade energética foi necessária a procura 

de fontes passíveis de serem utilizadas para a sua produção. A primeira escolha, 

intensamente utilizada desde a Revolução Industrial, passou pela utilização de 

combustíveis fósseis enquanto recurso primário. A escolha deveu-se aos custos 

relativamente reduzidos, elevada disponibilidade, e apresentarem uma capaci-

dade calorífica tipicamente elevada. 

No entanto, os combustíveis fósseis são fontes de energia não-renováveis e 

apresentam sérios impactes ambientais. Em particular as elevadas emissões de 

dióxido de carbono (CO2) para a atmosfera, resultantes da queima dos combus-

tíveis fósseis, e a consequente contribuição para a problemática do efeito de es-

tufa, é um dos mais graves problemas ambientais dos nossos dias. Desta forma, 

nas últimas décadas, a diminuição das emissões de CO2 devido à produção de 

energia tem vindo a ser um importante foco de investigação e desenvolvimento. 

O portfólio de opções para este fim inclui a utilização de combustíveis renováveis 
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e verdes, melhorias na eficiência de processos e também a captura de CO2 para 

armazenamento ou utilização (CCS ou CCU – carbon capture and storage or utiliza-

tion) [2].  

Entre as referidas opções, a captura de CO2 de gases de combustão origina-

dos na combustão de combustíveis fósseis tem elevada importância, visto que 

atualmente a energia proveniente da utilização de combustíveis fósseis repre-

senta aproximadamente 70% da energia produzida a nível mundial [3]. Desta 

forma, a captura de CO2 tem elevada importância pois é a opção que permite 

diminuir as suas emissões, garantindo que as necessidades energéticas serão su-

pridas no período de transição da economia para uma realidade baseada em fon-

tes de energia verdes e renováveis. 

O processo mais convencional para a captura de CO2 é o tratamento dos 

gases de combustão com aminas. Este processo é caracterizado pela absorção dos 

componentes-alvo (neste caso CO2) do efluente gasoso numa fase líquida, con-

tendo um ou mais tipos de aminas. No entanto, esta tecnologia apresenta alguns 

problemas, nomeadamente: as elevadas necessidades energéticas e a formação 

de sais corrosivos que, além de diminuírem a capacidade do processo de absor-

ção, têm de ser removidos do sistema para que este se mantenha utilizável, o que 

muitas vezes implica a substituição periódica da fase líquida, originando custos 

operacionais adicionais. 

Como alternativa à absorção de CO2 com aminas, e com elevado potencial 

de alta-performance, existem os processos baseados no fenómeno de adsorção 

[4]. Neste tipo de processos, tipicamente, a diferença de afinidade entre CO2 e os 

outros componentes da corrente gasosa com uma fase sólida (adsorvente) é ex-

plorada. Normalmente, os processos utilizados operam ciclicamente, i.e., o ad-

sorvente é usado para remover CO2 e posteriormente regenerado para que possa 

ser novamente utilizado [5]. A regeneração do adsorvente é normalmente efetu-

ada por diminuição da pressão (processo de modelação de pressão; pressure swing 

adsorption - PSA) ou aumento de temperatura (modelação de temperatura; tempe-

rature swing adsorption - TSA). Vários adsorventes têm vindo a ser estudados para 



3 

 

aplicação na captura de CO2, dos quais de destacam carvões ativados, zeólitos, e 

redes organometálicas (metal-organic frameworks - MOFs). Um dos obstáculos en-

contrados é que alguns destes materiais são preparados na forma de pó, o que 

impede a sua utilização em processos como PSA e TSA, devido à elevada queda 

de pressão no sistema que a sua utilização originaria. Para colmatar este pro-

blema, o material adsorvente utilizado pode ser estruturado sob a forma de pel-

lets, extrudados cilíndricos ou monólitos com canais (do tipo favo-de-mel ou ho-

neycomb). Este último tipo de estrutura apresenta vantagens sobre as demais na 

medida em que, à semelhança dos outros, apresenta porosidade e área superficial 

elevadas, mas permite induzir menores quedas de pressão no sistema quando 

comparado com os restantes tipos de enchimento. De modo a ser possível tirar 

total proveito deste género de enchimento de leitos de adsorção, as suas estrutu-

ras devem apresentar elevada área superficial externa; o monólito deve apresen-

tar um máximo número de canais com menos espessura possível. A estrutura dos 

monólitos honeycomb, por se tratar de corpos singulares, coloca-os como o tipo de 

materiais de eleição para utilização num processo específico de TSA, denomi-

nado electric swing adsorption (ESA). Neste tipo de processos, o adsorvente, que 

deverá 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 é potencialmente muito rápido, o que permite melhorar a produtividade 

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

A produção de monólitos é tradicionalmente efetuada com recurso a técni-

cas de extrusão[23]. No entanto, metodologias alternativas, tais como a utilização 

de tecnologias de fabrico aditivo, têm vindo a ganhar destaque e relevância cien-

tífica. A principal vantagem é a maior diversidade de estruturas que pode ser 

produzida em relação à utilização de extrusão tradicional. As tecnologias de fa-

brico aditivo assentam na criação de objetos por deposição do material-base ca-

mada a camada, até perfazer o objeto pretendido [24], [25]. A principal represen-

tante desta gama de técnicas – Impressão 3D – tem tido um rápido aumento do 

em termos do seu impacto comercial, já que permite a produção de objetos per-

sonalizados, bem como protótipos a um baixo custo. Adicionalmente, este tipo 



4 

 

de tecnologias revelam uma considerável margem para crescimento e desenvol-

vimento. Em engenharia química este conjunto de técnicas apresenta um elevado 

potencial para investigação e otimização da formulação de diferentes tipos de 

estruturas de adsorventes[15], [26]–[37]. Devido à forma como os objetos são pro-

duzidos, é possível obter estruturas que não seriam passíveis de ser obtidas via 

extrusão tradicional. No entanto, e embora o estudo deste género de aplicações 

tenha registado resultados promissores, existe ainda uma margem de aperfeiço-

amento considerável relativamente aos materiais a imprimir, bem como às estru-

turas impressas e à sua aplicação. 

O principal objetivo deste trabalho visa uma exploração da possibilidade 

de produção de estruturas (e.g. monólitos) que sejam capazes de combinar boa 

capacidade de adsorção de CO2 e baixa resistência elétrica, para potencial aplica-

ção em ESA[8], [15]–[19]. Para este fim foram impressas em 3D estruturas cons-

tituídas por uma mistura de material adsorvente, neste caso zeólito 13X, com um 

outro material (adsorvente ou não) que possibilitasse condução elétrica. Para esse 

efeito usou-se carvão ativado ou grafite. A escolha destes materiais é fundamen-

tada em dois fatores principais, nomeadamente, por um lado a elevada capaci-

dade de adsorção de CO2 que o zeólito 13X apresenta para baixas pressões parci-

ais do mesmo, e que é determinante para processos de captura de CO2 em pós-

combustão [38], [39]; por outro lado, a condutividade elétrica caracteristicamente 

apresentada por materiais carbonáceos  [5], [40]. Adicionalmente, é também tes-

tada a produção de estruturas utilizando cada um dos sólidos referidos, i.e., zeó-

lito 13X, carvão ativado ou grafite. 

Em suma, os principais focos desta dissertação passam por, numa primeira 

instância, desenvolver e estabelecer uma formulação que permita a impressão de 

estruturas monolíticas não extrudíveis. Para além deste objetivo, é também de 

elevada importância que as mesmas estruturas apresentam elevada capacidade 

de adsorção de CO2 e condutividade elétrica. 
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1.2. Estrutura da dissertação 

Esta dissertação está dividida em 5 capítulos, sucintamente descritos em se-

guida: 

Capítulo 1 – Motivação 

Neste capítulo é descrita a força motriz por detrás desta dissertação. É bre-

vemente descrito o contexto e motivação que justificam a necessidade e interesse 

do trabalho desenvolvido.  

Capítulo 2 – Introdução Teórica 

Neste capítulo realiza-se uma revisão do enquadramento teórico relativo ao 

fenómeno de adsorção e processos de separação associados. Nesse sentido, des-

crevem-se os principais adsorventes adequados à aplicação em causa, em parti-

cular, zeólito 13X. Este capítulo inclui uma revisão sobre técnicas de produção de 

adsorventes estruturados, em particular, a técnica de fabrico aditivo. 

Capítulo 3 – Materiais e Métodos Experimentais 

Neste capítulo são elencados os diversos materiais e equipamentos usados 

para a realização do trabalho. Este capítulo encontra-se dividido em quatro par-

tes distintas: Formulação de Pastas; Ensaios de Impressão, de Caracterização de 

Materiais, de Equilíbrio de Adsorção e Aquecimento por Efeito de Joule. 

Capítulo 4 – Resultados Experimentais e Discussão 

Neste capítulo apresentam-se os principais resultados obtidos para as três 

partes constituintes do capítulo anterior. Foram impressos monólitos de diversas 

composições e com diferentes desenhos, os quais foram sujeitos a análises textu-

rais, de equilíbrio de adsorção de CO2, e é avaliada a possibilidade de aplicação 

em processos de captura de CO2. 

Capítulo 5 – Conclusões e Trabalho Futuro 

Este capítulo apresenta um sumário das principais conclusões obtidas, bem 

como sugestões de potencial trabalho futuro que podem ser desenvolvidas como 

continuação deste trabalho. 
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2. Introdução Teórica 

2.1. Adsorção 

Os processos de adsorção são já 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 fenómeno de adsorção só começaram a ser usados 

em larga escala na segunda metade do século XX [12], [42]. Atualmente, proces-

sos baseados no fenómeno de adsorção são amplamente utilizados a nível indus-

trial, nomeadamente na purificação do ar e hidrogénio, upgrading de biogás, de-

sumidificação de gases, entre outras aplicações [12], [37], [43]–[45]. A utilização 

deste tipo de tecnologias permitiu desenvolver processos alternativos às tecnolo-

gias estabelecidas e usadas industrialmente, tais como a absorção e destila-

ção[12], [43]. 

Conceptualmente, a adsorção consiste na adesão, por via de estabeleci-

mento de ligações químicas (covalentes) ou através da intervenção de forças físi-

cas (van der Waals), de partículas de um fluído gasoso ou líquido – adsorbato – 

à superfície de um sólido – adsorvente – formando uma fase adsorvida [12], [43], 

[46]. Aos processos supramencionados, cujas características estão descritas na Ta-

bela 2.1, denominam-se, respetivamente, fisissorção e quimissorção. 

2 
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Tabela 2.1- Propriedades de sistemas de fisi e quimissorção (adaptado de [45], [47]) 

Fisissorção Quimissorção 

Baixo calor de adsorção Elevado calor de adsor-

ção 

Pouco específica Específica 

Mono ou multicamada Monocamada 

Não dissocia da espécie 

adsorvida 

Pode envolver dissocia-

ção 

Rápida, reversível. Pode ser lenta e irrever-

sível. 

Não há transferência de 

eletrões apesar da possí-

vel polarização do sor-

bato. 

Transferência de 

eletrões leva à formação 

de ligações entre o sor-

bato e a superfície. 

 

Para além da capacidade de adsorção de cada material, destas característi-

cas, aquela que se revela mais importante do ponto de vista industrial é a rever-

sibilidade ou regeneração do adsorvente. Este facto deve-se a que comummente, 

em aplicações industriais, existem vantagens na reutilização do material adsor-

vente, i.e., na sua utilização cíclica. Desta forma, um processo de separação pode 

operar continuamente sem que seja necessário substituir o material adsorvente a 

cada ciclo, aumentando a sua eficiência e diminuindo o seu impacto económico 

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

A regeneração do material adsorvente (i.e., a dessorção das espécies retidas) 

é, portanto, uma parte fulcral daquilo em que consistem os diferentes processos 

industriais que tiram proveito do fenómeno de adsorção para efetuar a separação 

ou purificação de diferentes correntes líquidas ou gasosas, sendo que neste tra-

balho o foco será no segundo tipo. Desta forma, os processos de separação podem 
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ser classificados quanto à forma como a regeneração do adsorvente é efetuada. 

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

• Adsorção com modulação de pressão, ou em inglês Pressure Swing 

Adsorption (PSA), que é um processo caracterizado pela regeneração 

do adsorvente a uma pressão inferior à de adsorção; 

• Adsorção com modulação de temperatura, ou Thermal Swing Adsorp-

tion (TSA), que se caracteriza por uma variação de temperatura por 

forma a promover a dessorção das espécies retidas, mantendo a pres-

são constante; 

• Purge Gas Stripping e Displacement Desorption – caracterizados por 

uma dessorção a temperatura e pressão total constantes, purgando o 

sistema com um gás inerte, no caso da primeira, ou uma espécie ad-

sorvível competitiva, no caso da segunda. 

Dentro desta classificação dos processos de adsorção 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 é aquecido devido ao efeito de Joule, o que 

vai causar a dessorção das espécies adsorvidas  [8], [11], [17], [49], [50]. 

O processo de ESA foi originalmente proposto no início dos anos de 1970 

por Fabuss e Dubois [51]. Desde então vários estudos foram desenvolvidos, 

tendo a maior parte das publicações incidido na remoção e recuperação de com-

postos orgânicos voláteis (COVs) de diferentes correntes gasosas [7], [13], [20], 

[21], [50]. Mais recentemente, foram publicados vários estudos acerca da aplica-

ção 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 eficiência ener-

gética. Desta forma, é possível também obter um aquecimento muito mais rá-

pido, aumentando produtividade do processo, e diminuindo o tamanho das uni-

dades de separação. 
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O ciclo de ESA mais simples é composto por 3 passos: adsorção, eletrifica-

ção e arrefecimento, tal como ilustrado na Figura 2.1. No passo de adsorção, a 

mistura a separar é alimentada na coluna contendo o adsorvente, à 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, há um passo de arrefecimento efetuado tipicamente pela passagem de 

uma corrente de purga através da coluna.  

Qualquer processo baseado em adsorção depende fortemente do material adsor-

vente utilizado. Este facto, é especialmente importante em processos de ESA, já 

que para além das típicas propriedades de adsorção necessárias, é também ne-

cessário que o material tenha propriedades de condução elétrica adequadas.  

 

Figura 2.1 - a) ciclo de ESA com 3 passos: 1) Alimentação; 2) Eletrificação e 3) Arrefeci-

mento. b) Esquemática de isotérmica a demonstrar o percurso de um processo de ESA. Adap-

tado de: [17]. 

 

2.2. Tipos de adsorventes 

Um adsorvente é, tipicamente, um material com porosidade e área superfi-

cial elevadas, para que tenha uma grande capacidade de adsorção. Adicional-

mente, para aplicação em processos de adsorção, os adsorventes devem ser ma-

teriais com características mecânicas adequadas ao processo de dessorção a que 

será submetido, i.e., variações de pressão e/ou temperatura consideráveis. 
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Diversos materiais adsorventes têm vindo a ser aplicados em aplicações in-

dustriais bem como em estudos científicos. Serão de destacar materiais como car-

vões ativados, zeólitos, sílicas, aluminas, e as redes porosas organometálicas (em 

inglês, metal-organic frameworks – MOFs). Nas secções seguintes será dada es-

pecial atenção aos carvões ativados e zeólitos, visto serem os materiais utilizados 

neste trabalho. 

2.2.1. Carvão Ativado 

Utilizado desde o Egito antigo (3750 A.C.), o carvão ativado ainda é um dos 

mais prevalentes adsorventes a nível industrial[12], [43]. O seu custo de produ-

ção reduzido, capacidade de adsorção de CO2 e outras espécies, elevada porosi-

dade e área superficial justificam a sua larga utilização[40]. Este adsorvente é, 

normalmente, produzido a partir da decomposição térmica de matérias ricas em 

carbono e seguido de uma ativação física, com vapor ou CO2 a elevada tempera-

tura (971—1371K) [12], ou química, com utilização de hidróxidos a temperaturas  

menos elevadas (1021-1086K)[53]. O processo de ativação tem como intuito fun-

damental a remoção de resíduos provenientes da pirólise que se encontrem nos 

poros do carvão, permitindo o acesso aos mesmos. Existem carvões ativados com 

características muito variáveis, podendo ser obtido um intervalo bastante variá-

vel de diâmetros e volumes de poro. Este facto está associado aos diferentes tipos 

de percursores utilizados e ao procedimento de pirólise e de ativação destes car-

vões[12], [40], [54]. A superfície deste género de materiais é essencialmente apo-

lar (provindo alguma eventual polaridade da possível existência de óxidos ou de 

grupos funcionais orgânicos, como grupos ácidos, em algumas partes da super-

fície), o que se traduz num material hidrofóbico e organofílico. Estas característi-

cas são benéficas para processos relacionados com adsorção de materiais orgâni-

cos[12], [40], [43]. 

2.2.2. Zeólitos 

Zeólitos são materiais de uso comum na indústria, apresentando um vari-

ado leque de funções, que vai desde o cracking catalítico, a alquilações, a armaze-

namento de energia [44], [45], [55], [56]. Estes materiais são fundamentalmente 
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aluminossilicatos cristalinos muito porosos. A estrutura típica de um zeólito con-

siste numa rede de moléculas de SiO4 e AlO4 formada a partir da partilha de 

átomos de oxigénio [23]. Esta estrutura rígida determina a estrutura e tamanho 

dos microporos, que apresentam uma distribuição de tamanho de poro pratica-

mente inexistente. 

 

Figura 2.2 - Estrutura de zeólito 13X cujos constituída por: a vermelho – Dióxido de Sí-

lica (SiO2), a castanho – Óxido de Alumínio (Al2O3) e a azul – Óxido de Sódio (Na2O), Adap-

tado de [23] 

 Os zeólitos são tipicamente estáveis até temperaturas superiores a 600-

971K. Existem múltiplos tipos de zeólito (X, Y, A, etc.) cujas diferenças residem 

na sua conformação estrutural. Neste trabalho irá ser usado um zeólito do tipo 

X, em particular, o zeólito 13X cuja estrutura se apresenta na Figura 2.1. Este zeó-

lito apresenta uma muito elevada capacidade de adsorção de CO2 e boa resistên-

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

 

2.3. Preparação de adsorventes 

Os zeólitos, bem como outros tipo de adsorventes, não são adequados para 

o seu uso em processo tal como como sintetizados, devido às típicas dimensões 

diminutas (e.g. 1-10 µm) dos seus cristais. A utilização de partículas de adsor-

vente com dimensões tão reduzidas em leitos de adsorção origina quedas de 

pressão demasiado elevadas, impossibilitando a mesma. De forma a garantir 

quedas de pressão suficientemente baixas, é necessária a formação de partículas 
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à escala milimétrica - por exemplo pellets – com resistência mecânica e porosidade 

adequadas. Existem dois processos principais para a preparação de partículas 

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

• Extrusão para formação de pellets cilíndricas; 

• Granulação para a formação de partículas esféricas; 

Destes métodos, o primeiro é 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 várias partículas. Na prepa-

ração de pellets de diferentes zeólitos utilizam-se frequentemente materiais como 

bentonite, com ou sem a adição de sílica coloidal, ou alumina [33]–[35], [58]. A 

inclusão do(s) binder(s) nas partículas de adsorvente influência a capacidade de 

adsorção dos mesmos, visto que os binders terão uma capacidade de adsorção 

negligível, ou pelo menos diferente, quando comparados com a fase ativa da par-

tícula (adsorvente). Adicionalmente, o binder pode também obstruir parte da po-

rosidade original do adsorvente. 

Alternativamente à formação de pellets, através de processos de extrusão é 

possível preparar adsorventes estruturados como são exemplo os monólitos com 

canais do tipo favo-de-mel (honeycomb), tal como ilustrado na Figura 2.3  



14 

 

 

Figura 2.3 - Monólito favo-de-mel comercial. Fonte: [59] 

 

Este tipo de estruturas conserva características de equilíbrio de adsorção 

semelhantes às de pellets com a mesma composição, mas origina quedas de pres-

são significativamente menores nos leitos de adsorção [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-

ções em relação às formas e à conformação dos monólitos obteníveis. Em parti-

cular, por extrusão, os canais têm de percorrer toda a altura do monólito unifor-

memente. Com outros métodos, em particular impressão 3D, é possível obter es-

truturas não constantes ao longo do comprimento da peça. Desta forma, diversas 

estruturas podem ser produzidas, com potencial impacto no tempo de residência 

de um fluído, influenciar o seu regime de escoamento, etc. Desta forma, as tecno-

logias de impressão 3D apresentam um elevado potencial na produção de leitos 

de adsorção para separação gasosa, bem como em outras aplicações em engenha-

ria química, tais como a produção de reatores, distribuidores de fluxo, catalisa-

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

 

Também denominada por fabrico aditivo, a história da impressão a 3D re-

monta a 1981, quando foi publicado, por Hideo Kodama, um artigo no qual re-

porta que desenvolveu um sistema de prototipagem rápida que utilizava fotopo-

límeros. Três anos depois, em 1984, Charles Hull inventa e patenteia a estereoli-

tografia, mas, só em 1992 é que a primeira máquina que utiliza essa metodologia 

é criada. No mesmo ano é também produzida a primeira máquina de sinterização 

por laser seletivo (Selective Layer Sintering – SLS), que aplica um processo no qual 

um laser é apontado a um pó, sinterizando-o num corpo singular, camada a ca-

mada [63]. Até à data atual, os processos de fabrico aditivo têm vindo a diversi-

ficar tantos o propósito das suas máquinas como os materiais com as quais é pos-

sível trabalhar – desde metais a polímeros ou cerâmicos. Desse crescimento sur-

giram diversas empresas que se especializaram e comercializaram esta família de 

processos de manufatura. Dessas companhias, 6 ultrapassam um valor comercial 

de 1000 M€ [64]. Os processos que as levaram a alcançar este sucesso financeiro 

são variados: Produção contínua em interface líquida ou Continuous Liquid Inter-

face Production (CLIP), é um método utilizado pela Carbon 3D e que é, até certo 

ponto, análogo à estereolitografia [65]; estereolitografia, por parte da Formlabs, 

um notório caso de sucesso de uma companhia fundada através de “crowdfun-

ding”[66], e da 3D Systems; FDM, no caso da Stratasys; deposição de metal co-

berto (Bound Metal Deposition – BMD), que é semelhante a Direct Ink Writing no 

sentido em que é extrudido um filamento termoplástico que contém metal e, após 

este filamento ser impresso, é sinterizado e obtém-se o objeto metálico preten-

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

Os processos de impressão a três dimensões consistem na deposição, ca-

mada sobre camada, de um material que, aditivamente, se traduzirá 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 automação inerente a estes 
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processos, em adição à realização de um desenho com dimensões planeadas, 

torna o processo de criação de objetos únicos e protótipos mais fácil e barato. 

Desta forma, vários autores afirmam que o fabrico de vários tipos de objetos tal 

como o conhecemos hoje irá mudar radicalmente devido à utilização de técnicas 

de fabrico aditivo. [24]. 

Desta forma, a impressão a 3D leva vantagem sobre os processos de extru-

são tradicionais sob vários aspetos. Se, por um lado, existe uma maior facilidade 

em transitar de escala nos processos de extrusão, por outro lado, a impressão em 

3D apresenta uma maior versatilidade e facilidade de adaptação. Outro fator de-

terminante, é que através de tecnologias de impressão 3D é possível imprimir 

formas e estruturas que não podem ser obtidas por processos tradicionais de ex-

trusão. Não menos importante é o facto de que os processos de impressão em 3D 

acabam por consumir muito menos material por peça dado que, para a produção 

da mesma, apenas é necessário o volume de matéria-prima da peça a imprimir e 

de eventuais suportes que sejam necessários, enquanto nos métodos tradicionais, 

quer requeiram molde, máquinas CNC (Computer Numerical Control) ou outro, 

acabam por requerer mais material do que o estritamente necessário ao produto 

final. Uns porque são métodos pouco meticulosos de fabrico, outros porque todo 

o método assenta no desbaste de um pedaço de matéria prima maior. Ainda que 

as aparas possam ser parcialmente reaproveitadas, existem sempre perdas de 

material inerentes.  

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

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

FDM, que significa literalmente modelação por deposição de material fun-

dido, apresenta menor definição quando comparado com SLA e é caracterizado 

por quatro passos distintos: 

• O modelo 3D a imprimir é importado para um programa (slicer), que 

o traduz em camadas, criando o código de formato .stl, no qual estão 

contidos os parâmetros da impressão, tais como temperatura e velo-

cidade de impressão; 
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• O código mencionado é enviado para a impressora num ficheiro de 

formato .gcode; 

• O procedimento de impressão tridimensional tem início: a ponta de 

impressão aquece, derretendo o filamento, que é impresso através da 

mesma 

• O objeto é construído, camada a camada, com cada delas a fundir-se 

no topo da anterior até se terminar o processo de impressão do objeto 

esteja acabado. 

Este processo é a mais popular forma de impressão em 3D para fins pessoais 

e domésticos, com aplicação na produção de diversos objetos utilitários. Apre-

senta mecanismos simples o que se traduz em preços mais acessíveis para o pu-

blico – podem ser encontradas impressoras 3D operando com tecnologia FDM 

entre 140 e mais de 5000€ [69], [70]. A principal limitação da técnica FDM é a sua 

resolução (50 – 300 µ) bem como um elevado tempo de impressão, em particular 

se o objetivo for a criação de geometrias com elevado grau de complexidade [71]. 

Tipicamente os materiais de impressão utilizados incluem Ácido Poliláctico 

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

 

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

a cabeça de impressão e à esquerda pode observar-se o filamento. Fonte: [72] 
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SLA, que significa Estereolitografia, é um processo de fabrico aditivo que 

tem como princípio a incidência de uma fonte de luz (tipicamente ultravioleta) 

num material fotopolimerizável – tipicamente uma resina. Os passos tipicamente 

necessários à realização de uma impressão 3D usando tecnologia SLA são: 

• Importar o modelo 3D para um slicer (e.g. PreFormTM da FormlabsTM); 

• Encher o tanque da impressora 3D com resina foto-polimérica lí-

quida; 

• A plataforma de suporte, tipicamente localizada na parte superior da 

impressora, desce, ficando parcialmente imersa na resina, perfa-

zendo entre a sua superfície e a base do tanque uma distância igual 

à espessura de cada camada. Em seguida, o laser incide nas posições 

desejadas com o auxílio de um sistema compacto de lentes e espe-

lhos; 

• A resina líquida reticula, criando uma singular camada do objeto a 

imprimir. Estes dois últimos passos são repetidos um número de ve-

zes igual ao número de camadas necessário à conclusão da impres-

são do objeto pretendido. 

 SLA é atualmente um dos métodos de impressão 3D com maior resolução. 

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

terior, cria objetos com elevada resistência mecânica e apresenta maior definição. 

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

as impressoras 3D em SLA, são 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 preços aproximados de 130€/L [73]. Uma atual desvantagem deste mé-

todo é a falta de informação rigorosa acerca da composição das resinas comerci-

ais disponíveis para impressão. Tipicamente utilizam-se resinas epóxi 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 visível a peça impressa su-

portada na plataforma móvel, 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 aplicação na produção de estruturas adsorventes não é possí-

vel, pelo menos utilizando os materiais comerciais disponíveis para impressão.  

Desta forma, neste trabalho utiliza-se um outro método de impressão 3D, 

denominado Direct Ink Writing – DIW [75], [76]. Apesar de ter menos resolução 

que FDM (30-500 µ), esta metodologia é mais adequada à aplicação em causa já 

que neste caso a principal vantagem da técnica é uma elevada flexibilidade na 

escolha dos materiais a imprimir [24], [71]. Esta técnica é semelhante à de FDM, 

mas ao invés de se utilizar a fusão de filamentos termoplásticos, utilizam-se pas-

tas que são extrudidas (tipicamente através de uma seringa). Assim, é possível 

utilizar pastas com inúmeras composições desde que as mesmas apresentem as 

propriedades reológicas adequadas. As pastas têm de fluir através da ponta de 

extrusão e após saírem da mesma manter a forma desejada. Para realizar uma 

impressão 3D por DIW é necessário efetuar os seguintes: 

• Preparação da pasta de interesse, com as propriedades reológicas 

adequadas; 

• Importação de um modelo 3D para um ficheiro .stl, que o traduz em 

camadas e gera código no qual estão contidos os parâmetros da im-

pressão, tais como temperatura de cama e velocidade de impressão; 
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• O objeto desejado é impresso por extrusão da pasta, de acordo com 

a parametrização anterior. A impressão faz-se camada a camada, até 

finalizar a impressão desejada. 

Os fatores limitantes desse método são o tamanho da ponta da cabeça de 

extrusão e a pasta [24], [75]. É relevante mencionar também, que, apesar de in-

cluir extrusão no processo, este tipo de impressão permite obter peças que não 

são possíveis de obter por extrusão tradicional, visto que neste caso existe um 

movimento translacional da ponta de extrusão. As principais desvantagens inci-

dem na baixa resolução das peças obteníveis e no facto de existir reduzida infor-

mação sobre a preparação de pastas passiveis de ser impressas, sendo atualmente 

este procedimento realizado através de testes por tentativa e erro, o que leva a 

uma demorada definição da composição da pasta a imprimir e o associado gasto 

de materiais necessários[24], [71]. 

 

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

tada de:[75] 

 

2.4.1.  Impressão 3D na preparação de adsorventes estruturados 

Recentemente, diversos estudos têm aparecido na literatura acerca da apli-

cação de tecnologias de impressão 3D para resolução de problemas de engenha-

ria química. Estes estudos incluem a produção de reatores, distribuidores de 

fluxo, membranas, etc. [26], [61], [62], [71].  
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Uma outra área em que a tecnologia de impressão 3D tem vindo a ser tes-

tada é a produção de adsorventes estruturados. Foi estudada a existência ou não 

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

Lefevere et al. [34], no respetivo trabalho, aborda a problemática da escolha 

de ligantes para efeitos de impressão 3D. Neste trabalho, após testar a estrutura-

ção de H-ZSM-5 utilizando variadas combinações de ligantes, concluiu que, dos 

utilizados, a melhor combinação em termos de extrusão e definição do resultado 

final foi a de bentonite - AlPO3. 

Nos estudos realizados relativamente a esta temática é possível verificar a 

existência de uma correlação entre o abaixamento da capacidade de adsorção do 

monólito com a sua constituição. Esta diminuição de capacidade é, em vários ca-

sos, superior à diminuição de material adsorvente no monólito impresso [28]–

[31], [33]. Thakkar et. al [31], ao realizar o seu estudo sobre estruturação de 

monólitos estruturados com polímero, afirma conseguir mitigar esta diminuição 

através da personalização do polímero ligante utilizado. 

Dois estudos abordaram a impregnação pré e pós-impressão de monólitos 

estruturados de aminosílica [35] e MIL-101 [37], respetivamente. Para ambos, a 

funcionalização com PEI e TEPA em pré-estruturação apresentou resultados me-

lhores do que após. Thakkar et al. [35], no entanto, explorou adicionalmente ou-

tro aditivo – APS – que se revelou mais eficiente pós-estruturação. 

Wang et al. [32], por outro lado, testou aquilo a que denominou “Impressão 

3D e posterior solda de zeólitos”. Neste trabalho, os autores empregaram, en-

quanto aditivos à impressão, nanotubos de halloyite (HNT). Estes nanotubos ser-

viram como materiais de reforço mecânico e geradores de melhor contacto inter-

facial após a realização da “soldagem” (processo de tratamento hidrotérmico). 

Wang et al. reporta neste trabalho que o monólito resultante apresenta uma re-

sistência à compressão de 5,24 MPa e uma capacidade de adsorção de CO2 de 5,58 

mmol.g-1, ambos superiores à média dos restantes materiais adsorventes estrutu-

rados por outras metodologias. 



22 

 

No decorrer deste trabalho, foi publicado um trabalho por Regufe et. al 

(2019)  [15],  no qual foi estruturado um de monólito constituído por zeólito 13X 

(70 wt%) e carvão ativado (30 wt%) utilizando uma impressora DIW. Este traba-

lho é o único estudo no qual se produziram monólitos adsorventes e condutores 

elétricos (condutância 0,28 Ω.m) por impressão 3D. A capacidade de adsorção de 

CO2 do obtido apresentou uma diferença de 15% em relação ao esperado. 

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

dos principais estudos publicados recentemente. 

Tabela 2.2 - Sumário de recentes publicações acerca da aplicação de impressão 3D na 

produção de adsorventes estruturados 

Adsorventes Binders Solvente Ano Refe-

rência 

Zeólitos 13 X e 5A Bentonite Água destilada 2016 [33] 

Zeólito ZSM-5 Bentonite; 

Sílica coloidal 

Água destilada 2016 [28] 

Aminosílica Bentonite 

Metilcelulose 

Água desti-

lada; 

metanol 

2017 [35] 

SAPO-34 Metilcelulose Ácido poliacrí-

lico 
2017 [29] 

MOF-74(Ni) 

UTSA-16(Co) 

Bentonite 

PVA 

Água destilada 

Etanol 
2017 [30] 

H-ZSM-5 Bentonite 

Sílica 

AlPO3 

Metilcelulose 

Água destilada 

2017 [34] 

Zeólitos 13X e 5A Torlon Água destilada 2018 [31] 
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PVP 

NMP 

MIL-101 Bentonite 

PVA 

Água destilada 

metanol 
2019 [37] 

Zeólito 13X 

carvão ativado 

Bentonite 

metilcelulose 

sílica coloidal 

Água destilada 

2019 [36] 

Zeólito NaX HPMC 

Sílica coloidal 

Água destilada 
2019 [32] 

Zeólito 13X 

carvão ativado 

Carboximetilcelulose Água destilada 
2019 [15] 

 





25 

 

3. Materiais e Métodos 

 

Este estudo consistiu, numa primeira fase, na formulação de pastas con-

tendo materiais adsorventes, com o intuito de serem utilizadas num processo de 

impressão 3D, nomeadamente Direct Ink Writing (DIW), para a produção de ma-

teriais adsorventes estruturados. Foi também estudada a influência dos parâme-

tros de impressão 3D na definição e resistência mecânica das estruturas impres-

sas. Seguidamente, os materiais adsorventes estruturados por impressão 3D fo-

ram caracterizados relativamente às suas propriedades texturais e capacidade de 

adsorção de CO2. A capacidade de aquecimento por efeito de Joule foi avaliada 

para a amostra com menor resistência elétrica. 

Finalmente, foram feitos estudos preliminares de um método alternativo 

para a produção de adsorventes estruturados. Neste caso foram utilizados mol-

des sacrificiais, criados por impressão 3D (estereolitografia, SLA), que foram pre-

enchidos com um precursor de carvão ativado. Posteriormente, efetuou-se um 

processo de carbonização do enchimento, com concomitante degradação do 

molde, obtendo-se no final um monólito de carvão. Os detalhes acerca deste es-

tudo preliminar encontram-se no Anexo 1. 

 

 

3 
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3.1. Preparação de adsorventes estruturados por impressão 3D 

(Direct Ink Writing - DIW) 

3.1.1. Materiais 

As pastas formuladas, eram constituídas por três componentes essenciais: 

adsorvente, ligante e solvente. Por se tratar de um trabalho com o propósito de 

estudar o potencial dos materiais para aplicação em processos de ESA, foi tam-

bém utilizado como componente das pastas material condutor elétrico, podendo 

ou não ser um material adsorvente. 

A escolha dos materiais a usar neste estudo adveio do prévio conhecimento 

das características dos materiais. O zeólito 13X é um adsorvente amplamente es-

tudado, com elevada capacidade para reter CO2 a baixas pressões parciais. Por 

outro lado, o carvão ativado e a grafite escolhidos, foram-no por serem reconhe-

cidamente condutores de eletricidade. Em relação aos binders necessários para a 

formulação de pastas, a escolha foi suportada por resultados publicados na lite-

ratura [23], [28], [33], [34], [36], [58], [77], [78]. Estes dados constituíram o referen-

cial a partir do qual se definiram os rácios dos componentes inicialmente testados 

nas formulações  

Tendo em conta que o material adsorvente tem como função maximizar a 

quantidade de CO2 adsorvido por massa de adsorvente estruturado produzido, 

pelo que o seu rácio na mistura deve ser o mais elevado possível. Neste estudo 

utilizou-se zeólito 13X como material adsorvente de alta capacidade de CO2. 

A função do material eletricamente condutor é, tal como o nome indica, fa-

cilitar a passagem de corrente elétrica através do monólito. Embora desempenhe 

um papel de relevo na hipótese de aplicação dos materiais em processos de ESA 

(como referido em 1.1), é preferível que o seu rácio na mistura seja o menor pos-

sível já que o objetivo principal passa por obter materiais capazes de adsorver a 

maior quantidade de CO2 possível. Existem, no entanto, materiais com caracte-
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rísticas que lhes permitem realizam ambas as tarefas (adsorção e condução elé-

trica), como é o caso do carvão ativado, apesar de que, para a gama de pressões 

relevante para este estudo o zeólito 13X apresentar capacidade de adsorção de 

CO2 significativamente mais alta [8], [11], [15], [17], [79]. Por esse motivo, foram 

testados como materiais eletricamente condutores tanto carvão ativado como 

grafite, que apesar de não adsorver CO2, apresenta significativas vantagens no 

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

O material ligante tem como função a manutenção da coesão da pasta im-

pressa, tendo também elevado impacto nas características reológicas 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 não contribuir para a adsorção nem condução elétrica, a sua 

quantidade utilizada foi minimizada tanto quanto possível. Adicionalmente uti-

lizou-se água destilada como solvente.  

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

Nome Fornecedor CAS 

Zeólito 13X Sigma-Aldritch 63231-69-6 

Carvão ativado 1240 NORIT 7440-44-0 

(Hidroxipropil)metilce-

lulose 

Sigma-Aldritch 9004-65-3 

Bentonite Sigma-Aldritch  

Atapulgite Cons Emp  

 

3.2. Formulação de Pastas para Ensaios de Extrusão Manual e Im-

pressão 3D 

Neste segmento encontra-se uma descrição do trabalho realizado com in-

tuito de criar uma fórmula de pastas que fossem passíveis de ser impressas. Para 

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

cedimento de impressão 3D. 

 

3.2.1. Protocolo de Formulação de Pastas 

A formulação de pastas (à exceção 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 agitação magnética, com posterior adição de um deter-

minado volume de água VH2O. 

No caso das pastas com continham HPMC, foi preparada uma solução aquosa 

do mesmo, devido à maior dificuldade na solubilização deste polímero. Neste 

caso foi medida a massa dos demais componentes, sendo, em seguida, mistura-

dos a seco, e, finalmente, adicionados à solução de HPMC. 

Embora tenham sido testados vários rácios, 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 adsorção dos ma-

teriais produzidos. 

3.2.2. Protocolo de Extrusão Manual 

O propósito destes testes foi averiguar se a composição da pasta testada é 

adequada para aplicação em impressão em 3D. Para tal, as pastas testadas têm 

de apresentar algumas características em termos de viscosidade e fluidez que 

lhes permitam fluir através da seringa durante a extrusão e posteriormente for-

mar uma estrutura autossustentada e rígida.  

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

ml com agulhas de aço inoxidável de diâmetros internos de 0,8 mm e de 0,84 mm 

Após a preparação da pasta, remove-se o êmbolo da seringa, sendo a 

mesma preenchida com a pasta usando uma espátula. De seguida, coloca-se a 

ponta de agulha pretendida e o êmbolo, no qual se aplica pressão de modo a 

retirar o ar que esteja dentro da seringa. 
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As extrusões são efetuadas em cima de um pedaço de folha de alumínio, 

perto da superfície da qual é colocada a ponta da agulha. Isto tem como propósito 

simular as condições de impressão 3D por DIW. Exerce-se apenas a força sufici-

ente para se efetuar extrusão, evitando variação da força ao longo do processo de 

extrusão. Os testes de extrusão manual incluem também a sobreposição de várias 

camadas para observar a capacidade de autossustentação que o material apre-

senta. Estes testes foram todos realizados às condições de temperatura e humi-

dade ambiente. 

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

Os ensaios de extrusão manual começaram pela tentativa de otimização da 

quantidade de solvente requerida para a mesma. Nos cinco primeiros ensaios, 

averiguou-se que a quantidade de água utilizada era excessiva dado que a pasta 

era demasiado fluída e o material extrudido não mantinha a forma pretendida. 

A diferença fundamental entre o 2º e 3º ensaios reside no tempo de mistura das 

pastas, respetivamente, 6 e 10 minutos. Esta diferença não apresentou alterações 

significativas no resultado final. Existiu, apesar de se tentar homogeneizar a 

pasta através de agitação, nos 4 ensaios iniciais uma deposição do binder (bento-

nite ou atapulgite) no fundo do copo onde se efetuou a mistura. Contrariamente 

aos anteriores, as misturas de zeólito e bentonite eram homogéneas.  

Tabela 3.2 - Composição das pastas com diferentes binders utilizadas nos ensaios de 

extrusão manual. 

 Bentonite Atapulgite Zeólito 13X Água  

Ensaio m (g) m/mseca (%) m (g) m/mseca (%) m (g) m/mseca (%) VH2O (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 à mistura seca e estes 

eram misturados com utilização de um agitador magnético, numa placa. A partir 

do sétimo ensaio, a mistura de sólidos passou a realizar-se com recurso a um 

almofariz e um pilão. A mudança 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 - Composição das pastas de zeólito 13X com diferentes binders utilizados 

nos ensaios de extrusão manual. 

 Bentonite Atapulgite Zeólito 13X Água 

Ensaio m (g) m/mseca (%) m (g) m/mseca (%) m (g) m/mseca (%) VH2O (ml) 

7 0,1350 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 7º ao 17º - permitiram avaliar quais as percenta-

gens adequadas de zeólito e ligante para as pastas a preparar, bem como a quan-

tidade de água necessária. Aferiu-se que, para as misturas de zeólito e bentonite, 

o rácio de água adequado é cerca de 1 ml de água por grama de mistura seca 

(zeólito 13X e ligante). Todos os ensaios de extrusão de misturas contendo ben-

tonite e zeólito 13X foram possíveis embora, inicialmente, tivessem resultados 
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ligeiramente dispares. Com as sucessivas réplicas que foram realizadas foi pos-

sível observar a influência da mistura seca, ou seja, uma melhor mistura produzia 

melhores resultados no processo de extrusão.  

Em relação aos ensaios nos quais foi utilizada a atapulgite, verificaram-se 

resultados de extrusão negativos em ambos os espectros de viscosidade. O 12º 

ensaio resultou numa pasta extremamente fluída, que não formou paredes 

quando extrudida. Dos ensaios 16º e 17º obtiveram-se pastas demasiado viscosas, 

quase impossíveis de extrudir. Destes três, o melhor resultado foi, indubitavel-

mente, o 17º, que, inicialmente, apresentou uma extrusão razoável, mas acabaria 

por ocorrer uma separação das fases líquida e sólida no decorrer da extrusão. Em 

consequência dos maus resultados obtidos com atapulgite, optou-se pela sua não 

utilização nos restantes ensaios. 

Destes ensaios aferiu-se que a pasta 15, com conteúdo de massa seca de 90% 

de 13X (para a qual será adotada a nomenclatura de pasta Zeo) era a mais ade-

quada para os ensaios de impressão em 3D. 

 

3.2.2.3. Ensaios com mistura de 13X e Carvão Ativado 

Tabela 3.4 – Composições das pastas de zeólito 13X e/ou carvão com bentonite utiliza-

das nos ensaios de extrusão manual. 

 Bentonite Zeólito 13X Carvão Ativado Água 

Ensaio m (g) m/mseca (%) m (g) m/mseca (%) m (g) m/mseca (%) VH2O (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 – 

carvão ativado (CA) – nas pastas formuladas. O 18º ensaio resultou numa pasta 

que aparentava ter as propriedades reológicas para uma extrusão com sucesso, o 

que não se confirmou, pois ocorreu separação de fases, entupimento da ponta e 

quebra do êmbolo, impedindo a extrusão. Por forma a tentar evitar esta situação 

se repetisse, nos ensaios seguintes o carvão ativado utilizado foi previamente pe-

neirado, sendo selecionadas partículas com tamanhos inferiores a 106 μm.  

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

dade e tentar melhorar os rácios de água necessários para a extrusão de 13X. 

Os ensaios 22-23 visaram o estudo das quantidades de água necessárias 

para a formulação adequada de pastas com mistura zeólito 13X-carvão. Estas 

pastas apresentaram resultados de extrusão adequados para impressão. 

O ensaio 21 (90% carvão, 10%bentonite), por ter sido o único ensaio só com 

carvão e bentonite a produzir os resultados de extrusão pretendidos, foi adotado 

como o ensaio com a composição mais adequada para imprimir. Adotou-se pasta 

CA como nomenclatura relativa a esta pasta. 

 

3.2.2.4. Ensaios com Grafite 

Tabela 3.5 - Composições das pastas de zeólito 13X e/ou grafite com bentonite para en-

saios de extrusão manual 

 Bentonite Zeólito 13X Grafite Água 

Ensaio m (g) m/mseca (%) m (g) m/mseca (%) m (g) m/mseca (%) VH2O (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 carvão ativado foi substituído por grafite, 

originando pastas mais fluídas do que usando carvão ativado, devido à ausência 

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

finição. 

 

3.2.2.5. Ensaios de HPMC 

Tabela 3.6 - Composições das pastas de zeólito 13X, carvão ativado, HPMC e bentonite 

para ensaios de extrusão manual 

 Bentonite Zeólito 13X 
Carvão Ati-

vado HPMC 
Águ

a 

En-

saio 
m (g) m/mseca (%) m (g) 

m/mseca 

(%) 
m (g) 

m/mseca 

(%) 
m (g) 

m/mseca 

(%) 

VH2O 

(ml) 

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 incluída a solução de HPMC, com baixa concentra-

ção, não apresentaram problemas relativamente à extrusão, porém não demons-

traram melhorias em relação às pastas idênticas sem HPMC. As pastas com maior 

percentagem de HPMC – 30, 31, 32 (Tabela 3.6) – apresentavam elevada elastici-

dade no processo de extrusão, o que dificultou a obtenção de camadas perfeita-

mente sobrepostas.  

Deste conjunto de ensaios escolheu-se para impressão as pastas 24 (45% de 

grafite, 45% de zeólito 13X e 10% de bentonite), 26 (90% de grafite e 10% de ben-

tonite) e 27 (45% de carvão ativado, 45% de zeólito 13X e 10% de bentonite). Atri-

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

3.2.2.6. Composição Final 

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

composições estão presentes na Tabela 3.7. 
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Tabela 3.7 - Composições das pastas selecionadas para impressão em 3D por DIW. 

 
 

Bento-

nite 
Zeólito 13X 

Carvão 

Ati-

vado 

Grafite Água 

Ensaio 
Nomencla-

tura 

m/mseca 

 (%) 

m/mseca 

 (%) 

m/mseca 

 (%) 

m/mseca 

 (%) 

VH2O  

(ml/gmistura 

seca) 

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 Impressão 3D de Pastas 

A produção de monólitos constituídos pelas pastas selecionadas através 

dos testes preliminares de extrusão 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 Ciências e 

Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa. Neste tipo de impressoras a maté-

ria-prima a ser impressa é carregada numa seringa cujo êmbolo é comprimido 

mecanicamente através da rotação de um motor. Adicionalmente, esta impres-

sora tem a capacidade de aquecer a placa móvel até 333K. 
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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 peças pretendidas. Este tipo de ficheiros – ficheiros .gcode - 

são criados através do slicing de modelos 3D – normalmente ficheiros .stl ou .obj. 

Neste trabalho, foram criados modelos 3D com o software Autodesk Fusion 

360TM. Os ficheiros STL foram posteriormente convertidos em GCODE através da 

utilização de um outro software (Cura v.2.5.0) gera as instruções que a impres-

sora seguirá durante o processo de impressão. Estas instruções são, principal-

mente, a definição dos tamanhos do modelo, movimentos translacionais, de ex-

trusão e respetivas velocidades. Estas instruções provêm dos algoritmos existen-

tes no programa e que definem o caminho ótimo a percorrer para produzir uma 

determinada impressão.  

Os parâmetros inicialmente definidos para a impressão das primeiras peças 

foram baseados nos parâmetros reportados na Dissertação de Mestrado de Olga 

Sulim (2016), que foi o primeiro trabalho de impressão 3D realizado no grupo 

[77] e encontram-se na Tabela 3.8. 
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Tabela 3.8 - Parâmetros de impressão 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 impressão 20 mm.s-1 

Velocidade de extrusão 2000 rph 

Velocidade de translação 120 mm.s-1 

 

3.2.4. Preparação da Impressão 

Antes da impressão, é necessário carregar o material a imprimir na má-

quina, i.e., é necessário o enchimento de seringas descartáveis de 3 ml com as 

pastas produzidas. Frequentemente, as pastas, ou por serem preparadas com 

muita antecedência ou porque as condições de trabalho assim o favoreciam, se-

cavam consideravelmente. Para colmatar esta situação, todas as pastas foram hi-

dratadas com 1 ml de água destilada – no caso das pastas sem carvão - ou com 

1,5 a 2 ml – no caso das pastas com carvão. Adicionalmente, após o enchimento 

da seringa foi necessário prevenir a existência de bolhas de ar através de um pro-

cesso de centrifugação e posterior compressão do êmbolo. 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 realização dos en-

saios de impressão 3D: 

a) Monólito Honeycomb de canais quadrados– 20 mm de diâmetro,10 mm de 

altura, 4 mm de largura de canal, 2 mm de parede exterior; 
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b) Monólitos com canais de tamanho variável – 20 mm de diâmetro, 10 mm 

de altura, canais circulares com diâmetros entre 0,5 mm e 1,25 mm, ca-

nais quadrados de largura de canal entre 1 mm e 2 mm; 

c) Monólito Honeycomb de canais hexagonais – 20 mm de diâmetro, 10 mm 

de altura, 2 mm de parede externa, 2 mm de largura dos canais, 1,5 mm 

de espessura das paredes internas; 

d) Monólito Serpentina – 11,8 mm de comprimento e largura, 3,2 mm de al-

tura, 0,8 mm de espessura de parede; 

 

Figura 3.2- Monólitos desenhados no Autodesk Fusion 360. a) Honeycomb de canais 

quadrados; b) De Canais de Dimensão Variável; c) Honeycomb Hexagonal; d) Serpentina 

Foram realizados 21 ensaios de impressão 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-

nólitos do tipo a). A pasta CA apresentou problemas de extrusão, entupindo fre-

quentemente a agulha durante a impressão; por outro lado, a pasta Zeo-CA per-

mitiu realizar a impressão. Com estes ensaios iniciais de impressão foi possível 

observar que, quando se aplicavam maiores temperaturas na placa onde era efe-

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

mite do equipamento) nas impressões seguintes. 

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

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

tar o impacto das alterações das velocidades de translação e extrusão na quali-

dade da impressão.  

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

res de cada parâmetro utilizados resumidos na Tabela 3.9. 

Tabela 3.9 - Resumo das mudanças de parametrização por ensaio de impressão 

Ensaio Pasta Design 

Vel. 

Extrusão 

(rph) 

Vel. 

Impressão 

(mm.s-1) 

Vel. 

Translação 

(mm.s-1) 

H. 

Camada 

(mm) 

T. Placa 

(K) 

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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3.2.5.1. Parametrização Final 

No total, das 5 composições que foram selecionadas anteriormente, imprimiram-se 7 estru-

turas que foram sujeitas a processos de caracterização, cujas parametrizações se encontram 

na Tabela 3.10. 

Tabela 3.10 – Parâmetros de impressão das estruturas impressas selecionadas para carac-

terização. 

 

14 Zeo-CA a) 600 15 15 0,4 313 

15 Zeo-CA a) 600 15 15 0,4 313 

16 Zeo a) 900 15 15 0,4 333 

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 

21 Zeo-G d) 600 15 15 0,4 328 

22 Zeo-G a), d) 600 15 15 0,4 328 

Ensaio Pasta Design 

Vel. 

Extrusão 

(rph) 

Vel. 

Impressão 

(mm.s-1) 

Vel. 

Translação 

(mm.s-1) 

H. 

Camada 

(mm) 

T. Placa 

(K) 

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 à impressão 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 mecânicas. Em matérias-

primas metálicas, plásticas ou cerâmicas, pode dar-se, durante o processo de cal-

cinação, uma sinterização tornando-as numa singular peça [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 são 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.  Caracterização das estruturas impressas 

Após o desenho, impressão 3D e tratamento térmico das amostras, as mes-

mas foram detalhadamente caracterizadas utilizando diversas técnicas, tais como 

análise termogravimétrica, adsorção de azoto a 77 K, porosimetria de mercúrio, 

picnometria de hélio e microscopia eletrónica de varrimento “(scanning electron 

microscopy – SEM).  

 

3.3.1. Análise termogravimétrica - TGA 

Esta análise consiste na medição da massa de um material, ao longo do 

tempo, enquanto a sua temperatura é aumentada a uma determinada taxa e 

numa determinada atmosfera. O principal objetivo da utilização desta técnica 

neste trabalho foi a análise da estabilidade térmica dos materiais preparados, i.e. 

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

mentation. 

Foram sujeitas a caracterização por TGA seis amostras: três correspondem 

às amostras de bentonite, carvão e zeólito em pó, e as demais correspondem às 

estruturas impressas com Zeo 3D, CA 3D e Zeo-CA 3D, depois submetidas a cal-

cinação. A temperatura máxima utilizada nestes testes foi de 1273 K e a taxa de 

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

 

3.3.2. Isotérmicas de Azoto a 77K 

Foram medidas isotérmicas de azoto (N2) à temperatura de 77 K, com o 

objetivo determinar a área superficial, volume total de poros e dimensões médias 

dos poros das amostras preparadas por impressão 3D, bem como dos seus pós 

precursores [84].  

Realizaram-se ensaios desta metodologia para sete materiais distintos –zeó-

lito 13X em pó, carvão ativado em pó, material estruturado com composição igual 

à das pastas Zeo, CA, Zeo-CA, G, Zeo-G. As análises foram realizadas num sis-

tema ASAP 2000 (Micromeritics) e software Micro Active 3.0 para tratamento de 

dados. Previamente à medição das isotérmicas as amostras foram desgaseifica-

das a 573 K em vácuo durante 6 h. 

 

3.3.3.  Porosimetria de Mercúrio (Hg) 

Realizaram-se ensaios de porosimetria de mercúrio às 3 estruturas impres-

sas em 3D contendo zeólito 13X na sua constituição – Zeo 3D, Zeo-AC 3D e Zeo-

G, utilizando um sistema Autopore IV 9500 (Micromeritics). Antes da realização 

dos ensaios de intrusão de mercúrio as amostras foram desgaseificadas a 573 K 

em vácuo durante 6 h. 
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3.3.4. Microscopia eletrónica de varrimento - SEM 

Foram submetidas a esta análise os materiais estruturados Zeo 3D, Zeo-AC 

3D (serpentina) e Zeo-G 3D (serpentina) e bentonite em pó, carvão ativado em 

pó, grafite em pó e zeólito 13X em pó foram analisados através de SEM, utili-

zando um equipamento Zeiss Auriga CrossBeam FIB/SEM workstation com apli-

cação de 5.0 kV de voltagem, disponível no Cenimat/i3N (FCT-UNL). Esta técnica 

permite a obtenção de imagens das amostras com elevada resolução e magnifi-

cação, permitindo uma análise da sua morfologia. 

 

3.3.5.  Equilíbrio de Adsorção de Dióxido de Carbono (CO2) 

3.3.5.1. Alterações à instalação volumétrica para determinação de 

equilíbrio de adsorção 

Para se realizar o estudo das propriedades de equilíbrio de adsorção de CO2 dos 

materiais foi utilizada uma instalação experimental volumétrica/manométrica 

desenhada e contruída no grupo de investigação [85]. A unidade é composta por 

duas células de adsorção, o que permite a medição simultânea do equilíbrio de 

adsorção em duas amostras distintas de adsorvente, que podem ser pré-tratadas 

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

A instalação experimental volumétrica, originalmente possuía os volumes 

de referência colocados fora do forno onde a temperatura das células que contêm 

o adsorvente é controlada (ver Figura 3.3). Este facto fez com que as necessárias 

medições de pressão fossem afetadas por variações da temperatura ambiente do 

laboratório, o que dificultava a determinação do momento em que o estado de 

equilíbrio se atingia. Por este motivo, foi efetuada uma alteração da configuração 

da instalação experimental, que consistiu na colocação dos referidos volumes de 

referência (que representam a maior percentagem do volume utilizado para me-

dições na instalação) dentro do forno responsável pelo controlo de temperatura 

da instalação experimental. Desta forma, apenas um volume muito reduzido 

(~5%), constituído por alguma tubagem, ligações e válvulas, se encontra fora da 

zona de temperatura controlada (representada esquematicamente na Figura 3.3). 
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Assim, a influência da temperatura ambiente do laboratório nas medições expe-

rimentais de pressão é desprezável, facilitando a determinação dos patamares de 

pressão constante que correspondem à obtenção de um estado de equilíbrio. 

A medição experimental das isotérmicas de equilíbrio de adsorção foi efe-

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

sorção. 

O procedimento experimental usado nesta instalação encontra-se descrito 

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

i) Alimentação do gás em estudo a uma dada pressão nos volumes de 

referência (Vref1 e Vref2).  

ii) Após a estabilização da temperatura e pressão no sistema, o gás e 

expandido para as células contendo os adsorventes, Vcél1 e Vcél2. Fina-

lizada a expansão do gás, a pressão é monitorizada até que o equilí-

brio de adsorção seja atingido. Nesse momento, a taxa de variação 

da pressão aproxima-se de zero em condições isotérmicas; nomeada-

mente, assume-se que o equilíbrio e atingido quando a variação da 

pressão e inferior a 0,01 bar - precisão dos transdutores de pressão 

da unidade experimental - durante um período de tempo mínimo de 

45-60 minutos. 

iii) Após atingir o estado de equilíbrio, as células de adsorção são isola-

das dos volumes de referência, fechando as válvulas V6 e V9 (ver 

Figura 3.3), e repete-se o procedimento iniciado em i).  

O método é repetido até que o número de pontos experimentais seja 

suficiente para gerar uma isotérmica de adsorção de gás nos adsor-

ventes em estudo. Quando a pressão máxima desejada é atingida, 

um procedimento semelhante é repetido, mas agora através de pas-

sos de despressurização dos volumes de referência e consequente li-

gação às células de adsorção. Isto permite verificar se existem efeitos 

de histerese na isotérmica de adsorção/dessorção. 
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Figura 3.3 - Esquema da instalação volumétrica para a medição de equilíbrio de adsor-

ção após a modificação. A área a vermelho representa o forno e os seus conteúdos antes da 

alteração, enquanto que a área a azul corresponde aos conteúdos adicionados ao interior do 

forno na alteração efetuada. 

 

A alteração operada na instalação experimental permite assumir que toda a 

instalação experimental está à mesma temperatura (Tforno), simplificando o ba-

lanço de massa utilizado no cálculo das quantidades adsorvidas. 

O balanço de massa, em adsorção, pode ser descrito de forma a obter a [85], 

[86]. 

quantidade de gás adsorvida em excesso, qexc, que se entende por uma quan-

tidade de gás que, estando presente nos poros da matriz sólida, se encontra em 

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

densidade de equilíbrio no gás.  

Após a realização das alterações à instalação passa a definir-se como: 

𝑚𝑒𝑥,𝑓 = 𝜌𝑟𝑒𝑓,𝑖𝑉𝑟𝑒𝑓 + 𝜌𝑐é𝑙,𝑖(𝑉𝑐é𝑙 − 𝑉𝑠ó𝑙) − 𝜌𝑓(𝑉𝑟𝑒𝑓 + 𝑉𝑐é𝑙 − 𝑉𝑠ó𝑙) + 𝑚𝑒𝑥,𝑖 
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onde Vref é o volume de referência, Vcél é o volume da célula e Vsól é o volume da 

matriz sólida; ρref,i e ρcél,i são as densidades do gás no volume de referencia e na 

célula para as respetivas condições de pressão e temperatura da experiência nos 

volumes de referência e de célula antes da expansão do gás; 𝜌𝑓 representa a den-

sidade da fase gasosa após atingir o estado de equilíbrio e mex,i é a massa adsor-

vida em excesso previamente à medição do ponto em questão . 

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

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

 𝑞𝑒𝑥 =
𝑚𝑒𝑥

𝑚𝑠ó𝑙
 (1) 

onde msól corresponde à massa de adsorvente utilizada. 

Finalmente, a quantidade adsorvida total obtém-se através de  

 𝑞𝑡 = 𝑞𝑒𝑥 + 𝜌𝑓 × 𝑣𝑝 (2) 

onde vp é o volume dos poros do adsorvente, obtido através da análise das iso-

térmicas de N2 a 77K. 

Devido às alterações à instalação experimental previamente enunciadas, foi 

necessário efetuar a recalibração dos diferentes volumes da mesma, cujos valores 

se encontram descritos na Tabela 3.11. É de referir que foram calibrados os volu-

mes para dois tipos de célula com tamanhos destintos, denominados Vcel,g e Vcel_p 

que foram posteriormente utilizados em diferentes medições de equilíbrio de ad-

sorção de CO2. O procedimento de calibração da instalação encontra-se descrito 

com detalhe em várias referências[77], [85], [87], [88].  

Em seguida, por forma a validar a correta operação da instalação renovada, 

foram efetuadas, em ambas as linhas da mesma, medições de equilíbrio de ad-

sorção de CO2 a 303 K em ZIF-8, para comparação com resultados previamente 

obtidos [89]. 
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Tabela 3.11 - Volumes de referência e de célula obtidos na calibração da instalação. 
 

Linha 1 Linha 2 

Vref (cm3) 41,77 ± 0,23 42 ± 0,12 

Vcél,g (cm3) 6,22 ± 0,11 6,26 ± 0,04 

Vcel,p (cm3) 3,06± 0,11 2,86 ± 0,01 

  

As isotérmicas de equilíbrio de adsorção de CO2 obtidas na instalação vo-

lumétrica renovada estão representadas na Figura 3.4 (na Figura 3.5 encontra-se 

a representação em escala logarítmica da pressão). Os resultados apresentados 

nas figuras referidas permitem observar que a nova versão da instalação volu-

métrica está a operar corretamente, permitindo obter resultados experimentais 

validados pelas medidas determinadas anteriormente. Pode ver-se que existe 

uma excelente sobreposição dos dados medidos em ambas as linhas da instalação 

atual e, também, com os dados medidos anteriormente no sistema gravimétrico 

(balança de suspensão magnética Rubotherm) de alta precisão disponível no la-

boratório. Os resultados apresentados na Figura 3.5 permitem também concluir 

que a sobreposição de dados é excelente em toda a gama de pressão estudada, 

incluindo na zona de baixa pressão. 
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Figura 3.4 - Isotérmicas de equilíbrio de adsorção de CO2 em ZIF-8. Apresenta-se tam-

bém a comparação com dados previamente obtidos por Ribeiro et al [89]. 

 

Figura 3.5 - Isotérmicas de equilíbrio de adsorção de CO2 em ZIF-8, em escala logarít-

mica, obtidas em ambas as linhas da instalação volumétrica renovada. Apresenta-se também 

a comparação 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 cálculo da densidade 

da matriz sólida (𝜌𝑠) das amostras de zeólito 13X em pó e de carvão ativado em 
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pó. O cálculo referido é efetuado assumindo que o hélio é um gás inerte com 

adsorção nula nas amostras analisadas.  

 As experiências de picnometria de He foram efetuadas depois de uma des-

gaseificação prévia das amostras efetuada em vácuo 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 à mesma, descrito em 3.3.5. Destes ensaios obtiveram-se valores de 

densidade de sólidos exclusivamente para dois dos pós que se usaram para a 

impressão dos monólitos. Todos os outros valores de densidade de sólido neces-

sários foram calculados através de uma média ponderada dependendo do con-

teúdo destes pós presente nas misturas em causa (i.e. se uma mistura é constitu-

ída por 50% carvão ativado e 50% 13X, considera-se a densidade deste sólido 

𝜌𝑠,13𝑋−𝐶𝐴 = 0,5 × 𝜌𝑠,𝐶𝐴 + 0,5 × 𝜌𝑠,13𝑋). 

 

3.3.7. Equilíbrio de adsorção de CO2 

Foram determinadas 11 isotérmicas de equilíbrio de adsorção de CO2 nas 

diferentes amostras em estudo: i) bentonite, carvão ativado, zeólito 13x e grafite 

em pó; e ii) monólitos preparados por impressão 3D relativos às pastas Zeo, CA, 

Zeo-CA, G, Zeo-G. No caso das amostras Zeo-CA e Zeo-G para além da medição 

do equilíbrio de adsorção de CO2 a 303K foram também determinadas isotérmi-

cas a 373K para avaliar o efeito de temperatura na capacidade de adsorção dos 

materiais produzidos. As amostras foram desgaseificadas in situ e sob vácuo a 

temperaturas entre 573 K e 593 K, durante 6 horas (aquecimento à taxa de 3 

K/min). A realização 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 monólitos honeycomb com canais quadrados 

foram avaliados quanto à sua resistência elétrica através da medição com um 

multímetro digital e utilizando contactos do tipo “crocodilo”. Os resultados ob-

tidos permitiram selecionar o material estruturado impresso, contendo zeólito 
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13X, com menor resistência 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 

tensão Thurlby Thandar Instruments (30 V; 3 A). A variação de temperatura à 

superfície do monólito foi determinada através do uso de uma câmara termográ-

fica FLIR® controlada com o software ThermaCam Research Pro 2.10  

 

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

cimento por efeito de Joule e medição de resistência elétrica. 

 

 





51 

 

4. Resultados e Discussão 

Neste capítulo estão presentes os resultados provenientes do desenvolvi-

mento de formulações de pastas e sua aplicação na estruturação de monólitos por 

impressão 3D. Adicionalmente, reportam-se os resultados de caracterização das 

peças impressas em 3D e dos materiais utilizados na sua preparação. A extensa 

caracterização dos materiais produzidos baseia-se em várias técnicas, nomeada-

mente, análise termogravimétrica, adsorção de azoto a 77 K, porosimetria de 

mercúrio, picnometria de hélio, microscopia eletrónica de varrimento e determi-

nação do equilíbrio de adsorção de CO2. 

 

4.1.  Extrusão Manual 

No decorrer deste estudo, foram formuladas várias pastas, com diferentes 

composições de adsorventes, ligantes e água. Para se poder aferir quais as com-

posições das pastas mais adequadas para impressão, realizaram-se testes de ex-

trusão manual, utilizando uma seringa. Estes testes auxiliaram não só a otimiza-

ção da quantidade de ligante a utilizar, bem como a quantidade de água a usar 

para cada composição seca, de modo a obter sucesso no processo de extrusão. 

Desta otimização, obtiveram-se as formulações presentes na tabela abaixo: 

 

 

4 
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Tabela 4.1 – Composições das Pastas selecionadas para impressão 3D. 

Ensaio Nomenclatura m/mseca m/mseca m/mseca m/mseca 
VH2O 

(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 simplificação adotou-se a nomenclatura presente Tabela 4.1, i.e. 

Zeo, CA, Zeo-G, G, e Zeo-CA. 

Como é observável 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 adsorção dos mate-

riais impressos. As quantidades de zeólito, carvão ativado, e grafite foram variá-

veis para cada amostra, representando sempre 90% do total de massa seca. Desta 

forma a influência dos adsorventes e da grafite nas propriedades texturais, de 

adsorção, e de condução elétrica pôde ser avaliada. A quantidade de água desio-

nizada utilizada foi ajustada em cada amostra por forma a obter pastas com pro-

priedades reológicas apropriadas à sua impressão 3D.  

A escolha das pastas indicadas na  Tabela 4.1 foi baseada nos resultados obtidos 

por extrusão manual, exibidos nas Figuras 4.1 a 4.5, tendo sido selecionadas as 

composições que permitiram obter melhores resultados em termos de definição 

e autossustentação das estruturas extrudidas. Todas as pastas selecionadas per-

mitiram obter ensaios de extrusão bem-sucedidos, com pouca variação da defi-

nição de extrusão, com autossustentação e permitindo deposição de várias cama-

das. 

Das pastas testadas, a pasta CA foi a formulação mais difícil de extrudir adequa-

damente, observando-se, por vezes, separação das fases líquida e sólida, que ti-

nha como consequência o entupimento da ponta da seringa. 
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Figura 4.1 - Ensaios de extrusão com a) G, b) Zeo, c) Zeo-G, d) Zeo-CA e e) CA. 
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4.2.  Impressão  

Nesta secção apresentam-se os resultados da impressão de cinco desenhos dis-

tintos: um monólito honeycomb com canais quadrados; monólitos de canais circu-

lares ou quadrados de tamanho variável; monólito honeycomb com canais hexa-

gonais e monólito em serpentina. 

Para efeitos de nomenclatura, as estruturas impressas em 3D foram denominadas 

adicionando o termo “3D” à pasta utilizada; por exemplo, as peças impressas 

com a pasta Zeo-CA, denominam-se por Zeo-CA 3D. 

Todas as amostras selecionadas na secção 4.1 foram submetidas ao processo de 

impressão em 3D de pastas – Direct Ink Writing (DIW), exemplificado na Figura 

4.2. Para todas as pastas testadas existiu a necessidade de adição de água referida 

em 3.2.4. dado que as pastas secavam no período de espera entre a sua manu-

fatura e impressão. 

 

 

Figura 4.2 – Detalhe do processo de impressão 3D de um monólito do tipo honeycomb 

com canais quadrados (amostra CA-3D). 

No primeiro ensaio de impressão 3D utilizou-se a pasta CA para produção de 

uma peça a partir de um modelo genérico disponível no software da impressora. 

Deste ensaio inferiu-se que a pasta estava demasiado fluída, o que originou uma 
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inclinação na parede da peça, como se observa na Figura 4.3, a qual deveria ser 

vertical. Verificou-se também a existência de bolhas de ar na seringa.  

 

Figura 4.3 – Resultado da impressão com CA 

Visto que problema de impressão 3D foi atribuído às propriedades da pasta, os 

parâmetros de impressão foram mantidos nos ensaios seguintes. Apenas a tem-

peratura da placa onde é efetuada a impressão foi alterada para 313K, para ajudar 

à secagem das camadas depositadas. 

Os dois ensaios seguintes foram realizados com o desenho do monólito honey-

comb com CA e Zeo-CA, não se tendo boas impressões. O ensaio 2 (Figura 4.4) 

mostra dois defeitos devido a erros de impressão: no canto superior esquerdo – 

devido a uma bolha de ar; no canto inferior esquerdo - excesso de massa extru-

dida, seguido de separação de fases e consequente entupimento. 

 

Figura 4.4 – Resultado do ensaio de impressão 2 (com a pasta CA). 

Para o 4º ensaio alterou-se o valor da velocidade de translação, obtendo-se uma 

melhoria nos resultados de impressão (Figura 4.5). Os valores utilizados, e man-

tidos nos ensaios seguintes, são: velocidade de translação = 100 mm.s-1; veloci-

dade de impressão = 20 mm.s-1 e altura de camada = 0,4 mm. 
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Figura 4.5 – Resultado do ensaio de impressão 4 (com a pasta CA). 

  

4.2.1. Modelos de monólitos com canais de tamanho variáveis 

Aplicados apenas num ensaio de impressão cada (5º e 6º), estes modelos apre-

sentavam canais com arestas de, no máximo 1 mm, no caso dos canais quadrados, 

e diâmetros de 0,5 mm, no caso dos canais circulares. De referir que a impressão 

destes desenhos foi efetuada por forma a testar os limites de definição da impres-

sora 3D. Estas dimensões, em conjunção com o facto de, nos ensaios iniciais, a 

pasta CA usada estar excessivamente diluída, fruto de um excesso de reidratação 

originou resultados negativos. O excesso de solvente traduziu-se na incapaci-

dade de a pasta manter a forma pretendida, originando canais menores dimen-

sões ocluídos e canais de maiores dimensões deformados.  

 

Figura 4.6 - Monólito de canal de dimensão variável (pasta CA). 

 

4.2.2. Modelo honeycomb de canais hexagonais 

De modo a impedir que se repetissem os erros de impressão obtidos com o mo-

delo de canais de dimensão variável, diminuiu-se de 2 ml para 1 ml a quantidade 

de água a aplicar na reidratação e aumentou-se a velocidade de extrusão 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 (separação de fases 

e entupimento da seringa). Desta forma, não foi possível obter resultados de im-

pressão 3D satisfatórios. Foram testadas várias alterações à velocidade de extru-

são e temperatura da placa onde é efetuada a impressão, mas os erros críticos 

durante a impressão mantiveram-se, originando o resultado presente na Figura 

4.7. 

Por não se ter conseguido imprimir nenhuma peça com esta geometria, optou-se 

nesta fase por testar desenhos mais simples, com paredes mais grossas, conse-

quentemente menos sensíveis a erros de impressão.  

 

Figura 4.7 – Resultado do ensaio de impressão do monólito honeycomb com canais he-

xagonais usando a pasta Zeo CA 

Retornou-se à parametrização 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 monólitos honeycomb (com canais quadrangulares) qua apresentavam vá-

rias camadas de altura. Apesar da ocorrência de erros de impressão (Figura 4.8), 

neste caso não se afiguraram tão significativos como nos ensaios anteriores  

Após este ensaio, foram apenas efetuados pequenos ajustes aos parâmetros de 

impressão, tendo sido o sucesso replicado nos ensaios seguintes (até ao 18º). 

Desta forma, obteve-se massa suficiente para a posterior caracterização das es-

truturas impressas (Figura 4.9). Estes ensaios permitiram definir os melhores pa-

râmetros de impressão para as Zeo 3D, CA 3D e Zeo-CA3D que se encontram 

presentes na Tabela 4.2.~ 
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Tabela 4.2 - Parametrização utilizada na impressão das amostras CA-3D, Zeo-3D e Zeo-

CA 3D 

 

 

Figura 4.8 – Monólito honeycomb com canais quadrados (Zeo-CA 3D). 

 

Figura 4.9 – Monólitos honeycomb com canais quadrados. a) Zeo-CA 3D; b) Zeo 3D; c) 

CA 3D. 

 

Pasta 
Vel. Extrusão 

(rph) 

Vel. Impres-

são (mm.s-1) 

Vel. Translação 

(mm.s-1) 

H. Camada 

(mm) 

T. Placa 

(K) 

Zeo 900 15 15 0,4 333 

CA 1200 20 100 0,4 313 

Zeo-

CA 
600 15 15 0,4 313 
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No 19º ensaio é utilizada pasta contendo grafite: Zeo-G. Esta pasta apresentava 

menor teor em água, pelo que durante a impressão 3D, se subiu a temperatura 

da placa para 318 K; aumentou-se a velocidade de extrusão para 1200 rph devido 

à elevada fluidez da pasta. A Figura 4.10 apresenta os resultados de impressão 

obtidos. 

 

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

 

4.2.3. Modelo de Monólito em Serpentina 

Este modelo, por ser consideravelmente mais complexo de imprimir, foi somente 

utilizado após garantir a reprodutibilidade da impressão dos modelos de monó-

lito honeycomb com canais quadrados com boa qualidade. O principal propósito 

da criação e utilização deste modelo é a produção por DIW de estruturas que não 

são passíveis de produção por extrusão tradicional [15], [28], [34]. Ao contrário 

das estruturas monolíticas honeycomb típicas, que possuem canais contínuos na 

direção de extrusão, nesta estrutura desenhada isso não acontece. 

Realizaram-se dois ensaios de impressão tridimensional deste desenho, tendo 

sido testadas duas composições de pasta distintas: Zeo-G e Zeo-CA, tendo-se ob-

tido estruturas com excelente definição. 

Este desenho apresenta paredes de 0,8 mm (valor limite mínimo devido à ponta 

de extrusão, enquanto que que os modelos honeycomb com canais quadrados im-

pressos com sucesso anteriormente apresentam paredes de 2 mm. Desta forma, 

no desenho de monólito em serpentina produzido é possível obter um muito su-

perior número de paredes/canais, aumentando a área superficial por unidade de 

volume da estrutura, o que beneficiará a transferência de massa. 
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Devido à elevada definição destes monólitos foi necessário realizar a impressão 

a baixas velocidades, o que aumenta o tempo de impressão das amostras. A pa-

rametrização da impressora 3D para estes ensaios foi a seguinte: 

• Velocidade de extrusão – 600 rph; 

• Velocidade de impressão – 15 mm.s-1; 

• Velocidade de translação – 15 mm.s-1; 

• Temperatura de placa – 328K. 

 

 

 

Figura 4.11 – Resultado do ensaio de impressão 21, com Zeo-G.  

 

Deve ser referido que após a impressão das estruturas por DIW, as amostras fo-

ram sujeitas a um tratamento térmico de modo a melhorar as suas propriedades 

de resistência mecânica, tal como descrito no capítulo anterior.  

 

4.3. Caracterização das estruturas produzidas por impressão 3D 

 

4.3.1. Análise termogravimétrica (TGA) 

Foram realizadas análises TGA, em atmosfera de árgon, às estruturas impressas 

Zeo 3D, CA 3D e Zeo-CA 3D, bem como aos pós percursores utilizados. As aná-

lises TGA permitiram confirmar a não degradação dos materiais estruturados na 

gama de temperaturas usada neste trabalho e estabelecera temperatura de des-

gaseificação das mesmas para as posteriores caracterizações.  
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Figura 4.12 – Percentagem de massa em função da temperatura obtida por TGA em at-

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

Desta forma estabeleceu-se 593 K como a temperatura mínima de desgaseificação 

das amostras com zeólito e 463 K para as restantes, verificando-se às 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 mercúrio 

Foram realizados três ensaios de porosimetria de mercúrio, nomeadamente para 

todas as estruturas impressas contendo zeólito 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 caracterização por porosimetria de mercúrio. 

Material 
Volume de intrusão total 

(ml/g) 

Mediana do diâmetro 

de poro (Volume) 

(μm) 

Porosi-

dade 

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 à Figura 4.16 apresenta-se a distribuição de tamanho de poros das 

estruturas estudadas, observando-se resultados muito semelhantes, com a exis-

tência de macroporos, para as 3 amostras, que foram preparadas através do 

mesmo procedimento e a partir de pastas com igual conteúdo de ligante (10% de 

bentonite). Na Figura 4.16 é possível observar que a porosidade das amostras Zeo 

3D e Zeo-AC 3D é praticamente igual, demonstrando que a presença do AC na 

estrutura não influencia a macroporosidade observada. Por outro lado, a amostra 

de Zeo-G apresenta uma ligeira diferença relativamente às outras, com poros um 

pouco menores.   

 

Figura 4.13 - Resultados da determinação do tamanho de poro de Zeo-AC por porosimetria de 

mercúrio. 

 

Figura 4.14 - Resultados da determinação do tamanho de poro de Zeo-G por porosimetria de 

mercúrio. 
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Figura 4.15 - Resultados da determinação do tamanho de poro de Zeo 3D por porosimetria de 

mercúrio. 

 

Figura 4.16- Comparação da distribuição de tamanhos de poro de Zeo 3D, Zeo-AC 3D e Zeo 

obtida por porosimetria de mercúrio. 

4.3.3.  Picnometria de hélio 

Foram realizados ensaios de picnometria de hélio com o propósito de estimar a 

densidade das matrizes sólidas (ρs). Para tal, assume-se que a adsorção de hélio 

é nula nas condições experimentais utilizadas. As medidas experimentais foram 

efetuadas na instalação volumétrica descrita no Capítulo 3, a uma temperatura 

de 303 K. Previamente às medições experimentais, as amostras analisadas foram 

submetidas a uma desgaseificação in situ a 593 K para as amostras constituídas 

por zeólito e 463K para as demais (taxa de aquecimento de 2 K/min), em vácuo. 
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Foram estudadas as amostras de carvão ativado e zeólito 13X em pó, tendo sido 

efetuadas seis repetições para cada material. Os resultados obtidos estão presen-

tes na Tabela 4.4 

Tabela 4.4 – Densidade da matriz solida obtida por picnometria de He para os amostras de 

carvão ativado e zeólito 13X em pó. 

Materiais 
Carvão  

Ativado 

Zeólito 

13X 

ρs (g.cm-3) 2,39 ± 0,22 2,29 ± 0,11 

 

Os valores obtidos experimentalmente para o zeólito 13X e o carvão ativado estão 

de acordo com resultados reportados anteriormente na literatura, respetiva-

mente, 2,03 g.cm-3 [4] e 2,30 g.cm-3  [5]. 

Os valores de ρs foram posteriormente utilizados no cálculo da capacidade de 

adsorção total de CO2. Para as amostras de CA e zeólito 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. Adsorção de azoto a 77K 

Foram realizadas análises de adsorção de N2 a 77 K para todas as estruturas ob-

tidas por impressão 3D e para as amostras de CA e zeólito 13X em pó. Os resul-

tados obtidos estão presentes nas Figuras 4.17 e 4.18. As amostras foram previa-

mente desgaseificadas em vácuo, a 593K, durante pelo menos 6 h. A Tabela 4.5 

apresenta a área superficial (ABET e ALangmuir) e o volume poroso (vp) de cada amos-

tra analisada. 

Tabela 4.5 - Resultados de caracterização textural obtidos dos dados experimentais de adsor-

ção de azoto a 77 K. 

Material vp (cm3/g) 

Perda 

de vp 

(%) 

ABET (m2/g) 

Perda 

de ABET 

(%) 

ALangmuir (m2/g) 

Perda de 

ALangmuir 

(%) 

Zeo pó 0,33 - 874 - 890 - 

Zeo 3D 0,25 26 632 28 655 26 

CA pó 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 comparação de volumes de poros e de áreas superficiais obtidos, é possível 

concluir que a técnica de impressão, tal como esperado, tem impacto nas carac-

terísticas dos materiais, ou seja, existe sempre uma diminuição de vp, ABET e 

ALangmuir para as estruturas impressas quando comparadas com o pó original. Este 

facto deve-se à utilização de 10% de um binder (bentonite), cuja presença 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 disponível 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 área superficial entre 21% e 28%, suge-

rindo que o efeito de ocupação/bloqueio da porosidade tem uma contribuição 

significativa. Por outro lado, as amostras impressas contendo CA (CA 3D e Zeo-

CA 3D) apresentam perdas de vp, ABET e ALangmuir entre 4 e 13%, demonstrando um 

menor impacto negativo do procedimento de estruturação nestes materiais. 

 

  

Figura 4.17 - Isotérmicas de azoto a 77K para materiais impressos com zeólito 13X (pontos 

cheios – dados de adsorção; pontos vazios – dados de dessorção). 
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Figura 4.18 - Isotérmicas de azoto a 77K dos materiais compostos por carvão ativado (pontos 

cheios – dados de adsorção; pontos vazios – dados de dessorção). 

 

4.3.5. Microscopia eletrónica de varrimento (Scanning Electron Micros-

copy - SEM) 

 

Foram observadas através de microscopia eletrónica de varrimento sete amostras 

diferentes.  

Na Figura 4.19, observam-se os cristais de zeólito que apresentam tamanhos bas-

tante semelhantes entre si (entre 2,6 e 4,2 µm) e formas de partícula homogéneas. 

Os materiais carbonáceos apresentam partículas com dimensões (entre 46 e 105 

µm) consideravelmente superiores às de zeólito, 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 zeólito 13X em pó, com magnificação de 5000X (esquerda) e 

1000X (direita). 

 

Figura 4.20 - Micrografia de grafite em pó, com magnificação de 200x (esquerda) e 1000x (di-

reita). 

 

Figura 4.21 - Micrografia de carvão ativado em pó, com magnificação 100x (esquerda) e 1000x 

(direita). 
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Figura 4.22 - Micrografia de Zeo-CA 3D, modelo Monólito tipo Serpentina. Magnificações de 

100x (esquerda) e 1000x (direita). 

 

Figura 4.23 - Micrografia de Zeo-CA 3D, em Serpentina. Magnificação de 25x. 

 

A Figura 4.23 mostra a imagem obtida por SEM para a amostra de monólito ser-

pentina Zeo-CA 3D, indicando a medida das paredes da mesma. No desenho 

original, as paredes de adsorvente têm 800 µm, mas na amostra produzida, as 

paredes apresentam um valor médio de 517 µm de espessura, o que representa 

uma diferença na ordem dos 35%. Esta diferença pode ser justificada por perdas 

de massa através da evaporação de água. Na Figura 4.22 é possível visualizar a 

heterogeneidade da distribuição dos componentes desta amostra, em particular 

o afastamento das partículas de material condutor o que prejudica a obtenção de 

materiais com alta condutividade elétrica. 
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Figura 4.24 - Micrografias de Zeo-G 3D, modelo serpentina. Magnificações de 1000x (es-

querda) e 100x (direita). 

 

Figura 4.25 - Micrografia de Zeo-G 3D, em Serpentina, com magnificação de 25x. 

 

Na Figura 4.25 observa-se a imagem obtida por SEM para a amostra de monólito 

serpentina Zeo-G 3D As das paredes da estrutura apresentam uma espessura en-

tre 550µm e 700µm, o que corresponde a uma diferença média de 20% em relação 

ao valor desenhado originalmente. 

Considerando que as estruturas de Zeo-CA 3D e o Zeo-G 3D foram produzidas 

através do mesmo procedimento de produção de pasta e modelo de impressão 

3D, é possível inferir que a diferença na espessura das paredes entre os resultados 

e o desenho seja devida à perda de água, visto que a peça Zeo-CA 3D requereu 

mais água na sua preparação. 

À semelhança da Figura 4.22, é possível visualizar, na Figura 4.24, que as partí-

culas de grafite se encontram apartadas umas das outras nesta amostra.  
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4.3.6.  Equilíbrio de adsorção de CO2 

Foi determinado o equilíbrio de adsorção de CO2 nas amostras impressas em 3D, 

utilizando a instalação volumétrica reportada no Capítulo 3. Foram medidas iso-

térmicas de equilíbrio de adsorção a 303K, e até 10 bar, para todas as amostras 

impressas. Adicionalmente foi determinado o equilíbrio de adsorção de CO2 à 

temperatura de 373K para as estruturas Zeo-CA 3D e Zeo-G 3D.  

4.3.6.1. Equilíbrio de adsorção de CO2 a 303 K 

O equilíbrio de adsorção de CO2 à temperatura de 303 K foi determinado para 

todas as amostras de material estruturado impressas, até uma pressão de 10 bar, 

como representado na Figura 4.26. 

 

Figura 4.26– Isotérmicas de equilíbrio de adsorção de CO2 a 303K nos materiais estruturados 

impressos (pontos cheios – dados de adsorção; pontos vazios – dados de dessorção). 

 

Todas as isotérmicas de equilíbrio de adsorção de CO2 a 303K são do tipo I, de 

acordo com a classificação da IUPAC, indicando reversibilidade e ausência de 

histerese. A amostra de grafite impressa (G 3D) apresenta capacidade de adsor-

ção quase nula, o que está de acordo com a porosidade praticamente inexistente 

na amostra. Analisando as restantes isotérmicas é possível observar que todos os 

materiais contendo zeólito 13X – Zeo 3D, Zeo-AC 3D e Zeo-G 3D – apresentam 

elevada capacidade de adsorção de CO2 a mais baixas pressões, o que está 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 CO2 na amostra AC-3D mostra 
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que para pressões superiores a 10 bar é de esperar que esta amostra consiga ad-

sorver uma maior quantidade de CO2, do que as amostras contento zeólito 13X, 

o que está de acordo com o superior volume de poros do carvão ativado, tal como 

determinado da análise da isotérmica de N2 a 77 K.  

Tendo em conta a aplicação dos materiais em tecnologias de captura de CO2 em 

pós-combustão, é importante que os adsorventes apresentem uma elevada capa-

cidade de adsorção a baixa pressão (pressão parcial de CO2 em gases de combus-

tão da produção de energia através de carvão é aproximadamente 0.15 bar.) 

Desta forma, os materiais contendo zeólito 13X permitem atingir uma maior 

quantidade de CO2 adsorvida nessas condições de pressão. Adicionalmente, os 

materiais Zeo-CA 3D e Zeo-G 3D, para além de beneficiarem da alta capacidade 

de adsorção característica do zeólito 13X, contém carvão ativado e grafite que são 

materiais eletricamente condutores pelo que poderão exibir baixa resistência elé-

trica e nesse caso serão 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 híbridos (Zeo-CA 3D e Zeo-G 3D) foram também me-

didas as isotérmicas de equilíbrio de adsorção a 373 K, de forma a avaliar a dife-

rença de capacidade de adsorção ao efetuar um swing de temperatura de 303 K 

e 373 K. 

 

Figura 4.27 - Isotérmicas de adsorção de CO2 a 303K e 0 – 2 bar, nos materiais estruturados 

impressos.  
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4.3.6.2.  Equilíbrio de adsorção de CO2 a 373 K 

Foram determinadas as isotérmicas de equilíbrio de adsorção de CO2 a 373 K. O 

propósito destes ensaios é o de estudar a quantidade de CO2 que é possível des-

sorver de cada um dos materiais quando se aumenta a sua temperatura até 373 

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

 

Figura 4.28 – Isotérmicas de equilíbrio de adsorção de CO2 a 303K e 373K na amostra Zeo-CA 

3D. Os pontos denotam os resultados experimentais (cheio - adsorção; vazio – dessorção) e as 

linhas o ajuste com o modelo de isotérmicas de Toth 

  

Figura 4.29– Isotérmicas de equilíbrio de adsorção de CO2 a 303K e 373K na amostra Zeo-G 

3D. Os pontos denotam os resultados experimentais (cheio - adsorção; vazio – dessorção) e as 

linhas o ajuste com o modelo de isotérmicas de Toth 
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Foi efetuado um ajuste às isotérmicas experimentais com o modelo de isotérmica 

de Toth, que é expresso por:  

 
𝑞 =

𝑞𝑚. 𝑏. 𝑃

(1 + (𝑏. 𝑃)𝑡)
1
𝑡

 
(3) 

 𝑏 = 𝑏0. 𝑒
𝑄𝑆𝑇
𝑅.𝑇  (4) 

onde q é a quantidade adsorvida no equilíbrio (mmol.g-1), qm é a capacidade má-

xima de adsorção (mmol.g-1), b é a constante de afinidade, t é uma variável da 

relacionada com heterogeneidade superficial (se t = 1 o modelo de Toth reduz-se 

à isotérmica de Langmuir), Qst é o calor isostérico de adsorção, R é a constante 

dos gases ideais, P é a pressão e T é a temperatura. Obtiveram-se, para este ajuste, 

os parâmetros presentes na tabela abaixo: 

Tabela 4.6 - Parâmetros do fitting do modelo de Toth. 

Material  qm (mol/kg) b0 (bar-1) QST (J/mol) t 

Zeo-AC 3D  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) à qual seria feita a alimentação de corrente gasosa num eventual processo de 

TSA e uma temperatura alta (323, 348, e 373 K) de regeneração. É de referir que 

os resultados obtidos são apenas baseados nos dados de adsorção de CO2 puro e 

não incluem a influência da cinética de adsorção, pelo que representam uma im-

portante simplificação em relação ao cenário real. 

Desta forma, apesar de o material Zeo-AC 3D apresentar maior capacidade de 

adsorção 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 líquidas que ad-

sorção, i.e., apresenta maior ∆𝑞 = 𝑞𝑇𝑏𝑎𝑖𝑥𝑎 − 𝑞𝑇𝑎𝑙𝑡𝑎  para as 3 temperaturas altas 

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

ção a 3 temperaturas diferentes. 

 

Os dados obtidos sugerem que o material mais adequado para ser utilizado como 

capturador de CO2 de correntes gasosas provenientes da queima de combustíveis 

fosseis, utilizando processos de adsorção baseados em modulação de tempera-

tura é o Zeo-G 3D. 

 

4.3.7.  Testes de Aquecimento por Efeito de Joule 

Para verificar a possibilidade de utilização em processos de ESA, foi avaliada a 

resistência elétrica dos materiais estruturados produzidos. Para isso mediu-se a 

resistência elétrica ao longo de um diâmetro dos honeycomb de canais quadrados, 

tendo-se obtido os valores apresentados na Tabela 4.7. 

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

Material CA 3D Zeo-CA 3D G 3D Zeo-G 3D 

Resistência (Ω) 50 – 90 900 – 1000 1-7 120 - 150 

 

Os valores obtidos são indicados na forma de um intervalo, visto que a medição 

é 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 resistências significati-

vamente inferiores às das estruturas contendo zeólito 13X, apesar de comparati-

vamente a outros materiais de carvão ativado a sua resistividade ser elevada. 

Para comparação, mediu-se a resistência de um monólito do tipo honeycomb da 

MAST Carbon International de 30 cm de comprimento) obtendo-se o valor de 

13Ω. Desta forma, confirmou-se que o monólito da MAST Carbon International 
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apresenta melhores características de condução elétrica do que qualquer dos mo-

nólitos estruturados neste trabalho, o que se pode dever heterogeneidade dos 

materiais estruturados neste trabalho (ver secção 4.3.5). 

Após a avaliação da resistência 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 líquida de adsorção de CO2 e também 

menor resistência 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 - Parâmetros utilizados nos ensaios de aquecimento por efeito de Joule. 

Ensaio  I (A) DT/Dt (K / min) DT/Dt.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-1 e 9 K.min-1.g-1 

Em seguida, realizou-se um segundo ensaio com os parâmetros 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-1.g-1.  

A Figura 4.32 ilustra a evolução da temperatura, a cada 5 segundos, à superfície 

do monólito honeycomb Zeo-G 3D, confirmando o rápido aquecimento. Através 

da observação das imagens é possível também observar que o aquecimento não 

é homogéneo em toda a superfície da estrutura de monólito, verificando-se um 

maior aquecimento na zona dos contactos elétricos (crocodilos). Este facto estará 

relacionado com a resistência criada na interface de contacto “crocodilo” – mo-

nólito, que provoca uma maior dissipação de calor . 
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Figura 4.32 - Aquecimento monolito Zeo-G ao longo do tempo: a) 0s; b) 5s; c) 10s; d) 

15s; e) 20s; f)25s; g) 30s; h) 35s; i) 40s; j) 45s. 
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5. Conclusão e Trabalho futuro 

5.1. Conclusões 

Uma das mais relevantes e inovadoras tecnologias da atualidade – Impres-

são 3D – foi utilizada para produzir adsorventes estruturados com propriedades 

adequadas à captura de CO2 de gases de combustão provenientes da combustão 

de combustíveis fósseis. Neste trabalho preparam-se com sucesso dois tipos de 

estrutura de adsorventes: monólitos honeycomb com canais quadrados e monóli-

tos em serpentina.  

Quanto à composição das estruturas adsorventes, foram produzidos dois 

tipos monólitos híbridos compostos por zeólito 13X/carvão ativado (Zeo-CA 3D) 

e zeólito 13X/grafite (Zeo-G 3D), com composição mássica de 45% de cada com-

ponente e 10% de ligante (bentonite). Adicionalmente, foram também prepara-

das estruturas monolíticas honeycomb de zeólito 13X (Zeo 3D), carvão ativado (CA 

3D) e grafite (G 3D). Todas as estruturas foram preparadas com 10% (massa) de 

ligante. 

Foram desenvolvidas formulações das pastas necessárias à aplicação em 

impressão 3D pelo método de Direct Ink Writing, tendo em conta a quantidade 

de ligante e solvente (água desionizada) a utilizar, de forma a que as mesmas 

apresentassem propriedades reológicas apropriadas. Foram também estabeleci-

dos os melhores parâmetros (altura de camada, velocidade de translação, veloci-

dade de extrusão, temperatura da placa de impressão, etc.), a utilizar na impres-

sora 3D para a impressão de estruturas baseadas nas referidas pastas detalhada-

mente caracterizadas mediante variadas técnicas, incluindo análise termogravi-

métrica, adsorção de azoto a 77 K, porosimetria de mercúrio, picnometria de hé-

lio e microscopia eletrónica de varrimento.  

A análise por porosimetria de mercúrio mostrou que as amostras contendo 

zeólito (Zeo 3D, Zeo-CA 3D e Zeo-G 3D) apresentam macroporosidade, com se-

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

senta poros um pouco menores. 

Concluiu-se, através da análise por adsorção de N2 a 77 K, que todas as 

amostras apresentam perda de volume poroso e área superficial em relação aos 

materiais originais na forma de pó, 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-

vão ativado (CA 3D e Zeo-CA 3D) verificou-se uma menor diminuição do vo-

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

Observaram-se também as superfícies das amostras através de microscopia 

eletrónica de varrimento (SEM), mostrando que as partículas de zeólito apresen-

tam tamanhos homogéneo, com dimensões bastante inferiores (2,6 – 4,2 µm) às 

das partículas de carvão ativado e grafite (46 –105 µm) que apresentam também 

maior heterogeneidade quanto à forma. Observou-se que foi possível obter es-

truturas (do tipo serpentina) de Zeo CA-3D com espessura média de parede de 

517 µm, enquanto que no caso de Zeo G-3D a espessura média das paredes foi de 

638 µm. Desta forma, a utilização da pasta com carvão ativado promoveu uma 

maior diminuição da espessura de parede, em relação à definida no desenho (800 

µm). 

A capacidade de adsorção de CO2 das estruturas adsorventes impressas foi 

avaliada através da medição de isotérmicas de equilíbrio de adsorção. Observou-

se que a 303 K e 0.15 bar, a amostra com maior capacidade de adsorção 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 composição, foram seleci-

onadas para uma análise da sua capacidade de adsorção a 373 K. Os resultados 

obtidos mostram que para uma pressão de 0.15 bar de CO2, e temperaturas de 

adsorção de 303 K e de regeneração de 373 K, é possível obter uma capacidade 

de adsorção “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 resistência elétrica significa-

tivamente inferior à amostra de Zeo-AC 3D, foi testada a possibilidade de aque-

cer a mesma por efeito de Joule. Observou-se que era possível aquecer uma amos-
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tra de Zeo-G 3D, com massa de 1.12 g, de forma bastante rápida (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 utilização de métodos de DIW para a produção de estruturas adsorven-

tes, apesar do seu elevado potencial, está apenas a dar os primeiros passos. Desta 

forma, seria importante a realização de estudos das propriedades reológicas das 

pastas indicadas para impressão 3D, visto existirem poucos estudos na literatura 

[15]. 

Relativamente às estruturas adsorventes produzidas neste trabalho seria in-

teressante determinar a sua resistência mecânica, bem como imprimir estruturas 

de maior dimensão para possibilitar o desenvolvimento de estudos dinâmicos de 

adsorção em coluna. 

Será também interessante testar a impressão de pastas contendo diferentes 

tamanhos de partícula de carvão/zeólito e grafite/zeólito, de modo a avaliar a 

sua influência nas propriedades de condução elétrica dos materiais. Outra alter-

nativa passa por testar a possibilidade de imprimir estruturas combinando zeó-

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

Como é sustentado por estudos recentes , um modo de mitigar a elevada 

resistência elétrica que os materiais obtidos nesta dissertação apresentam seria 

optar por utilizar um ligante carbonizável [92], [93]. Desta forma, um método 

alternativo de estruturação de monólitos adsorventes não extrudíveis pode pas-

sar pela moldagem precursores de carvão ativado (e misturas com zeólitos) com 

recurso a moldes de sacrifício impresso em 3D. No decurso deste trabalho foram 

já efetuados alguns testes preliminares que indicam que esta abordagem pode 

apresentar potencial significativo para a aplicação em questão. 
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A. Anexo 1 

O principal objetivo desta abordagem alternativa é a preparação de monó-

litos de carvão a partir da carbonização de um percursor – resole – num molde 

sacrificial impresso em 3D. Para tal, efetuou-se o desenho dos moldes pretendi-

dos, preparação do resole, e carbonização do material (com concomitante degra-

dação térmica do suporte impresso). 

Métodos e Materiais 

Para a criação dos moldes foi necessário, para além de um ficheiro em for-

mato .stl, uma impressora SLA (modelo Form2 da FormLabs®). A Form2 trata-

se de uma impressora SLA, ou seja, foto-polimeriza uma resina para criar as ca-

madas que vão constituir o objeto pretendido. Nestes ensaios utilizou-se a resina 

Clear® da FormLabs® - que se baseia em resinas de ésteres de ácido metacrílico. 

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

vões a produzir, trata-se de resorcinol formaldeído - Resole. 

Síntese de Resole 

Num balão de vidro, foram dissolvidos 8 g de fenol e 0,36 g de NaOH em 

1,7 mL de água desionizada, com agitação, durante 10 minutos. Posteriormente, 

adicionaram-se gota-a-gota 14,5g de formaldeído e a solução foi agitada a 348 K 

durante 1:30 horas. Após arrefecer até à temperatura ambiente, ajustou-se pH da 

mistura até 7 através da adição gota-a-gota de uma solução de HCl 0,6 M. Remo-

veu-se a água da solução, utilizando uma máquina 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 monólito honeycomb com canais quadrados utilizado no 

protocolo de impressão 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 monólitos 

do tipo honeycomb de canais quadrados. 

 

Protocolo de impressão 3D dos moldes 

Utilizou-se o software PreForm, software próprio da impressora, no qual 

primeiro se selecionou a resina pretendida - Clear® - e estabeleceu-se a definição 

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.  

 

Análise Termogravimétrica da Resina Clear® da Formlabs® 

A exequibilidade deste procedimento depende de o material constituinte 

do molde ser sacrificável. 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 análise TGA, efetuada num sistema Labsys Evo 

DTA/DSC da SETARAM Instrumentation. Este ensaio consistiu no aquecimento 

da amostra até uma temperatura máxima de 1173 K, a uma taxa de aquecimento 

de 3 K/min, em atmosfera de árgon. Deste ensaio aferiu-se que esta amostra se 

degrada completamente antes dos 773 K, o que significa que é adequada para a 

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

Antes da carbonização, 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 dimensões 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. 2 - Moldes impressos em 3D preenchidos com Resole (pré-cura). 

 

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

A carbonização 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 degradação 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 carbonização do resole. 

Finalmente, é realizado um arrefecimento controlado do sistema, durante apro-

ximadamente 4 horas até alcançar a temperatura ambiente. Durante todo o pro-

cesso, as amostras são mantidas em atmosfera inerte, através da passagem de um 

fluxo de azoto (N2) de 100 ml/min. 

Foram realizados 4 ensaios de carbonização. Em três 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 possível realizar o protocolo de carbonização acima 

descrito, por existência de complicações do foro experimental. No 1º ensaio, o 

reator quebrou, interrompendo a experiência no primeiro patamar, verificando-

se a degradação parcial do molde. Este ensaio foi retomado posteriormente e ob-

teve-se um monólito de carvão (Figura A. 4). No 2º ensaio, utilizou-se o molde 

grande com o intuito de obter um monólito maior, tendo originado um monólito 

parcialmente quebrado (Figura A. 5).  

O 3º ensaio visava a realização de uma replicação do 1º. 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 4º ensaio visava testar um tempo superior no primeiro patamar, para ga-

rantir a total degradação do molde antes de se começar a formação de carvão. 

Este ensaio foi terminado a meio devido à quebra de um encaixe do reator. 
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Figura A. 4 - Resultado do ensaio 1 

 

Figura A. 5- Resultado do ensaio 2 (molde grande). 

 

Figura A. 6 - Resultado do ensaio 3 

Conclusão 

Devido aos problemas experimentais encontrados, os materiais produzidos 

não foram caracterizados. Porém, apesar das dificuldades encontradas é de refe-

rir que se tratou de testes preliminares, pelo que no cômputo geral ficou demons-

trado que este tipo de procedimento pode ser uma alternativa viável na produção 

de materiais estruturados contendo de carbono. 


