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Resumo

Nas Gltimas décadas tém surgido cada vez mais estudos sobre a aplicacdo de adsorventes para a
adsorc¢do de gases que contribuem para o efeito de estufa e buraco da camada de ozono, bem como sobre a
estruturacdo desses mesmos adsorventes para processos de PSA (pressure swing adsorption), usando
técnicas tradicionais como a extrusdo por molde, tape casting ou freeze casting.

Neste trabalho foi aplicada uma técnica moderna de impressdo em 3D na formulacdo de um
adsorvente do tipo MOF (metal organic framework) em geometrias monolitica e cilindrica para diminuir a
queda de pressdo em colunas de adsorcao associada a utilizagdo de adsorventes na forma de po.

Ao longo deste trabalho sdo descritas todas as etapas para a selecdo de uma pasta final com 90%
de adsorvente MIL-53(Al), 4% de alcool polivinilico, 3% de hidropropil metil celulose e 3% de bentonite.

A pasta formulada foi imprimida num tipo de impressora FDM (fused deposition modeling), onde
foram estudados varios parametros como a velocidade de impressdo, temperatura da placa de aquecimento,
espessura da parede e rotacdo do parafuso de extrusdo.

Os parametros otimizados na impressao 3D de pegas de geometria cilindrica foram os seguintes;
velocidade de impressdo — 3mm/s e temperatura da placa de aquecimento — 60°C. Os parametros otimizados
na impresséo 3D de pegas de geometria monolitica foram os seguintes; velocidade de impressédo — 5mm/s,
temperatura da placa de aguecimento — 40°C e altura de camada de impressdo — 0,4 mm.

Apos a estruturacdo, a amostra da pasta foi sujeita a varias técnicas de caraterizagdo, nomeadamente
ensaios de equilibrio de adsorcdo de CO, e CH,, TGA, SEM, adsor¢do de azoto a 77K, FTIR e picnometria
de hélio, que tém como objetivo a comparacdo da amostra da pasta preparada com o pd de adsorvente puro.

Ao comparar os resultados da amostra imprimida com o p6 de adsorvente, verificou-se algumas
mudancas da estrutura microporosa, assim como perdas de capacidade de adsorcéo total de 38,75 e 47,53%
a 15,5 bar e 1,6 bar respetivamente em didxido de carbono, e cerca de 60,86% e 71,68% a 16 bar e 2,13 bar
respetivamente em metano.

Dos resultados obtidos da impressdo 3D e dos testes de caracterizagdo, conclui-se que apesar de ter
um enorme potencial e de se ter conseguido imprimir com sucesso pegas na geometria cilindrica, a técnica
de impresséo 3D provou ndo ser totalmente eficaz na producéo de pegas com geometria monolitica através

de pastas com adsorvente e aditivos.

Palavras chave: Adsorgéo, impressdo 3D, metal organic framework (MOF), MIL-53(Al), aditivos.
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Abstract

In recent decades, an increase of research has been carried out on adsorbents for the adsorption of
gases that contribute to the increase of the greenhouse effect and damaging of the ozone layer, as well as
on the structuring of these adsorbents for pressure swing adsorption (PSA), using traditional techniques
such as mold extrusion, tape casting and freeze casting.

A modern 3D printing technique was applied in the formulation of a metal organic framework
(MOF) adsorbent in monolithic and cylindrical geometries to reduce the pressure drop in adsorption
columns related to the use of the adsorbents in powder form.

All the stages are described for the selection of a final paste containing 90% mass percentage of
MIL-53(Al) adsorbent, 4% of polyvinyl alcohol, 3% of hydropropyl methyl cellulose and 3% of bentonite
clay.

The formulated paste was printed on a fused deposition modelling (FDM) type 3D printer, where
multiple parameters such as the print speed, heating plate temperature, wall thickness and extruder screw
rotation were studied.

The optimized parameters in the 3D printing of cylindrical structured adsorbent are as follows;
printing speed — 3mm/s and temperature of printing — 60°C. Additionally, the optimized parameters in the
3D printing of monolith structured adsorbents are as follows; printing speed — 5mm/s, temperature of
printing — 40°C and height of print layer — 0,4mm.

After the structuring, the paste sample was subjected to several characterization tests in order to
compare the sample prepared paste to the adsorbent powder. The performed tests consisted on equilibrium
tests of carbone dioxide and methane, thermogravimetric analysis (TGA), 77K nitrogen adsorption, FTIR,
SEM and helium pycnometry.

Some changes were noted in the microporous structure when comparing the results of the printed
sample with the adsorbent powder, as well as losses of adsorption capacity of 38,75 % and 47,53% at 15,5
and 1,6 bar respectively in carbon dioxide, and 60,86% and 71,68% at 16 and 2,13 bar respectively in
methane.

Through the obtained results, it is concluded that, despite the vast potential and the successful
printing of cylindrical pieces, the 3D printing technique proved not to be completely effective in the

production of printed pieces in monolithic form using a paste with adsorbent and binders.

Key-words: Adsorption, 3D printing, Metal Organic Framework, MIL-53(Al), Binders.
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Enquadramento teorico

As alteracBes climaticas sdo uma das maiores ameacgas para um futuro sustentavel. Essa ameaca
deve-se em parte a libertacdo de determinados gases que aumentam o efeito de estufa ou danificam a
camada de ozono. Atualmente, diversos esforgos estdo a ser feitos com o objetivo de desenvolver processos
que possam capturar esse tipo de gases.

Um dos gases mais perigosos e emitidos para a atmosfera é o CO- e este pode ser capturado com
recurso a processos de separacao por adsorcao.

Existem processos baseados na adsor¢do com modulacdo de presséo designados de processos PSA
(Pressure Swing Adsorption, em terminologia inglesa), onde é imperativo a utilizagdo de um bom
adsorvente par a eficcia do processo.

Tradicionalmente os adsorventes estdo disponiveis em forma de pd, especialmente os mais
recentes. No entanto, em processos como o PSA é impraticavel o enchimento das colunas de adsor¢do com
pos devido a forte queda de pressao que estes provocam nas colunas.

Como alternativa sugiram varios tipos de adsorventes estruturados para preenchimento de colunas
em forma de pellets, esferas ou grénulos de carvao ativado, zedlitos, etc. Porém, estes além de ainda
originarem uma queda de pressdo ndo desprezavel, também apresentam limitagbes de transferéncia de
massa, o0 que dificulta processos de grande escala [1-5].

Mais recentemente surgiram outras formas geométricas mais complexas como os mondlitos de
carvao, com geometrias fixas, produzidos a partir de extrusdo convencional.

Grande parte do «shaping» das varias estruturas de adsorventes é feito segundo técnicas
tradicionais como coating ou extrusdo por molde. Estas apresentam varios problemas sendo o principal 0s
custos excessivos devido ao desperdicio de matéria-prima.

Este trabalho tem como objetivo principal a estruturacdo de mondlitos adsorventes com recurso a
técnica de impressao 3D. Esta é uma nova tecnologia que se baseia na impressao por adi¢do de camadas e
que tem crescido nos ultimos anos devido a sua rapidez, versatilidade, reducédo de desperdicio e eficacia em
aplicagdes bastante distintas [1, 6].

A tecnologia de impressdo 3D para o fim descrito ja foi testada previamente, originando uma outra
dissertacdo cujo estudo foi baseado na procura de uma receita eficaz para a impresséo de adsorventes como
os zeolitos ou carvao ativado [7].Nessa dissertacdo, foram impressos com sucesso cilindros e monélitos de
zeolito 13X com performance capaz de ser usados para empacotamento de colunas de adsorcao. A presente
dissertacdo pretende dar um passo a frente com a impressao de um outro tipo de adsorvente mais recente

que nunca foi anteriormente imprimido com sucesso em 3D, e que tem revelado um grande potencial para

XIX



a separacdo e captura de gases. Trata-se de um MOF (Metal Organic Framework, em terminologia inglesa),
apenas disponivel comercialmente em pé.

Esta tese divide-se em 3 partes: a formulacdo de uma pasta de adsorvente e aditivos com a
caracteristicas apropriadas para ser usada na impressdo 3D, o estudo dos parametros de impressdo na
impressora 3D e por Gltimo a impressdo de pecas adsorventes e a sua avaliacdo de performance em

processos de adsorcdo de gases como o CO, e 0 CH,

XX



1. Introducéo

1.1. Métodos convencionais de formulacéo e estruturacao
de adsorventes

A maioria dos adsorventes utilizados para a captura de CO, séo zeolitos e carvao ativado em forma
de pellets, esferas ou granulos. Porém, materiais mais recentes com potencial para esta aplicacdo como 0s
MOF’s apenas estdo disponiveis comercialmente na forma de p6s. Apesar de apresentarem boas qualidades
de transferéncia de massa e uma excelente capacidade de adsorcéo, 0s MOFs ndo podem ser empacotados

em colunas de adsorcéo, pois as quedas de pressdo elevadas que se criam tornam o processo impraticavel.

S8 normalmente usados materiais estruturados como pellets, granulos ou esferas que
aleatoriamente se empacotam em colunas de adsor¢éo para processos de separacdo. Estas formas apesar de
serem usadas a nivel industrial, estdo associadas a varios problemas como, limitagdes de transferéncia de
massa, fracas propriedades mecénicas e resisténcia ao atrito, e quedas de pressdo ainda assim nao
desprezaveis [8][9][1]. Existe, portanto, interesse em otimizar a estrutura e forma de empacotamento destes
materiais em processos de separacao e/ou captura de fluidos por adsorcéo.

O surgimento dos MOF’s em forma de monolitos soluciona os problemas descritos acima,

procurando-se ainda otimizar a sua area superficial de contacto sélido- fluido [10, 11].

As estruturas referidas acima sdo normalmente produzias por técnicas convencionais de extrusdo
por molde, tape casting ou freeze drying, sendo a mais utilizada a de extrusdo por molde (Figura 1.1). A
técnica de extrusdo por molde usa uma maquina especifica e o0 seu funcionamento baseia-se na aplicacdo
de uma pressdo através de um pistdo numa pasta até esta passar por um orificio num molde especifico,
originando assim a peca extrudida. As técnicas de tape casting e freeze casting sdo técnicas mais antigas
que permitem a estruturacdo de adsorventes em forma laminar através da passagem de uma pasta através
de uma lamina («doctor blade»). Este tipo de técnicas apresenta 2 desvantagens principais; o desperdicio

de material e a ineficacia na producéo de pecas de diferentes formas [1, 12].

Este trabalho é uma oportunidade de conciliar os monolitos com a técnica de impressao 3D, uma
nova tecnologia mais sustentavel, previsivelmente mais econdémica, redutora de recursos/desperdicios e

mais precisa que as convencionalmente utilizadas.



Casting Blade

Cast Tape

Figura 1.1- Métodos convencionais de estruturagao de adsorventes: a) extrusdo manual; b) tape casting; c) freeze casting
(adaptado de [1])

1.2. 3D Printing

3D printing (ou Additive Manufacturing em terminologia inglesa) é o termo que descreve a

impressdo de objetos em 3 dimensdes por adigdo em camadas.

Até 1980 a construgdo de objetos em 3 dimensdes era feita através de métodos tradicionais segundo
0 principio da subtragdo, em que se retirava a quantidade de material pretendida de um molde inicial de
modo a produzir o objeto desejado. O grande problema desses métodos tradicionais é o enorme desperdicio

de material.

A década de 80 foi a mais importante na histéria da impressao 3D, pois foi nesta década que foram
desenvolvidos os 3 métodos de impresséo 3D conhecidos (SLA, SLS e FDM). O primeiro uso da tecnologia
de impressdo 3D (conhecidas nessa década como «rapid prototyping» em terminologia inglesa) foi feita

por Kodama no Jap&o em 1980; no entanto este ndo obteve a patente por negligéncia [13].

A primeira patente foi emitida em 1986 por Charles Hull para aparelhos de estereolitografia (SLA),
fundando a empresa 3D systems corporation e langando o seu primeiro aparelho (SLA-1) em 1987. Esta

tecnologia funciona segundo um principio que é oposto ao dos métodos tradicionais, ou seja, a impresséo



é feita por adi¢do de camadas e 0 objeto é contruido de baixo para cima, sem desperdicios de material [6,
14, 15].

Em 1988, Carl Deckard patenteou outro tipo de tecnologia de impresséo 3D conhecida como SLS
(selective laser sintering em terminologia inglesa) .No mesmo ano Scott Crump, da empresa Stratasys Inc
desenvolveu uma patente para a tecnologia FDM (Fusion Deposition Modelling em terminologia inglesa)
[14].

Na década de 2000 ocorreu a disseminacéo da tecnologia de impressdo 3D em vérias areas como

medicina, industria alimentar, automovel, quimica e aeroespacial [14, 15].

Presentemente, estdo cada vez mais a seres testados tipos de materiais e formas complexas numa
variedade enorme de aplicagOes, tendo o valor de mercado atingido 5,1 bilides de dolares em 2016.
Relativamente aos pregos, as impressoras 3D de uso comum custam entre 300 e 3000 ddlares, mas
impressoras 3D industriais sdo muito mais caras, custando no minimo 50000 doélares, dependendo da

técnica de impressdo em 3D disponibilizada [16, 17].

Quanto ao material utilizado existem varios tipos, cujo uso depende do método de impressao 3D
aplicado, mas os mais conhecidos sdo polimeros, cera, couro, titdnio ou aco, mas existem ja bio-impressoras

3D que imprimem 0ssos e tecido humano [6].

1.2.1. Fases de funcionamento

12 Fase de funcionamento - Design

A primeira fase de funcionamento consiste no desenho da pecga do que se pretende imprimir, e
consoante as complexidades do desenho devem utilizar-se diferentes programas de desenho. Existe uma
grande variedade de programas de desenho, alguns gratis ou relativamente baratos (123D Design, 3-DTin,
TinkerCad) que sdo normalmente utilizados para desenhar objetos simples como material de escritério ou
recipientes. Para esbogar desenhos mais complexos existem programas mais caros que S0 muito mais
completos e especificos tecnicamente. Dois exemplos bastante conhecidos sdo o Autocad e 0
Pro/Engineering, destinados & area de engenharia e a elaboracdo de desenhos mais complexos que vao

desde motores de automoveis até colunas de destilacdo, reatores ou mesmo sistemas elétricos [18, 19].



Apo0s o desenho estar completo, este é convertido num ficheiro capaz de ser lido num programa
(por exemplo, o software gratuito CURA), para depois se proceder a segunda fase de funcionamento, a

impressdo [18].

22 Fase de funcionamento - Impressao

A impressora 3D analisa o0 desenho da peca realizado previamente e divide-o em varias camadas

de 2 dimensdes, adicionando uma camada de cada vez até o esboco estar completo.
Existem 3 métodos diferentes de impresséo, dependendo do tipo de matéria-prima utilizada.

O método, SLA (stereolithography), usa luz (normalmente ultravioleta) que solidifica resinas e

plasticos liquidos (Figura 1.3) [6].

Um outro método é o FFF (fused filament fabrication) ou FDM (fusion deposition modeling)
(Figura 1.2), que néo precisa de qualquer tipo de luz porque as camadas solidificam mal entram em contacto
com a plataforma de suporte e deposicao da peca impressa [6].

Support matenial Mammtﬁ
Build matenal filament
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Build material spool =i
Figura 1.2 — esquema ilustrativo da impressora do tipo FDM ([20])

O outro método é o SLS (Selective laser Sintering) (Figura 1.4) e utiliza frequentemente aco como

matéria-prima.



Embora funcione de modo semelhante ao método SLA, apresenta algumas diferencas como a

textura da matéria-prima (em forma de p6), e em vez de luz ultravioleta utiliza um laser com uma quantidade

enorme de energia (high energy pulse laser). [6]
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Figura 1.3 — Esquema ilustrativo da impressora SLA ([21])
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Figura 1.4 —Esquema ilustrativo do tipo de impressora SLS ([22])



32 Fase - Pés-producao

Esta fase é opcional, mas pode, no entanto, ser necessaria para realizar algumas tarefas de pos-
fabricacdo, de modo a melhorar tanto a estética como a forma finalizada da peca impressa. Algumas dessas
tarefas podem incluir pintura, polimento e soldadura, assim como analises quimicas e fisicas das pecas

impressas [6, 18].

1.2.2. Vantagens

A impressdo 3D (ou manufatura aditiva) apresenta as seguintes vantagens face aos métodos de

producdo mais convencionais:

l. Capacidade de modificacdo facilitada dos produtos — Com recurso a impressdo 3D e
ao0s varios tipos de matérias-primas é possivel imprimir um objeto com as especificacdes e design a escolha
do utilizador. A complexidade da peca a imprimir pode ser elevada.

Il. Producéo répida de prototipos — A rapida impressao ajuda investigadores e engenheiros a
encontrar falhas nos produtos e a soluciona-las.

Il Baixo custo de producdo — Apesar do custo de investimento inicial ser um pouco alto
(especialmente as impressoras 3D industriais), poupa-se bastante tanto em material como em tempo, em
grande parte devido ao modo de funcionamento por adigdo de camadas.

V. Auséncia de custos de armazenamento de stock — Como as impressoras 3D podem imprimir
a quantidade de produto no tempo estipulado ndo é necessario o gasto em armazenamento de stocks de
produto.

V. Aumento dos postos de trabalho — Com a insercdo de impressdo 3D no mercado de
trabalho, sdo precisos técnicos que possam operar a impressora e também sdo precisos designers para
desenhar o produto nos programas.

VI. Sustentabilidade — A impressdo 3D é considerada uma técnica «amiga do ambiente» dado

que produz menos desperdicios que os métodos de producéo tradicionais [23-26].



1.2.3. Desvantagens

A impressdo 3D (ou manufatura aditiva) apresenta as seguintes desvantagens face aos métodos de

produgdo mais convencionais:

I Problemas com o direito de propriedade intelectual — Advém do facto de ser bastante fécil
replicar objetos. Além disso, com recurso a internet e redes sociais, é bastante facil a obtencéo e plagio dos
desenhos e eshocos de varios tipos de produtos, facilitando assim as suas copias.

Il. Limite de tamanho dos produtos — Atualmente, ha algumas restri¢des no tamanho dos

produtos impressos.

Il LimitacGes no tipo de matérias-primas — Presentemente, as impressoras de tecnologia 3D
tém alguma limitacdo quanto ao uso de varios tipos de matérias-primas quando comparadas com as técnicas
tradicionais, que consegue extrudir mais tipos de materiais.

V. Custo das impressoras — podendo facilmente custar milhares de euros ou mesmo centenas
de milhares de euros (caso sejam industriais ou mais especializadas), é um fator importante a ter em conta.
[23-26]

1.3. Producéo de monolitos adsorventes

Existem vérios tipos de formatos macroscopicos de adsorventes, sendo 0os mais comuns as pellets,
granulos e mondlitos. Os mondlitos produzidos de modo tradicional séo tipicamente obtidos por extrusao
convencional. Geralmente, sdo cilindros de comprimento variavel, mas com geometria padrédo longitudinal
em forma de quadricula ou circular, o que limita a area superficial dos adsorventes nas aplicaces de

interesse neste trabalho. Deste modo, esta tese incidiu no estudo do desenvolvimento de um mondlito



produzido por impressdo 3D, técnica inovadora capaz de obter estruturas com uma geometria alternativa e

maximizadora da area superficial do sélido [5].

Os mondlitos oferecem vérias vantagens quando comparado com sistemas de empacotamento
convencionais (pellets, leitos ou granulos). Os mondlitos melhoram a performance das colunas de adsorcéo,
minimizando a queda de pressdo e melhorando a transferéncia de massa, que normalmente se traduzem

numa maior eficacia e economia do processo de captura ou separagdo por adsorc¢do [5, 25, 26].

Nos ultimos anos tém havido cada vez mais tentativas de manufatura de mondlitos com recurso aos
tipos de adsorventes mais usados, recentes e com potencial para a aplicacio de interesse neste trabalho. E
0 caso dos zeolitos, carvao ativado e mais recentemente, 0s MOFs [11, 29, 30]. Grande parte dos monélitos
existem sob a forma de honeycomb (ou favos de mel), mais conhecidos por HM’s, cuja forma é conseguida

por adigdo de alguns aditivos capazes de manter a estrutura mecanicamente estavel (Figura 1.5).

Os mondlitos HM sdo estruturas com longos canais paralelos separados por paredes finas. Esses
canais tém diferentes formas geométricas e o nome honeycomb deriva da sua primeira geometria

(hexagonal), ficando assim a estrutura dos mondlitos HM’s parecidas com favos de mel [31].

Atualmente as formas dos canais podem ser manipuladas pela geometria da ponta da extrusora,
durante o seu fabrico convencional. Os HM’s sdo normalmente compostos por diferentes 6xidos como

Oxido de ferro , magnésio ou aluminio.[31, 32]

Figura 1.5 — Mondlitos do tipo honeycomb produzidos por extrusdo por molde ([31])

1.4. Fenomeno de Adsorcao

1.4.1. Contextualizacdo historica

Vérios fendmenos que hoje se associam & adsor¢do ja4 eram conhecidos na antiguidade. As

propriedades de certos tipos de adsorventes, como por exemplo areias, eram usados pelo povo egipcio para
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a dessalinizacdo da agua. No entanto, foi no final do século 18 que a adsor¢do foi matematicamente
estudada.

Os primeiros estudos quantitativos foram feitos por Sheele em 1773 e pelo Russo Lowitz que
estudaram as propriedades do carvdo como adsorvente.

A natureza exotérmica da adsorcdo de gas no carvédo foi descoberta por Saussore em 1814, e a

primeira medi¢do do calor de adsor¢do de varios gases no carvao foi feita por Favre em 1854 [33].

No principio do século 20, mais especificamente em 1907, Freundlich desenvolveu o primeiro
modelo matematico aplicado a isotérmica dos gases adsorvidos. No entanto foi em 1916 que foi
desenvolvido por Langmuir um novo tipo de modelo isotérmico mais especifico e melhor caracterizado
[33].

Em 1938, Stephan Brunauer, Paul Emmett e Edward Teller desenvolveram uma teoria (BET) mais
complexa, que é essencialmente uma adaptacdo do modelo de Langmuir adequado a novas circunstancias

como a formagdo de uma multicamada [33].

1.4.2. Caracterizacao

A adsorcéo é definida como o fendmeno de acumulacdo de moléculas na superficie de um sélido,
ou seja, é a interacdo entre a superficie de um adsorvente e o fluido (gas ou liquido) adsorvido. Essa
interacdo acontece devido a existéncia de forgas ligacdo entre o adsorvente e 0 adsorbato, cuja natureza

depende do tipo de adsorcao.

A adsorgdo tem vérias aplicagdes como na preparacdo de méascaras de gas para evitar o contacto
com gases venenosos como monoxido de carbono ou diéxido de carbono, purificacdo da agua, catalise
heterogénea, separacdo de compostos por analise cromatogréfica, remogéo da humidade, refinagdo de 6leos,

remogdo de gases dissolvidos em tintas e captura de moléculas de gas [2].

Existem varios fatores que influenciam a adsor¢cdo como a temperatura, a pressao ou area de
superficie do adsorvente. A adsorcéo é favorecida a baixas temperaturas devido a sua natureza exotérmica.
Também é favorecida com o aumento de pressao, mas apenas até atingir o nivel de saturacdo em condi¢des
de equilibrio. Em relacdo a area de superficie, o fendmeno da adsor¢ao é favorecido com o aumento de area
de superficie, ja que quanto maior for a area de superficie, maior a quantidade de adsorvente disponivel

para se ligar ao adsorbato [2], [34].

Existem 2 tipos de adsor¢do: adsor¢éo fisica e quimica [2, 35].



1.4.3. Adsorcao fisica

Este tipo de adsor¢do acontece quando a interacdo entre o adsorvente e o adsorvido é dominada por

forcas fracas de atracdo ou forcas de Van der Walls.

A adsorcao fisica € caracterizada por ser reversivel, ter um baixo calor de adsor¢ao e auséncia de

energia de ativacao.

Este tipo de adsorcdo pode ocorrer numa monocamada em que todas as moléculas do adsorvido
estdo em contacto com a camada de superficie do adsorvente, ou numa multicamada em que nem todas as

moléculas do adsorvido estdo em contacto com a camada de superficie do adsorvente [2, 36, 37].

1.4.4. Adsorc¢ao quimica

Enquanto que a adsorgdo fisica é relativamente simples e facilmente reversivel, 0 mesmo néo

acontece com a adsorcao quimica.

Neste tipo de adsorcdo ha a partilha de eletrGes entre o adsorvente e o adsorvido, e é necessario
uma quantidade enorme de energia para libertar moléculas que foram adsorvidas [38]. Também sédo
necessarias energia de ativacdo e um grande calor de adsor¢do devido & natureza das fortes ligacdes

guimicas covalentes que ligam o adsorvente ao adsorbato.

Ao contrario da adsor¢do fisica, a adsorcdo quimica ocorre sempre numa monocamada e €

geralmente mais lenta que a adsorcéo fisica devido ha existéncia de energia de ativacdo [33, 36].

1.5. Adsorventes

Os adsorventes sdo 0s agentes principais do método de separagdo por adsor¢do. Consistem em
materiais porosos criados para adsorver/desorver determinadas moléculas em vérios tipos de ambiente,

usam-se normalmente em colunas de enchimento e podem ser apresentados sob vérias formas [5].
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1.5.1. Caracteristicas do adsorvente

Na escolha do adsorvente para um processo de captura ou separacdo por adsorcdo, sdo considerados
como critérios essenciais a: seletividade, area de superficie, distribuicdo de tamanho dos poros, capacidade
de regeneracdo e cinética [5].

> Selectividade - A seletividade é dada como nivel de afinidade que o adsorvente tem em
relacdo as substancias que pode capturar.

E um dos critérios mais importantes dado que quanto maior a compatibilidade entre adsorvente e
adsorbato maior a quantidade adsorvida, o que significa que numa mistura binaria de 2 gases, um adsorvente

com uma alta seletividade num determinado gas vai adsorver com maior facilidade esse gas.
A equacdo do fator de separagdo fornece um valor numérico para a seletividade e é dada por:
_Xi/Yi (1.1)

A= o
Xj/Yj
Na equacédo 1.1, Xi e Yisdo dados como as fragBes molares no equilibrio nas fases do adsorvido e

de fluido respetivamente. X; e Y; representam de forma analoga as fracGes molares no equilibrio do
adsorvente. Quando maior a seletividade para o componente i em rela¢do ao j, mais facil é a separagdo por

adsorcdo entre os componentesi e j [5, 39, 40].

> Area de superficie — E a area disponivel de adsorvente para a «captura» de substancias.

E vantajoso uma area de superficie tdo alta quanto possivel [39].

> Regeneracéo — E a capacidade de um adsorvente desorver o que esta adsorvido & sua
superficie e ser recuperado ap6s a captura de moléculas. Existem varios métodos para regenerar
adsorventes, mas geralmente usa-se reducdo de pressao e/ou aumento de temperatura em processos PSA
(pressure swing adsorption) ou TSA (temperature swing adsorption), respetivamente.

E uma caracteristica importante do ponto de vista ambiental e econdmico, visto que uma

recuperacao do adsorvente implica uma reducdo de residuos e custos [39, 41].

> Distribuicdo _do tamanho dos poros —Os tipos de poros num adsorvente s&o

classificados segundo a IUPAC (Internacional Union of Pure and Applied Chemistry) de acordo com o seu

tamanho: Microporos (d < 2 nm), mesoporos (2<d<50 nm) e macroporos (d>50 nm) [42-44]. Um bom
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adsorvente para captura/separacao de gases deve ser muito microporoso, mas conter alguns mesoporos para

gue o gas aceda facilmente aos poros mais pequenos.
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1.5.2. Metal organic frameworks

Estruturas de orgénicas metailicas (MOF’s) sdo uma classe recente de metais cristalinos que
consistem em ligagdes coordenadas entre catides metalicos e ligandos organicos multidentados. A mudanca
desse centro metélico ou dos ligandos vai resultar na mudanca das propriedades destes materiais [45].

Os MOF’s sdo caracterizados pela sua porosidade (apresentam entre 55 a 90% em volume vazio
dependendo do linker orgénico usado na sua sintese, 0 que é bastante vantajoso para a captura de
moléculas), baixa densidade, alta capacidade de adsorcdo, estabilidade quimica e térmica, e uma grande
area de superficie (podendo chegar a 10000 m?/g). Esta ultima ¢ a principal vantagem dos MOF’s visto
gue a sua area de superficie é elevada mesmo quando comparando com a de outros adsorventes conhecidos

e mais usados como os zeo6litos e carvao ativado [46, 47].

Este tipo de adsorventes sdo normalmente usados para a separacao de gases ou armazenamento de
gases Vvisto que conseguem armazenar grandes quantidades de varios tipos de gases como metano,
monoxido de carbono e dioxido de carbono, e podem adicionalmente ser usados na separacdo em fase
liquida ou como catalisadores em catélise heterogénea. Recentemente, devido a sua natureza hibrida, os
MOF’s estdo a ser aplicados na area da saude como sistemas de transferéncia de drogas para o corpo
humano, e também estdo a ser usados para aplicagBes energéticas no armazenamento de energia em baterias

ou na conversao de energia em células de energia solar [48, 49].

O MOF que sera usado neste trabalho é o MIL-53(Al). O MIL é uma classe dos MOF’s
desenvolvido pelo Institute I’ Lavoisier, sendo o MIL-53(Al) uma variante de um dos tipos de MOF da
familia dos MIL.

O MIL-53(Al), ou tereftalato de aluminio, € um MOF que tem sido cada vez mais aplicado na
adsorcdo de gases como 0 CO; e 0 CH, devido & sua estrutura flexivel. Essa caracteristica faz com que a
estrutura do MIL-53(Al) tenha a capacidade de modificar o tamanho dos seus poros consoante a condi¢es
de temperatura ou pressdo ou adsorbato. Este tipo de adsorvente também apresenta uma resisténcia térmica
impressionante, conseguindo manter a sua estabilidade até cerca de 200 C° sem se desintegrar. A estrutura
microporosa do MOF MIL-53(Al) esta representada na figura 1.6 [50, 51].
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1.6. Aditivos/Binders

Diferentes aditivos sdo normalmente utilizados nos processos de formacdo e estruturacdo de
adsorventes (shaping) em forma de monolitos ou noutras formas geométricas. No entanto, a ‘receita’
perfeita para formular um determinado adsorvente é bastante dependente da natureza do sélido e, portanto,

é ainda um tema de investigacdao em desenvolvimento, especialmente no que toca ao seu uso em MOFs.

O critério inicial na escolha dos aditivos € a sua interagdo com o adsorvente, ja que diferentes

aditivos reagem de maneira diferente ao tipo de adsorvente [2, 52].

A incorporagdo dos aditivos em adsorventes apresentam diversas fungdes distintas tais como
melhorar propriedades fisicas como a flexibilidade, viscosidade ou condutividade térmica, que sdo
essenciais para a estruturacdo de adsorventes em técnicas de shaping. Adicionalmente alguns aditivos sdo
considerados agente de adesdo ou aglomerantes, uma vez que agregam as particulas de pés de substancias
[1, 52, 53].

Alguns aditivos também melhoram a integridade/resisténcia mecanica. Esta caracteristica é da
maior importancia quando o material é sujeito a variagfes de pressbes como nos processos PSA.
Adicionalmente, certos aditivos atuam como lubrificantes, agentes humidificantes ou plastificantes,
facilitando a conversdo da estrutura primitiva do adsorvente para uma pasta para ser posteriormente

utilizada com sucesso em técnicas de extrusdo [8, 54].

Apesar das suas inimeras vantagens, € importante referir que os aditivos ocupam parte do volume
dos poros (volume esse que é destinado a substancia que se pretende adsorver), diminuindo assim a
capacidade de adsorcdo e a area de superficie do adsorvente relativamente aos adsorventes puros sem
aditivos [9, 55]. Essa consequéncia do uso de aditivos provou-se um obstaculo em todas as tentativas de
estruturacio de um adsorvente a partir da sua forma original (p6). E por esta razdo que atualmente se testam
novas combinagdes entre tipos de adsorvente e aditivos, de modo a minimizar a perda de capacidade de

adsorcao de adsorventes estruturados [1].
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Da enorme lista disponivel de aditivos, estdo representados na tabela 1.1 alguns dos mais

importantes, assim como as suas respetivas funges: [1, 2, 54, 56].

Tabela 1.1 — Lista dos aditivos mais usados em técnicas de shaping e suas respetivas funcdes

Nome Fungéo
Poli vinil alcool Age como agente de adesdo e aumenta a flexibilidade
Poli etileno glicol Age como agente de adesdo e aumenta a flexibilidade
Bentonite argilosa Melhora a resisténcia mecanica e aumenta a viscosidade
Glicerina Lubrificante
Carbometilcelulose Age como agente de adesdo e aumenta a viscosidade
Oxido de Aluminio | Plastificante
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2. Materiais e Méetodos Experimentais

2.1. Materiais

A lista de aditivos foi escolhida com base na literatura e no estudo feito na introdu¢do no
subcapitulo dos aditivos. Esta sele¢do permitiu definir as condi¢Ges para a formulagdo das pastas com base
nas propriedades quimicas dos materiais.

Usou-se 6 tipos diferentes de aditivos ligantes/binders: polivinil &lcool (PVA), hidroxilo propil
metil celulose (HPMC), poli etileno glicol (PEG), bentonite argilosa, atapulgite argilosa e acido citrico.
Estes estéo divididos em 3 categorias conforme as suas fungdes.

O PVA, a HPMC e o PEG sdo polimeros sintéticos e foram escolhidos por aderirem ou
aglomerarem os pés de material, e por conferirem elasticidade a pasta devido a sua natureza viscosa quando
dissolvidos num solvente [7, 9, 57-60].

A bentonite e atapulgite sdo compostos argilosos que servem principalmente para aumentar a
resisténcia mecénica da estrutura extrudida, possibilitando assim a manipulagdo da peca extrudida e sua
aplicagdo em processos baseados em variagdes de pressdo, sem que que haja quebra da estrutura. Estes
tipos de compostos também conferem viscosidade em misturas de solugdes quimicas [1, 58, 61, 62].

O écido citrico € usado como agente reticulante (crosslinker) do PVA para proporcionar
estabilidade ao PVA na presenca de agua. Uma patente desenvolvida por McCrae Peter et al mostrou que
0 acido citrico facilita a interagdo entre 0 PVA (ou outros polimeros como compostos de celulose) e
compostos com carbono. Ainda que o MIL-53(Al) tenha carbono na sua férmula quimica (CgHsAlOs), a
patente em causa € do carvdo activado. Sendo assim, desconhece-se o efeito deste na presenga do MIL-
53(Al) e em cada um dos seus aditivos [63, 64].

O solvente usado foi apenas a agua destilada, e foi escolhido pela sua capacidade de dissolver os 3
aditivos do tipo polimero ja referidos.

Na figura 2.1 estdo descritos os efeitos essenciais que os aditivos induzem na formulagdo de uma
pasta com a consisténcia certa.

Tendo por base o estudo feito na introducéo, escolheram-se o adsorvente, aditivos e solvente (tabela
2.1).
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Tabela 2.1 — Lista de reagentes utilizados no trabalho.

Nome Formula Quimica Fornecedor CAS
Mil-53(Al) CgH5AlO; Sigma Aldrich
Hidroxil propil metil ) )
celulose Cs6H105030 Sigma Aldrich 9004-65-3
Bentonite Al,04,5i0,H,0 Sigma Aldrich
Attapulgite argilosa (MgAl),Si,0,,(OH).4H,0 Cons Emp
Acido Citrico C(OH)(COOH)(CH,.COOH)2.H,0 BHDchemicals Ltd
Alcool polivinilico (C,bH,0)X Sigma Aldrich 9002-89-5
Polietileno glicol (C3Hg0.C,H,0)X Sigma Aldrich 9003-11-6
Agua destilada H,0

Aglomeragéo

Viscosidade

Flexibilidade

Reticulacéo

Figura 2.1- Diagrama de efeitos essenciais que os aditivos conferem para a formulag@o de uma pasta consistente.
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2.2. Processo de exploracao de formulacao das pastas

Nesta seccdo sdo descritas todas as etapas para a formulacéo de pastas com capacidade para serem
impressas.

Testes preliminares de extrusdo manual foram realizados com o objetivo de testar o desempenho
das pastas e escolher as amostras com melhores caracteristicas e maior potencial para serem impressas com

SUCessO0.

2.2.1. Protocolo geral de formulacao de pastas

E de notar que este é um protocolo geral e que cada experiéncia de cada série de pastas tem 0s seus
aditivos especificos, o que significa que algumas experiéncias podem ndo conter certas etapas referidas

abaixo.

1°- Preparacdo dos aditivos principais

Nesta fase preparou-se as solucfes necessarias dos aditivos principais que se usaram.
PVA

O PVA foi pesado na forma de cristais e por essa mesma razao foi necessario dissolve-lo em

agua destilada a 90 C° na placa de aquecimento, com recurso a agitagdo magnética.

A dissolucdo do PVA provou ser um processo demorado. Por essa mesma razdo foram tomadas
algumas medidas de forma a otimizar o procedimento, tais como o uso de um agitador magnético do

tamanho aproximado do frasco para promover uma maior miscibilidade.

Em relacdo ao aquecimento, de forma a evitar a dispersdo de calor, foi usado folha de aluminio em
redor do frasco com a solucdo de PVA. Esta medida provou ser bastante Util ja que reduziu o tempo de
dissolucéo em 50%.

Durante o aquecimento, é obrigatério que o frasco fique bem fechado durante a dissolucédo do PVA,
ja que o solvente utilizado (adgua destilada) apresenta um ponto de ebulicdo proximo da temperatura de

aquecimento [65].
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HPMC
Este composto aditivo apresenta-se na forma de p6 a temperatura ambiente e € solivel em agua. A

sua diluicdo em agua destilada ocorreu a temperatura ambiente sob influéncia de agitacéo [66].

PEG
Apesar de ser facilmente diluido em agua, o PEG tende a ficar colado aos frascos devido a sua
viscosidade e aderéncia ao frasco. Por essa razdo, a solucdo de PEG foi diluida a 80°C de modo a derreter

0 PEG colado ao frasco, facilitando a diluigcdo deste [67].

2° - Preparacao do adsorvente

MIL-53(Al)

O adsorvente MIL-53(Al) foi usado e pesado na forma de po.

Depois de pesado, o0 MIL-53(Al) foi humidificado e misturado com agua destilada. A quantidade
de agua a adicionar deve ser apenas a suficiente, de modo a que todas as particulas de pé de adsorvente
estejam em contacto com a agua, caso contrario a mistura vai ter 4gua em excesso, 0 que torna 0 processo

mais demorado.

3° - Preparacao dos aditivos secundarios

Esta parte do protocolo é bastante simples j& que ndo € necessario a dilui¢do de nenhum dos aditivos
secundarios (attapulgite argilosa, bentonite argilosa ou acido citrico). Assim, apenas se tem que pesar 0s
aditivos, tendo sempre o cuidado de usar mascara de p6 sempre que se lida com os compostos argilosos, ja

que estes quando inalados provocam irritacdo das vias respiratdrias.

4° - Mistura dos reagentes e evaporacao da agua em excesso

Nesta fase final adiciona-se os aditivos ao adsorvente, mistura-se a solugdo e evapora-se a gua em
excesso na placa de aquecimento e agitagdo a uma temperatura de 100°C.

De forma a poupar tempo, na fase da evaporagdo da agua usa-se um frasco com o gargalo o mais
largo possivel para facilitar a evaporacdo da agua, pois notou-se que quanto menor o gargalo mais tempo

demora a evaporar a mesma quantidade de 4gua em excesso.
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2.2.2. Ensaios de extrusao manual

Os ensaios das amostras representados na tabela 2.2 foram divididos em séries consoante o tipo de

aditivo principal utilizado. Considera-se aditivo principal um polimero que confere consisténcia a pasta,

que liga outros aditivos ao MOF e que esta sempre presente nas experiéncias, que neste caso sdo o PVA, a

HPMC (hidroxilo propil metilo celulose) e o PEG (polietileno glicol). Em relagdo ao adsorvente, foi apenas
testado o MOF MIL-53(Al).
As percentagens massicas dos componentes foram calculadas em relacdo a massa seca, que é dada como:

Mseca = Maditivos 1 Madsorvente.

Todas as amostras foram extrudidas a temperatura ambiente. Em adig&o, todas as amostras da série

A,B e C foram extrudidas a 90°C numa placa de aquecimento, e as amostras da série D foram extrudidas a

60°C.

Tabela 2.2 — Percentagem massica (em base seca) das amostras e volume de solvente (ml) usadas nos ensaios de extrusao

manual
Ensaion® | Série | % MIL- | % PVA % % PEG | % Acido % % Agua
53(Al) HPMC Citrico Atapulgite | Bentonite (ml)
1 A 95 5 - - - - - 6
2 A 93,5 5 - - 15 - - 6
3 A 85 5,2 - - 1,3 8,5 - 3,5
4 A 85 8 - - 2 5 - 3,5
5 A 80 8 - - 2 10 - 3
6 A 83,5 5 - - 15 - 10 3
7 B 81,7 - 5 - - 13,3 - 4
8 B 80 - 5 - 1,7 13,3 - 6
9 B 84,5 - 4 - 15 - 10 3,7
10 C 83 - - 5* 2 - 10 3,7
11 D 88 5 2 - - - 5 4,5
12 D 90 4 2 - - - 4 45
13 D 91 4 2 - - - 3 4,5
14 D 90 4 3 - - - 3 4,5
15 D 90 5 3 - - - 2 45

20



*voltou-se a adicionar 5% de polietileno glicol na fase final para evitar a repeticdo da experiéncia com uma percentagem maior de
PEG.

2.2.3. Protocolo de extrusao manual

Esta primeira fase tem como objetivo o teste de pequenas quantidades de amostra para averiguar
guais destas é que tém potencial para serem extrudidas com a impressora 3D, ou seja € uma oportunidade
de antecipar o comportamento das pastas em laboratério. Tendo em conta que 0 MOF MIL-53(Al) custa
aproximadamente 300 € por cada 10 gramas, apenas se usaram 0,4 a 0,6 gramas de massa total em cada
teste de extrusdo manual.

Estes tipos de testes apresentam um protocolo bastante simples e permitem a observagéo a olho nu
de algumas propriedades das pastas como a fluidez, consisténcia ou tempo de secagem.

Em relagdo ao material, foi apenas utilizada uma seringa B.Braun de 1 mililitro e uma agulha de
aco inoxidavel de ponta reta com 12,7 mm de comprimento e 0,51 mm de diametro.

Apos a formulacdo das pastas, estas sdo sugadas para o interior da seringa com recurso a uma
pressdo do émbolo da seringa. E de notar que é conveniente retirar-se previamente a totalidade do ar dentro
da seringa para evitar a formagéo de bolhas na seringa que véo prejudicar a extrusdo manual.

O ato de extrusdo manual é feito de forma lenta e com recurso a uma determinada forca consoante
a viscosidade da amostra. Essa forca exercida deve ser uniforme de modo a que a camada adicionada nédo
fique deformada.

A adicdo das camadas é feita manualmente em forma de circulos de modo a replicar a impresséo
de um cilindro em 3 dimens6es. Essa é a forma geométrica primaria escolhida para testes iniciais, visto que
é uma forma mais simples que o mondlito.

O critério principal para o teste de extrusdo manual ser bem-sucedido € a consisténcia da pasta que
se traduz no nimero de camadas adicionadas em altura, sem que o centro do cilindro seja preenchido com

o liquido que escorre de contetdo adicionado. O nimero de camadas adicionadas deve ser no minimo 4.

2.3. Impressao 3D

Nesta sec¢do sdo apresentados o0s protocolos (preparacdo de pastas e impressao) e 0s varios tipos

de pardmetros usados na impressdo das 2 formas geométricas estudadas (cilindro e monolito).
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Todas as tentativas de impressdo foram feitas huma impressora do tipo FDM (full deposition
model).
Na figura 2.2 esta representado a imagem esquematica da impressora onde se destaca o tubo de

extrusdo e a agulha.

Extrusora ‘%)!
Peca imprimida «

Placa movel =——>»

Figura 2.2 — Imagem esquematica da impressora 3D FDM utilizada neste trabalho para impressé@o de pecas 3D de adsorvente

[71.

2.3.1. Protocolo de Pré-Impressao 3D

Seguindo os passos explicados na introducéo, a primeira fase consiste na producéo dos desenhos e
a mudanca de certos pardmetros no programa Cura.

Os desenhos dos cilindros foram reproduzidos de uma tese anterior [7], enquanto que os desenhos
dos mondlitos foram feitos com recurso ao programa SolidWorks. Depois guardou-se os ficheiros na
extensdo STL e mudou-se os parametros no Cura.

Existem dezenas de varidveis no Cura que podem ser mudadas. Essas variaveis adotam valores pré-
definidos que tém que ser mudados consoante o tipo de impressora, tipo de matéria-prima e desenho.

Dado que a maioria desses valores apenas foram mudados uma vez, nesta tese apenas se vai
mencionar os que foram mudados varias vezes, ja que sao esses que Sao 0s mais importantes.

Entre esses valores estdo a velocidade de impressao e a altura de parede.

Ap0s essas mudancas, o ficheiro é guardado na extensao de gcode de modo a impressora conseguir
identificar e «ler» o ficheiro.

Na propria impressora existem outras variaveis relevantes que influenciam o processo de impressdo
como a rotacdo do motor ou temperatura da placa.

A rotacdo da placa promove uma maior ou menor saida de liquido, enquanto que a temperatura

promove uma secagem mais rapida.
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2.3.2. Protocolo na preparacéao das pastas

Na impressdo 3D usou-se uma seringa B.Braun de 3 mililitros e uma agulha com 12,7 mm de

comprimento e 0,51 mm de didmetro (usada também na extrusdo manual), figura 2.3.

Figura 2.3 - Seringa e agulha utilizadas na impressao 3D.

Preenche-se uma seringa de 3 mililitros com uma quantidade maxima de cerca de 2ml de pasta,
caso contrério a seringa e o émbolo ndo caberiam na cabega de impressdo extrusora da impressora 3D.
Nesta etapa tapou-se a ponta da seringa com para-filme para evitar a perda de massa. Dependendo da
viscosidade da amostra, pode ndo ser possivel o enchimento da seringa por succ¢éo. Nesse caso enche-se a

seringa com uma espatula.

Durante este protocolo surgiu um problema relevante, a formacgéo de bolhas de ar na seringa.
Decidiu-se entdo colocar a seringa na centrifuga durante 15 a 20 minutos para a eliminacdo dessas bolhas
de ar. Durante esta fase deve -se cobrir a seringa com para-filme nos 2 lados e furar o lado de entrada do
émbolo para assim possibilitar a saida das bolhas de ar. Apds estas etapas, coloca-se a agulha na seringa e

procede-se & impressao.

2.3.3. Parametros de impressao

2.3.3.1. Cilindro

Para esta forma geométrica escolheram-se as amostras 12, 13, 14 e 15 que foram as que
apresentaram melhores resultados nos testes de extrusdo manual.

Foram feitos 2 tipos de ensaios, consoante a natureza dos parametros alterados no programa Cura
e na prépria impressora.

As dimens6es usadas nos 2 ensaios do cilindro foram as seguintes:
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. Diametro - 7mm

. Altura —4,7mm

. Ensaio tipo |

Tabela 2.3 - Parametros utilizados na impressora 3D para impressao do cilindro.

Testen® | Amostran® | Temperatura C° Rotacdesrph
1 12 25 1000-1400
2 12 80 1000-1600
3 12 60 1000-1800
4 13 60 1400-2000
5 13 70 1400-2000
6 14 70 1200-1500
7 14 60 1200-1500
8 15 60 800-1200

Durante os primeiros testes, apenas foram estudadas as variaveis relacionadas com a impressora,
como a temperatura da placa e as rotagoes. A velocidade usada em todos os ensaios do tipo | foi de 7 mm/s.
Em certos testes (4, 7 e 8) optou-se pelo uso de um secador durante 5 a 10 segundos de cada vez

de modo a ajudar a secar cada camada depois de impressa.

. Ensaio tipo |1

Este tipo de teste foi feito apenas com a amostra que apresentou melhores resultados (n° 14,
explicado nos resultados do ensaio | do cilindro e nos resultados da extrusdo manual) e desta vez mudou-

se apenas a velocidade. Esta foi diminuida significativamente.

Tabela 2.4- Parametros utilizados para impressao 3D da amostra 14.

Teste n° Amostra n° _ Velomgade de
impressdo (mm/s)
1 14 5
2 14 3

Relativamente aos pardmetros intrinsecos & impressora, estes foram mudados neste tipo de ensaio
e permaneceram inalterados nos 2 testes.
Tanto no teste 1 como no teste 2 foi usada uma rotacdo de 600 rotagfes por hora (rph) e uma

temperatura de 60°C. Também foi usado secador em ambos 0s testes.
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2.3.3.2. Monodlito

Em consequéncia dos resultados da impressdo da geometria cilindrica, na geometria monolitica

apenas se usou a amostra n° 14.

Foram feitas diversas tentativas de impressao de varios tipos de monolitos que diferem entre si por
nimero de canais. Essa diferenciacdo por nimero de canais advém da elevada dificuldade encontrada na
impressdo de pecas de estrutura monolitica. Por esse mesmo motivo, numa primeira etapa, tentou-se
imprimir um formato de monolito simples de 4 canais (figura 2.4 a)) partindo depois para um de 6 canais
(figura 2.4 b)). De seguida aumentou-se 0 nimero de canais para 9 (figura 2.5 a)) e por ultimo para 16

canais (figura 2.5 b)).

A medida que foram feitos ensaios, 0 desenho do mondlito foi otimizado de modo a ter canais

maiores e paredes menos espessas.

Os mondlitos foram reproduzidos com um tamanho superior ao do cilindro de modo a terem canais
com um tamanho ndo muito inferior ao didmetro do cilindro. Esta € uma condi¢do importante j& que se 0s

canais forem muito pequenos, torna-se ainda mais dificil a sua impressao.
A dimensdes usadas no mondlito foram as seguintes:

= Diametro — 25 mm

= Altura —5 mm

a) b)

Figura 2.4 - Mondlitos primarios construidos no programa Solidworks e representados no programa Cura. a) Monolito com 4
canais; b) Monolito com 6 canais.

26



Figura 2.5 - Mondlitos com geometria otimizada construidos no programa Solidworks e representados no programa Cura. a)

a)

Monolito com 9 canais; b) Mondlito com 16 canais.

Ensaio |

Tabela 2.5 - Parametros utilizados nos monolitos primarios.

primeira camada. No entanto, ap6s esse processo inicial, manteve-se dentro do intervalo de valores de 600-
700.

Ensaio 11

b)

Teste n® | Tipo de monodlito | Temperatura C°
1 4 canais 70
2 4 canais 50
3 4 canais 30
4 6 canais 30

Neste ensaio do mondlito manteve-se uma velocidade constante (3mm/s).

A rotacdo variou muito no inicio da impressdo dada a obrigatoriedade de calibragdo que existe na

Tabela 2.6 - Parametros utilizados nos monolitos com geometria otimizada.

Testen® | Tipo de monodlito | Temperatura C° | Velocidade (mm/s)
1 9 canais 30 4
2 9 canais 40 5
3 16 canais 30 4
4 16 canais 40 5




Os testes do ensaio Il foram realizados nos monolitos com geometria otimizada em que se variou
a temperatura e a velocidade. Também se mudou o valor da altura de parede para 0,4mm (em vez dos 0,3
usados até ao momento) para diminuir o tempo de impressdo, dado que um mondlito demora

aproximadamente 7 vezes mais tempo de impressdo do gue o cilindro.

2.4. Caraterizagéo das pecas impressas

Os adsorventes estruturados impressos foram caracterizados e comparados com o adsorvente de

origem.

Nesta caracterizacdao, mediu-se o equilibrio de adsorcdo de CH, e CO,, e realizou-se analise
termogravimétrica (TGA), FTIR, SEM, picnometria de hélio e adsor¢do de azoto a 77K. Todos 0s testes
foram aplicados a fragmentos de pecas impressas com a amostra 14.

24.1. TGA

A TGA é uma técnica que mede perda de massa de um determinado material (neste caso do
adsorvente) em fungdo do aumento de temperatura ou isotermicamente em funcdo do tempo, numa

atmosfera de um gas como o azoto ou o argon. [68].

Esta andlise foi executada usando um sistema labsys evo DTA/DSC. Este aparelho é constituido
por uma balanca de alta precisdo, um forno e pode acoplar um espectrofotdmetro de massa. Normalmente
cria variagOes de temperatura entre 25 a 900 C°, no entanto dependendo do modelo héa alguns que podem
induzir temperaturas de 1500 °C [68, 69].

Esta técnica dividiu-se em 2 ensaios e foi usada para aferir a alteracdo da massa da amostra com a

temperatura numa atmosfera de Argon.

No primeiro ensaio colocou-se o recipiente com a peca partida no instrumento de medicao, onde
foi submetido a um aumento de temperatura até 700C° a uma velocidade de 2°C por minuto. O objetivo

deste ensaio é ver a temperatura de degradacao da peca.

O segundo ensaio consistiu em submeter os bocados da peca a uma isotérmica durante 6 horas a
150°C (temperatura que garante a limpeza do material de humidade e impurezas sem a danificar). Essa

temperatura foi escolhida com base no primeiro teste de TGA realizado, e nos pontos de fusdo e ebulicdo
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dos aditivos, ja que 0 PVA e a HPMC apresentam pontos de fusdo de 200 e 220 C° respetivamente [70, 71].
A bentonite apresenta um ponto de fusdo de 1200C° [72].

Este teste permite averiguar se € seguro fazer uma desgaseificacdo a 150°C. Esta é uma etapa
necessaria nos ensaios de equilibrio de adsorcéo de gases.

2.4.2.SEM

O SEM (scanning electron microscopy) é uma técnica que permite gerar imagens de alta resolucéo
dos objetos que se pretende analisar. Este tipo de analise revela varias informag6es sobre uma determinada
amostra, nomeadamente da sua morfologia externa/ textura, composi¢do quimica e orientacéo cristalina
[83].

Na presente tese, a analise de SEM foi feita para a amostra 14 e para o adsorvente puro MIL-53(Al).
Foi reproduzida no aparelho de SEM de modelo SEM-FIB — Zeiss Auriga CrossBeam Workstation, que

forneceu informagao sobre a morfologia externa das amostras.

2.4.3.Medicao do equilibrio de adsorcéo de CO2 e CH4

Este tipo de analise é das mais importantes ja que o principal objetivo desta tese é testar a
quantidade de CO, e CH, adsorvida pela combinagdo de adsorvente/aditivos. O equilibrio de adsor¢éo foi
medido utilizando a unidade experimental volumétrica (figura 2.6) desenvolvida pelo grupo de
investigagdo, que em conjunto com o programa informéatico em LABVIEW, possibilita a obtengdo de dados

do equilibrio de adsor¢do/ dessorcdo de um gas ou mistura de gases no adsorvente [73].

No procedimento em si, antes de se efetuar qualquer medigdo de adsorcéo, deve-se verificar a

existéncia de fugas, tanto nas varias valvulas da instalagdo como nas células dentro do forno.

As fugas detetam-se submetendo a instalagdo a pressdes relativamente altas (entre 3 a 5 bar) e
observando o grafico de variacdo da pressao recorrendo ao programa LABVIEW. Se a variacdo decrescer
continuadamente, entdo significa que existe uma ou mais fugas na instalacéo. Para detectar o sitio especifico

das fugas, coloca-se espuma entre as valvulas e observa-se se ha a formacéo de bolhas de gas.
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Figura 2.6 - Instalacé@o de medicao de equilibriode adsorc¢éo pelo método volumétrico.

Apos a verificagdo das fugas, seguiu-se a desgaseificacdo da amostra, que foi feita a 150°C em
vacuo durante 4 horas, a uma taxa de aquecimento de 2C°min. Este passo € importante na remogao de
possiveis impurezas. O equilibrio de adsorcéo/dessor¢éo (seja de CO, ou CH,) foi medido na amostra 14
no intervalo de pressdo de 0 a 16 bar e a temperatura constante no forno de 30C°. Nesse intervalo de pressdo
foram definidos varios pontos de medicéo para poder definir uma linha de equilibrio de adsorcao/dessor¢do
ao longo da pressdo medida.

A medicéo do equilibrio de adsorcdo/dessor¢do consiste fundamentalmente em submeter o sistema
volumétrico (figura 2.7) a aumentos de presséo (pressurizagao) e diminuicGes de pressao (despressurizacao)
respetivamente, que sdo feitos através das linhas de alimentacdo de gas (figuras 2.7 e 2.8). Em cada
pressurizacdo ou despressurizacdo sdo medidos pontos de equilibrio até este ser atingido, que por sua vez
vai gerar 0s pontos necessarios da isotérmica de adsorcédo e dessorc¢ao, respetivamente. Considera-se que 0
equilibrio é atingido quando a diferenga entre as variacbes de pressdo sdao menores que o0 erro dos
transdutores que controlam a pressao, que no caso desta instalacéo é 0,01bar. A medida que se vai medindo
as pressOes e as temperaturas, retira-se as densidades do gas da base de dados do NIST. Isto permite calcular
a quantidade adsorvida de gas no sélido adsorvente.
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Figura 2.7- Parte superior da instalacdo de medicao do equilibrio de adsorcéo pelo método volumétrico.

No anexo A esta presente um procedimento mais descritivo para a medi¢do do equilibrio da

adsorcao e da dessorgao.
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H& 3 maneiras diferentes de representacdo do equilibrio de adsorcdo: a adsorcdo em net (usa a
quantidade adsorvida de gés, gnet), adsor¢do em excesso (usa a quantidade g excesso) e a adsorcao total
(usa a quantidade absoluta q total) [74].

O gnet € definido como a diferenca entre a quantidade de adsorbato presente na célula na presenga

e auséncia do adsorvente. E dado pela equac&o:

m net

net =
1 ms

Em que ms é a massa do sélido apds a ativacdo e m net é a massa net que € definida por:

mnet = (pref i — preff) *Vref + (pcell i — pcell f) * vcell + mnet i

Em que pref i é a densidade do gas a temperatura e pressdo i antes da expansdo, preff é a
densidade a temperatura e pressao f apds a expanséo e em equilibrio, Vref é o volume de referéncia (tabela
2.7), pcell i é adensidade do gas relativa a temperatura do forno no ponto antecedente de presséo, pcell f
é a densidade do gas relativa a temperatura do forno, vcell é o volume da célula dentro do forno (tabela

2.7) e mnet i é a massa net medida no ponto antecedente de presséo ( no caso do ponto 0 a mnet i € 0).

O gex é a quantidade adsorvida na célula em excesso comparando com a quantidade que estaria no

mesmo sistema a densidade de equilibrio do gas. [74] E dado por:

Em que a m ex é a massa em excesso € é determinada por:

mex = (pref i — preff) xVref + (pcell i — pcell f) x (vcell — vs) + mex i

O g absoluto/total é a quantidade adsorvida tendo em conta o volume poroso do sélido.

q total = qex + vp * pg
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Onde q abs é a quantidade adsorvida absoluta, 0 gex é quantidade adsorvida em excesso, vp € 0
volume de poros do adsorvente e pg é a densidade do gas [74]. O volume poroso foi obtido através da

técnica de adsorcédo de azoto a 77K (subcapitulo 2.4.5).

Para além das quantidades adsorvidas, também foi calculado a seletividade ideal de diéxido de
carbono em relagdo ao metano na amostra 14 a varias pressoes. A seletividade é representada pela
seguinte equagao:

dcoz

Xcoz2/cH4 =
dcHa

Tabela 2.7 - Volumes de referéncia e da célula usados na medi¢&o do equilibrio de adsor¢do em CO2 e CHa.

Volume de referéncia (cm®) | 41,73

Volume da célula (cm?) 3,371

24.4. FTIR

AFTIR é uma técnica espectroscopia de infravermelhos cujo funcionamento baseia-se na passagem
de radiacdo infravermelha numa determinada amostra. Parte dessa radiacdo é absorvida pela amostra
enguanto outra é transmitida. O espetro resultante fornece uma espécie de «impressao digital» da amostra,

relativamente aos seus grupos funcionais [75].

Esta analise foi feita através de um espectrofotometro que incidiu um raio de luz na amostra.
Quando esse raio IV passou sobre a amostra, certas radiacbes com uma determinada frequéncia foram

absorvidas pela amostra, enquanto que outras foram transmitidas.

O sinal foi depois digitalizado e enviado para o computador, que através do programa Perkin Elmer

Spectrum produziu um espectro de transmisséo (figura 2.9).
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Figura 2.9 - Esquema de processo de uma analise FTIR, ([80]).

2.4.5. Adsorcéo de Azotoa 77 K

A medicdo de azoto a 77 K é essencial para comparar eventuais diminui¢des de area superficial e
volume especifico de poros entre adsorvente puro e adsorvente com aditivos. Essa andlise é feita num
aparelho ASAP (Micrometrics), e fornece informacdo sobre a area de superficie, volume dos poros do
adsorvente e isotérmicas de adsor¢do de N [43, 76].

A isotérmica de azoto foi realizada na amostra 14, com recurso ao sistema ASAP, versdo ASAP
2000 (Microactive 3.0).

2.4.6. Picnometria de Hélio

E uma técnica que permite medir a densidade da matriz s6lida do adsorvente, sem porosidade, ou
seja, a densidade do solido excluindo os poros do adsorvente. que é essencial no calculo da capacidade de
adsorcdo. Este método parte do pressuposto que o gas hélio usado é inerte, isto €, ndo é adsorvido [33, 69].

Esta técnica foi feita com recurso a uma instalagdo (esquema representado na figura 2.10) ligada
a um software, ambos desenvolvidos pelo grupo de investigagdo, que permite a leitura de presséo,

temperatura e massa [74]. Segue um protocolo padréo de equilibrio de adsor¢do pelo método gravimétrico.

34



BATH

Figura 2.10 - Esquema da instalacéo de picnometria de hélio. MSB - Balanca de suspensdo magnética; PT - Transdutor de
Pressdo; PCI - Interface para aquisicdo de dado[74].

Este protocolo é semelhante ao de medicdo de equilibrio, comegando por uma desgaseificacdo da
peca impressa da amostra 14, que foi feita num forno (Naberthem B-250) a uma temperatura de 150°C
durante 5 horas com uma taxa de aumento de temperatura de 2°C por minuto.

Apos a desgaseificacdo, a amostra foi transferida para uma balanga de suspensdo magnética,
Rubotherm ISOSORP 2000 (figura 2.11). Esta é uma balanca rigorosa com um erro de 0,00001 gramas que

esta ligada a instalag&o.

De seguida ligou-se o aquecimento do banho (representado por BATH na figura 2.10) até este
atingir gradualmente a temperatura de 60°C. Apds o banho atingir esta temperatura, a bomba de vacuo foi
ligada durante 3 horas, altura essa que se mediu a presséo (PT na figura 2.10), temperatura e valor de massa

(MP na figura 2.10), sendo esses considerados os valores do ponto 0.

Para a medicéo dos restantes pontos de aumento de presséo, fecha-se a bomba de vacuo, abre-se a
valvula de gas da botija e a valvula de admissdo do gas até atingir a pressao desejada. Seguidamente fecham-
se as valvulas de admissdo do gas e da botija (por esta ordem) e espera-se até o sistema atingir o equilibrio
(em regra ndo demora mais de 30 minutos). O equilibrio € atingido quando ndo existem variacGes

significativas de pressao.

Logo que o equilibrio seja atingido anotam-se os valores de pressdo temperatura e massa, e através

destes retira-se os valores de densidade real do gas através da base de dados NIST.
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Apo6s o ponto final de aumento de pressdo, procede-se ao processo inverso de diminuicdo da
pressdo. Este € feito de forma reversa ao de aumento de pressdo, fechando as valvulas de pressao e abrindo
a exaustdo para o gas fluir para fora do sistema. Para medir pontos de pressdo sub-atmosférica, volta-se a

ligar a bomba de véacuo.

Figura 2.11 — Controlo da balanca de suspensdo magnética Rubotherm ISOSORP 2000.
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3. Resultados e discussao

Neste capitulo sdo discutidos os resultados obtidos do processo de formulacdo do adsorvente e
aditivos numa pasta, assim como os da sua impressdo numa impressora 3D do tipo FDM. S&o ainda
discutidos os resultados obtidos na caracterizacdo das pecas impressas e a sua comparacdo com o MIL-
53(Al) original.

3.1. Extrusao manual

3.1.1. Série A

As primeiras 6 amostras representadas pela série A na tabela 2.2 foram desenvolvidas com o aditivo
principal poli vinil &lcool (PVA), e foram extrudidas a temperatura ambiente e na placa de aquecimento a
9oce.

A amostra da experiéncia 1 (tabela 2.2) apresentou-se demasiado liquida, com a mistura a espalhar-se
ao longo da folha de aluminio, preenchendo o cilindro extrudido manualmente na primeira camada, sendo,
portanto, incapaz de formar uma estrutura em altura. A elevada liquidez pode ter ocorrido devido a varias
razBes, desde 0 excesso de agua, dificuldade da ligacao do aditivo ao adsorvente ou falta de um componente

argiloso para aumentar a viscosidade.

Para facilitar a agregacdo do PVA ao adsorvente, na experiéncias 2 testou-se o acido citrico como
agente reticulante em conjunto com o PVA numa proporcdo de 1 para 5 [63]. Esta combinacédo ja foi

previamente testada noutra tese anterior, em que se Usou outro tipo de adsorvente, 0 zedlito 13X [7].

Apos o teste de extrusao, verificou-se que apesar de apresentar uma consisténcia ligeiramente melhor
que a amostra 1, a amostra 2 preencheu o cilindro logo na primeira camada tanto a temperatura ambiente

como a 90C?°, o que mostra que a pasta ainda se apresenta demasiado liquida do que é pretendido.

De modo a melhorar a consisténcia da pasta e diminuir a liquidez das pastas, nas amostras 3, 4 e 5 da
série A, diminuiu-se o teor em solvente e testou-se uma nova combinacdo, adicionando um novo aditivo

secundario, a atapulgite argilosa, pois esta aumenta a viscosidade das amostras [1].
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O uso da atapulgite argilosa (com o PVA), ndo contribuiu positivamente para o melhoramento das
pastas, pois além de ndo se ter conseguido formar camadas sélidas sobrepostas, houve entupimentos nas

seringas devido a diminuigdo o teor de solvente e a presenca de argila.

O ensaio n° 6 teve como objetivo o teste de um outro tipo de argila, a bentonite argilosa, pois ndo sé

contribui para a consisténcia da pasta, como melhora a resisténcia da amostra extrudida [1, 10].

A adigdo da bentonite conferiu uma ligeira melhoria a consisténcia da pasta, conseguindo-se imprimir
2 camadas a 90°C. No entanto, como o critério para passar nos testes de extrusdo inclui a extruséo de pelo

menos 4 camadas, entéo testou-se um novo tipo de aditivo principal na série B.

3.1.2. SérieB

As amostras 7-9 (tabela 2.2) foram preparadas usando outro tipo de aditivo principal, a hidroxilo
propil metil celulose (HPMC).

Um dos objetivos principais desta série foi testar a eficacia do &cido citrico como agente de
reticulacdo da celulose. Assim, preparou-se as amostras 7 e 8, ambas com HPMC e atapulgite argilosa, e
usou-se acido citrico apenas na amostra 8.

Os resultados mostraram que a presenca de &cido citrico ndo contribuiu para o reforgo da celulose
como agente aglomerante dos pds de adsorvente e argila, ja que ambas as amostras 7 e 8 apresentaram
consisténcias semelhantes, conseguindo-se extrudir 2 camadas na placa de aquecimento a 90C°.

A sequir, pretendeu-se testar a efeito da bentonite argilosa na HPMC, e diminuir a percentagem
total de aditivos. Para isso preparou-se a amostra 9 com uma menor percentagem total de aditivos e com
bentonite em vez de atapulgite.

A amostra 9 apresentou uma consisténcia semelhante as amostras 7 e 8, no entanto a amostra
demonstrou-se mais resistente. Isto mostra que a bentonite argilosa é uma substituicdo vidvel a atapulgite
argilosa.

E de notar, que também nestas amostras houve problemas de entupimento, especialmente na

amostra 8.
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3.1.3. SérieC

Nesta série de uma Unica experiéncia usou-se um novo tipo de polimero, Polietileno glicol (PEG),
com 4cido citrico e uma argila. O PEG foi escolhido devido & sua natureza viscosa, enquanto que argila
escolhida foi a bentonite em consequéncia dos melhores resultados em comparagéo com a atapulgite [9].

A experiéncia 10 (tabela 2.2) relevou-se um fracasso, pois a amostra mostrou-se exageradamente
liquida aquando extrudida a temperatura ambiente e a 90°C, mesmo depois de ter sido adicionado mais 5%

de PEG em massa a meio da experiéncia. Por este motivo, ndo foram feitos mais testes com o PEG.

3.1.4. SérieD

Nesta etapa tentou conciliar-se os 2 aditivos principais que obtiveram melhores resultados das
séries anteriores (0 PVA e a HPMC) e a bentonite argilosa. Decidiu-se também manter o mesmo volume
de 4gua em 4,5 ml devido a sua fraca importancia como variavel, ou seja, apesar de a presenca solvente ser
essencial para a formulacdo de pastas, 0 seu volume apenas vai influenciar o tempo de evaporacao na fase
final do procedimento experimental. Posto isto, a modificacdo do volume de solvente é executavel, pois
independentemente de diferentes quantidades de aditivos necessitarem de diferentes quantidades de agua
na sua dissolucdo, para manter a concentracdo total de agua basta manipular a concentracdo de agua
adicionada da etapa da humidificagéo [65-67].

A amostra 11 (com uma percentagem total de aditivos de 11%) mostrou uma melhoria significativa
dos resultados, pois foi possivel extrudir uma peca com 5 camadas na placa de aquecimento a uma
temperatura de 60C° e 4 camadas a temperatura ambiente.

Tendo-se encontrado uma combinacdo de aditivos promissora, as amostras 12-15 tiveram como
finalidade a diminuicdo da percentagem de aditivos até um valor menor ou igual a 10%, de modo a
minimizar possiveis perdas de capacidade de adsor¢do. Comecou-se por diminuir na amostra 12 a
percentagem da bentonite e do PVA por estes estarem em maior quantidade que a HPMC.

A amostra 12 apresentou-se igualmente pastosa, ainda que um pouco mais quebradica que a
amostra 11, o que pode ser explicado pelo teor mais baixo de bentonite da amostra 12. Tendo em conta 0s
resultados anteriores, preparou-se a amostra 13 com uma quantidade total de 9 % aditivos, diminuindo cerca
de 1% em bentonite em relacdo a amostra 12. Comparando os resultados, a amostra 13 mostrou-se mais

fragil que a 12, fragmentando-se facilmente.
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Relativamente as amostras 14 e 15, ambas representam tentativas bem-sucedidas na formulacédo de
pastas mantendo uma percentagem de aditivos igual a 10%. A amostra 14 destacou-se como tendo melhor

consisténcia, fluidez (ndo entupindo a agulha) e resisténcia mecanica.
3.1.5. Amostras escolhidas para impressao 3D

Esta secdo tem como objetivo discutir de uma forma mais especifica os resultados das amostras
que foram selecionadas para imprimir em 3D.

Os principais critérios para a escolha das amostras sdo 0s critérios inerentes a consisténcia da pasta,
ou seja a flexibilidade, aglomeragdo e viscosidade, no entanto h& outros critérios importantes como a
resisténcia da estrutura extrudida e a percentagem de aditivos.

Este ultimo critério acaba por ser um limite imposto, em que nenhuma das amostras imprimidas
deve ter mais de 10% de aditivos, pois isso vai traduzir-se numa perda significativa de capacidade de
adsorcao do material apds a impressdo da peca.

Na tabela 3.1 estdo representadas as amostras que foram escolhidas para imprimir em 3D.

Tabela 3.1 - Amostras escolhidas para impresséo 3D.

Y MIL-53(Al) PVA HPMC Bentonite Agua destilada
(Yom/Mseca) (Yom/mMseca) (Yom/Mseca) (Yom/mseca) (ml)
12 90 4 2 4 45
13 91 4 2 3 45
14 90 4 3 3 45
15 90 5 3 5 45

Na figura 3.1 podemaos verificar a consisténcia da pasta em ambos os cilindros e o aspeto diferente

de cada um.

O cilindro a esquerda (extrudido a 90C°) apresenta a tipica falha entre camadas. Esse tipo de falha
surge guando se extrude a uma temperatura elevada, que faz com que as camadas sequem rapidamente

dificultando a sua juncgéo e o preenchimento de falhas entre si.

O cilindro a direita da figura 3.1 foi extrudido & temperatura ambiente, dai ter uma cor mais escura

(devido a presenca de agua). Neste caso ndo existe nenhuma falha entre camadas.
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Figura 3.1 - Amostra 12 em geometria cilindrica, extrudida a 90°C (esquerda) e a temperatura ambiente (direita).

Na figura 3.2, a amostra 14 (a direita) destaca-se como sendo uma das melhores, ndo apresentando
deformacdes ou falhas, exibindo uma parede fina e uma altura consideravel. A parede mais fina e altura é
devido a presenca de uma maior quantidade de celulose em comparagdo com a experiencia 13, que
possibilitou uma melhor aglomeracdo do material, enquanto que a auséncia de deformacdes é devido a
presenca da bentonite argilosa (tabela 3.1).

Na experiéncia 13 (& esquerda na figura 3.2) houve um pequeno problema, tendo-se feito uma forca
exagerada na seringa 0 que fez com que a sua estrutura apresentasse uma grande massa acumulada em
certos sitios, tornando assim dificil a comparacéao entre as amostras 13 e 14. Ainda assim, a experiéncia 13

apresentou uma consisténcia ligeiramente pior que a amostra 14.

Figura 3.2 — Amostra 13 (esquerda) e 14 (direita), com geometria cilindrica extrudidas a temperatura ambiente.

Considerando a pequena massa das amostras disponiveis para teste, arranjou-se uma maneira de
comparar as amostras 13 e 14 sem que fosse preciso extrudir outro cilindro.
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A figura 3.3 mostra a extrusdo de uma tnica linha de cada uma das amostras 13 e 14. Assim, através
da anélise da figura pode-se constatar que a linha da esquerda (amostra 13) apresenta mais irregularidades
gue a da direita (amostra 14), sendo isso devido a maior percentagem massica de celulose usada na

experiéncia 14.

Figura 3.3 - Linhas extrudidas das amostras 13 (esquerda) e 14 (direita).

Na figura 3.4 estdo representados os 2 testes de extrusdo manual da experiéncia 15 usando a placa

de aquecimento a 60 C°.

Ao examinar ambos 0s testes, consta-se que tanto no teste de linha como no cilindro existem
fraturas apds a secagem. No teste de linha essa fratura € facilmente visivel na figura, j& no cilindro a fratura

(situada na camada inferior do lado direito) teve um impacto menor.

Estas fraturas normalmente ocorrem quando se trabalha com folhas de aluminio engelhadas em que
h& variacOes de altura, no entanto qualquer pasta com o minimo de resisténcia mecanica resiste a este tipo

de tensoes.

A amostra 15 quebrou devido ao seu teor baixo em bentonite argilosa, o que faz com que a amostra

ndo seja tao resistente.

Apesar da sua pouca resisténcia, a consisténcia é boa, formando camadas finas e altas (devido ao
alto teor em PVA e celulose). Por essa mesma razdo, a amostra 15 foi selecionada para os testes de
impresséo em 3D.
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a) b)

Figura 3.4 - Extrus@o manual da amostra 15. a) teste de linha; b) cilindro extrudido.

3.2. Impressao em 3D

Apenas as amostras mencionadas nos resultados de extrusdo manual foram impressas em 3D.

Neste subcapitulo vao ser discutidos os pardmetros estudados na impressdo das 2 formas

geométricas ja mencionadas, o cilindro e o mondlito.

3.2.1. Cilindro

° Ensaio |

Neste ensaio foram realizados os primeiros 8 testes (tabela 2.3) as 4 amostras selecionadas para

imprimir, tendo como varidveis principais a temperatura e a rotagdo do motor da impressora.
Os 3 primeiros testes foram relativos a amostra 12.

O teste nimero 1 foi feito a temperatura ambiente (23°C) e foi o Gnico a ndo formar um cilindro
completo sem o preenchimento do seu centro. Isso pode explicar-se pelo facto de néo ter havido tempo
suficiente de secagem, uma vez que guanto menor a temperatura mais tempo vai demorar a secar cada

camada impressa.

Relativamente as rotaces nos 3 primeiros testes, estas ndo variaram muito entre si, tendo-se usado
maioritariamente o valor de 1200. Este foi o valor adequado tendo em consideragdo a viscosidade elevada
da amostra 12.
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E relevante referir que por vezes foi necessério apressar 0 comeco da saida de massa da seringa,
dai ter-se aumentado para valores de rotagdo maiores, o que explica o amplo intervalo de rotagdes usados

em todos os testes.

O teste 2 no principio da impresséo aparentou ter melhores resultados que o teste 1, no entanto a
pasta secou varias vezes dentro da agulha devido a alta temperatura (80°C), impossibilitando assim a

impresséo de um cilindro completo.

Tendo em conta os resultados anteriores, no teste 3 (figura 3.5) usou-se uma temperatura de 60°C
e deste modo diminuiu-se os entupimentos na agulha. Neste teste foi possivel a impressdo de um cilindro

completo e visivelmente parecido com o da extrusdo manual.

Figura 3.5 - Teste nimero 3, impresséo a 60°C.

Dos dois testes (4 e 5) realizados com a amostra 13 (tabela 2.3), apenas um deles foi considerado

um sucesso.

A rotagdo de ambos os testes foi mantida num intervalo amplo de 1400 até 2000, sendo que a

rotagcdo mais usada foi a de 1400.

O teste n° 4 foi feito com a placa da impressora aquecida a 60°C com recurso a secador, no entanto

o cilindro foi preenchido nas Gltimas camadas.

Tendo em conta que o teste 3 foi feito a mesma temperatura sem que houvesse um preenchimento

total, conclui-se que a amostra 13 estava menos viscosa, que se deve ao menor teor em bentonite.

Tendo em conta os resultados do teste 4, no teste 5 aumentou-se a temperatura da placa de

aquecimento da impressora para 70°C.
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Através da figura 3.6 podemos ver que o cilindro do teste 5 aparenta nao ter deformacdes, porém o

centro deste € menor que o do cilindro impresso no teste 3.

Figura 3.6 - Teste nimero 5, impresso a 70°C.

Nas duas tentativas de impressdo da amostra 14 (relativas aos testes 6 e 7 na tabela 2.3), apenas se
conseguiu imprimir completamente uma peca no teste 7 ja que no teste 6 houve a presenca de bolhas de ar
e entupimento na agulha mais uma vez devido a temperatura elevada (70°C). A presenca de bolhas de ar
acontece aquando da transferéncia da massa do frasco para a seringa e € dificil a sua detecéo.

Ao diminuir a temperatura da placa de aquecimento da impressora para 60°C conseguiu-se imprimir

completamente 2 pegas.

Verifica-se através do teste 7 (figura 3.7) que a amostra 14 foi a Gnica que correspondeu aos
resultados da extrusdo manual, pois as paredes do cilindro estdo mais finas o que se traduz por um maior

orificio central, que se deve ao maior teor em celulose.
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Figura 3.7 - Peca extrudida no teste 7, na placa de aquecimento a 60°C.

A pequena deformacéo lateral da peca do lado direito da figura 3.7 deve-se ao aumento de rotagdo
inicial para 1500. A razdo desse aumento subito de rotagdo foi o atraso na ejecdo de massa da agulha da
impressora no inicio do processo, 0 que fez com que a agulha se movimentasse como se estivesse a

imprimir, mas sem a adi¢do de massa.

Ap0s essa falta de coordenacdo inicial, a rotagdo manteve-se no valor de 1300 em média, pelo que
ndo houve mais deformacdes até a impressao da peca acabar.

O ultimo teste (figura 3.8) deste ensaio foi referente & amostra 15. E de notar que nos tltimos testes
a rotacdo tem diminuido porque as amostras mais recentes tém menos teor em bentonite argilosa, o que fez
com que ficassem ligeiramente menos viscosas. Por esse motivo a rotacdo média do teste 8 (900) é a mais

baixa de todas.

Figura 3.8 - Impressao incompleta do teste 8.
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O teste 8 (figura 3.8) foi um fracasso no sentido em que apenas se conseguiu imprimir um cilindro
apoOs varias tentativas a temperatura de 60°C. A maioria dos orificios centrais dos cilindros foram
preenchidos entre a quarta e sexta camada, o que se pode explicar pelo baixo teor de bentonite, que fez com

gue a amostra ficasse menos viscosa, e, portanto, mais liquida.

Com recurso a um secador foi possivel imprimir parte de um cilindro. No entanto este ficou

incompleto porque a pasta secou devido ao uso do secador.

Face aos resultados dos 8 testes, apenas a amostra 14 (referente ao teste 6 e 7 da tabela 2.3) foi
selecionada para ser testada no ensaio Il, pois ndo s6 apresentou uma melhor estrutura cilindrica, como

também ndo entupiu tanto as agulhas em comparacdo com as outras amostras.

° Ensaio 11

Neste ensaio (tabela 2.4) mais exclusivo foi testado apenas a velocidade de impressao da amostra

14, fixando-se uma rotacdo de 700 e uma temperatura de 70C°.

No ensaio anterior pdde-se verificar que as amostras que sdo demasiado viscosas ndo s6 tendem a
ter valores de rotagdo imprevisiveis como também aumentam a probabilidade de haver entupimentos. 1sso

torna dificil a impressdo de cilindros com paredes finas.

Assim, nestes dois testes decidiu-se diminuir ligeiramente o tempo de aquecimento na preparacéo
das pastas fazendo com que estas ficassem menos viscosas, permitindo assim diminuir a rotacdo e 0s

entupimentos.

Como nestes testes as amostras se apresentaram um pouco mais liquidas, o uso do secador foi

imperativo. Uso esse que foi feito de forma intensa.

Teve-se em conta varias varidveis no uso do secador como a distancia entre o secador e a pasta,

tempo de funcionamento e o nivel de poténcia.

De forma a diminuir ainda mais a espessura da parede, decidiu-se mudar a velocidade de impresséo,
uma vez que quanto menor a velocidade maior o intervalo de tempo entre a adi¢do de camadas impressas,
0 que faz com que escorra menos liquido para o centro do cilindro, diminuindo assim a espessura da parede.

Comecou-se por diminuir drasticamente a velocidade de 7mm/s (valor original) para 2mm/s.
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O teste 1 do ensaio I, figura 3.9 a) produziu melhores resultados que 0 6 e 0 7 do ensaio I, 0 que
mostra que a diminuicédo de velocidade faz com que haja mais tempo de secagem, fazendo com que escorra

menos pasta para o orificio central.

Figura 3.9 - Impressdo a diferentes velocidades. a) Teste 1 a 2mm/s; b) Teste 2 a 3mm/s

E de referir que devido & sua reduzida velocidade, houve alguns entupimentos que resultaram num
aumento subito de rotagGes para desentupir a agulha. Isso provocou um ligeiro aumento nas dimensdes de

espessura da parede.

Apesar de os resultados do teste 1 terem sido promissores, 0s parametros ndo sao bons o suficiente
para a aplicacdo em mondlitos porque os canais do mondlito tém um didmetro inferior que o diametro

interior do cilindro.
De modo a resolver os problemas do teste 1, aumentou-se a velocidade para 3mm/s.

O secador foi usado no teste 2 (figura 3.9 b) apenas durante poucos segundos (entre 3 a 5) por

camada de modo a secar, mas ndo entupir.

Como se pode ver na figura 3.9, o teste 2 originou um cilindro com uma parede mais fina e
consequentemente um orificio central maior. Também ndo se detetou qualquer tipo de falha ou deformacéo,
no entanto os problemas de entupimento persistiram (ainda que com menos frequéncia) devido a alta

temperatura.

Tendo em conta os bons resultados do teste 2 do ensaio 1, o préximo passo sera a aplicacdo destes

parametros ao monélito.
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3.2.2. Mondlito

° Ensaio |

No teste 1 e 2 (tabela 2.5), usaram-se 0s pardmetros otimizados do cilindro dos ensaios anteriores.
Dado a maior dimensdo do mondlito e os problemas de entupimento ja referidos (devido a alta temperatura),
ndo foi possivel a impressdo das pegas, ja que quanto maior a dimensdo da peca mais tempo demora a

imprimir e mais provavel € a ocorréncia de entupimentos.

Uma maior dimensdo também significa que a agulha da impressora demora mais tempo a passar
novamente pelo mesmo ponto. Isto significa que usando a pasta com a consisténcia certa, pode-se diminuir
a temperatura porque a pega vai ter mais tempo para secar. Tendo isto em conta, diminuiu-se a temperatura
para 30°C nos testes 3 e 4 (tabela 2.5).

Na figura 3.10 estdo representados os primeiros 2 monolitos impressos com sucesso.

Apesar de os canais ndo terem sido preenchidos, ambas as pecas ficaram incompletas em termos
de altura. Isso deve-se a 2 fatores: a limitagdo de tempo de impressdo ja que a impressora apresenta
limitagBes em sec¢des de impressao superiores a 1 hora, e a um erro recorrente que ocorre de modo aleatério
em gue a agulha se desvia completamente do trajeto, fazendo uma diagonal ao longo da peca quando esta
esta a ser imprimida. Pode-se ver uma consequéncia de esse erro na figura 3.10 b) no canal do lado direito,
que esta parcialmente preenchido.

Ao contrario do que se estava a espera, apos a secagem, 0s monolitos ficaram extremamente
quebradicos (figura 3.11), o que contradiz com a estrutura estavel dos cilindros ap0s a secagem, visto que

se trata da mesma amostra.

a) b)

Figura 3.10 - Mondlitos impressos. a) Teste 3 e b) Teste 4.

50



Como ndo houve alteragdes nas percentagens massica das amostras, entdo o problema pode residir
nos parametros usados (pode ter havido secagem muito mais lenta devido & menor temperatura de
impressdo) ou na dimensdo da estrutura uma vez que pegas com uma baixa altura e um grande didmetro

tendem a ficar mais instaveis devido a possivel irregularidade do plano em que assentam.

Figura 3.11 - Mondlito primario de 6 canais, apds secagem.

° Ensaio 1l

De forma a diminuir o tempo de impressdo em relagédo ao ensaio anterior aumentou-se a velocidade

e 0 tamanho da parede de impresséo (tabela 2.6).

Apesar de a pasta ter potencial para ter sido impressa na forma de mondlito com geometria
otimizada (j& que as primeiras camadas foram imprimidas com sucesso), tal ndo foi possivel neste ensaio

devido a vérios fatores que impossibilitaram a impresséo de qualquer pega.

Um dos fatores foi o excesso de bolhas de ar mesmo apds centrifugacdo, o que dificultou a

impresséo de camadas uniformes.

Os restantes fatores foram erros da impressora. Os que ocorreram com mais frequéncia foram os

seguintes:
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" Erro 1 - Paragem do parafuso de rotagdo no meio da impresséo, o que faz com que a

impressora pare de ejetar pasta enquanto a agulha se move.

. Erro 2 — A agulha desvia-se completamente da rota fazendo com que a agulha faga uma

diagonal ao longo do plano, preenchendo o centro de certos canais.

Estes 2 erros aparentam ser erros de software na leitura dos ficheiros, isto é, apesar de todos os
ficheiros serem convertidos para «gcode» pelo programa CURA, a impressora pode ter dificuldades em

«ler» trajetos de linhas desenvolvidas por certos programas de desenho.

Tendo em conta que os desenhos dos cilindros foram feitos noutra tese com outro programa, e que
os monolitos foram feitos nesta tese com recurso ao programa SolidWorks, entdo aparenta existir uma

relacdo entre o programa utilizado para desenhar e o0s erros.

Na figura 3.12 estdo representadas as consequéncias dos 2 tipos de erro.

a) b) c)

Figura 3.12 - Erros apresentados nos mondlitos impressos nos diferentes testes. a) Teste 1; b) Teste 2; c) Teste 3.

3.3. Técnicas de caracterizacao

3.3.1. FTIR

A figura 3.13 mostra o espectro de radiacdo infravermelho da pe¢a da amostra 14 e do adsorvente

puro, com um intervalo de comprimento de onda entre 450 e 4000 cm-1.
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O espectro da figura 3.13, correspondente a amostra 14 pode ser dividido em 5 intervalos principais
de anélise de frequéncia:

I (450-500 cm™) — Nesta frequéncia estéo representados ides de aluminio coordenados por
oxigénio [78]. Esses iBes séo provenientes tanto do adsorvente MIL-53(Al) como da prdpria bentonite.

Il. (700-870 cm™) — Aqui estdo representadas as ligagdes quimicas simples entre carbono e
oxigénio correspondentes aos anéis aromaticos [79]. Estes tipos de ligacdes estdo presentes na estrutura
quimica do adsorvente e do aditivo HPMC.

Il (1400-1500 cm't) — Nesta gama estdo presentes grupos €O, assimétricos [78].
V. (1400-1700 cm™) — Neste intervalo estdo presentes grupos carboxilos, assim como
ligagdes duplas entre carbono e hidrogénio correspondentes a anéis de aromaticos [79, 80].

V. (3400-3500 cm?) — Neste ultimo intervalo estdo presentes grupos de alcoois, compostos

por ligagdes entre oxigénio e hidrogénio [81].
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Figura 3.13 - espectro FTIR da amostra 14 e do adsorvente puro MIL-53(Al).
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Além destes 5 intervalos existe um outro pico importante no valor de 1698,99 cm-1. Um pico
semelhante a este (no valor de 1669cm-1) foi discutido por T.Loiseau et al [82]. O pico foi justificado pela
presenca de moléculas livres de benzenodicarboxilo (BDC) presas dentro dos poros da estrutura do
adsorvente na sua forma protonada. A estrutura do espectro da figura 3.13 acaba por ser relativamente
semelhante a do adsorvente MIL-53(Al) na forma de po, ja estudado anteriormente [50]. No espectro da

linha de cor verde na figura 3.13 também é possivel observar a presenca do pico no valor de 1698,99 cm™,

3.3.2. Adsorcéo de Azotoa 77 K

Foi realizado o teste de adsorcao de azoto a 77 Kelvin na peca da amostra 14 para calcular a sua
area de superficie BET e o volume especifico dos poros. Na tabela 3.2 estdo representados os resultados
da area de superficie e volume especifico dos poros da amostra 14 imprimida, como também do
adsorvente puro (MIL-53(Al)) em forma pé fornecido pela literatura [50].

Tabela 3.2 - Areas de superficie da amostra 14 impressa e do p6 MIL-53(Al).

Amostra Area de superficie BET (m?/g) Vil espemglco elog et
(cm’/qg)
14 (peca) 104,14 0,300
P4 de adsorvente MIL-53(Al) 796 0,564

Os valores da tabela 3.2 mostram uma enorme queda do volume especifico dos poros, e
especialmente da area de superficie da amostra 14 em relacéo ao adsorvente puro. A area de superficie da
amostra 14 é aproximadamente 8 vezes menor que a area de superficie do adsorvente de MIL-53(Al) em
forma de p6. Essa queda é provocada pela quantidade de aditivos presentes na amostra 14 que blogueia os

poros do adsorvente e que consequentemente diminui a area superficial.

Os valores baixos de area de superficie e volume especifico dos poros estdo de acordo com os
resultados do equilibrio em COz2 e CHa4, visto que os resultados dessa analise demonstraram uma queda

relevante na capacidade de adsorcéo.

Os Gréficos e tabelas de adsor¢do de azoto e area superficial feitos por analise encontram-se no

anexo C.
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3.3.3. TGA

A andlise termo gravimétrica foi aplicada & amostra 14 para testar a integridade da peca impressa
e averiguar se ocorreu perda de massa a uma temperatura de 150 C°. Este teste foi feito numa fase inicial
de resultados, antes do equilibrio, para assim reproduzir a desgaseificacdo inicial ja referida no protocolo

de equilibrio de adsorcao.

Nas figuras 3.14 e 3.15 estdo representadas as andlises Termogravimétrica da amostra 14 e do
adsorvente puro MIL-53(Al). A TGA do adsorvente puro MIL-53(Al) foi reproduzida noutro artigo por
Isabel Esteves et al [50].

Através da figura 3.14 constata-se que a amostra é estavel a uma temperatura de desgaseificacéo

de 150°C, garantindo que a mesma esta limpa de humidades e impurezas.

Este resultado ja era esperado pois a amostra 14 contém 3 aditivos, sendo que 2 deles
(bentonite e HPMC) apresentam pontos de fusdo muito elevados (220 C° no caso da celulose e 1200°C no
caso da bentonite) [70,72]. O terceiro aditivo ( PVA ) apresenta um ponto de fusdo de 200C° e um ponto
de ebulicdo de 228C°, pelo que ndo hé risco de perda de massa por degradacao dos aditivos [71].
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Figura 3.14 - Analise TGA da amostra 14, com aumento de temperatura até 700°C.
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Figura 3.15 — Anélise Termogravimétrica do adsorvente puro.

Na figura 3.14 pode observar-se que comega a haver uma pequena perda de massa a partir dos 200
C?°, que é devido ao ponto de fusdo do PVA e a perda de estabilidade conhecida do MIL-53(Al). Entre os
500 e 600 C° existe uma perda abrupta de massa (cerca de 45%) o que implica que houve degradacdo da

amostra.

Comparando as figuras 3.14 e 3.15 verifica-se que ambas as amostras 14 e de adsorvente puro
apresentam estabilidades térmicas semelhantes, com a diferenca da maior perda de massa no caso do

adsorvente puro (57% entre 500 e 600°C). Isso é devido a percentagem de aditivos da amostra 14.

3.3.4. SEM

Nas figuras 3.16 e 3.17 pode-se observar a microestrutura externa da amostra 14 e de uma
amostra de adsorvente puro MIL-53(Al).
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Figura 3.16 - Micrografia de SEM p6 puro de adsorvente MIL-53(Al) a) com uma ampliagédo de 3.500x; b) com uma ampliacao
de 10.000x; ¢) com uma ampliacao de 30.000x; d) com uma ampliag¢do de 50.000x.
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EHT = 2.00 kV Mag= 3000 KX SignalA=lInLens Date 20 Sep 2017 EHT = 2.00 kV Mag= 5000 KX Signal A=lInLens Date :20 Sep 2017
Aperture Size =30.00 pm WD = 48 mm Zeiss Auriga Time :11:11:06  cenmaron Aperture Size =30.00 pm WD = 48 mm Zeiss Auriga Time :11:12:04

CENIMAT BH

Figura 3.17 - Micrografia de SEM da amostra 14 a) com uma amplia¢éo de 3.500x; b) com uma ampliag¢&o de 10.000x; c) com
uma ampliagdo de 30.000x, d) com uma ampliacéo de 50.000x.

A morfologia do pé de adsorvente puro MIL-53(Al) apresenta uma estrutura semelhante a
representada na literatura [84,85]

Ao analisar as figuras 3.16 e 3.17, pode observar-se uma semelhanga entre a estrutura externa da
amostra 14 e a de adsorvente puro. Porém, é ainda possivel verificar a presenca de estrias na parte inferior
da figura 3.17. Isso deve-se a presenca dos aditivos da amostra 14, a bentonite argilosa, a HPMC e 0
PVA.
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3.3.5. Picnometria de Hélio

Na tabela 3.3 estdo representados os resultados da peca da amostra 14 para a picnometria de Hélio
a60C®., assim como o resultado da mesma técnica para o pé de adsorvente MIL-53(Al) reproduzido noutra
tese [77].

Os gréficos e tabelas associados ao célculo da densidade final encontram-se presentes no anexo D.

Tabela 3.3 - Resultados obtidos no ensaio Picnometria de Hélio para a pega e p6 de adsorvente MIL-53(Al).

Amostra Densidade (g/cm?)
Peca da amostra 14 1,61
Pé de adsorvente MIL-53(Al) 1,60

Ao comparar as densidades da amostra 14 e do pé de adsorvente nota-se que estas sdo praticamente
iguais, provando assim que a quantidade de aditivos ndo teve um impacto significativo na densidade da

matriz sélida do adsorvente impresso.

O valor de densidade da amostra 14 € essencial para o calculo das quantidades absolutas ou totais

de adsor¢éo no estudo do equilibrio de adsor¢éo de CO; e CHa.

3.3.6. Equilibrio de adsorcéo

CO2

A medicéo da isotérmica de equilibrio em CO2 foi feita a temperatura de 30°C (303,15 K).

Primeiramente pesou-se e tarou-se a célula de medicdo. Seguidamente pesou-se uma massa inicial
de 0,463 gramas de pedacos partidos de pega impressa com adsorvente e aditivos correspondente a amostra
14,

Essa pesagem foi posteriormente repetida ap0s ativacao para averiguar eventuais perdas de massa.

Todos os dados necessérios para o calculo da isotérmica estdo expostos nas tabelas 2.7 e 3.4.
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Tabela 3.4 - parametros usados no calculo da quantidade de adsorcao

Massa inicial Massg W7l | Yo e gle Densidade Volume do Vel

N° amostra @ apos a massa apos (glem?) s6lido (cm? poroso
g ativacao (g) ativacdo glem EiE) (cm?/g)

14 0,463 0,461 0,43 1,61 0,288 0,300

A densidade do sdlido foi calculada através da picnometria de hélio, enquanto que o volume

poroso foi calculado através do método BET de adsorcao de azoto a 77K.

Como se pode observar na tabela 3.4, a perda de massa apds a ativacdo foi de 0,43 % que

corresponde a uma perda de 0,002 gramas. Esse valor é bastante aceitavel ja que é muito semelhante ao

erro da propria balanga (0,001 gramas), o que significa que praticamente toda a massa da amostra 14 se

manteve apos a sua ativagao.

Os resultados do equilibrio de adsorcdo de CO, da amostra 14, assim como do adsorvente puro

MIL-53(Al) medidos previamente estdo representados nas figuras 3.18,3.19 e 3.20.
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gnet (mol/kg)

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Pressao (bar)
A adsor¢do amostra 14 ® adsorc¢éo de adsorvente puro MIL-53(Al)

desorcdo de adsorvente puro MIL-53(Al) A dessor¢do amostra 14

Figura 3.18 — Resultados do equilibrio de adsorgdo da amostra 14 e do adsorvente puro MIL-53(Al) em forma de gnet

g excesso ( mol/Kg)

- A A
A
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Pressao (bar)

A adsor¢do amostra 14 A desor¢do amostra 14
adsorcao de adsorvente puro MIL-53(Al) desorcdo de adsorvente puro MIL-53(Al)

Figura 3.19 -Resultados reproduzidos do equilibrio de adsor¢do da amostra 14 e do adsorvente puro MIL-53(Al) em forma de

gexcesso..
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g total (mol/kg)

0 A : : : : : : : : : : :

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Pressao (bar)
A adsorgdo CO2 da amostra 14 A dessorgédo CO2 da amostra 14

24

adsorcdo po de adsorvente puro MIL-53(Al) © desorcéo p6 de adsorvente puro mil-53(Al)

Figura 3.20 - Resultados reproduzidos do equilibrio de adsor¢édo da amostra 14 e do adsorvente puro MIL-53(Al) em forma de
qgtotal.

Os valores da capacidade de adsor¢do da peca da amostra 14 a presséo de equilibrio (15,5 bar) séo:
2,583 mol/Kg (gnet), 2,992 mol/Kg (gex) e 3,191 mol/Kg (qtotal). Ja os valores do p6 de adsorvente MIL-
53(Al) a pressdo semelhante de 14,903 bar sdo: 4,571 mol/Kg (qgnet), 4,87 mol/Kg (gex) e 5,229 mol/Kg
(gtotal).

Perto da pressdo atmosférica, a pressdo de 1,6 bar, os valores de capacidade de adsorcéo da amostra
14 sdo: 0,908 mol/Kg (qnet), 0,946 mol/Kg (gexc) e 0,965 mol/Kg (qgtotal). Os valores do p6 de adsorvente
MIL-53(Al) a uma pressdo semelhante de 1,412 bar sdo 1,971 mol/Kg (gnet), 1,998 mol/Kg (gexc), 2,03
mol/Kg (gtotal).

Relativamente a capacidade de adsor¢do total (qgtotal), existem perdas de capacidade de adsor¢do
de 38,75% (a pressdo maxima de 15,5 bar) e 47,53% (a pressdo de 1,6 bar) comparando com o pé de
adsorvente MIL-53(Al). Essa perda consideravel é devido a presenca de aditivos que causam uma reducao

significativa na capacidade de adsorcao.

E importante referir que os aditivos da amostra 14 foram o PVA (em 4% massica), HPMC (3%

massica) e bentonite argilosa (3% maéssica). J& tinha sido medido noutra tese o impacto do PVA como
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aditivo na percentagem de 5% em massa em relacdo ao adsorvente MIL-53(Al). As experiéncias feitas
revelaram perdas de capacidade de adsor¢do em 28% (a 14,183 bar) e 20% (a 2 bar) em compara¢do com

0 pé de adsorvente [77].

A restante perda de capacidade de adsorcdo € devido & presenca de bentonite e HPMC, mas
essencialmente também pelo material de base do compdsito, o MIL-53(Al). Ao contrario do PVA, a eficacia
e efeito da bentonite e HPMC n&o foram testados no MIL-53(Al), no entanto, compostos semelhantes ja
foram usados noutros adsorventes como no MIL-101(Cr) e ze6lito 13X. Henry Hauggaard et al usou um
tipo de celulose como aditivo (em 10% massa) no zedlito 13X que fez com que este perdesse 80% da
capacidade de adsorcéo de CO2a 1 bare Wan Hun Yong et al usou a prdpria bentonite (em 40% massa) no

adsorvente MIL-101(Cr), que fez com que este perdesse cerca de 36,81% da sua capacidade a 2 bar [9, 61].

Ainda que no caso da HPMC o termo de comparagéao seja dificil (ja que foi usada outro tipo de
celulose do que no artigo referido), e considerando as altas perdas de capacidade ja testadas noutros artigos
com o PVA e bentonite, as perdas de capacidades de 38,75% e 47,53% n&o parecem ser exageradamente
altas tendo em consideragdo a percentagem de aditivos usada de 10%. Ainda assim, os valores altos de
perdas de capacidade mostram que o processo de shaping do adsorvente MIL-53(Al) ndo é linear ou
facilitado.

H

4

Tabela 3.5 — Parametros necessarios para o calculo da isotérmica de equilibrio de adsor¢édo de metano.

i 0,
N° Massa inicial | 1255 final 6 perda Qe Densidade Volume do Vil
amostra ©) aposa massa apos (glem®) | solido (em®) | POO5°
ativacéo () ativacéo (cm?)
14 0,462 0,464 -0,43 1,61 0,288 0,300

A isotérmica de equilibrio em CH, foi medida a 30°C e seguiu 0 mesmo procedimento que o CO»,

pesando-se desta vez 0,462 gramas de massa inicial.

Ao contrério da perda de massa no equilibrio de COz2, como se pode ver na tabela 3.5, a percentagem

de perda de massa é negativa, no entanto esta perda também se deve ao erro da balanca de medicéo.
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Pela figura 3.21 constata-se que a amostra 14 adsorve uma maior quantidade de COz2 do que CHa.

A uma pressdo perto de 15 bar, a amostra 14 imprimida apresenta uma capacidade de adsorcdo em COz2 de

2,583 mol/Kg e uma capacidade de adsor¢do em CHa4 de 0,878 mol/Kg. Isto mostra que a amostra 14

adsorve aproximadamente 3 vezes mais dioxido de carbono do gque metano.

Na figura 3.22 esté representada a seletividade ideal de CO2/CH4 da amostra 14 em comparagao

com a do adsorvente puro MIL-53(Al). Pode observar-se que a amostra 14 apresenta uma maior seletividade

de dioxido de carbono em relacdo ao metano do que o adsorvente puro MIL-53(Al).

q total ( mol/Kg)

3,5

2,5 T A

2,0 A

109 A A o Y
0,5 - o

0,0 " T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Pressdo (bar)

@adsorcdo de CH4 da amostra 14 Odessor¢do de CH4 da amostra 14

A adsorcdo de CO2 da amostra 14 Adessor¢do de CO2 da amostra 14

Figura 3.21- Isotérmicas de equilibrio de adsorcdo de CH4 e CO2 da amostra 14 expressas em forma de qgtotal.
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Seletividade CO2/CH4 da amostra 14 @ Seletividade CO2/CH4 do adsorvente puro MIL-53(Al)

Figura 3.22 - seletividade de CO2/CH4 da amostra 14 e de adsorvente puro.

Os resultados das isotérmicas de equilibrio da amostra 14 estdo presentes nas figuras 3.23,3.24 e

3.25.Também estdo presentes os resultados do p6 de adsorvente MIL-53(Al), medidos anteriormente [50].

Os valores da capacidade de adsor¢do da peca da amostra 14 & presséo de equilibrio de 16 bar
representados nas figuras 3.23,3.24 e 3.25 sdo: 0.878 mol/Kg (gnet), 1.281 mol/Kg (gex) e 1.477 mol/Kg
(gtotal). A capacidades de adsorcdao em CH4 somente do pé do adsorvente de MIL-53(Al) a uma pressao
de 15,07 bar séo: 3.1 mol/Kg (gnet), 3.388 mol/Kg (gex) e 3.733 mol/Kg (qtotal).

A pressdo 2.13 bar os valores da capacidade de adsorcio da amostra 14 sdo: 0.266 mol/Kg (qnet),
0.317 mol/Kg (gexc) e 0.342 mol/Kg (qgtotal). As capacidades de adsor¢do do adsorvente puro a 1.83 bares
sdo: 0.968 mol/Kg (gnet), 1.002 mol/Kg (gexc) e 1,043 mol/Kg (gtotal).

As perdas de capacidade totais de adsor¢éo no caso do metano sdo cerca de 60,86% (& pressdo del6
bar) e 71,68% (a 2,13 bar).

As percentagens de perdas de capacidade total de adsor¢do em CHa4 da pega da amostra 14 (MIL-
53(Al) mais aditivos) em relacdo ao pé de MI-53(Al) mostram que a perda de capacidade é efetivamente

maior para 0 CH. do que para 0 CO,.
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Figura 3.23 — Resultados do equilibrio de adsor¢do de CH4 da amostra 14 e do adsorvente puro MIL-53(Al) expresso em forma

de gnet..
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Figura 3.24 — Resultados do equilibrio de adsorcéo de CH4 da amostra 14 e do adsorvente puro MIL-53(Al) expressos em forma

de gexcesso.
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Figura 3.25 — Resultados de equilibrio de adsor¢do em CH4 da amostra 14 e do adsorvente puro MIL-53(Al) expressos em

forma de gtotal.
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4. Conclusodes

Neste trabalho foram preparadas 15 amostras para a formulagdo de pastas com o adsorvente Mil-
53(Al) e foram divididas em séries consoante o tipo de aditivo/s principal/ais usado/s. Na totalidade usaram-
se as seguintes combinacdes de aditivos com 0s seus respetivos intervalos de percentagens massica sem

relacdo a massa seca:

e 1 amostra somente com PVA (5%);

e 1 amostra com PVA (5%) e acido citrico (1,5 %);

e 3 amostras com PVA (entre 5,2 e 8%), &cido citrico (entre 1,3 e 2 %) e atapulgite argilosa
(entre 5 e 10 %);

e 1 amostra com PVA (5%), acido citrico (1,5 %) e bentonite argilosa (10%);

e 1 amostra com hidroxilo propil metilo celulose (5%) e atapulgite argilosa (13,3 %);

e 1 amostra com hidroxilo propil metilo celulose (5%), &cido citrico (1,7%) e atapulgite
argilosa (13,3%);

e 1 amostra com hidroxilo propil metilo celulose (4%) acido citrico (1,5%) e bentonite
argilosa (10%);

e 1 amostra com poli etileno glicol (5%), &cido citrico (2%) e bentonite argilosa (10%);

e 5amostras com PVA (entre 4 e 5%), hidroxilo propil metilo celulose (entre 2 e 3% e

bentonite argilosa (entre 2 e 5%).

Todas as amostras foram submetidas a testes iniciais de extrusdo manual com o fim de aferir a
capacidade de cada amostra para a formulacdo de pastas e escolher as amostras com melhores resultados
para imprimir em 3D. A escolha das amostras foi baseada em 3 critérios, sendo eles a consisténcia,

resisténcia mecanica e percentagem massica de aditivos.

Das 15 amostras analisadas, uma grande parte cumpriu 2 dos 3 critérios mencionados, no entanto,
a maioria destas amostras falhou no 3° critério, ja que tinham mais de 10% em massa de aditivos. Por este
motivo foram apenas escolhidas 4 das 15 amostras, visto que foram estas que satisfizeram os 3 requisitos.
As amostras escolhidas para 0 método de impressdo em 3D por adi¢do de camadas foram as amostras 12,
13,14 e 15.

Nos testes de impressdo foram feitos 2 ensaios em cada tipo de geometria de desenho, cilindrica e
monolitica. Os ensaios da geometria cilindrica tiveram como objetivos o teste de parametros e a escolha da

melhor amostra para o ensaio da geometria monolitica.
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No ensaio | da geometria cilindrica, testaram-se dois parametros, a temperatura e rotacao nas 4
amostras. Os testes que obtiveram melhores resultados foram os testes 6 e 7 (referentes a amostra 14), que
foram feitos a uma temperatura entre 60 e 70°C e a uma rotacao entre 1200 e 1500 rph. O ensaio Il foi
apenas aplicado a amostra 14 e teve como objetivo Unico o teste do parametro da velocidade, em que o que

obteve melhores resultados foi o teste 2, com a velocidade de 3mm/s.

Os ensaios da geometria monolitica foram apenas testados com a amostra que se concluiu ser a
melhor, a amostra 14, que contém cerca de 10% de aditivos, em que 4% séo de PVA, 3% s&o de hidropropil
metil celulose e os restantes 3% s&o de bentonite.

Os ensaios | e Il da geometria monolitica foram aplicados a mono6litos com geometria priméria
(com 4 e 6 canais) e otimizada (9 e 16 canais) respetivamente, e tiveram como objetivos a aplicagdo dos
parametros ja testados no cilindro, o melhoramento desses pardmetros e o teste de um novo parametro, a
altura da camada. Deste modo, concluiu-se que os melhores parametros para 0 monolito por ordem de
importancia foram a velocidade de impressédo entre 4 e 5 mm/s, a temperatura da placa de aquecimento
entre 30 e 40°C, a espessura da parede de 0.4mm e a rotagéo entre 600 e 700 rph.

Ao longo dos vaérios ensaios das duas geometrias existiram alguns problemas menores que
dificultaram a impressdo completa das pe¢as como o entupimento de agulhas, presenca de bolhas de ar e
preenchimento do centro dos canais. No entanto, foi nos ensaios da geometria monolitica que ocorreram o0s
problemas mais graves que impossibilitaram a impressdo completa em altura das pecas. Esses problemas
foram erros de software da impressora que faziam com que a agulha de impresséo se desviasse da trajetéria,
ou com que o parafuso da impressora parasse de rodar em determinados desenhos. Por esse motivo ndo foi

possivel a impressdo completa de nenhum dos monolitos do ensaio Il.

Tendo em consideracdo que o objetivo desta tese é a estruturacdo de adsorventes através da técnica
de impresséo 3D para a adsorcdo de gases de efeito estufa como CO, e CH,, fizeram-se varios testes na
amostra 14 para caracterizar e testar a eficiéncia do material como adsorvente. Esses testes foram o

equilibrio de adsorcdo em CO, e CH,, adsorcdo de azoto a 77 K, TGA, SEM, picnometria de hélio e FTIR.

Os ensaios de equilibrio revelaram que o material continua a separar a mistura de CO2 e CH4, mas

a capacidade de adsorgdo da pega € menor do que o do adsorvente.

A comparacao dos varios tipos de valores de quantidades de adsorcao (gnet, gexc e gtotal) entre a
amostra 14 e o p6 adsorvente MIL-53(Al) mostrou que existe uma perda significativa na capacidade de
adsorcdo do metano, e uma perda menor (ainda assim alta) da capacidade de adsorcdo de didxido de

carbono.
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As restantes analises permitiram concluir que existem diferencas relevantes em algumas
propriedades na estrutura microporosa da amostra 14. A adsorcao de azoto a 77 K mostrou que a area BET
é bastante menor que a do pd de adsorvente, a TGA demostrou que € seguro fazer a desgaseificacdo da
amostra 14 a 150°C, pois ndo existe perda de massa a essa temperatura, e as analises de SEM e FTIR
permitiram concluir que existem algumas mudancas a nivel molecular e de morfologia na amostra 14
comparando com o p6 adsorvente puro, MIL-53(Al). Porém, a picnometria de hélio mostrou que a

densidade do so6lido da amostra 14 e do p6 de adsorvente é praticamente igual.

Em suma, pode concluir-se que apesar da técnica de impressdo 3D ser uma técnica inovadora e
com numerosas vantagens, a sua aplicacao na formulacdo de adsorventes em geometrias monoliticas com
0 adsorvente MIL-53(Al) é limitada tanto pelos varios problemas encontrados nos ensaios de impressao,
como pela consideravel perda de capacidade de adsorcao devido a presenca de aditivos. No entanto, foram
impressos com sucesso cilindros compositos de MIL-53(Al)-aditivos com potencial para empacotar uma
coluna de adsorgdo num processo de separacdo como o PSA, apesar da formulagdo encontrada perder
capacidade de adsorgdo relativamente ao adsorvente original. Uma vez que os adsorventes em pO sdo
impraticaveis em processo, a necessidade de formulagdo destes materiais mantém-se e pode afirmar-se que
a impressédo 3D tem ainda muito potencial para ser desenvolvida como técnica de formulacdo de estruturas
adsorventes de complexidade variavel e, portanto, capaz de maximizar a sua area superficial especifica

disponivel para adsorgao.
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AnNexos

A. Protocolo de medicao da isotérmica de
equilibrio em CH4 e CO2

O protocolo de medicdo da isotérmica de equilibrio do CO2 e CH4 foi feito usando a célula 1da

fig 2.8, através das seguintes etapas:

I.  Adsorcéao

1. Partindo do sistema em vacuo, fecha-se todas as valvulas e passado 10 minutos de estabilizacéo
aponta-se as temperaturas de referéncia assim como as pressées iniciais de referéncia. Cria-se assim
0 ponto 0 (neste ponto a temperatura inicial é igual é final assim como a pressao inicial é igual é
final.

2. Para aumentar a pressao roda-se a valvula da botija deixando a pressdo fluir até & valvula 1 (que
permanece fechada até ao momento. Abre-se as valvulas 3 e 4, e de seguida, lentamente, abre-se a
valvula 1 até atingir a pressao pretendida. Quando a pressdo pretendida é atingida (demora uma
guestdo de segundos) fecha-se as valvulas 1,3 e 4 (por esta ordem).

3. Fecha-se as valvulas 4, 3 e 1 (por esta ordem) e com as valvulas todas fechadas deixa-se o sistema
estabilizar durante 10 a 20 minutos. ApGs esta espera regista-se 0s valores de temperaturas
(controlados pelos sensores de temperatura) e retira-se os dados de pressdo de referéncia do
computador.

4. Abre-se a valvula 7 que permite expandir o gas do volume de referéncia. Deixa-se o sistema a
estabilizar desta vez durante mais tempo (normalmente 1 a 2 horas dependendo do gas e das
variacOes de pressao) até atingir o equilibrio. O equilibrio é atingido quando a diferencia entre a
média da pressao de referéncia e a pressao final € menor que 0,01. Por precaucdo, considera-se uma
variagdo menor que 0,005.

5. Retira-se 0s dados do mesmo modo do que no passo 3, e através destes retira-se 0s valores de
densidade do gés através da base de dados do NIST, que por sua vez permitem calcular os diferentes
tipos de quantidades adsorvidas (q net, gex e gtotal).

6. Fecha-se a valvula 7 e repete-se 0s passos de 1 a 6 as vezes necessarias consoante 0 niumero de

pontos que se escolheu.
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Il. Desorcao

1. O protocolo acaba por ser o inverso da adsor¢do. A pressdes altas e com as células todas
fechadas, comega-se por abrir a valvula 4. Como se pretende retirar pressao, abre-se lentamente a
valvula 12 que permite que o gas a alta pressdo saia para 0 meio ambiente através da exaustéo.
Quando a pressdo pretendida € atingida, fecha-se as valvulas 12 e 4 (por esta ordem).

2. Espera-se 20 minutos (por regra os tempos de espera na dessor¢do sdo maiores que na adsor¢éo) e
retira-se os valores da temperatura e pressao de referéncia.

3. Expande-se o gés abrindo a véalvula 7 e espera-se até o equilibrio ser atingido, que demora entre 2
a 3 horas. Ap0s esta espera retira-se 0s dados e compara-se as pressdes de referéncia e finais
como ja explicado no passo 4 da adsorcao.

4. Repete-se 0s passos de 1 a 3 as vezes que forem necessarias até uma pressdo perto da pressao
atmosférica.

5. Quando se esta perto da pressdo atmosférica, fecham-se todas as valvulas e liga-se a bomba de
véacuo. Depois abre-se as valvulas 13 e 4, permitindo assim que a bomba de vacuo sugue o gas. E
importante referir que apenas se deve usar a bomba com pressdes iguais ou menores que 2 bar,
caso contrario a bomba estraga-se.

6. Apds atingir a pressao pretendida, fecham-se as valvulas 13 e 4. Depois espera-se 20 minutos e
retira-se a temperatura e pressdo de referéncia.

7. Abre-se a valvula 7 que permite assim fazer uma expansdo a pressao sub-atmosférica. Deixa-se 0
sistema a estabilizar durante 2 a 3 horas e retira-se os dados. Caso seja preciso medir mais do que

1 ponto & presséo sub-atmosférica, repete-se 0s passos de 5 a 7 da desorcdo.

Todas as valvulas e partes referentes ao sistema da célula 1 que ndo foram mencionadas, ndo foram

usadas. Isso inclui as valvulas 2,5 e 6, assim como o equipamento do volume adicional.
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B. Resultados de equilibrio

Equilibrio CO2

Tabela B.1 - Resultado da isotérmica de CO2 da amostra 14 a).

P(;lont T%ve PVI;efl, TVIEefl, TVI;efl, PVT?tall, prefli | preflf | peell2,f m?et gnetl | mex1 | gext qt 1
ey | ey |0 | ®) Ga) | @em3) | @emd) | @emd) | @ | M| @ | M| M
0 303,15 0,080 302,35 302,35 0,080 0,00014 | 0,00014 | 0,00014 0 0 0 0 0
1 303,15 | 0,0835 300,45 300,45 0,0835 0,00010 | 0,00010 | 0,00010 0 0 0 0 0.001
2 303,15 1,706 302,15 302,35 1,371 0,00301 | 0,002417 | 0,00241 0,017 0,850 0,018 0,039 0,894
3 303,15 | 1,9697 300,55 300,55 1,6025 0,00350 | 0,00280 | 0,00280 | 0,0185 | 0,9081 | 0,019 | 0,9458 0.965
4 303,15 | 3,2142 300,35 300,45 3,0209 0,00570 0,00540 0,00530 | 0,0247 | 1,2152 | 0,026 | 1,2887 1.325
5 303,15 4,789 302,55 302,65 4,413 0,00858 | 0,00789 | 0,00787 | 0,028 1,370 0,030 1,479 1,519
6 303,15 | 5,4675 300,45 300,45 5,2232 0,00990 0,00940 0,00930 | 0,0303 | 1,4874 | 0,032 | 1,6174 1.681
7 303,15 6,287 301,25 302,45 6,871 0,01140 0,01244 0,01241 0,038 1,850 0,041 2,023 2,085
8 303,15 | 8,1617 300,55 300,15 7,8592 0,01490 | 0,01440 | 0,01420 | 0,0371 | 1,8207 | 0,041 | 2,0200 2.117
9 303,15 | 10,4135 300,15 300,15 10,1859 0,01930 0,01890 0,01870 | 0,0408 | 2,0047 | 0,046 | 2,2667 2.394
10 303,15 | 12,2771 300,55 299,15 12,0099 0,02300 | 0,02260 | 0,02220 | 0,0458 | 2,2495 | 0,052 | 2,5619 2.714
11 303,15 | 13,349 300,35 301,25 12,818 0,02524 0,02407 0,02388 0,043 2,095 0,049 2,430 2,550
12 303,15 | 15,8313 299,15 298,15 15,4292 0,03050 | 0,02980 | 0,02910 | 0,0526 | 2,5826 | 0,060 | 2,9922 3.191
13 303.15 6.287 301.25 302.45 6.871 0.01139 | 0.01243 | 0.01240 | 0.038 1.850 0.041 2.023 2.085
14 303.15 2.599 302.45 300.85 2.987 0.00460 0.00533 0.00529 0.031 1.530 0.033 1.603 1.629
16 303.15 1.474 300.95 301.35 1.653 0.00261 0.00292 0.00290 0.026 1.275 0.027 1.314 1.328
17 303.15 0.666 301.55 301.85 0.811 0.00117 | 0.00142 | 0.00142 | 0.020 0.998 0.021 1.016 1.023
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Equilibrio CH4

Tabela B.2- Resultado da isotérmica de equilibrio em CH4 da amostra 14.

Pcr)1i0nt T?]ve P\l/;ef T\llzef T\ll;ef PVI](;JtaI prt;fl, prt;fl, pc,ef“z mTEt qqﬂ gnetl | mexl | gexl | gexl | qt 1 | qtl
Ml w0 e | e | w0 | e | GO G g gy | T @) | @) | O] @ | MO
0 |32 | o085 | 20075 | 20075 | o08ss | i | PXEISAEL o | 0 | 0 | 0 | 0 | 0 | 0000010
1| %31 ] 23638 | 30015 | 30045 | 21323 | 0200 | 0901 | OOUL 0001 1 0.0 ¢ 5660 | 00021 0995 | g 3166 | | 03421
2 |32 | 52204 | 30055 | 30075 | agazr | 093 | 0908 | 0003 10903 | 0.008 | 5059 | 00041 000 | g63ag | | 06937
3| 3T 7574 | 30095 | s0095 | 75080 | 0005 | 0004 | 0004 0008 (0009 [ oy 0005|002 | g pnyy | T posg
s |POL T8 g1 1o | sorgs | 1agsa | 0007 | 0007 [ 0007 [0005 [00LL |y 7 g5 0007 (0016 |y ooy | 1y
s |31 | 501 76 | s0q05 | 136546 | 0009 | 0008 | 0008 0005 (003 g pecy [ 0008 (009 | popg | T 7,
6 | 303310292 | 30050 | s0nss | 10032 | 0010 | OOI0 | 0010 0006|0014 [ gy 0009 (0020 | s Ty g
7| 3033|1285 | 30065 | s006s | 151206 | 0008 | 008 | 0008 | 0006 | OOL4 [ gy 0008 [0019 |y ppe | T
s | 3033 | 10888 | 3006 | s0ss | 10a70 | 0006 | 0007 | 0007 | 0006 | OOI3 [ g 0008 0017 |y yope | T 5
o |32 | 85179 | 30085 | 30175 | s73se | O90° | 0995 | 0005 10905 | 0012 g 7gg7 | 0007 006 |y 050 | | 111
10 | 9%t | 53779 | 30215 | 30285 | seess | 090 | 0903 | 0903 ) 0,905 10.010 1 g 6760 | 099 | 013 | g g1ag | 0013 | 0 ggan
11 [3%1] 25358 | 202,95 | 30185 | 28376 | OO0 | 0901 ) 0,001 1 000210905 | g 3794 | 0,903 1 00071 4306 | O007 | 04736
12 [3%1] os64a | 30205 | 302,35 | 07967 | OO | 0200 ) 0,000 1000010902 1 1555 | 09011 0002161497 | 9002 10,1523
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C.Resultados Adsorcao de azoto a 77k

Tabela C.1 — Adsorc¢éo de azoto a 77K.

Pressédo relativa Quantidade adsorvida Presséo adsoluta Elapsed time

(P/Pg) (cm®gSTP) (KPa) (min)
2:42

0.00002 5.2671 0.00235 4:13
0.00016 10.3497 0.01634 7:21
0.00600 17.9734 0.60339 10:02
0.02093 21.3676 2.10432 10:07
0.03802 23.3163 3.82338 10:21
0.05636 24.7584 5.66689 10:32
0.07526 25.9521 7.56702 10:40
0.09441 26.9781 9.49281 10:46
0.11359 27.903 11.42211 10:52
0.12470 28.3911 12.53897 10:58
0.15067 29.272 15.15001 11:02
0.17562 30.1953 17.65877 11:06
0.20064 30.9701 20.17543 11:11
0.24999 32.6013 25.13802 11:15
0.27625 33.4397 27.77838 11:19
0.30137 34.248 30.30488 11:24
0.39811 37.1832 40.03289 11:28
0.49948 40.565 50.22672 11:33
0.59969 44.6233 60.30442 11:38
0.69884 50.2865 70.27579 11:43
0.79705 60.0046 80.15306 11:50
0.85781 71.9927 86.26482 11:59
0.89844 87.4511 90.34609 12:10
0.92460 105.5214 92.96942 12:12
0.94787 133.1905 95.30084 12:27
0.97513 194.1228 98.02192 12:45
0.99565 236.1565 100.11948 13:08
0.89426 107.751 90.14088 13:56
0.78465 63.9492 79.17391 14:21
0.69290 52.7616 69.94130 14:31
0.58716 46.0003 59.28378 15:25
0.48433 41.6211 48.91630 15:48
0.40154 37.4659 40.56360 15:56
0.29742 34.4578 30.05288 16:02
0.20246 31.4764 20.46061 16:09
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Figura C.1 — Representacdo grafica de adsorcdo de azoto a 77 K.

Tabela C.2 — Resultados obtidos da area de superficie BET

Press?lc))arre)latlva Quantld(z(;:l?ne3 .z;c)isorwda U[Q(°/pY)]
0.02093 21.3676 0.00100
0.03802 23.3163 0.00169
0.05636 24.7584 0.00241
0.07526 25.9521 0.00313
0.09441 26.9781 0.00386
0.11359 27.903 0.00459
0.12470 28.3911 0.00501
0.15067 29.2720 0.00606
0.17562 30.1953 0.00705
0.20064 30.9701 0.00810
0.24999 32.6013 0.01022
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Figura C.2 — Representacdo gréafica da area de superficie BET.
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D.Resultados picnometria de hélio

Tabela D.1- dados da picnometria de hélio

Ponto T Presséo Massa MP1 p densidade
Q) (Bar) (9) (Kg/m’)
1 59.87 0.0000 5.7047 0
2 60.17 0.5061 5.7046 0.0730
3 60.18 1.4366 5.7045 0.2073
4 60.02 4.6843 5.7041 0.6755
5 60.04 9.3971 5.7035 1.3526
6 60 15.1961 5.7027 2.1824
7 59.95 20.0785 5.7021 2.8786
8 59.97 30.0489 5.7008 4.2901
9 60.03 12.1823 5.7031 1.7516
10 60.01 2.1800 5.7045 0.3147
11 60.03 0.3462 5.7046 0.0500
12 59.99 0.0000 5.7046 0.0000
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Figura D.1 - Resultados da picnometria de Hélio (MP1 vs Pressao), em que os ponto quadraticos preenchidos representam
aumentos de pressdo, quanto que 0s pontos vazios representam diminuicdes de pressao.
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Figura D.2 - Resultados da picnometria de Hélio (MP1 vs densidade), em que os ponto quadraticos preenchidos representam
aumentos de pressao, quanto que 0s pontos vazios representam diminuicdes de pressao.
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