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RESUMO

A escassez de agua potavel é um dos problemas que o mundo enfrenta
nos dias de hoje. Em busca de solugbes para suprir essa caréncia,
vislumbrou-se como uma alternativa promissora a dessalinizacdo da
agua do mar. Nesse contexto, este trabalho buscou aplicar eletrodos
feitos a partir de material natural utilizando a tecnologia de deionizacéo
capacitiva para dessalinizacdo. Para realizar os ensaios, utilizou-se o
processo em processo passe-simples, eletrodos biomorficos, gravidade
como forga motriz, tensdes aplicadas de 0,8 a 1,2 V e diferentes
concentraces de 4gua do mar sintética feita a partir da dissolugdo do
composto NaCl P.A. em agua destilada. Como os eletrodos utilizados
neste trabalho eram de fontes renovaveis, foi necessario caracteriza-los
para que, assim, fosse possivel analisar a sua eficiéncia na tecnologia de
deionizacédo capacitiva. Foram realizadas cinéticas de eletrossor¢éo para
verificar a dessalinizacdo das solucdes salinas ao longo do tempo. Os
resultados obtidos foram significativos pois, além de utilizar eletrodos
provindos de fonte natural, quando comparados a outros estudos, esse
trabalho obteve remogdes de sal de solugdes com concentragcBes mais
altas em relacéo as utilizadas na literatura. Por fim, o sistema aplicado
com eletrodos biomérficos, juntamente com a tecnologia escolhida para
utilizar nesse trabalho, se mostrou eficiente no que diz respeito a
dessalinizacgéo de solugdes salinas.

Palavras-chave: Dessalinizagdo. Deioniza¢do capacitiva. Eletrodos
biomorficos.






ABSTRACT

The shortage of potable water is one of the problems the world faces
today. In search of solutions to supply this deficiency, it was visualized
as a promising alternative the desalination of the sea water. In this
context, this work sought to apply electrodes made from natural
material using capacitive deionization technology for desalination. To
perform the tests, the process was used in continuous mode, biomorphic
electrodes, gravity as the driving force, applied voltages of 0.8 to 1.2 VV
and different concentrations of synthetic sea water made From the
dissolution of the NaCl PA compound in distilled water. As the
electrodes used by this work were from renewable sources, it was
necessary to characterize them so that their efficiency in capacitive
deionization technology could be analyzed. Electrosorption kinetics
were performed to verify desalination of the saline solutions over a
period of time. The results obtained were significant because in addition
to using electrodes from natural sources, when compared to other
studies, this work obtained salt removals of higher concentrations than
those used in the literature. Finally, the system applied with biomorphic
electrodes together with the technology chosen to be used in this work
proved efficient with regard to the desalination of saline solutions.

Keywords: Desalination. Capacitive deionization. Biomorphic
electrodes.
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1 INTRODUCAO

A agua é um recurso natural de suma importancia para a
sobrevivéncia de inGmeros seres vivos. Atividades como o
desenvolvimento agricola e industrial, a geracdo de energia nas usinas
hidrelétricas, a manutencdo de ecossistemas, entre outras, s séo
possiveis devido a presenca da agua. Além disso, o funcionamento e a
manutencdo do corpo humano se ddo pela utilizacdo desse recurso
natural. Com isso, a escassez de recursos hidricos é, atualmente, um dos
problemas mais preocupantes.

Apesar do planeta ser composto em sua maioria por agua, a
guantidade de agua disponivel para consumo, ou seja, dgua doce, é
minima quando comparada com a quantidade de agua salobra que existe
na Terra, inviavel para o consumo. A superficie do planeta é composta
por 97% de &gua salgada e, dos 3% restantes tem-se a maior parte em
aguas subterraneas ou glaciais, restando menos de 1% para aguas doces,
a qual é utilizada para o abastecimento humano (AHMED, LALIA e
HASHAIKEH, 2015).

Considerando a industrializacdo, o crescimento da populacdo, a
contaminagdo de recursos de agua doce disponivel e as alteracfes
climaticas, esta cada vez mais dificil o fornecimento de agua potavel
(GHAFFOUR, MISSIMER e AMY, 2013). Até 2050, a Organizacdo
Mundial de Saude (OMS) prevé que a falta de dgua pode afetar até 4
bilhdes de pessoas, sem contar os 11% da populacdo mundial que nos
dias de hoje ja ndo tém acesso a agua potavel (AHMED, LALIA e
HASHAIKEH, 2015).

Nesse contexto, pesquisadores encontraram no processo de
dessalinizagdo da agua do mar uma solucdo para tentar resolver esse
problema. Segundo Ghaffour et al. (2013), muitos paises aridos
aumentaram o seu abastecimento de agua a partir da 4gua dessalinizada,
como é o caso de Catar e Kuwait, que dependem 100% dessa agua para
suprimentos doméstico e industriais.

Dentre as tecnologias existentes, ha aquelas que sdo mais
consagradas, como a osmose reversa, a destilacdo flash e a destilacéo
por maltiplos efeitos. Porém, uma das grandes desvantagens dessas
tecnologias é o alto custo associado a sua operacdo. Com isso,
pesquisadores vém estudando novas tecnologias visando reduzir custos,
bem como a demanda energética para operagao.

Uma das técnicas promissoras gque possui essas caracteristicas é a
deionizacéo capacitiva, também chamada de eletrossorcéo. Ela se baseia
na atracdo dos ions contidos na agua salina por meio da aplicacdo de
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uma diferenca de potencial nos eletrodos. Ou seja, com essa diferenca
de potencial forma-se uma dupla camada elétrica na parede dos
eletrodos, fazendo com que os fons se movam até essa superficie,
diminuindo, assim, a concentracdo de sal na solugdo. Ao se remover 0
potencial elétrico aplicado, os ions voltam para a solugdo, obtendo-se
assim, uma regeneracao dos eletrodos.

A grande vantagem dessa tecnologia é o baixo consumo
energético para a operacdo, visto que, necessita-se de baixas tensdes
aplicadas para gerar a diferenca de potencial. O ponto chave da
tecnologia de eletrossorcdo estd na escolha do material utilizado para
fabricacdo dos eletrodos. Eles devem possuir algumas carateristicas,
como elevada condutividade, para que o potencial elétrico seja aplicado
de forma satisfatoria, e elevada porosidade, para que haja um
armazenamento dos ions contidos na solucéo salina.

Além disso, a sustentabilidade ambiental € um assunto muito
discutido nos dias atuais, a qual tem por finalidade sustentar, apoiar e
conservar 0 meio ambiente. Com isso, pesquisadores estdo buscando
estudar e utilizar materiais de origem natural como matéria-prima ou
como aplicacdo direta em tecnologias. A importancia da utilizacdo
desses materiais se da devido sua fonte renovavel. Desta forma, esse
trabalho tem o intuito de contribuir no que diz respeito a aplicacdo de
eletrodo provindo de fonte natural utilizando a tecnologia de
deionizacdo capacitiva para dessalinizagdo de soluges salinas.

Nesse contexto, esta dissertagdo de mestrado é composta por seis
capitulos: no Capitulo 2, é apresentada uma revisdo bibliografica a
respeito da dessalinizacdo da dgua do mar; no Capitulo 3 séo descritos
0s materiais e equipamentos que foram utilizados neste trabalho, além
da metodologia que foi empregada no preparo das amostras e na
determinacdo dos dados; no Capitulo 4, sdo descritos e discutidos 0s
resultados obtidos; no Capitulo 5, sdo apresentadas as conclusfes e no
Capitulo 6, as sugestdes para os trabalhos futuros.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral
O objetivo geral deste trabalho é verificar a possibilidade de

utilizacdo de eletrodos biomorficos na dessalinizacdo de uma solucédo
salina empregando a técnica da deionizacédo capacitiva.
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1.1.2 Objetivos Especificos

Com o intuito de alcancar o objetivo geral proposto, é necessario
efetivar as seguintes etapas:

- estudar as caracteristicas do material proposto para ser utilizado
como eletrodo no processo de deionizagéo capacitiva;

- averiguar a viabilidade de construgdo de um sistema para
dessalinizar a 4gua, composto por eletrodo biomdrfico e campo elétrico,
0 qual devera operar em sistema continuo;

- verificar as concentracGes e as tensdes aplicadas no sistema para
gue o mesmo opere de modo satisfatdrio para o objetivo proposto;

- analisar o comportamento do sistema em funcdo de um periodo
de tempo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Como ja citado anteriormente, um dos grandes problemas que o
mundo enfrenta atualmente é a falta de agua potavel. Com isso, as
tecnologias que envolvem a dessalinizacdo da agua do mar vém se
tornando cada vez mais atraentes devido a abundancia de agua salgada
gue existe no planeta. Assim, nesse tdpico serdo discutidas algumas
tecnologias utilizadas para a dessalinizacdo da agua do mar, suas
vantagens e desvantagens, e, por fim, a escolha de uma melhor
tecnologia, bem como seus parametros operacionais, para realizar a
pesquisa.

2.1 TECNOLOGIAS PARA DESSALINIZACAO

Existem vérias tecnologias utilizadas para a dessalinizacdo, como
a destilacdo solar, a evaporagdo multiflash, a destilagdo em mdaltiplos
estagios, e a, compressdo de vapor, as quais podem ser classificadas
Como processos térmicos. Existem ainda as técnicas que utilizam
membranas, como é o0 caso da osmose reversa e da eletrodialise.
Algumas tecnologias vém sendo estudadas recentemente, como células
microbianas, membranas com nanocompasitos, nanofiltracdo, técnicas
eletroquimicas, entre outras.

Uma das grandes desvantagens ao se utilizar processos térmicos
para a dessalinizacdo é a alta demanda de energia necessaria para o
processo. Além disso, pode ocorrer a formagédo de incrustages devido a
precipitacdo de sais de calcio e magnésio nos tubos dos permutadores de
calor. A corrosdo, causada pelo meio agressivo em que operam, que
consiste na agua do mar e gases ndo condensaveis, também é uma
desvantagem desses processos (DAER et al., 2015).

Em relacdo a utilizacdo de membranas, além de ser necessaria
uma quantidade consideravel de energia para permear a agua através dos
orificios da mesma, pode ocorrer a incrustagdo dos mesmos devido a
deposicdo de algum material presente na 4gua do mar (HE et al., 2015
apud SERVICE, 2006). Com isso, novos processos vém sendo
estudados visando minimizar as desvantagens relacionadas ao processo
de dessalinizag&o.

Vérias tecnologias vém sendo estudadas atualmente para
dessalinizar a 4gua do mar buscando métodos alternativos que
demandam menos energia para operar 0 processo. Nessa direcdo, as
tecnologias como: células  microbianas, membranas com
nanocompdsitos, nanofiltracdo e tecnologias que envolvem a utilizacdo
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de campo elétrico serdo discutidas no topico a seguir. A escolha dessas
tecnologias se deu pelo fato de serem as técnicas mais estudadas nos
Gltimos cinco anos.

2.1.1 Células microbianas

Dessalinizacdo utilizando células microbianas (do inglés
microbial desalination cell - MDC) é uma das novas técnicas que
apresenta relevancia no processo de dessalinizacdo da agua do mar
devido ao tipo de sistema utilizado. Essa importancia se da pelo fato
dessa técnica apresentar capacidade para tratar aguas residuarias e, ao
mesmo tempo, produzir eletricidade e dessalinizar aguas salobras
(SAEED et al., 2015 apud KALLEARY et al., 2014).

O tratamento de &guas residudrias realizado por essa técnica se da
pela degradacdo de compostos organicos utilizando a respiracdo
extracelular microbiana. E por meio dessa degradacéo que a eletricidade
¢ produzida, sendo ela a forca motriz para a dessalinizagdo,
incorporando a remocéo de sal como parte do processo de produgéo de
energia (KALLEARY et al., 2014 apud SEVDA et al., 2015).

A tecnologia MDC descende da tecnologia de célula de
combustivel microbiana (do inglés microbial fuel cell - MFC). Essas
duas tecnologias sdo compostas basicamente por um anodo, um céatodo,
uma membrana seletiva catiénica e um fio externo. Uma das diferencas
dessas duas técnicas é que na MFC, em alguns casos, ha a necessidade
de um mediador, envolvendo, assim, a adi¢do de bactérias para oxidar o
substrato. J& a MDC ndo necessita de um mediador, mas necessita uma
fonte externa, e as bactérias presentes na agua residuaria serdo
eletroquimicamente ativas (SEVDA et al., 2015 apud SAEED et al.,
2015).

Além disso, para se ter uma técnica MDC é necesséria a adi¢do
de uma camara intermediaria entre 0 anodo e o céatodo, a qual é
composta por um par de membranas de permuta ibnica (catidnica e
anibnica). E nesse compartimento central que ficardo retidos os ifons,
cations e anions, dessalinizando a 4gua. O movimento dos ions se da
pela diferenca de potencial entre os eletrodos da célula (SEVDA et al.,
2015).

A bioeletricidade é produzida devido aos microrganismos
presentes nas aguas residuais. As bactérias oxidam a matéria organica,
liberando prétons e elétrons, convertendo a energia bioquimica
armazenada na matéria organica em eletricidade. Com isso, uma
diferenca de potencial é criada entre o &nodo e o catodo. Tentando
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manter a eletroneutralidade, os anions presentes na dgua salgada migram
para a cdmara intermediéria, ocorrendo a dessalinizacdo (SAEED et al.,
2015 apud SEVDA et al., 2015).

Assim, segundo Saeed et al. (2015), o compartimento anddico é
responsavel pela degradacdo bioldgica e pela producdo de energia
elétrica, o compartimento central é responsavel pela remocéo de sal da
agua do mar e a camara de catodo completa o circuito elétrico. Esses
autores ainda relatam que a tecnologia MDC pode ser utilizada
independente ou pode ser combinada com outros processos, tais como a
osmose inversa ou a eletrodidlise. A Figura 1 apresenta um esquema de
uma célula microbiana para dessalinizag&o.

Figura 1. llustracdo de uma célula microbiana para dessalinizagdo, constituida
por uma membrana de osmose (FO) e uma membrana de troca de cations
(CEM).
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Fonte: adaptado de Zhang e He (2012).

A técnica de dessalinizacdo utilizando células microbianas
apresenta vantagens, como a nao utilizacdo de pressdo aplicada e a
auséncia de fonte de energia elétrica para a conducéo da separagdo de
ions. Diferentemente da eletrodialise, que necessita dessa energia
externa, a MDC apresenta beneficios energéticos significativos devido a
essa caracteristica (SUBRAMANI e JACANGELO, 2015 apud ZHANG
e HE, 2015).
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Porém, a baixa eficiéncia, a necessidade de uma fonte de carbono
e estudos realizados somente em escala de bancada sdo desvantagens
apresentadas no trabalho de Subramani e Jacangelo (2015) no que diz
respeito a tecnologia MDC. Além disso, Zhang e He (2015) alegam o
alto custo na fabricacdo de MDC devido ao alto valor agregado em
materiais de membrana, eletrodos e catalisadores. Assim, apesar de ser
uma técnica promissora para a dessalinizagdo devido a ndo necessidade
de fonte de energia externa, a MDC ainda ndo foi avaliada de forma
metddica para seu aumento de escala do processo (SUBRAMANI e
JACANGELDO, 2015).

2.1.2 Membranas com nanocompasitos

Atualmente, pesquisadores que estudam o0s processos de
separacao que utilizam membranas para dessalinizar a 4gua do mar, tém
grande preocupacdo em obter membranas que realizem alta permeacéo
de a4gua, mantendo a rejeicdo de sal elevada (DAER et al., 2015). Com
isso, a tecnologia utilizando membranas com nanocompdsitos tem
chamado a atencdo desses pesquisadores devido ao seu maior
desempenho em termos de permeabilidade de agua e rejeicdo de sal
(SUBRAMANI e JACANGELDO, 2015).

A osmose inversa, apesar de suas desvantagens, € uma das
tecnologias de dessalinizacdo mais utilizada atualmente e estd em
crescimento significativo no que diz respeito a membranas de
nanocompdsitos. Com o intuito de reduzir os custos relacionados a essa
técnica, pesquisadores afirmam que com o aumento da permeabilidade
da membrana ocorrerd uma reducao na area desta, diminuindo, assim, 0s
custos relacionados a substituicdo de membrana. Além disso, menor sera
0 sistema para realizar essa técnica e a utilizacdo de produtos quimicos
de limpeza sera reduzido (LEE et al., 2015).

O processo que envolve a técnica de osmose inversa é composto
por um processo de pré-tratamento da dgua, uma bomba de alta presséo,
montagem da membrana e pds-tratamento. O funcionamento dessa
técnica consiste no bombeamento da 4gua salina, a alta presséo, para um
recipiente fechado onde € pressurizado contra uma membrana. A &gua
pura passara pela membrana, enquanto que a salmoura ficara retida na
mesma (MEZHER et al., 2011).

Com isso, nota-se que a membrana é um dos principais
determinantes para o desempenho da tecnologia de osmose inversa. E
por meio dela que ocorrerd a separagdo e a obtencdo da &gua doce
sendo, assim, de fundamental importancia o estudo de novos materiais
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de membrana que buscam otimizar essa técnica, diminuindo custos e
melhorando o desempenho (LEE et al., 2015).

Os nanocompasitos sdo formados por dois ou mais nanomateriais,
sendo que os mais estudados na membrana de dessalinizacdo sao
nanotubos de carbono, zedlitas e grafeno (DAER et al., 2015). Segundo
Lee et al. (2015), a permeabilidade da membrana utilizando
nanocompdsitos de pelicula fina e zeolitas é maior quando comparada a
nanotubos de carbono. Porém, membranas de nanotubos de carbono
incorporadas com aquaporinas apresentam vantagem por serem
facilmente adaptaveis para o uso comercial devido sua semelhanga com
as membranas de osmose reversa convencionais.

Entretanto, ainda sdo necessarios estudos técnicos envolvendo a
otimizacdo do tamanho das nanoparticulas e da dosagem, eliminacao de
defeitos cristalinos e simplificacdo dos procedimentos de sintese de
nanoparticulas para se verificar a sua eficacia em termos de custo e
processo (LEE et al., 2015).

Para se implantar um novo médulo de membrana fabricado é
necessario avalid-lo em curto e longo prazo. Testes de curto prazo
incluem medicdes de fluxo de agua e eficiéncia perante a rejeicdo de sal.
Por outro lado, as avaliagbes de longo prazo envolvem a taxa de
consumo especifico de energia e a estabilidade do mddulo. Ainda, a
limpeza quimica do médulo deve ser considerada (AHN et al., 2012).

Cho et al. (2011) investigaram a pervaporacao para dessalinizar a
agua do mar utilizando uma membrana contendo zeélita NaA. Eles
verificaram uma elevada rejeicao de sal ao utilizar esse processo. Corry
(2011) relata em seu trabalho a grande importancia da utilizacdo de
nanotubos de carbono em membranas de dessalinizagdo, visto que esse
material provou ser (til na rejeicdo de sal e no rapido fluxo de &gua.

Apesar das grandes vantagens dessa técnica, como a alta
permeabilidade, mantendo a rejeicdo de sal e a reduzida pressdo de
alimentacdo, os elementos que comp8em a membrana, sua fabricacéo e
a necessidade de modernizar as instalacdes existentes, exigindo um
variador de velocidade na bomba, acabam incrementando o custo dessa
tecnologia (SUBRAMANI e JACANGELO, 2015 apud DAER et al.,
2015). Além disso, por se tratar de uma membrana, pode ocorrer
também o entupimento da mesma.

2.1.3 Nanofiltragéo

A nanofiltracdo (NF), apesar de ser uma técnica que utiliza
membranas, € um processo que vem ganhando destaque no campo da
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dessalinizacdo da agua do mar devido as suas caracteristicas de
operacdo. Dentre elas, pode-se destacar a baixa pressdo de operacdo, a
alta rejeicdo para ions multivalente, uma capacidade de 20-80% de
remogdo de cloreto de sédio, fluxos de agua mais elevados, quando
comparada & osmose inversa, e menor investimento. Com isso, esse
processo reduz custos relacionados a pressao e incrustagdes no processo
de dessalinizacdo (ZHOU et al., 2015 apud SUBRAMANIAN e
SEERAM, 2013).

Além disso, por meio da utilizacdo dessa técnica, é possivel
remover impurezas, como sélidos dissolvidos, ions inorganicos, carbono
organico e compostos organicos regulamentados e ndo regulamentados
(BURN et al., 2015). Ainda, é possivel diminuir sulfatos e remover
virus utilizando a nanofiltracdo (MEZHER et al., 2011).

Essa tecnologia também tem chamado atencdo devido as
propriedades das membranas utilizadas nesse processo. Elas sédo
geralmente a base de poliamida, estruturas compdsitas de pelicula fina, e
sua estrutura se assemelha as membranas utilizadas na osmose reversa.
Ainda, essas membranas sdo responsaveis pelo abrandamento e remogao
de compostos organicos da superficie e da agua salobra (BURN et al.,
2015).

Pré-tratamentos convencionais, como coagula¢do, floculagdo,
tratamento &cido, ajuste do pH e adigdo de anti-incrustante, foram
perdendo destaque com o passar do tempo, principalmente por ocasionar
corrosdo e causar corrosdo nos produtos durante o processo (KAYA et
al., 2015 apud BRUGGEN e VANDECASTEELE, 2002). Com isso, a
nanofiltracdo se tornou uma 6tima opgao como pré-tratamento.

Segundo Zhou et al. (2015), a nanofiltracdo vem sendo utilizada
juntamente com outras técnicas de dessalinizagdo, como osmose inversa,
eletrodidlise, destilacdo de multiplos estagios, destilagdo por membrana
e troca ibnica. Verificou-se uma diminuicdo do custo ao integrar a
nanofiltracdo com outras tecnologias de dessalinizagcdo (ZHOU et al.,
2015).

No caso da utilizacdo dessa técnica com osmose reversa, notou-se
uma diminui¢do na incrustacdo da membrana e, consequentemente, uma
melhora significativa na vida Gtil da mesma (BURN et al., 2015). Isso
foi muito importante, pois com o auxilio da nanofiltracdo a osmose
reversa, que ja é uma das tecnologias de ponta para novas instalagfes de
dessalinizagdo, pode diminuir uma das suas maiores desvantagens, a
incrustacdo da membrana (KAYA et al., 2015).

Segundo Burn et al. (2015), a utilizagdo da nanofiltrago antes da
etapa de osmose reversa € importante, pois, assim, ions multivalentes e
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compostos organicos sao retirados, diminuindo, portanto, a forca iénica
da alimentacdo na osmose inversa quando comparada a agua bruta sem a
nanofiltracdo. Apesar disso, Burn et al. (2015) relataram que 0 custo
total do sistema nanofiltracdo/osmose reversa é cerca de 10% mais caro
gue apenas 0 uso da osmose reversa. A utilizacdo das duas tecnologias
juntas se justifica por razfes econdmicas devido a remocao de organicos
por nanofiltracéo.

Hilal et al. (2015) estudaram, em escala piloto, a combinagdo da
técnica de nanofiltragdo com troca i6nica para dessaliniza¢do da agua do
mar e comprovaram a Viabilidade do processo hibrido para
dessalinizacdo. Eles verificaram que as membranas de nanofiltracdo
mostraram uma alta rejeicdo dos ions sulfato e, com isso, o fluxo rico
em teor de sulfato foi utilizado para a regeneracdo das resinas de troca
ibnica. Por fim, ainda relataram a redugdo de consumo de energia para o
processo devido a operagdo em baixas pressdes.

Kaya et al. (2015) verificaram a utilizacdo da nanofiltracdo como
uma fase de pré-tratamento do processo de osmose inversa para a
dessalinizagdo da 4gua do mar. Eles constataram que o uso dessa técnica
aumentou a recuperagdo de permeado e do fluxo de permeado,
eliminando a escamac¢do na membrana SWRO (utilizada na pesquisa) e
reduzindo custos.

Porém, o tipo de membrana utilizada na nanofiltracdo afetou a
recuperacdo de agua do processo e também a qualidade do produto
devido & diferenca no tamanho dos poros das membranas de
nanofiltracdo e osmose reversa (KAYA et al., 2015). Assim, apesar das
inimeras vantagens que a nanofiltracdo apresenta, é necessario verificar
a membrana a ser utilizada na técnica para que ndo ocorra 0 mesmo
problema relatado por Kaya et al. (2015).

2.1.4 Tecnologias eletroquimicas

Atualmente existem alguns estudos a respeito de tecnologias
utilizadas no processo de dessalinizacdo da agua que fazem uso de um
campo elétrico em sua configuracdo. Esse item é importante pois
diminui a demanda energética para a operagdo do sistema, visto que,
necessita apenas de uma fonte de alimentacdo para ser gerado. Nesse
topico serdo discutidas duas técnicas importantes que utilizam o campo
elétrico como ferramenta essencial para a dessalinizacdo da agua.

A primeira técnica abordada é denominada dessalinizacdo
mediada eletroquimicamente (do inglés electrochemically mediated
desalination - EMD), que consiste na dessalinizagdo da agua do mar
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feita por meio de microcanais ramificados, sendo o ponto chave a
formago de um campo elétrico. Em uma dessas ramificagdes a agua
salobra flui, enquanto na outra ramificacdo é transportada a agua
dessalinizada. Essa separacdo se da devido a capacidade do eletrodo
bipolar presente na ramificagdo oxidar o ion CI’, gerando uma zona de
deplecdo, ou seja, havera uma grande concentracdo de ions negativos no
lado negativo, os quais tenderdo a preencher as lacunas presentes no
lado positivo, gerando, assim, um local com poucos portadores de carga
(KNUST et al., 2013).

Porém, quando a distancia entre os lados positivos e negativos
comeca a aumentar ndo ha mais a combinagdo das cargas; porém, ainda
permanecem cargas negativas no lado positivo e vice-versa. Com essa
diferenca de cargas forma-se um campo elétrico na zona de deplecéo e é
por meio desse campo que os ions sdo redirecionados no fluxo da agua
salobra, enquanto que na outra ramificacdo estard a agua dessalinizada
(KNUST et al., 2013). A Figura 2 esquematiza a zona de deplecéo do
lado esquerdo e, do lado direito, o sistema EMD utilizado para
dessalinizacéo.

Figura 2. Sistema EMD para dessalinizacdo (a) esquema do sistema EMD e (b)
ilustracdo da regido de deple¢édo
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Fonte: (a) adaptado de Knust et al. (2013) e (b) Braga (2012).

Segundo McDonald et al. (2000), os métodos convencionais para
a fabricacdo de microcanais sdo centrados na gravura em vidro e silicio.
Knust et al. (2013) utilizaram em seu estudo um dispositivo
microfluidico hibrido composto por poli (dimetilsiloxano) (PDMS) e
quartzo. Esse dispositivo possuia canais com 22 mm de altura com 100
mm de largura de entrada e duas saidas de 50 mm de largura equipado
com um composto pirolisado de carbono (PPC) (KNUST et al., 2013).
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Anand et al. (2011) também relataram a formacéo de um campo
elétrico ao utilizar eletrodo bipolar em microcanais. Eles utilizaram uma
configuracdo de canais microfluidicos, composto por dois microcanais
ligados eletroquimicamente por um eletrodo bipolar. Com isso,
verificaram um aumento na taxa de enriquecimento nas zonas de ions
nos dois canais. Esse dispositivo se assemelha a juncdo micro/nanocanal
utilizado para a polarizacdo da concentracdo de ions, porém € mais
flexivel e de fécil construcéo experimental (ANAND et al., 2011).

Outra técnica é a polarizacdo da concentracdo de ions (do inglés
ion concentration polarization - ICP), que consiste num fenémeno que
ocorre ao se aplicar uma diferenga de potencial em um nanocanal que
contém dupla camada de elétrons, gerando, assim, uma zona de
deplecdo. Com isso, evita-se a passagem de ions para o reservatorio de
agua doce, dessalinizando a agua. Essa técnica é importante pois 0s
equipamentos necessarios sao leves e de facil manuseio, requer minimo
pré-tratamento na alimentagdo e é adequada para uso em pequena escala
(ELIMELECH e PHILLIP, 2011 e KNUST et al., 2013).

Shannon (2010) utilizou um sistema composto por um nanocanal
e um microcanal que se divide em dois microcanais. Foi aplicado um
potencial elétrico maior que 1,23 V (potencial minimo para quebrar a
agua em hidrogénio e oxigénio) para criar uma zona de repulsao de ions.
O nanocanal, que é carregado negativamente, conduz preferencialmente
cations. Porém, ao aplicar esse potencial, as concentragdes de cations
diminuem no lado anddico da deple¢do, aumentando no lado catédico.

Assim, a zona de repulsdo é criada no microcanal e os ions que
estdo perto do nanocanal sdo repelidos. Portanto, como o microcanal se
divide, aquele préximo do nanocanal ird repelir os ions, obtendo uma
agua dessalinizada sem cargas, enquanto que o outro microcanal sera
composto pela agua eletricamente carregada e salobra (SHANNON,
2010). A Figura 3 apresenta uma ilustracdo do esquema utilizado por
Shannon (2010) para dessalinizar a agua do mar.

Por fim, a técnica de dessalinizacdo utilizando microcanais tem
vantagens, como a nao utilizacdo de membranas, uma das principais
desvantagens da osmose inversa, necessidade de uma fonte de
alimentacdo de baixa voltagem (1,23 V - 3 V), ou seja, pode ser operado
com uma bateria de baixa poténcia, ndo necessitando de muita energia.
A energia requerida no processo € utilizada apenas para oxidar o cloro
presente na agua para gerar o campo elétrico. Além disso, o sistema
utilizado nessa técnica possui um design simples, requer pouco
investimento de capital e pode ser implementado num formato paralelo
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em grande escala (KNUST et al., 2013). Porém, é valido ressaltar a
utilizagdo de nanocanais e microcanais fabricados.

Figura 3. ICP: ilustracdo do um sistema composto por um nanocanal e um
microcanal que se divide em dois microcanais.

Alimentagdo da agua
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Fonte: adaptado de Shannon (2010).
2.2 DEIONIZACAO CAPACITIVA

A deionizacdo capacitiva também é uma tecnologia que utiliza
campo elétrico em sua configuracdo, ou seja, & uma técnica que tem
muita importancia no processo de dessalinizagdo pois também demanda
de uma baixa energia para operar. Trata-se de uma técnica promissora
para o tratamento de 4gua com concentracdo de sal baixa ou moderada,
também conhecida como &gua salobra (QU et al., 2016). Segundo a
resolucdo do CONAMA n.° 357/2005, as aguas sdo classificadas como:
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dgua doce: salinidade > 0,05%; agua salobra: 3% < salinidade > 0,05% e
dgua salina: > 3%.

Essa tecnologia, também conhecida como eletrossorcdo, € um
método controlado eletroquimicamente que consiste na remocdo de
atomos ou moléculas carregadas sob a forma de ions utilizando um
dispositivo para facilitar essa remoc¢do. Esse dispositivo é composto por
um ou mais eletrodos, carregados eletricamente por uma fonte de
alimentacdo externa, 0s quais possuem cargas opostas (ALMARZOOQI
etal., 2014 e DIAZ et al., 2014).

E necessario que as cargas sejam opostas para que ocorra a
separacao do sal dissolvido em 4gua, ou seja, 0s cations serdo atraidos
para o polo negativo de um dos eletrodos, enquanto que os anions irdo
para o polo positivo do outro eletrodo. Ao se aplicar um potencial
elétrico nos eletrodos esses serdo carregados eletricamente e, a medida
gue a solucdo aquosa circula pelos eletrodos, os ions vdo sendo
carregados devido a atracdo eletrostatica, ou seja, forma-se uma dupla
camada elétrica na superficie do eletrodo (LI et al., 2017).

Ainda, segundo Li et al. (2017), conforme os ions vao sendo
armazenados na dupla camada elétrica, isso faz com que a concentracao
do sal na solucdo diminua. Além disso, no momento em que se retira o
potencial elétrico aplicado nos eletrodos, os ions voltam para a solucéo
original, conseguindo-se, assim, uma regeneracdo do eletrodo utilizado.

A Figura 4 apresenta um esquema que ilustra a técnica de
deionizacdo capacitiva em que a solugdo aquosa passa entre 0S
eletrodos. Ja a Figura 5 apresenta também a tecnologia aqui discutida,
porém em outra configuracdo. Nesse Ultimo caso, a solugdo passa
através dos eletrodos.

Figura 4. Esquema ilustrativo da deionizacéo capacitiva.
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Figura 5. Deionizacdo capacitiva: passagem de solugdo por dentro dos poros.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Com isso, 0s experimentos da tecnologia de deionizacdo
capacitiva podem ser feitos de duas formas diferentes: 0 modo batelada
ou 0 modo passe-simples. No modo batelada, a solugdo contendo sal é
colocada em um reservatorio juntamente com os eletrodos. Nesse caso,
para analisar a cinética nesse sistema, a leitura da condutividade da
solucéo é feita no préprio recipiente. Para se obter a quantidade de ions
removidos basta diminuir a concentracdo final da concentragdo inicial e
multiplicar pelo volume total de solucdo (PORADA et al., 2013).

Quando se trabalha em processo passe-simples, a condutividade
da solucdo é medida apds ter passado pelos eletrodos eletricamente
carregados. Assim, a salinidade s6 é medida apdés iniciar a aplicacdo da
diferenca de potencial nos eletrodos. Com isso, inicialmente tem-se uma
baixa concentracdo de sal (é 0 que se espera) e, conforme o tempo passa,
essa concentracdo ira aumentar até que se iguale a concentracdo inicial
devido ao fato dos eletrodos atingirem a sua capacidade de
eletrossorgo. E valido ressaltar que o efluente pode ser descartado ou
reciclado. A Figura 6 ilustra os processos passe-simples e batelada
discutidos anteriormente.



Figura 6. Diferentes modos de operagdo da deionizagdo capacitiva.
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Fonte: adaptado de Porada et al. (2015).

Segundo Porada et al. (2013), apesar do processo em batelada
envolver uma analise mais simples quando comparado ao processo
passe-simples, aquele processo apresenta algumas dificuldades. Como a
solucdo é medida varias vezes no mesmo reservatério, hd uma
dificuldade em comparar os dados de equilibrio de adsorcdo com a
mesma concentracao de sal, por exemplo, para uma variedade de tensfes
da célula.

Isso ocorre pois quando se aumenta a tensdo, a concentracdo de
sal do sistema diminui e, tratando-se de um processo em batelada, tem-
se uma dificuldade no momento de comparacdo experimental. 1sso ndo
ocorre no modo passe-simples, pois nesse é possivel medir em valores
bem definidos a salinidade da corrente de alimentacdo e a final. No
modo passo-simples a solugcdo a ser alimentada é bombeada, ou
simplesmente movida pela gravidade, de modo a permear entre 0s poros
maiores do eletrodo (PORADA et al., 2013).

A grande vantagem desse modo de operacdo é que se obtém uma
resposta mais rapida do sistema, ou seja, tm-se a taxa de dessaliniza¢éo
mais rapida comparada aos sistemas batelada. Isso se deve ao fato de
gue nos sistemas operados em batelada, a tecnologia de deionizacéo
capacitiva estd limitada pelo tempo de difusdo, ou seja, pelo tempo
necessario para os ions se difundirem pelos canais do eletrodo. Assim,
trabalhar em processo passe-simples se torna muito mais rapido em
relacdo ao processo batelada (PORADA et al., 2013).
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A deionizagdo capacitiva possui algumas vantagens quando
comparada a outras técnicas, como a precipitacdo quimica e processos
gue envolvem membranas conduzidas por pressdo, como é o caso da
nanofiltracdo. Essas vantagens se dao devido a ndo utilizacdo de doses
quimicas elevadas utilizadas na precipitacdo quimica. Além disso, o
custo operacional e a energia tornam-se baixos devido a utilizacdo de
uma fonte de alimentacdo de baixo consumo energético (CHOI et al.,
2016). Afinal, essa técnica opera em baixas tensdes, menores que 1,4 V,
e baixa pressdo, apresentando, assim, custo eficaz e eficiéncia em
termos energéticos (QU et al., 2016).

Quando se trata de modos de operagdo relacionados a
carregamentos elétricos dos eletrodos da deionizagéo capacitiva tem-se a
tensdo constante e a corrente constante. Segundo Qu et al. (2016), esses
modos de operacdo provocam diferentes consumos de energia. A
pesquisa realizada por eles apontou que a utilizagdo de corrente
constante consumiu 33,8 kJ por mol de ions removidos, enquanto que a
tensdo constante consumiu 120,6 kJ-mol®. Ou seja, um modo
operacional apresentou apenas 28% do consumo de energia em relacdo
ao outro modo de operacao.

E valido ressaltar que, apesar de apresentarem CONsSUMOS
energéticos diferentes, o trabalho desenvolvido por Qu et al. (2016)
mostrou que os dois modos atingiram um nivel semelhante na remocéo
de sal. Yu et al. (2016) mostram que a maioria dos estudos que
envolvem essa tecnologia basearam-se em tensdo constante. Porém,
investigagOes recentes, como a anteriormente relatada, apontam que o
processo operado a corrente constante, além de consumir menos energia,
mostrou alta estabilidade para a manutencdo da baixa concentracdo de
sal e de efluentes.

Minhas, Jande e Kim (2014) estudaram a combinagdo de duas
tecnologias para dessalinizar a 4gua do mar: a deionizagdo juntamente
com a osmose inversa. Eles concluiram que o sistema de corrente
constante operado tem um tempo de adsorcdo mais longo. Porém, mais
estudos sdo necessarios para desenvolver um sistema hibrido com maior
economia de energia. A combinacdo de dois ou mais processos de
dessalinizacdo ou o seu acoplamento a uma central elétrica é chamada
de sistema de dessalinizacéo hibrido (MINHAS, JANDE e KIM, 2014).

Outra combinagdo utilizada foi a deionizagcdo capacitiva
juntamente com a membrana microbiana, a chamada membrana de
deionizacdo capacitiva (do inglés membrane capacitive deionization -
MCDI). Isso significa a jungdo de uma membrana de troca ibnica de
cations na superficie do catodo e uma membrana de troca de anions na
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superficie do anodo. Essa pesquisa mostrou um método alternativo e
eficiente para dessalinizar a 4gua do mar demandando um baixo
consumo de energia (WEN et al., 2014).

Por fim, uma das grandes preocupacdes dessa técnica é a busca
pelo melhor material a ser utilizado na obtencdo dos eletrodos. Segundo
Diaz et al. (2014) e El-Deen et al. (2014), algumas caracteristicas sdo
necessarias para 0 melhor desempenho do eletrodo, como elevada éarea
superficial, boa estabilidade quimica, adequada distribuicdo de tamanho
dos poros, alta condutividade elétrica e boa molhabilidade.

2.2.1 Materiais para eletrodos

Materiais compostos de carbono, como carvdo ativado, aerogel,
nanotubos, nanofibras e carbono mesoporoso, sdo muito utilizados para
a fabricacdo de eletrodos para a dissociacdo capacitiva. A Tabela 1
apresenta a revisao realizada por Porada et al. (2013), a qual apresenta
estudos relacionados a técnica de deionizacdo capacitiva.
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Segundo Myint et al. (2014), atualmente. vém desenvolvendo
eletrodos a base de grafeno e compostos de carbono mesoporoso.
Notou-se que muitos estudos vém utilizando materiais compostos de
carbono juntamente com outros materiais, como polipirrol (WANG et
al., 2015), 6xidos, entre outros.

Pesquisadores mostraram que a utilizacdo do nanocomposito
grafeno/SnO, como um material para eletrodo foi eficaz para a
dessalinizacdo de &gua salina utilizando a técnica de deionizacédo
capacitiva. Eles observaram que a incorporacdo de SnO, em grafeno
teve um grande impacto para o reforco da capacidade de eletrossorgdo
(EL-DEEN et al., 2014).

Diaz et al. (2014) verificaram um melhor desempenho no
processo de dessalinizacdo em solugdes de NaCl ao introduzir polimeros
de troca ibnica em eletrodos de nanotubos de carbono. Outro estudo
mostrou que materiais micro/nanoestruturados de 6xido de zinco (ZnO)
impregnados em eletrodos de carbono ativado melhoraram o processo
de dessalinizacdo de agua salobra (MYINT, AL-HARTHI e DUTTA,
2014).

Laxman et al. (2015a) também utilizaram eletrodos de carbono
ativado revestidos com ZnO. Eles observaram um aumento na forca do
campo elétrico presente na superficie do eletrodo devido a utilizagéo do
ZnO. Além disso, verificaram um aumento na taxa de adsorcéo de ions,
reduzindo em 30% o consumo de energia por mol de sal removido
(LAXMAN et al., 2015a).

Yu et al. (2016) realizaram um estudo referente aos impactos
ambientais do ciclo de vida e demanda energética acumulada utilizando
a deionizacdo capacitiva em escala laboratorial. Eles apontaram que essa
tecnologia apresentou vantagens em relacdo a baixa demanda de energia
na fase de operacdo e baixos impactos ambientais relacionados a
energia. Porém, quando se levou em consideracdo o0s eletrodos
utilizados e, principalmente, a utilizagdo de produtos quimicos para
confecciona-los, isso mostrou um impacto ambiental consideravel.

Segundo eles, o uso de alguns produtos quimicos especificos, N,
N-dimetilacetamida (solvente) e titnio (material coletor de corrente),
pode produzir derivados que contribuem para grandes impactos na
reducdo da camada de ozbnio e potenciais de acidificacdo. Assim,
estudos vém sendo realizados para minimizar ou substituir os materiais
de eletrodo para que, assim, o impacto ambiental global do sistema
possa ser reduzido (YU et al., 2016).
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2.2.2 Material biomorfico: ratam

O ratam é uma palmeira trepadeira cujo nome cientifico é
Calamus ssp. ou Daemonorops ssp. Essa planta pertence a subfamilia
Calamioedeae da familia Palmae. Possui origem asiatica em regides
como Indonésia, Malésia, China e Vietnd. Diferentemente de outras
palmeiras, o ratam ndo apresenta ramificacbes e nem anéis sazonais.
Existe cerca de 658 espécies de Calamus pertencentes a 13 diferentes
géneros. Na América tropical existe um grupo de palmeiras tropicais
semelhante ao ratam, porém pertence ao género Desmoncus e &
subfamilia Arecoideae (RAMBO, 2001 apud JUNKES, 2007).

Atualmente, uma das grandes preocupac¢des do mundo em geral é
a sustentabilidade. Com isso, houve um aumento em relacdo as
pesquisas que utilizam residuos e materiais naturais como matéria-prima
ou como aplicacdo direta em tecnologias, pois se trata de materiais de
fonte renovavel. Nesse caso, o ratam é uma planta muito utilizada para a
fabricacdo de artefatos para casa, como mdveis (cadeiras e mesas), e de
utensilios, como vasos e cestas. Para confeccionar esses produtos
utiliza-se as fibras de ratam.

Além da fabricacdo de artefatos, os vegetais vém sendo estudados
para outras finalidades. Segundo Berti (2008), a celulose ou a lignina
pode ser aplicada em sistemas de prote¢do contra outros organismos. Ja
a pesquisa de Zhang et al. (2016) mostrou que as cianobactérias podem
ser inibidas pelas raizes da planta Acorus calamus.

Ohtsuki et al. (2006) isolaram trés estruturas quimicas a partir das
hastes da planta calamus insignis (Palmae), as quais mostraram
atividade inibidora no crescimento celular contra células HelLa (células
com linhagens imortalizadas utilizadas em pesquisa cientifica). Outra
aplicacdo foi a sintese de nanoparticulas de ouro utilizando a erva
Acorus calamus como agente redutor. Essas nanoparticulas foram
sintetizadas com a finalidade de aplicacGes antibacterianas (GANESAN;
GURUMALLESH PRABU, 2014).

Nessa pesquisa, 0 ratam se apresentou como uma forma
satisfatéria para a utilizagdo na tecnologia de deionizagdo capacitiva
devido a presenga de canais em seu interior, ou seja, € uma Otima
caracteristica para eletrodos. Esse, diferentemente do bambu, néo
apresenta limem central, ou seja, possui tronco sélido que apresenta
internodos e n6s bem definidos, além de canais com diametros de até
300 um distribuidos homogeneamente pelo tronco (RAMBO, 2001).

Além disso, o didmetro dos canais varia com a altura da planta e a
espécie utilizada, bem como a sua idade. Quanto mais velha a planta,
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maiores serdo 0s didmetros dos canais, sendo 0 inverso também
verdadeiro. Na Figura 7 pode-se observar a planta do ratam, o seu
tronco, bem como os canais presentes na planta por meio do seu corte
longitudinal.

Figura 7. Ratam: (a) planta do ratam; (b) tronco do ratam e (c) corte longitudinal
de uma amostra de ratam.

Fonte: Junkes (2007).

Nesse contexto, apds analisar as técnicas utilizadas para a
dessalinizagdo da agua salobra, suas vantagens e desvantagens, prop6s-
se realizar um novo sistema utilizando a técnica de deionizacdo
capacitiva, sendo a utilizacdo de um material biomoérfico o diferencial
desse trabalho.

Assim, escolheu-se o vegetal ratam (Calamus) devido a presenga
de canais em seu interior. E vélido ressaltar que a deionizac&o capacitiva
€ uma técnica que tem chamado atencdo dos pesquisadores devido ao
seu menor consumo de energia comparada a outras tecnologias
convencionais (LIU et al., 2014). Além disso, a utilizacdo de materiais
oriundos de fontes naturais também é uma grande vantagem, visto que,
trata-se de um material provindo de uma fonte renovavel.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1 MATERIAL

Para realizar o processo de dessalinizagdo proposto nesta
pesquisa, utilizaram-se pares de ratam como eletrodos e solu¢Ges com
diferentes concentracBes de NaCl. O ratam utilizado é da familia
Calamus e tem como nome cientifico Calamus rotang. As solugdes
foram preparadas a partir da dissolucdo do sal NaCl P.A. em &agua
destilada. A seguintes concentracdes de NaCl foram utilizadas: 0,05;
0,1;05;1;5;10; 15e 25 g-L™

3.2 PREPARO DA AMOSTRA

Para utilizar o ratam como eletrodo no processo de deionizacdo
capacitiva foi necessario inicialmente pirolisa-lo. A pirélise é necessaria
para eliminar toda e qualquer matéria organica presente na amostra,
garantindo que esteja completamente composta apenas por carbono.
Segundo Berti (2008), antes de realizar a pir6lise da amostra de ratam é
necessario seca-la, visto que, como as amostras apresentam agua em sua
composicdo, essas podem se tornar frgeis devido ao aquecimento para
retirada de agua.

Com isso, utilizou-se uma taxa de aquecimento do forno de 1,5
°C-min™ até que a temperatura de 110 °C fosse atingida, deixando-a
secar por 1 h. Posteriormente, a temperatura continuou a subir na mesma
taxa utilizada anteriormente até que fosse atingido os 800 °C,
temperatura na qual a amostra permaneceu durante 1 h. Apos, o forno
foi resfriado inertemente. Para realizar esse procedimento foi utilizado
argbnio como gas inerte. E valido ressaltar que as condicBes
experimentais aqui utilizadas, (taxa de aquecimento, temperatura e
tempo), sdo as condicdes Gtimas encontradas no trabalho de Rambo
(2001).

Por fim, com o auxilio de uma ferramenta denominada Isomet
4000, da marca Buehler, cortaram-se as amostras de ratam na espessura
de 0,5 cm.
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3.3 CARACTERIZACAO DO MATERIAL BIOMORFICO

3.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura teve por finalidade analisar
a morfologia superficial da amostra. Para realizar essa analise foi
necessario realizar o recobrimento de ouro em todas as amostras. As
amostras escolhidas foram: ratam in natura, ratam pirolisado e o ratam
apos ser utilizado no processo de dessalinizagdo. Em todas as amostras
foram analisadas tanto a sua superficie no corte longitudinal, onde
visualiza-se 0s canais, quanto no corte transversal. O corte transversal
foi adotado para verificar o comportamento dos canais ao longo de seu
comprimento.

3.3.2 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

Essa caracterizagdo nada mais é que uma andlise quimica feita na
amostra para saber quais sd0 0s componentes quimicos existentes na
mesma. Para essa andlise foram utilizadas as mesmas amostras
analisadas no MEV, tanto no corte longitudinal quanto no corte
transversal.

3.3.3 Densidade geométrica

Para realizar essa analise utilizou-se a peca cilindrica do material
biomérfico empregado no sistema de dessalinizacdo. Com o auxilio de
uma balanca analitica, marca Shimadzu, pesou-se por trés vezes a
amostra de ratam, obtendo-se, assim, uma média da massa da amostra.
Posteriormente, utilizando um paquimetro digital, marca Vonder
(Digital Caliper Within 300 mm), pode-se obter as medidas de altura e
do didmetro da amostra, ambas em triplicata. Assim, com as médias das
medidas e aplicando-as na Equacdo (1) foi possivel obter a densidade
geométrica do material biomorfico.

m

1)

Pgeométrica = v
aparente

onde: pgeometrica € @ densidade geométrica (g-cm®), m é a massa da
amostra (g) e Vaparente € 0 VOlume aparente da amostra (cmd).
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Além disso, devido ao fato das medidas terem sido realizadas
em triplicata, pode-se determinar o desvio padrdo, ou seja, obter quanto
de variacdo ou dispersdo existe em relacdo a média. Esse valor é obtido
a partir da Equacéo (2).

—— T — %)? (2)

onde: s é o desvio padrdo, n representa 0 nimero total de medidas
determinadas, x; corresponde a medida i obtida variando-se n e x é a
média aritmética das medidas realizadas.

3.3.4 Picnometria ao He

A picnometria ao He tem como finalidade determinar o volume
real de uma amostra, ou seja, por meio dessa técnica o volume de poros
é descontado, obtendo-se, assim, o volume verdadeiro da peca analisada.
Para que isso seja possivel, essa técnica se baseia na variacdo de pressdo
de gas existente numa camara de volume conhecido. Além disso,
segundo Moura e Figueiredo (2002), esse método permite medir
volumes de solidos com qualquer teor de umidade.

Assim, com o volume real da amostra é possivel obter também a
densidade real do material, dividindo-se a massa do material pelo seu
volume real. Ainda, pela diferenca entre volume aparente e o volume
real determina-se o volume de poros. Por fim, dividindo-se o volume de
poros pelo volume total (volume aparente somado ao volume dos poros)
obtém-se a porosidade (g) do material (equacdo (3)), que é uma
importante caracteristica de eletrodos utilizados na tecnologia de
deionizacéo capacitiva.

c = VpOTOS (3)

Vtotal

onde: € representa a porosidade do material (adimensional), Vyores O
volume de poros contidos na amostra (cm ) € Vit 0 VOlume total da
amostra (cm®).

3.3.5 Curva Tenséo versus Corrente

A curva de tensdo versus corrente ou corrente versus tensdo,
também chamada de curva caracteristica |-V, tem por finalidade
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representar a relacdo entre a tensdo aplicada e a corrente que passa pelo
material. Por meio dessa curva, é possivel identificar o comportamento
do material e, assim, poder definir onde ele pode ser empregado no meio
elétrico (condutor, semicondutor ou isolante). Para a realizacdo dessa
andlise foi utilizado um tracador de curva da marca Agilent.

Além disso, utilizando-se a primeira e a segunda leis de Ohm, é
possivel obter os valores de resisténcia elétrica, de resistividade elétrica
e de condutividade elétrica. Essas, por sua vez, sao pelas equacgdes (4) e
(5), respectivamente, enquanto que a condutividade elétrica se da pela
equacéo (6).

U=rl 4

r="£ (5)
1

C=~ (6)

onde: U representa a tensdo (V), r a resisténcia elétrica (Q2), | a corrente
elétrica (A), p a resistividade elétrica (Q m), L o comprimento do
material (m), A a &rea de seccdo transversal (m?) e C a condutividade
elétrica (Qm™ = S:m™).

3.4 MONTAGEM DO SISTEMA

O sistema proposto para a dessalinizagéo (Figura 8) foi composto
por dois cilindros de ratans de 0,5 cm de espessura e 2,6 cm de
didmetro, dois papéis filtro de mesmo didmetro do material biomdrfico,
dois anéis de vedag&o, tubos e conexdes. Para a montagem do sistema,
inicialmente foi colocado um anel de vedagdo dentro de uma luva de
reducdo rosqueavel.

Posteriormente, colocou-se uma peca cilindrica de ratam,
conectada com um fio de cobre, dois papéis filtro de mesmo diametro do
ratam e outra peca de ratam com o outro fio de cobre. Por fim, colocou-
se outro anel de vedagdo para certificar-se que ndo houvesse
vazamentos. Esse sistema foi utilizado para todos os testes realizados no
presente trabalho.

Para verificar se os fios de cobre, utilizados no sistema, estavam
conduzindo a tensdo fornecida pela fonte de alimenta¢do, uma de suas
extremidades era conectada nessa fonte, enquanto que a outra
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extremidade estava conectada em um multimetro, o qual fornecia a
medida de tensdo que estava passando pelo fio. Isso era feito para
garantir que, durante a realizacdo do experimento, a tensdo estivesse
sendo realmente aplicada nos eletrodos de ratam.

Figura 8. llustragdo do sistema utilizado nessa pesquisa.

I Anel de vedacdo

—i‘—p Fio de cobre
Eletrodo de ratam

Separadores de papel filtro

e Fio de cobre
Eletrodo de ratam

e — Anel de vedagio

Luva de redugao
roscavel

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
3.5 DESSALINIZACAO EM PROCESSO PASSE-SIMPLES

Apo6s a montagem do sistema, deu-se inicio ao processo de
dessalinizacdo das solucdes contendo cloreto de sodio. Em todos os
ensaios realizados foi utilizada apenas a gravidade como for¢a motriz
para a passagem da solucdo pelos eletrodos biomdrficos, sendo o fluxo
descendente. A Figura 9 ilustra um esquema de como esse processo foi
conduzido.



56

Figura 9. Sistema em funcionamento.

Entrada
da solugao

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
3.5.1 Testes preliminares

Para os primeiros testes realizados, utilizou-se o sistema descrito
anteriormente com uma tentativa de dessalinizagdo de uma solugao cuja
concentracéo de NaCl era de 0,5 g-L™. Para tal teste, variou-se a tenséo
do sistema em 0,8; 1 e 1,2 V. Esses pardmetros foram escolhidos
baseados em estudos descritos na fundamentacdo teérica. Além disso,
em cada teste realizado foram utilizados 25 mL de solucéo salina.

Para se determinar as concentragdes iniciais e finais utilizou-se
um condutivimetro digital da marca lon. Por meio de uma curva de
calibracdo, construida com o auxilio do condutivimetro e,
consequentemente, de sua curva linearizada, foi possivel determinar as
concentragdes obtidas durante os experimentos. Todas as concentracfes
descritas no topico material foram utilizadas para obter a curva de
condutividade versus concentragdo, ou seja, a curva de calibragéo.

E valido ressaltar que, em cada ensaio, as condutividades inicial e
final, foram lidas usando o condutivimetro. Além disso, a solugdo era
homogeneizada, antes e apds a passagem no sistema, para que nédo
houvesse precipitacdo do sal. Verificou-se também o pH das solugdes
antes e apds a etapa de dessalinizacdo.



57

Para se obter a capacidade total de remocdo dos ions nesse
sistema utilizou-se a equago (7).

Co—C
R; = —OCO . (7)

onde: R; (adimensional) representa a capacidade total de remocdo dos
fons pelo sistema, Co, (mg:L") é a concentracio da solucdo na
alimentacdo da coluna e, C; (mg-L™") a concentracéo final da solugdo
apos ter passado pelo sistema.

3.5.2 Cinéticas de eletrossorcao

Para os testes de dessalinizacdo decidiu-se realizar cinéticas de
eletrossorcdo de cada uma das combinacGes das concentracGes de 5e 10
g-L" com as tensBes de 0,8 e 1,2 V. Essas condicdes experimentais
foram escolhidas com base na revisdo da literatura e nos resultados
obtidos dos testes preliminares. O processo utilizado foi o mesmo
empregado nos testes preliminares, bem como o instrumento de medida,
ou seja, 0 condutivimetro, descrito anteriormente.

Para se obter a capacidade total de remocédo dos ions no sistema
utilizou-se a equagdo (8) enquanto que a equacao (9) foi empregada para
se obter dados de concentracdo dos ions contidos nos eletrodos.

_ Co—C(t)
==

Geq = 52 Iy (1 -52) ] ©)

R, ®)

onde: R (adimensional) representa a capacidade total de remocao dos
fons pelo sistema durante a cinética, Co (mg-L™) a concentracéo da
solucdo na alimentacéo da coluna e, C (t) (mg-L™) a concentracéo final
da solucdo em um determinado tempo apds ter passado pelo sistema.

Ainda, geq (9-g") é a concentragdo dos fons nos eletrodos no
equilibrio, Q (L-min™) é a vazdo volumétrica da solucdo salina, m. (g) ¢
a soma das massas dos dois eletrodos (base seca) e, tsy (Min) é 0 tempo
de saturacdo, ou seja, o tempo no momento em que o eletrodo para de
eletrossorver os ions da solucdo.

Para a obtencdo do volume de solucdo tratada utilizou-se a
equacao (10).
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Vr = Qtyyp (10)

onde: Vr (L) representa o volume de solugdo tratada, Q (L-min™) a
vazdo volumétrica da solugdo salina e t,.,,, (min) o tempo de ruptura, ou
seja, 0 tempo que leva para a concentragdo de saida da coluna atingir 5%
da concentracdo de alimentag&o.

Segundo Porada et al. (2013), a obtencdo da quantidade de ions
removidos se da pela integracdo numérica da concentragao versus tempo
de saturacdo (tomando-se a diferenca em relagcdo a concentracdo de
alimentacdo) e multiplicando-se pela vazdo. Assim, a Equacdo (11)
representa a quantidade de ions removidos durante a cinética de
eletrossorcao.

Grem = Q[[;(Co = C(®))at] (12)

onde: Qrem (g) representa a quantidade de ions removidos durante a
cinética de eletrossorcdo, Q (L-min™) a vazéo volumétrica da solugdo
salina, ts; (Min) o tempo de saturagdo, ou seja, 0 tempo N0 momento em
que o eletrodo para de eletrossorver os fons da solucéo e C (t) (g-L™) a
concentracdo final da solugdo em um determinado tempo apds passagem
pelo sistema.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZAGAO DO MATERIAL BIOMORFICO

Nesse tépico serdo discutidos os resultados obtidos referentes a
caracterizacdo do material biomérfico. Ressalta-se que nas analises de
MEV e EDS optou-se por avaliar os resultados de trés amostras de ratam
em diferentes situacGes experimentais: in natura, pirolisado e apos
ensaio de dessalinizacdo, enquanto que nos outros tdpicos analisou-se
apenas a peca pirolisada.

O eletrodo analisado em MEV e EDS foi aquele utilizado no teste
inicial que mostrou o melhor resultado. Com isso, para uma melhor
compreensao e visualizacdo dos resultados, optou-se por analisar a pecga
utilizada no ensaio de dessalinizacdo juntamente com as demais.

4.1.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A partir dos resultados da anélise de microscopia eletrnica de
varredura foi possivel observar a presenca de canais naturais que o
material biomorfico possui. Além dos canais que podem ser vistos a
olho nu, foi com o auxilio da caracterizacdo por MEV que pode se
observar 0s canais naturais menores ao lado daqueles vistos sem
instrumentos Opticos. Ressalta-se que 0s canais maiores presentes nas
Figuras 10 e 11 sdo aqueles vistos a olho nu, sendo que essas imagens
representam a vista superior da pe¢a, sendo o corte realizado com o
auxilio uma cortadeira elétrica.

Na Figura 10 foi utilizada uma aproximacdo de 50x, enquanto
gue na Figura 11 aproximou-se a imagem em 200x e 800x. O intuito de
aproximar em 800x foi para verificar se havia algum sal impregnado na
amostra, uma vez que, esse material analisado foi o utilizado nos testes
de dessalinizagdo. Assim, analisando-se a Figura 11 (c) nota-se que ha
algumas obstrugdes nos canais. Porém, acredita-se que sdo imperfeicoes
da prépria matéria-prima. A técnica de EDS foi utilizada para
complementar e verificar os componentes quimicos presentes na
amostra.

Ainda, ao se observar a Figura 10 (a) e (b) nota-se que, apesar de
apresentar canais naturais, a pirélise foi de suma importancia para que
houvesse a desobstru¢do dos canais, eliminando, assim, a matéria
organica presente na amostra, como a lignina, a celulose, entre outros.
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As Figuras 12 e 13 apresentam as imagens de MEV com vista
transversal. O objetivo de observar o material transversalmente é
verificar a estrutura interna do canal, ou seja, se ele possui tortuosidades
ou ndo e, assim, observar o trajeto da solucéo pelos canais.

Ao se analisar as Figuras 12 e 13, nota-se que 0s canais naturais
ndo estdo presentes apenas na vista superior, mas também ha canais
menores ao longo do canal maior por onde a solucdo salina é
transportada. Observa-se também que os canais sao perfeitamente retos.
Sendo assim, a solucdo salina flui de modo favoravel, sem
impedimentos ao longo do canal.

Assim, como dito anteriormente, com o intuito de tentar
visualizar algum resquicio de sal impregnado, aproximou-se as imagens
da peca que foi utilizada ap6s os testes de dessalinizagdo em 200x e
500x. As outras pegas tiveram suas imagens aproximadas apenas em
50x e 200x%, exceto a imagem (a) da Figura 13, em que houve uma
aproximacdo de 500x. Essa aproximacdo teve por objetivo obter uma
melhor visualizagdo do canal in natura.

Analisando-se as Figuras 10, 11, 12 e 13 observa-se, no eletrodo
utilizado, a presenca de macroporos. Biesheuvel et al. (2011) realizaram
um estudo estabelecendo uma teoria estendida para a deionizacdo
capacitiva. Em seus estudos, eles utilizaram ndo sé as duplas camadas
contidas nos poros do eletrodo, mas também os espagos interparticulares
dos poros. Eles defendem que a porosidade das interparticulas tornam-
se disponiveis para armazenagem do sal, aumentando-se, assim, a
capacidade total de armazenamento do eletrodo poroso.

Por fim, por meio dessa analise, pode-se visualizar os inimeros
canais naturais presentes no material biomoérfico, mostrando, assim, a
sua importancia e a sua viabilizada em emprega-lo como eletrodo. Além
disso, pode-se notar que o material ndo apresenta nenhuma tortuosidade
ao longo dos canais visualizados.
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4.1.2 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

Nesse tépico serdo discutidos os resultados referentes a aplicacio
da técnica de EDS nas mesmas amostras analisadas em MEV, ou seja,
trés pecas de ratam, cada uma com vista superior e vista transversal. Na
Figura 14 sdo apresentados o0s espectros obtidos por meio da
caracterizacdo de EDS, cada qual relacionado a uma amostra diferente.

Ao se analisar os espectros da Figura 14, nota-se que ha picos nédo
identificados, os quais se referem ao elemento ouro (Au) utilizado
durante a preparacdo do material para analise. A Tabela 2 apresenta 0s
elementos quimicos presentes nas amostras em % de massa. Analisando-
se a Figura 14 (a) e a Tabela 2, nota-se que, conforme esperado, a
amostra in natura possui carbono e oxigénio em sua composic¢do, tanto
no corte longitudinal quanto no corte transversal.

Observando-se a Figura 14 (b), corte longitudinal, verifica-se a
presenca dos elementos potassio e oxigénio na amostra, a qual se da
devido a grande quantidade presente na amostra in natura. Ainda na
Figura 14 (b) pode ser observado que, apds a peca passar pelo processo
de pir6lise, a quantidade de oxigénio diminuiu, enquanto que a de
carbono aumentou. 1sso é o esperado, visto que, o processo de pirélise é
realizado para eliminar a matéria organica do material, sendo desejavel
gue 0 Mesmo seja composto apenas por carbono, caracteristica requerida
para eletrodos utilizados na eletrossorcao.

Por fim, analisando-se a Figura 14 (c) verifica-se a presenga dos
elementos quimicos sodio, cloro e calcio (presente apenas no corte
longitudinal). Essa presenca deve-se ao fato desses elementos estarem
presentes na pecga in natura, apesar de nao terem sido identificados na
Figura 14 (a) e nem quantificados na Tabela 2. Afinal, é possivel
identificar a presenca de todos os picos desses elementos, alguns com
menor intensidade, nos espectros obtidos.
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4.1.3 Densidade geométrica

A densidade geométrica do eletrodo utilizado nessa pesquisa foi
obtida pesando-se a massa do material e realizando-se suas medidas
(didametro e altura). A Tabela 3 apresenta os dados obtidos, em triplicata,
da massa e das medidas do material biomdrfico, bem como o desvio
padrdo de cada medida. Aplicando-se os dados obtidos na equacéo (1),
tem-se que a densidade aparente, ou geométrica, do eletrodo equivale a
0,360 + 0,003 g-cm™ ou g-mL™. Essa medida se refere apenas a um dos
eletrodos e que este possui um formato cilindrico.

Tabela 3. Dados para o calculo da densidade volumétrica do eletrodo estudado.

Medidal Medida2 Medida3 Média  DooiO

padrdo
me (Q) 0,951 0,951 0,950 0,95 ]

d (cm) 2,597 2,612 2,586 260 +0,01

r. (cm) 1,30 1,306 1,293 1,30 +0,007

h (cm) 0,501 0,497 0,498 0,50 +0,002

V. (cm®) 2,654 2,663 2,616 264 +0,03

Paparente 0,358 0,357 0,363 0,36  +0,003
(g-cm™)

onde m, (g) representa a massa do eletrodo, d (cm) o didmetro do eletrodo, r,
(cm) o raio do eletrodo, h (cm) a altura do eletrodo, V. (cm®) o volume do
eletrodo e paparente (g~cm'3) a densidade aparente do eletrodo.

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

A Tabela 4 apresenta os valores densidades aparentes de
eletrodos obtidos em outros estudos realizados aplicando a tecnologia de
eletrossorcdo, porém, com outros materiais utilizados como eletrodos.
Analisando-se os dados da Tabela 4, nota-se que a densidade
volumétrica varia entre 0,27 e 0,58 g-mL™. Comparando-se com a
densidade aparente obtida nessa pesquisa (0,36 m-L™), conclui-se que
essa se encontra na faixa de variacdo analisada.

Ainda na Tabela 4, ao se comparar os dados de densidade
aparente com os dados de remocédo especifica, verifica-se que ndo ha
uma dependéncia entre essas duas medidas. Ou seja, a pesquisa que
apresenta maior remoc¢do (Porada et al. (2012)), ndo apresenta nem a
menor e nem a maior densidade.

Além disso, ao se observar o valor de densidade geométrica dos
materiais utilizados nos estudos de Porada et al. (2012), percebe-se que
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mesmo com uma densidade proxima dos dois eletrodos analisados, o
valor de remocdo obtido pelos dois materiais apresenta uma
discrepancia significativa. Com isso, acredita-se que a densidade
geométrica ndo é um fator tdo relevante em relacdo a remocédo de sal.
Porém, é um dado importante ao se comparar com a densidade real, bem
como na obtencdo da porosidade, pois assim, pode ser verificado a
presenca de poros na amostra.

Tabela 4. Densidades volumétricas de alguns eletrodos utilizados na tecnologia
de deionizagdo capacitiva.

Material do Densidade (mg-g™) Referéncia
eletrodo @mLh  9{m3g
monolitos de 0,33 9,6 SUSS et al. (2012)

aerogel de carbono

carvao ativado 0,50 6.9

comercial PORADA et al.
carbono derivado 0,47 12.4 (2012)
de carbeto
carvdo ativado BIESHEUVEL et
comercial 0,55 105 al. (2011).
carvao ativado 0,58 109  ZHAO etal. (2010)
comercial

onde: q (mg-g™") é a remog&o especifica ou concentragdo na fase sélida.
Fonte: adaptado de PORADA et al. (2013).
4.1.4 Picnometria ao He

Ao realizar a caracterizacdo de picnometria ao hélio foi possivel
obter o valor de porosidade do eletrodo estudado. Inicialmente, a partir
dessa técnica, obteve-se os valores de densidade real e, posteriormente,
o volume real, cujos valores s&o, respectivamente, 1,60 + 0,06 g-mL™ e
0,60 + 0,02 cm®. Os dados utilizados para obtencdo desses valores estéo
apresentados na Tabela 5.

Com o auxilio da equacéo (5), obteve-se a porosidade do eletrodo
biomoérfico estudado, sendo equivalente a 62,9 + 0,02 %, sendo que o
volume de poros obtido foi igual a 2,04 + 0,05 cm® e o volume total
igual a 3,24 = 0,04 cm®. Assim, nota-se que o material biomérfico
apresenta porosidade para a utilizagdo do mesmo como eletrodo na
tecnologia de eletrossorcao.
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Tabela 5. Dados para obter a densidade real do eletrodo estudado.

Medidal Medida2 Meédia  DeSVIO
padrdo
me (Q) 0,951 0,951 0,951 -
Preal . 1,56 1,65 1,60 +0,06
(gem™)
Viey 0,61 0,58 0,60 +0,02
(cm’)

onde: m, (g) representa a massa do eletrodo, pre (g-cm™) a densidade real do
eletrodo e Ve, (cm®) 0 volume real do eletrodo.

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
4.1.5 Curva de Tensdo versus Corrente

Por meio de um tracador de curva foi possivel construir a curva
de tenséo versus corrente, conforme ilustrado na Figura 15. Analisando-
se essa curva, nota-se que o material biomorfico utilizado como eletrodo
comporta-se como um material condutor 6hmico, visto que ha uma
proporcionalidade constante entre a corrente e a tenséo.

Figura 15. Curva | versus T do material biomorfico

Tensio elétrica (V)
o
g}
1

Equac:o y=a+b'x
Rr2 1

Valor Erro
Tens:0 Coef. linear 3.2973E4 7.19932E-6
Cormrente Coef. angular 46904 1,46385E4

0,0 T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

Corrente elétrica (A)

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
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Realizando-se uma regressdo linear na curva apresentada na
Figura 15, observa-se que esse modelo estatistico representa de forma
satisfatéria os dados experimentais. Nota-se que o valor do coeficiente
de correlagdo, R? é igual a 1, ou seja, é o valor 6timo para esse modelo.
Assim, por meio da equacdo da reta dada pela regressdo linear, Equacgdo
(12), tem-se o valor da resisténcia elétrica do eletrodo de ratam. Esse
valor da-se pela relagéo entre a Equacéo (6) e a Equacao (12).

y = 3,297 107* + 4,69x (12)

Sabendo-se que a resisténcia elétrica do material é determinada
pelo coeficiente angular da reta apds a mesma ser linearizada, tem-se um
valor de resisténcia elétrica de 4,69 Q. Ainda, utilizando-se as equacgdes
(7) e (8), obtém-se a resistividade elétrica de 0,5 Q-m e a condutividade
elétrica de 2 Q™ m™.

Analisando-se a Figura 15 e os dados de resistividade obtidos,
percebe-se que a escolha do material a ser utilizado como eletrodo foi
favoravel, uma vez que quanto menor a resistividade, mais facilmente o
material permitira a passagem da corrente elétrica. Ainda, por se tratar
de um resistor dhmico, o eletrodo composto pelo material biomoérfico
apresenta uma baixa resisténcia e, consequentemente, uma maior
condutividade elétrica, caracteristica importante quando se fala em
eletrossorcao.

Gao et al. (2016) estudaram um compdésito para ser utilizado
como anodo na tecnologia de deionizagdo capacitiva. Esse compdsito
era constituido por carbono e um polimero de troca anidnica. Os
resultados obtidos foram mais eficientes utilizando esse polimero no
composito comparado & ndo utilizagdo do mesmo. Com isso, apés
realizar a caracterizacdo do material estudado, o voltamograma ciclico
apresentou regides entre 0,25 e 0,04 V, mostrando que os eletrodos tem
menor capacidade de adsor¢do de ions. Por fim, o eletrodo biomorfico,
diferentemente do eletrodo estudado por Gao et al. (2016), ndo possui
regibes com menor capacidade de eletrossorgéo.

4.2 DESSALINIZACAO EM PROCESSO PASSE-SIMPLES
4.2.1 Testes preliminares
Antes de se iniciar os testes preliminares de dessaliniza¢do

utilizando o sistema proposto nesse trabalho, obteve-se uma curva de
calibracdo do condutivimetro. A Figura 16 apresenta essa curva
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linearizada para que fosse possivel obter os valores de concentracdo
inicial e final da soluc¢do salina utilizada.
Analisando-se os dados obtidos apds a regressdo linear obteve-se
a Equacdo (13) como a equacio da reta. E valido ressaltar que em todos
0s ensaios posteriores essa curva foi utilizada para a determinacdo das
concentrag@es obtidas. Nota-se uma boa linearidade dos dados, sendo o
valor do coeficiente de determinacdo, R? igual a 0,998. Assim, o
modelo estatistico linear ajustou de forma satisfatéria os dados em
questao.
y =0,417 + 1,587x (13)

Segundo Porada et al. (2013), quando se utiliza a tecnologia de
deionizacdo capacitiva em escala laboratorial para dessalinizar aguaa
salinas, ¢ comum a utilizacdo de uma solucdo de sal contendo apenas
NaCl ou KCI. Desta forma, justifica-se a utilizacdo apenas do sal NaCl
nessa pesquisa. Ainda, a escolha da concentragdo utilizada foi baseada
em dados da literatura contidos na revisao bibliografica.

Antes de iniciar os ensaios de eletrossorcdo, foram feitos testes
para verificar o comportamento da agua destilada no sistema, uma vez
gue a agua destilada apresenta ions em sua composicdo. Esses testes
foram realizados, pois utilizou-se agua destilada para o preparo da
solucdo salina. Além desse teste, realizou-se outro fazendo-se passar a
solucdo salina apenas nos papéis filtro que serviriam como espacgadores
no sistema. A partir dos testes realizados, contatou-se que ndo havia
nenhuma interferéncia no sistema dessas variaveis citadas.
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Figura 16. Curva de calibragdo do condutivimetro.
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Os primeiros testes foram realizados com concentracdo da
solucéo salina de 0,5 g-L ™. Inicialmente aplicou-se uma tenséo de 0,8 \VV
no sistema, ndo obtendo nenhuma dessalinizacdo, ou seja, a
condutividade inicial da solugdo era igual a condutividade final apds a
solucdo passar pelo sistema. Posteriormente, com a mesma
concentracdo, aumentou-se a tensdo para 1 V e novamente obteve-se 0
mesmo resultado. Por fim, aumentou-se a tensdo para 1,2 V e
novamente manteve-se a mesma condutividade, inicial e final.

Porada et al. (2013) verificaram que quando se utiliza 0 modo de
operacdo batelada na deionizagdo capacitiva, com baixas salinidades
iniciais, o processo ndao tem um rendimento de dessalinizac&o alto. Eles
sugerem gue isso ocorre nao em virtude do modo de operagdo utilizado,
mas por existir uma quantidade limitada de sal no sistema. Assim, 0s
pesquisadores recomendam que para uma maior eletrossor¢do é
necessario utilizar-se 0 modo de operacdo Passe-simples, além de
concentracdes mais elevadas, acima de 292 mg-L™.

A concentracdo citada anteriormente é referente ao trabalho de
Biesheuvel et al. (2011), os quais observaram uma dependéncia da
quantidade eletrossorvida de sal em funcdo da concentracdo de sal. Com
isso, eles sugerem variar a concentracdo de sal na solugdo ao invés de
usar apenas um valor.
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Assim, ap6s alguns experimentos ndo apresentarem a
dessalinizacdo da solucdo, decidiu-se aumentar a concentracdo inicial
em 10 vezes, ou Seja, usar uma concentracdo salina de 5 g-L™*. Assim,
com essa nova concentracdo e aplicando-se uma tensdo de 1,2 V nos
eletrodos biomorficos, foi possivel obter uma remocdo de sal de
13,12%. E valido ressaltar que esse resultado foi obtido em 25 mL finais
de solucdo salina. Foram medidos os pHs de todas as solugcbes
utilizadas, antes e apds a passagem pelo sistema, sendo que ndo houve
uma variagdo significativa do pH, sendo este mantido entre 8,5 e 9.

4.2.2 Cinéticas de eletrossorcéo

Nesse topico serdo apresentados os resultados referentes as
diferentes eletrossor¢fes obtidas em um determinado espaco de tempo.
Li et al. (2016) estudaram o desempenho de eletrossorcdo de diferentes
ions e verificaram que a razdo de hidratacdo, ou seja, a razdo entre o raio
hidratado e o raio idnico afeta de forma significativa a capacidade de
eletrossorcdo. Com isso, para realizar as cinéticas de eletrossorcéo
optou-se por passar adgua destilada pelos eletrodos antes de passar a
solucdo salina. Um dos intuitos era aumentar a penetra¢do da solucdo
nos eletrodos de carbono, visto que, esses ndo possuem uma alta
permeabilidade.

Como durante os ensaios aqui realizados utilizou-se apenas a
gravidade como forga motriz para que a solucdo passasse pelos
eletrodos, uma certa dificuldade foi encontrada na obtencdo de uma
vazdo constante. No inicio do processo, apesar dos eletrodos estarem
molhados com 4gua destilada, a solucdo passava por entre 0s poros de
forma mais lenta, sendo que, a medida que o tempo passava e 0S poros
eram preenchidos, a vazdo aumentava. Assim, para realizar os calculos
da concentracdo dos ions contidos nos eletrodos, do volume de solucéo
tratada e da quantidade de ions removidos durante a cinética de
eletrossorcéo, optou-se por realizar uma média da vazdo determinada ao
longo do tempo, sendo essa igual a 0,0008-+ 0,0002 L-min™.

A Figura 17 apresenta os resultados para as cinéticas de
eletrossorgdo obtidas para as tensGes e concentragdes anteriormente
determinadas. Ao se analisar essa figura, nota-se que nos primeiros
minutos ocorre a maior eletrossorcdo dos ions e, apds aproximadamente
50 min o equilibrio é atingido ndo havendo mais remocdo dos ions.
Além disso, é perceptivel que a utilizacdo de uma tensdo maior auxilia
na maior remocao de ions e, como Porada et al. (2013) mencionaram em
sua pesquisa, quanto maior a concentragdo melhor serd a eletrossorcéo.
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Figura 17. Cinéticas de eletrossorcao.
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Ainda na Figura 17, percebe-se que 0s maiores desvios estdo
associados aos primeiros pontos coletados. Acredita-se que esses erros
estejam associados a dificuldade anteriormente comentada, ou seja,
vazdo variavel. Afinal, quando se tem uma baixa vazdo no inicio do
processo, a quantidade de solucdo tratada é pequena, havendo, assim,
uma dificuldade no momento em que se mede a condutividade da
solucdo. Nota-se que os desvios tendem a diminuir ao longo do tempo,
uma vez que a vazdo aumenta e, consequentemente, a quantidade de
solucdo também. Afinal, quanto maior a quantidade de solugéo, melhor
serd a andlise da condutividade, pois o eletrodo estara completamente
imerso na solucdo.

Ainda, quando se trabalha com concentrages maiores percebe-se
gue 0s erros associados a essa condi¢do também aumentam. Com isso,
ao longo desse topico serdo apresentados mais resultados das cinéticas
realizadas e, em todos os resultados percebe-se um maior desvio no
inicio do processo, bem como nos ensaios em que se utilizou a maior
concentracao.
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Todos os ensaios foram realizados no modo passe-simples e
aplicando diferentes tensdes continuas para tornar possivel a
eletrossorgdo. A Figura 18 apresenta as cinéticas de eletrossorcdo com
destaque na parte inicial do processo. O objetivo desta estratégia €
comparar o ciclo apresentado na literatura (Figura 19) com o ciclo
obtido como resultado dessa pesquisa (Figura 18). Ressaltando que a
Figura 19 apresenta uma analise de ciclo adsorcdo-dessorcdo para
operacao com tensdo constante, em processo passe-simples.

Figura 18. Cinéticas de eletrossorcéo destacadas.
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Figura 19. Deionizacdo capacitiva utilizando operagéo com tensdo constante
(CV), dessorcéo em 0 V e processo passe-simples.
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Fonte: adaptado de PORADA et al., 2013.

Assim, comparando-se a parte do grafico destacado apresentado
na Figura 18 com a etapa de adsorcdo da Figura 19, é possivel notar a
semelhanca nos comportamentos dos graficos, o qual era esperado
devido as condicdes experimentais utilizadas. Além disso, apesar de ndo
ter sido realizado o processo de dessorcdo, pode-se ter uma ideia de
como seria 0 comportamento no grafico observando-se a Figura 19.

A Figura 20 apresenta o percentual de sal removido ao longo do
tempo. Novamente, nota-se 0s maiores desvios no inicio do processo,
bem como na concentracdo mais elevada. Ainda, é possivel observar que
a condigdo experimental que mais removeu sal foi a de concentracdo
igual a 10 g-L e tenséo igual a 1,2 V. Além disso, nota-se que ap6s 50
min, o sistema com maior tensdo ainda continua removendo sal, porém,
em uma menor quantidade, abaixo de 5%.

J4 nos ensaios realizados com 0,8 V houve diminuicdo na
guantidade de sal removida, abaixo de 5%, ja nos primeiros minutos, ou
seja, antes de 25 min. Sendo que para a maior concentracdo, apesar
dessa tensdo aplicada, houve maior remocédo de sal quando comparada a
outra concentracdo. Nota-se, assim, como Porada el al. (2013) relatou, a
importancia de se utilizar uma tensdo mais alta, além de uma
concentracao de sal mais elevada.
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Figura 20. Percentual de sal removido ao longo do tempo.
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Rommerskirchen et al. (2015) realizaram um estudo em processo
passe-simples no qual utilizaram um eletrodo de p6 de carvao ativado. A
solucéo salina utilizada possuia uma concentragdo de 1 g-L™, a qual era
recirculada no sistema. Além disso, utilizaram uma tensdo de 1,2 V no
sistema. A partir desse experimento, 0s autores obtiveram uma
diminuicdo de aproximadamente 7,5% da concentragdo inicial e cerca de
2,5% ap0s atingir estado estacionario. Além disso, 0s autores relatam
uma recuperacdo de &gua de até 87%. Observando-se novamente a
Figura 21, nota-se que, para a mesma tensdo utilizada, porém com
concentracBes maiores, tem-se uma maior porcentagem de remocdo até
cerca de 30 min apds o inicio do ensaio.

A Tabela 6 mostra os dados obtidos a partir das cinéticas de
eletrossorcdo e a Figura 21 apresenta a quantidade de sal removida
durante o processo de eletrossor¢ao.
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Tabela 6. Dados obtidos a partir das cinéticas de eletrossor¢&o.

Co U

Vi

QLY (V) L) Geq (907) Orem (9)
0,8 0,024  0,0081+0,0006 0,016 + 0,007
° 1,2 0,048 0,018 + 0,008 0,038+ 0,003
10 0,8 0,036 0,010+ 0,002 0,020+ 0,005
1,2 0,072 0,027 + 0,009 0,058 + 0,007

onde: C, (g-L™") representa a concentracdo inicial da solugdo, U (V) a tensdo
aplicada nos eletrodos, V; (L) o volume de solugéo tratada, Qe (gg™) a
concentracdo dos ions nos eletrodos no equilibrio e g, (g) a quantidade de sal

removida.

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Figura 21. Quantidade de sal removido ap0s processo de eletrossorgao.
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Ao analisar a Tabela 6, nota-se que os maiores volumes de
solucdo tratados foram obtidos quando se utilizou uma maior tenso.
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Além disso, fixando-se a tensdo em 1,2 V, percebe-se que a
concentracdo inicial de 10 g-L™ foi aquela que resultou num maior
volume de solucdo tratada. Ainda, analisando essa tabela e a Figura 21,
0s dados de (g (9-9") e Qrem (g) nota-se que os melhores resultados
obtidos foram na condicdo de 10 g-L™ e 1,2 V, apesar de apresentarem
0S maiores desvios.

Zornitta (2015) estudou diferentes composi¢6es de eletrodos para
ser utilizado na técnica de deionizacdo capacitiva. Por meio de sua
pesquisa ele concluiu que, ao utilizar eletrodos mais espessos, a
guantidade de ions removidos aumentou. Além disso, ele adicionou
NaCl no eletrodo mais espesso e verificou que a concentracdo de
equilibrio também aumentou, provavelmente devido ao aumento da
macroporosidade.

Com isso, esse pesquisador defende que um aumento na
macroporosidade leva a um aumento no acesso aos outros poros
existentes, aumentando-se, assim, a remocdo especifica de sal, bem
como a concentracdo de equilibrio. Assim, Zornitta (2015) afirma que a
espessura do eletrodo € um parametro de suma importancia, pois esse
pode alterar o transporte difusivo nos macroporos e também afetar a
atividade eletroquimica no filme poroso. As espessuras de eletrodos
utilizados nessa pesquisa variaram entre 150 a 263 um em processo em
batelada.

Assim, além das condigdes experimentais ja discutidas, o fato de
se ter utilizado eletrodos de espessura igual a 5000 um foi de suma
importancia para a obtengdo de resultados tdo favoraveis. Apesar de se
ter utilizado papel filtro como separador, obteve-se étimos resultados de
remogdo de sal. Afinal, segundo o estudo de Bian et al. (2016), ao
utilizarem separadores de papel filtro, obtiveram uma menor taxa de
dessalinizacdo quando comparados a outros espagadores.

Bian et al. (2016) optaram por investigar os separadores
utilizados na tecnologia de deionizagdo capacitiva. Em seu estudo,
analisaram trés diferentes materiais: fibras ativas de carbono, fibras de
aco inoxidavel e papel filtro. Ap6s a andlise dos resultados, concluiram
gue ao se utilizar um separador de fibras ativas de carbono obtiveram
uma maior taxa de dessaliniza¢do, bem como uma maior capacidade de
adsorcdo. Posteriormente estava o espacador de fibras de aco inoxidavel
e, por fim, com a menor dessalinizacdo, o separador de papel filtro. As
taxas de dessalinizagdo obtidas foram, respectivamente, 513,4, 374,1 e
297,9 mg-L-h™,
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Por meio da analise de espectrometria de impedancia
eletroquimica foi possivel verificar que o separador de fibras ativas de
carbono reduziu consideravelmente a resisténcia interna do eletrodo de
eletrossorcdo, aumentando, assim, a dessaliniza¢do. Desta forma, Bian
et al. (2016) mostraram a importancia e a necessidade de se revisar 0s
separadores a serem utilizados na deionizacdo capacitiva. As condi¢des
experimentais utilizadas por esses pesquisadores foram: concentragdo
inicial de 800 mg-L™, tensdo aplicada de 1,2 V, eletrodos comerciais de
fibras de carvédo ativado com espessura de ~5 mm e modo de operagédo
batelada.

A Tabela 7 apresenta alguns estudos utilizando tecnologia de
deionizacdo capacitiva, na qual foram selecionados aqueles que
utilizaram concentragdes iniciais acima de 5 g-L™" e realizados no
processo passe-simples. Essas escolhas serviram de base para
comparagdo com os resultados obtidos neste trabalho. Para uma melhor
visualizacdo e comparacdo de resultados, os valores da remocao
especifica obtida a partir das cinéticas de eletrossor¢do também estéo
presentes na Tabela 7.

Ao se observar o estudo de Ryoo et al. (2003), nota-se que o
resultado obtido em termos de remocéo dessalinizando-se a solucéo de
NaCl a 5 g-.L™ com eletrodos biomoérficos foi superior. Ressalta-se que
mesmo utilizando-se uma menor tensdo, ou seja, 0,8 V, ainda foi
possivel obter uma maior remocdo quando comparada a remocdo
realizada com os eletrodos feitos de tecido de carvao ativado com TiO,.
Deve-se levar em consideragdo que a pesquisa de Ryoo et al. (2003) foi
realizada em modo batelada e, como visto anteriormente, para uma
maior remoc¢do aconselha-se utilizar processo passe-simples.

Em relagdo aos outros estudos em que se fez uso do processo
passe-simples, nota-se que a remogao especifica obtida por esse trabalho
é superior aos apresentados na Tabela 7 quando analisa-se os resultados
obtidos para tensdes aplicadas de 1,2 V. Para os resultados de tensGes
igual a 0,8 V tem-se suas excecdes.

Ao observar os resultados obtidos por Kim et al. (2010) e Porada
et al. (2012), utilizando eletrodo de carvao ativado comercial, nota-se
que, apesar de empregar uma tensdao menor, 0,8 V, os resultados obtidos
neste estudo permitiram uma maior remocéo de ions quando comparado
aos dois estudos citados. Exceto quando Porada et al. (2012) utilizaram
tensdo igual a 1,4 V.
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Haibo et al. (2016) estudaram a utilizacdo de eletrodos a base de
nanotubos de carbono impregnados com TiO, na tecnologia de
deionizacdo capacitiva. Comparando-se com os resultados obtidos e
apresentados na Tabela 7, mesmo com concentra¢gBes maiores, nota-se
que o eletrodo a base material biomorfico foi mais eficiente quando
comparado ao eletrodo utilizado por Haibo et al. (2016). Novamente
deve ser considerado 0 modo de operagéo.

Eletrodos de nanoparticulas de ZrO, incorporadas com nano-
folhas de 6xido de grafeno foram estudados por Yasin et al. (2016) com
0 objetivo de dessalinizar utilizando a tecnologia de eletrossorcéo.
Observando na Tabela 7 os resultados obtidos por eles, o que mais
chama a atengdo nesse trabalho foi que, ao aumentar a tensdo aplicada,
houve uma diminuicdo na capacidade de remogdo. Isso mostra que ha
excegdes quando se diz que com o aumento da tensdo ha também um
aumento na capacidade de remocdo. E importante sempre levar em
consideragdo as condi¢Bes experimentais, bem como a composic¢do do
eletrodo.

Por fim, por meio da realizacdo dos testes cinéticos de
eletrossorcdo, bem como pelas comparagdes anteriormente citadas, nota-
se que a técnica de deionizacdo capacitiva utilizando eletrodos
biomérficos mostrou-se promissora no que diz respeito a dessalinizagao.
Por meio dessas técnica e pelas condigdes experimentais realizadas, foi
possivel obter valores significativos de dessalinizacGes.
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5 CONCLUSOES

A partir da realizacdo desse trabalho constatou-se que a
dessalinizacdo é uma alternativa promissora para resolver o problema da
agua no mundo. Além disso, foi possivel verificar que a utilizacdo de
eletrodos biomorficos na dessalinizacdo empregando a técnica da
deionizacdo capacitiva foi satisfatoria no que diz respeito a remogdo de
sal.

Notou-se também que a caracterizacdo do material utilizado foi
de fundamental importancia para entender as suas caracteristicas, a sua
funcionalidade e também o seu comportamento no processo. Ainda, o
sistema construido se mostrou vidvel para operar todos os testes de
eletrossorcdo, sendo possivel a verificacdo das melhores condicGes
operacionais no que diz respeito & concentragdes e tensdes.

Por fim, os testes cinéticos de eletrossorcéo apresentaram étimos
resultados quando comparados a outros estudos, mostrando, assim, o
grande potencial ao se utilizar eletrodos provindos de fonte renovavel.
Com isso, apdés todo o estudo realizado foi possivel obter bons
resultados de dessalinizagcBes de solugdes com altas concentracdes
utilizando baixas tensbes e eletrodos biomorficos, aplicando a
tecnologia de deionizacao capacitiva.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apo6s a realizacdo desse trabalho, algumas sugestfes para
trabalhos futuros foram propostas como: verificar o comportamento de
dessorcdo e otimizar o sistema utilizado com o intuito de diminuir os
erros obtidos durante a operacdo, principalmente minimizar 0s desvios
obtidos no inicio do processo. Além disso, recomenda-se modelar as
cinéticas de eletrossorcao obtidas a partir da realizacdo desse trabalho e
buscar/aplicar novos separadores com o objetivo de aumentar a remogéo
de sal também s&o propostos. Por fim, sugere-se testar novas solucfes
de sal com maiores concentraces e, até mesmo, utilizar 4gua do mar, ao
invés de sintetizada, para verificar o seu comportamento ao longo do
processo.
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