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INTRODUCAO

A busca por tecnologias alternativas para a remog¢ao de sais em aguas que envolvam processos mais
efetivos, eficientes, sustentaveis e, principalmente mais simples e baratos seja para a dessalinizacdo de
aguas salobras, para o abastecimento de agua potavel, para o uso residencial como também para
tratamentos de efluentes industriais tem se tornado cada vez maior, diante de um cenario cada vez mais
preocupante relacionado com a escassez de agua.

No Brasil, o0 método que predomina para a remogdo de sais em aguas ¢ a osmose reversa, porém o
processo ¢ considerado de alto custo pelo material utilizado e pelo gasto com energia elétrica. Diante
dessas desvantagens, uma alternativa de dessalinizagdo ¢ a deionizagdo capacitiva que se trata de uma
tecnologia bastante atrativa em termos de custo e menor gasto de energia, além de se apresentar como
um processo simples baseado na remog¢do de cations e anions por eletrossor¢do configurada pelo
carregamento da dupla camada elétrica, a0 mesmo tempo sendo possivel a recuperagdo de parte da
energia armazenada durante o processo de adsor¢do através de um ciclo regenerativo pelo
descarregamento da dupla camada elétrica (ZORNITTA et al.; 2022).

O material de eletrodo ¢ um dos fatores que influenciam o desempenho de um sistema de deionizagéo
capacitiva, pois sua eficiéncia depende das propriedades de superficie dos eletrodos, tais como area de
superficie, microestrutura ¢ distribui¢do de poros, grupos funcionais quimicos e propriedades de
adsorc¢ao (PEKALA et al., 1998; GABELICH et al., 2002; YANG et al., 2001).

Materiais de carbono tém sido amplamente empregado por apresentar essas caracteristicas desejaveis e
viabilizados como material de eletrodo de um deionizador capacitivo, pois trata-se de um material com
uma estrutura porosa unica formada por particulas com dimensdes nanométricas interconectadas (3-30
Om) e microporos intersticiais (0,1 Om) (PEKALA et al., 1998; TRAN et al., 2003). Além disso, a
elevada condutividade elétrica (10-100 S/cm), alta area de superficie especifica (400-100 m?) e
distribui¢do de tamanho de poros fazem deles material de eletrodo para capacitores de dupla camada
eletroquimicos e processos eletroadsortivo ideal para a configuracdo de um sistema de deionizacdo
capacitiva.

Aliada a questdo ambiental, propde-se o reaproveitamento do licor negro, um residuo da industria de
papel e celulose e a sua conversdo quimica por processos sustentaveis para a sintese de um material de
carbono sustentavel (CS) e avalia-lo como potencial eletrodo para deionizacdo capacitiva.

OBJETIVOS
Este trabalho tem como objetivo geral desenvolver um sistema de deionizag@o capacitiva para

tratamento de agua, utilizando um material de CS que sera caracterizado quanto ao seu aspecto
morfoldgico e estrutural e ao seu desempenho para remocao de sais em agua.

METODOLOGIA
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O licor negro empregado na sintese do material de CS foi fornecido pela Suzano Papel&Celulose (Mogi
das Cruzes — SP) e utilizou-se toda a infra-estrutura fisica do Instituto

Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE)- Coordenagdo e Pesquisas e Desenvolvimento Tecnlogico
(COPDT) localizado em Sao José dos Campos, SP para a realizagdo deste trabalho.

O material de CS foi sintetizado conforme o procedimento descrito por Fonseca et al. (2022). O eletrodo
de CS foi confeccionado a partir de uma mistura de 15 mg de CS, 50 pL de nafion (5% wt) e 100 pL de
etileno glicol. Estas misturas foram homogeneizadas, utilizou-se uma ponteira de ultrassom com uma
poténcia de 30 W, por 40 minutos para a obtencdo de uma pasta homogénea. Depositou-se uma por¢ao
de 300 uL desta pasta homogénea em cada face sobre uma placa de grafite (2,0 cm x 4,0 cm) e mantida
em estufa de aquecimento (Sanyo Scientific modelo MCO 17 AC) a uma temperatura controlada de 50
°C por 24 horas, em cada face.

O aspecto morfologico do CS sintetizado foi analisado por microscopia eletronica de varredura. A
caracterizacdo estrutural foi realizada por Espectroscopia de Espalhamento Raman utilizando um laser

(0 =514,6 cm-1). A porosidade, area de superficie e volume de poro foram analisados por medidas de
isoterma de adsor¢ao/dessorcdo de N2 a 77 K e o método BET (Brunauer-Emmet-Teller) foi usado para
calcular a area de superficie especifica (SBET) (BRUNAUER et al., 1938) e o método Dubinin-
Radushkevic foi utilizado para determinar o volume de microporos (Vmicro) (DUBININ, 1989). O
volume de mesoporos (Vmeso) foi estimado por V0,97 — VDR e a distribuicdo de tamanho de poros foi
estimada usando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (TARAZONA, 1995).
Os processos de interface do eletrodo de CS relacionados a adsor¢do/dessorgdo
(carregamento/descarregamento da dupla camada elétrica) foram caracterizados por voltametria ciclica
e por analise cronopotenciométrica. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em diferentes
concentragdes de NaCl aplicando uma varredura de potencial de 5 mVs™ num intervalo de potencial
aplicado entre -0,2V a 1,0V ¢ analise cronopotenciométrica foi feita com aplicagao de 2 mA de corrente
numa faixa de potencial de 0,0V a 1,0V. Com base nos valores de corrente (i), potencial (OV) e tempo
(t) foi determinada a Capacidade Especifica (Ccsp) para analisar a capacidade de remocgao de ions por
adsorcao, conforme a Equagao 1.
iAt

P AVm Equagdo 1
O desempenho do eletrodo de CS para a remogao de ions foi analisado em func¢do dos parametros de
analise otimizados e utilizou uma célula de deionizagdo capacitiva construida com base em uma
adaptagdo de um sistema proposto por Zornitta (2015). Os experimentos foram conduzidos mantendo
um fluxo continuo de 35 mL/min da solugdo de NaCl através da célula de deionizagdo com medidas de
condutividade elétrica feitas na saida da célula a cada 60 segundos. A capacidade de remocao total de
ions foi calculada conforme a Equagdo 2, onde Co € concentragdo inicial do sal e C(t) refere-se a
concentragdo do sal ap6s um determinado tempo de anélise.

R = Go=C®
Co Equagao 2

RESULTADOS E DISCUSSOES

Conforme analise morfoldgica por microscopia eletronica de varredura, verificou-se que o material de
CS sintetizado apresenta um aspecto morfoloégico com a presenga de uma grande quantidade de poros
distribuidos uniformemente por toda a extensao analisada com dimensodes de poros variando de 100 a
300 nm. Como descrito na literatura (referéncia), material de carbono com essa caracteristica representa
potencial condi¢do adsortiva para remocao de ions.

A anélise textural por medidas de isotermas de adsor¢do de N, usando o método BET e Dubinin-
Radushkevic permitiu avaliar a porosidade, area de superficie e volume de poro.

Os valores de area de superficie BET (Sger), Volume total de poros (Viowt), Volume micro (Vimicero) € meso
(Vmeso) de poros correspondentes a 178 m?/g, 0,09 cm?®/g, 12% e 88%, respectivamente, revelaram
elevada area superficial exposta e volume disponivel para adsor¢do e dessorgdo de ions, condigdes que
podem contribuir para um melhor desempenho do material para o sistema de deionizagdo capacitiva.

O potencial de aplicacdo do material de CS como eletrodo em um sistema de deioniza¢do depende da
capacidade de adsorcao/dessor¢do de ions na interface eletrodo/eletrolito. Essa capacidade se define pela
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dupla camada elétrica que se forma com a perturbacdo da interface. Por analise de voltametria ciclica
permite-se obter essas informagdes através de medidas de corrente resultante dos processos CDCE e
DDCE associados com a adsor¢do/dessor¢do de ions na interface. A Figura 1 mostra os voltamogramas
ciclicos obtidos em diferentes concentragdes de NaCl, cujos valores foram estabelecidos dentro da faixa
de concentragdo salina que caracteriza o tipo de 4gua como doce e salina analisada. Um perfil de corrente
com formato retangular ¢ o que caracteriza um comportamento capacitivo ideal sem contribuig¢do
resistiva do sistema. Para solu¢des com concentragdes abaixo de 0,01 mol/L de NaCl fica evidente o
aumento da contribui¢ao resisitiva devido a perda desse formato, enquanto para concentragoes de NaCl
acima de 0,1 mol/L, o formato se assemelha a de um capacitor ideal com limite de corrente capacitiva
para concentragoes de NaCl acima deste valor. Com esses resultados, a faixa de concentragao de NaCl
para a analise do desempenho do eletrodo para remogdo de ions se limitou entre 0,01 a 0,1 mol/L de
NaCl.

Figura 1 —(A) Voltamogramas para o eletrodo de CS em diferentes concentracdes de NaCl num intervalo
de potencial de -0,2 Va 1,0 Va5 mV/s. (B) Curvas cronopotenciométricas do eletrodo de CS registrada
em 0,01 ¢ 0,1 mol/L de NaCl para o eletrodo de CS num intervalo de 0,0 V a 1,0 V com aplicacdo de
corrente de 2 mA.
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Por meio das curvas cronopotenciométricas, determinou-se a Cesp pela Equagdo 1 e valores de 50 F/g e
39 F/g foram obtidos para 0,01 mol/L e 0,1 mol/L de NaCl, respectivamente. O valor de 50 F/g é maior
do que aqueles ja obtidos para outros materiais carbonosos estudados como eletrodo de um sistema de
deionizagdo capacitiva (FRANCKOWIAK; BEGUIM, 2001).

O desempenho do eletrodo de CS para a remocdo de ions analisado para esses dois limites de
concentragdo de NaCl foi analisado sob influéncia do potencial aplicado e do tempo.

Com aplicag@o de 1,5 V por 60 minutos, alcangou-se uma eficiéncia na remogdo de ions de 25%
utilizando uma solugdo com 0,1 mol/L de NaCl, cuja eficiéncia considera-se satisfatorio comparando a
outros estudos usando material de carbono (ATOUFI, et al., 2015).

CONCLUSOES

Conclui-se que partir o reaproveitamento do licor negro, um residuo proveniente da industria de papel
e celulose, obteve-se a partir de um processamento simples e de baixo custo um material de CS com
propriedades em potencial para a confec¢do de eletrodos para sistemas de deionizagdo capacitiva,
evidenciado pelas caracteristicas interessantes relacionadas a uma alta area de superficie, dimensao de
poros micro/mesoporoso boa capacitincia especifica e desempenho para remocdo de ions muito
proximos de materiais de carbono ja estudados e descritos na literatura. Os resultados incialmente
obtidos sdo promissores e pretende-se dar continuidade ao trabalho com os estudos de outros fatores de
influéncia (modos operacionais e regeneragdo do eletrodo) sobre o sistema de deionizagdo capacitiva
para se aproximar da tecnologia de mercado.

REFERENCIAS

AHMED, F. E.; LALIA, B. S. e HASHAIKEH, R. A review on electrospinning for membrane
fabrication: challenges and applications. Desalination, [s.l.], v. 356, p.15-30.

50



——
Iv s I CT Simpdsio de Iniciagao Cientifica @ CNPq C G ESG - ?ﬁ?...ﬂ%ﬁ;’";g

——— ¢ Tecnologica CPS / CNPq

ATOUFI, H.D.; HASHEMINEJAD, H.; LAMPERT, D.J. (2020) Performance of activated carbon
graphite bipolar electrodes on capacitive deionization method for salinity reduction. Front. Environ. Sci.
Eng. vol. 14, p.99. https://doi.org/10.1007/s11783-020-1278-1.

BRUNAUER, S.; EMMET, P.H.; TELLER, E. Adsorption of gases in multimolecular layers. J. Am.
Chem. Soc. vol. 60, n. 2, p. 309-319, 1938.

DUBININ, M.M. Fundamentals of the theory of adsorption in micropores of carbon adsorbents:
Characteristics of their adsorption properties and microporous structures. Carbon. vol. 27, n. 3, p. 457-
467, 1989.

FRANCKOWIAK, E.; BEGUIM, F. (2001) Carbon materials for the electrochemical storage of energy
in capacitors. Carbon. vol. 39, p. 937-950, 2001.

GABELEICH, C.J., TRAN, T.D., SUFFET, I.LH.M. Electrosorption of inorganic salts from aqueous
solution using carbon aerogels. Environ. Sci. Technol. vol. 36, p. 3010- 3019, 2002.

PEKALA, R.W. et al. (1998). Carbon aerogels for electrochemiccal applications. J. NonCryst Solids,
vol.225, p. 74-80.

TRAN, T.D.; FARMER, J.C.; PEKALA, R.W. (2003). Carbon aerogels and their applications in
supercapacitors and electrosorption processes. Disponivel em
http://www.vacets.org/vtic97/tdtran.htmS. Acesso em 26/05/2021.

XU, P; DREWES, J. E. (2008). Treatment of brackish produced water using carbon aerogel-based
capacitive deionization technology. Water Research, vol. 42, 2605-2617.

ZORNITTA, R.L. et al. (2022) High-Performance Carbon Electrodes Modified with Polyaniline for
Stable and Selective Anion Separation. Separation and Purification Technology, vol. 290, 190807.

AGRADECIMENTOS
Os autores agradecem ao PIBITI CPS/CNPq pela bolsa concedida A Giovanna Teophilo da Silva, ao

INPE pela infra-estrutura fornecida e ao José Peloja (setor de manufatura — INPE) por confeccionar a
célula de deionizagdo usada neste trabalho.

51



