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RESUMO - A deionizag¢do capacitiva (DIC) é uma alternativa de baixo custo para
o tratamento de dgua (dessalinizac¢do, abrandamento e tratamento de efluentes) que
se baseia no conceito da dupla camada elétrica. Para a melhoria do processo é
necessdrio o avango dos materiais de eletrodos, de forma que se tornem mais baratos
e apresentem melhor eficiéncia. Neste estudo utilizou-se como material o carvao
ativado produzido a partir da polianilina dopada com SO4* (PAC/S). Diferentes
temperaturas de carbonizacdo e de ativagdo, e proporcdes de KOH foram usadas
para o processo de ativacdo do carvdao. A fim de otimizar a capacidade de
eletrossorcdo, usou-se de uma configuracdo assimétrica dos eletrodos.
Experimentos de dessalinizacdo em batelada foram realizados usando o PAC/S e
carvao ativado comercial YP-80F como eletrodos negativo e positivo,
respectivamente, para se gerar a assimetria. Os resultados mostram que a
temperatura de ativacdo e a propor¢do de KOH durante a ativagdo tem um efeito
direto sobre a capacidade de eletrossor¢do de sal, além de se observar um efeito
combinado da temperatura de carbonizac¢do e propor¢ao de KOH.

1. INTRODUCAO

O crescimento da populacdo mundial associado as mudangas climéticas reduziram as
reservas de agua potdvel do planeta tornando essencial a busca por métodos de obtencdo deste
recurso. Apesar das grandes reservas de dgua disponiveis, tais como em oceanos ou aguas
subterraneas, a alta concentracdo de sais a torna imprdpria para consumo. Existem diversas
tecnologias disponiveis para remoc¢ao de sais de solugdes aquosas, tais como destilacao flash
de multiplos estagios (DFME), eletrodidlise reversa (EDR) e osmose reversa (OR). Dentre estas
tecnologias, a osmose reversa tem sido a mais difundida por oferecer grande eficiéncia no
processo de dessalinizagdo bem como alta recuperagdo de dgua (Lauren et al., 2009). Por outro
lado, a OR possui algumas desvantagens, tais como alto custo energético, visto que se trata de
um processo que opera em altas pressoes, e dificuldade de manutencio devido a utilizagdo de
membranas (Anderson et al., 2000).

A deionizagdo capacitiva (DIC) surge como uma alternativa tecnoldgica de baixo custo
que pode ser empregada para dessaliniza¢do de dguas salobras (concentragdo de sais menores
que 10.000 mg L"). Suas principais vantagens sdo: 1) operar a baixas pressdes; 2) capacidade
de operar em baixas voltagens, podendo assim operar com energia solar e 3) possibilidade de
se recuperar parte da energia utilizada durante o ciclo de regeneracao.
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A DIC € um processo capacitivo baseado na formacdo da dupla camada elétrica (DCE)
que ocorre apds a aplicacdo de uma voltagem entre dois eletrodos posicionados paralelamente.
Na Figura 1(a) estd esquematizado o processo de eletrossor¢do, em que os ions sdo atraidos
para o eletrodo com carga oposta e ficam retidos na DCE formada nos poros do material (Porada
et al., 2013). A segunda parte do processo, a dessor¢cdo ou regeneracdo (Figura 1(b)), ocorre
quando os eletrodos entdo saturados sdo submetidos a uma voltagem oposta ou entdo deixados
em circuito aberto para que os fons retidos sejam liberados para a solugdo.

Figura 1 — Esquema de do processo de eletrossor¢do (a) e dessorcdo (b) que ocorre quando
uma voltagem € aplicada a uma célula de DIC (Adaptado de Zornitta et al., 2016).
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Contudo, ainda existem alguns obsticulos a serem superados no que concerne a
tecnologia de DIC. Dentre elas pode-se citar a necessidade de se encontrar uma forma de
aumentar a drea superficial dos materiais de baixo custo, para tornar as células mais compactas
e eficientes e a impossibilidade do uso de 4gua com salinidade superior a 10.000 mg L.

A escolha do material de eletrodo € um dos principais fatores que afetam o rendimento
do processo DIC. Um material adequado deve ter as seguintes propriedades: 1) elevada area
superficial especifica (ASE) disponivel para eletrossor¢ao; 2) tamanho de poros adequado; 3)
elevada condutividade elétrica; 4) estabilidade quimica e eletroquimica em uma ampla faixa de
valores de pH e ser tolerante a frequentes mudangas de voltagem; 5) boa molhabilidade; entre
outras. Levando em consideracdo todos esses aspectos, principalmente o primeiro, materiais de
carbono vém sendo utilizados em processos de eletrossor¢ao (Oren, 2008).

Recentemente, Zornitta et al. (2018), obtiveram carvdes ativados produzidos a partir do
polimero condutor polianilina (PAni) dopado com diferentes anions. Estes materiais
demonstraram uma grande capacidade de eletrossorc¢ao devido a sua elevada ASE (1268 — 2652
m?/g) e a presenca de mesoporos (6 — 58%).

Neste estudo, se preparou polianilina dopada com 4Anions SO4>" que foi carbonizada em
diferentes temperaturas e o carvao obtido foi ativado em diferentes condi¢des de ativacdo. O
material obtido foi utilizado para a preparacao de eletrodos e aplicados para dessalinizacdao. O
carvao ativado obtido foi denominado de PAC/S.

Uma estratégia visando a melhoria da capacidade de eletrossorcao foi adotada, a criacao
de assimetria entre eletrodos com valores de potencial de carga zero (Epzc) diferentes, o que
poderia levar a uma grande melhoria da capacidade de eletrossor¢iao (Zornitta et al. (2018)).
Com o proposito de criar a assimetria, foi preparado um eletrodo com um carvao comercial, o



CONGRESSO BRASILEIRO
DE ENGENHARIA QUIMICA EM
INICIAGAO CIENTIFICA

21-24 Julho de 2019
Uberlandia/MG

YP-80F, fornecido pela empresa Kuraray. Os eletrodos em configuragdo assimétrica foram
empregados para dessalinizacdo, sendo o PAC/S e o YP-80F polarizados negativa e
positivamente, respectivamente.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

A PAni foi preparada usando o mondmera anilina (Sigma-Aldrich) destilado, dcido
sulfdrico (Sigma-Aldrich) e persulfato de amonia (Sigma-Aldrich). Fluoreto de polivinilideno
(PVDF, Sigma Aldrich) e n-metilpirrolidona (NMP, Synth) foram utilizados no procedimento
de preparacdo dos eletrodos de PAC/S. O carvao comercial YP-80F foi fornecido pela empresa
Kuraray. NaCl (Synth) foi usado nos experimentos de dessalinizacdo.

2.2. Sintese da polianilina

A sintese seguiu o método descrito por Zornitta ef al. (2017) com certas adaptacdes com
o intuido de se reduzir o custo do processo. Uma solucdo contendo 1500mL de dgua destilada,
24,7 mL de H2SO4 e 30 mL de anilina foi mantida sobre agitacdo constante durante todo o
processo de polimerizacdo, que foi iniciado ao se gotejar uma solucdo contendo 258 mL de
agua destilada, 4,25 mL de H>SO4 e 58,8 g de perssulfato de amonia. O sistema foi mantido a
temperatura ambiente e o tempo total de reacdo foi de 24 horas. Apds este periodo a Pani
formada foi filtrada e lavada com agua destilada e seca em estufa a 60°C por 24 h. Este
procedimento foi repetido quatro vezes, obtendo-se 68,4 g de PAni.

2.3. Carbonizacao e ativacao

As condi¢cdes empregadas para a preparacdo do carvao ativado seguiram as
metodologias descritas por Zornitta et al. (2017). Como o intuito de avaliar diferentes condi¢des
de carbonizacdo e ativacdo foi preparado um planejamento fatorial do tipo Box-Behnken
(Tabela 1) onde as varidveis foram a temperatura de carbonizagado (7), temperatura de ativacao
(T,) e a propor¢do méssica de KOH:Pani (P).

2.4. Preparacao dos eletrodos

Os eletrodos foram preparados através da mistura de 10% (massa) de PVDF,
previamente dissolvido em NMP, e 90% de carvao ativado para formar uma suspensao, que foi
depositada sobre substrato de grafite usando um equipamento doctor-blade. O eletrodo foi
levado em estufa para a evaporagdo do solvente e formacao do filme de carbono.

2.5. Processo de dessalinizacao

Os eletrodos foram avaliados através de um processo de dessalinizacdo em batelada. Em
todos os experimentos a assimetria consistiu no uso do PAC/S como eletrodo negativo e o YP
como eletrodo positivo. A Figura 2 mostra a célula de DIC utilizada nos processos de
dessalinizacdo, que consiste de duas placas de acrilico nas quais dois eletrodos de carbono com
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dimensdes de 2,5 cm x 2,5 cm foram posicionados sobre placas de titdnio que serviam como
coletores de corrente. Um separador de pléstico de 0,9 mm de espessura foi utilizado entre os
eletrodos de carbono a fim de evitar curto circuito e proporcionar o espago para o0 escoamento
do eletrdlito. Borrachas de silicone foram usadas para vedagao.

Durante o experimento de dessalinizacdo (Figura 2(b)), uma solucdo de 600 mg/L de
NaCl(aq) foi alimentada a célula de DIC com uma vazao de 20 mL/min. Na saida da célula, um
sensor de condutividade foi utilizado para monitorar a condutividade a cada 10 segundos. A
condutividade foi entdo convertida para concentracdo através de uma relacdo linear pré-
estabelecida. Uma voltagem de 1,2 V foi aplicada entre os eletrodos através de um
potenciostato, até a saturacdo do eletrodo. Apds a saturagdo, uma voltagem de 0,0 V foi aplicada
para a regeneracao do eletrodo. Foram realizados vdrios ciclos de eletrossor¢ao/dessor¢ao até
que se atingisse o estado estaciondrio. A partir das curvas de concentracdo em fun¢do do tempo
determinou-se a capacidade de adsorcdo de sal (CAS) (Equagdo 1).

Figura 2 — Representacio esquemética da célula de DIC (a) e do sistema de dessalinizacio (b).
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

CAS &)

Inicialmente foram realizados testes de dessalinizacdo empregando eletrodos de PAC/S
em configuracio simétrica, porém, o resultado da capacidade de eletrossorcdo foi muito baixa
(3,8 mg/g) comparada com o valor obtido utilizando o PAC/PTS (14,3 mg/g), apesar de parecida
com o valor obtido para o PAC/CI (5,8 mg/g) (Zornitta et al., 2017), se referindo aos carvoes
ativados obtidos a partir do uso da polianilina dopada com PTS (anion p-toluenossulfonato) e
cloreto, respectivamente. A escolha pela substituicdo do dopante PTS pelo sulfato se deu em
funcdo do menor custo do reagente utilizado par a preparacdo do PAC/S (H2SOs).

Diante deste resultado resolveu-se utilizar a configuragdo assimétrica levando-se em
consideracdo os valores de Epzc determinados por espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE). Considerando que Epzcpacvp (0,0 V vs. Ag/AgCl) < Eo < Epzcpacss (0,3 V vs. Ag/AgCl),
a assimetria foi feita utilizando-se o PAC/S e o YP-80F como eletrodos negativo e positivo,
respectivamente (Zornitta, 2018), o que levou a um aumento expressivo da capacidade de
eletrossor¢do para 11,2 mg/g (~1,9 vezes). Sendo assim, a configuracao assimétrica foi utilizada
nos experimentos em que se investigou a influéncia das condi¢des de preparacdo do PAC/S.

A Figura 3 mostra o comportamento tipico da condutividade durante os ciclos de
eletrossorcdo e dessor¢cdo. Observa-se que a aplicagdo de uma voltagem promove uma
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diminui¢do da condutividade até que a saturac@o seja atingida e, a partir da qual, se inicia a
regeneracdo curto circuitando-se os eletrodos. Neste momento a condutividade volta ao seu
valor inicial, indicando o fim do ciclo.

Figura 3 — Condutividade em funcdo do tempo (experimento 12)
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Os resultados de dessalinizag@o sdo mostrados na Tabela 1, em que se verifica que houve
um grande efeito das varidveis estudadas sobre os valores de CAS. Os resultados foram
analisados estatisticamente (Figura 4a), revelando que as varidveis temperatura de ativacdo e
proporcio de KOH tém efeitos significativos sobre o processo. Quanto maior a temperatura de
ativacdo e a propor¢cdo de KOH, melhor serd a performance do material para eletrossor¢ao.
Observou-se também um efeito de interagc@o entre a temperatura de carbonizagdo e a propor¢ao
de KOH, mostrado na superficie de resposta da Figura 4b. Para valores de P elevados, o
aumento de Tc causa um aumento do CAS, porém essa melhoria é tdo pequena que ndo justifica
o uso de temperaturas de carbonizagcdo maiores que 400°C. Considerando-se os efeitos positivos
de T. e P, pretende-se estender o estudo destas varidveis buscando melhorar ainda mais a
capacidade do material

Tabela 1- Condi¢des experimentais de preparacdo dos carvoes ativados de polianilina e
capacidades de adsorcao de sal respectivas

Exp. T. (°C) T.(°C) P CAS(mg g”)
1 400 650 2:1 4,1
2 600 650 2:1 7,9
3 400 850 2:1 13,3
4 600 850 2:1 14,4
5 400 750 1:1 6,9
6 600 750 1:1 8,9
7 400 750 3:1 13,4
8 600 750 3:1 10,7
9 500 650 1:1 3,6
10 500 650 1:1 10,6
11 500 850 3:1 8,7
12 500 850 3:1 18,0
13 500 750 2:1 8,9
14 500 750 2:1 8,9

15 500 750 2:1 8,9
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Figura 4 — (a) Diagrama de Pareto dos efeitos significativos (a) e superficie de resposta
de CAS em funcdo de Tc e P (b).
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