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RESUMO - A utilizagdo da fuligem do bagaco da cana-de-agucar (FBCA) como
eletrodo para dessalinizacdo por deionizacdo capacitiva (DIC) baseia-se na ideia
de sustentabilidade visto que trata-se de um precursor abundante e de baixo custo.
Neste estudo, a FBCA foi ativada em diferentes temperaturas e concentracdes de
CO, visando aumentar sua area superficial especifica e volume de total de poros a
fim de ser utilizada como eletrodo um processo de dessaliniza¢do DIC. Através da
andlise da capacitancia de cada material e experimentos de dessalinizacdo em
batelada foi possivel identificar quais deles eram mais propicios para a aplicacdo
desejada. O eletrodo que apresentou a maior capacitancia especifica (89,3 F/g),
maior capacidade de remocao de ions (7,12 mg/g) e 0 menor consumo energético
(45 J/mg) foi preparado com a FBCA ativada a 850 °C, por 6 h, em atmosfera
contendo 15% CO, (F15-850-6). Foi observado que a resistividade e a
molhabilidade do material afetam seu desempenho final na dessalinizag&o.
Finalmente, devido ao seu baixo custo de preparacdo e boa capacidade de
eletrossorc¢éo, a utilizacdo de eletrodos provenientes de F15-850-6 pode ser uma boa
alternativa para aplicacdo em processos de dessalinizacdo em DIC

1. INTRODUCAO

O crescimento da populacdo mundial associado as mudangas climéticas reduziram as
reservas de agua potavel do planeta (Vordsmarty et al., 2000) tornando essencial a busca por
métodos de obtencdo deste recurso. Apesar das grandes reservas de agua disponiveis, tais
CcOmo em 0ceanos ou aguas subterraneas, a alta concentracdo de sais a torna impropria para
consumo. Existem diversas tecnologias disponiveis para remocdo de sais de solu¢cdes aquosas,
tais como destilacdo flash de multiplos estagios (DFME), eletrodialise 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 recuperacdo de
agua (Lauren et al., 2009). Por outro lado, a OR possui algumas desvantagens, tais como alto
custo energético, visto que trata-se de um processo que opera em altas pressdes, e dificuldade
de manutencéo devido a utilizagdo de membranas (Anderson et al., 2000).

A deionizacdo capacitiva (DIC) surge como uma alternativa tecnoldgica de baixo custo
que pode ser empregada para dessalinizacdo de aguas salobras (concentracdo de sais menores
que 10.000 mg L™). Suas principais vantagens sao: 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 regeneracéo. (Oren et al., 2007).

A DIC é um processo capacitivo baseado na formacao da dupla camada elétrica (DCE)
que ocorre ap6s a aplicacio de uma voltagem entre dois eletrodos posicionados
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paralelamente. Na Figura 1(a)esta esquematizado o processo de eletrossorcdo, em gue 0s ions
sdo atraidos para o eletrodo com carga oposta e ficam retidos na DCE nos poros do material
(Porada et al., 2012). A segunda parte do processo, a dessor¢do ou regeneracéo (Figura 1(b)),
ocorre quando os eletrodos entdo saturados sd@o submetidos a uma voltagem oposta ou entdo
deixados em circuito aberto para que os ions retidos sejam liberados para a solugéo.
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Figura 1 — Esquema de do processo de eletrossorcao (a) e dessorcao (b) que ocorre quando
uma voltagem ¢é aplicada a uma célula de DIC (Adaptado de Zornitta et al., 2016).

Contudo, ainda existem alguns obstaculos 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 area 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™ (Oren et al., 2007).

Neste contexto, neste trabalho estudou-se a possibilidade de se aplicar um eletrodo de
fuligem de bagaco de cana de actcar (FBCA) ativado com CO, (FBCA/CO,), analisando 0s
efeitos causados variando-se a propor¢édo de CO,, do tempo e da temperatura de ativagdo. O
material foi caracterizado quanto a sua area superficial especifica. O eletrodo foi avaliado
quanto a sua capacitancia eletroquimica, molhabilidade e resistividade. Finalmente, os
eletrodos foram utilizados em um processo de dessalinizacdo para se determinar a capacidade
de eletrossorcdo e eficiéncia energética do processo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

A FBCA foi fornecida pela Usina Santa Teresinha (SP), obtida como residuo do processo
de obtengdo de energia nas caldeiras da indUstria. A fuligem foi lavada com &gua e secada em
estufa a 105 °C por 24h. Fluoreto de polivinilideno (PVDF, Sigma Aldrich) e n-metilpirrolidona
(NMP, Synth) foram utilizados no procedimento de preparacéo dos eletrodos de fuligem.

2.1. Ativacao da fuligem

A FBCA foi ativada em um forno tubular em atmosfera composta por diferentes
proporcdes de N, e CO,. Primeiramente, a amostra foi mantida em temperatura ambiente com
fluxo constante (150 mL/L) de N, e CO, por 20 minutos a fim de eliminar todo o oxigénio da
amostra. Posteriormente, iniciou-se o processo de aquecimento com uma rampa de 10 °C/min
até atingir o patamar de temperatura de ativacdo desejado o qual foi mantido por um
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determinado tempo. As proporgdes de N,/CO,, temperatura de ativagdo e tempo de ativacao
estdo listados na Tabela 1.

Tabela 1- Condigdes de ativagdo das amostras de fuligem.

Amostra Temperatura (°C)  Tempo de ativacao (h) Fracdo de CO, (%) Caodigo
1 900 4 15 F15-900-4
2 850 6 15 F15-850-6
3 850 4 15 F15-850-4
4 850 3 15 F15-850-3
5 850 2 15 F15-850-2
6 800 12 15 F15-800-12
7 800 7 100 F100-800-7
8 800 10 45 F45-800-10

2.2. Preparacao dos eletrodos

Os eletrodos foram preparados através da mistura de 10% (massa) de PVDF,
previamente dissolvido em NMP, e 90% de FBCA/CO,. A pasta obtida foi entdo
acondicionada em um molde retangular contendo um substrato de grafite. O molde foi entdo
levado para uma estufa a 80 °C por 12h para remover todo o solvente e formar o filme de
carvéo ativado (Zornitta et al., 2016).

A nomenclatura dos materiais seguiu o seguinte padréo: F para indicar fuligem, proporcéo
de CO, na corrente gasosa, temperatura de ativacdo e tempo de ativacdo. Desta forma, por
exemplo, o F15-800-2 ¢ a fuligem ativada com CO, em uma propor¢do de 15%, temperatura de
800°C por 2 h.

2.3. CaracterizacOes da FBCA e FBCA/CO;,

A FBCA foi primeiramente caracterizada através de andlise termogravimétrica
(termobalanca gravimétrica, Cl electronics) a fim de determinar as melhores condicbes de
ativacio com CO, nas diferentes temperaturas. Area superficial especifica (ASE) e distribuicio
de poros foram investigados através das isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N, a -196 °C
usando um analisador Omnisorp 100cx (Coulter). As amostras foram previamente
degaseificadas por no minimo 8h, a 150°C. O volume de microporos e a ASE foram calculados
através das isotermas de N, usando o método t-Plot e a equacdo de Brunauer-Emmett-Teller
(BET), respectivamente. Os volumes de mesoporos foram determinados através da diferenca do
volume total de poros obtido a P/Py = 0,95 e 0 volume de microporos. A distribuicdo de poros
entre 1-20 nm foi calculada utilizando a teoria da densidade funcional (DFT).

2.4. Caracterizacg0es dos eletrodos

Logo apds a preparacdo de cada eletrodo realizou-se o teste de molhabilidade do
material baseando-se em um método adaptado da gota séssil. As medidas foram realizadas em
trés pontos diferentes em cada eletrodo.

Mediu-se também a resistividade superficial (ps) dos eletrodos atraves da metodologia
descrita por Zornitta et al. (2016). O procedimento foi repetido por 3 vezes em diferentes
regides na superficie do eletrodo. A Equagéo 1 foi usada para determinar ps (€/cm?).
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2.5. Caracterizagdes eletroquimicas

Experimentos de voltametria ciclica (VC) e a espectroscopia de impedéancia
eletroquimica (EIE) foram realizados em uma solucdo 0,2 mol/L de NaCl em uma célula
convencional de 3 eletrodos, com um eletrodo de trabalho (2,5 cm x 2,5 cm) e contra eletrodo
(2,5 cm x 3,0 cm), ambos constituidos do eletrodo de carbono sendo analisado, e um eletrodo
Ag/AgCI saturado com KCI como eletrodo de referéncia. Um potenciostato (Autolab PGStat
204) foi usado para a realizacdo da as medidas.

Os experimentos de VC foram realizados em diferentes velocidades de varredura (v)
em uma janela de potencial de -0,2 V e 0,5 V, a qual foi previamente determinada a fim de
evitar reacOes redox. A capacitancia especifica (Cg) e a capacitancia média (Ccy) dos
eletrodos (F/g) foram calculadas utilizando as Equacdes 2 e 3.

Cp =— (2)

flff 1av
Cov = iy (3)

As medidas de EIE foram realizadas em um intervalo de frequéncia de 1 mHz até 100 kHz
em um potencial de 0,0 V e amplitude AC de 10 mV. A capacitancia especifica (Cge) foi calculada
através da Equacéo 4, na qual w ¢ a frequéncia angular e Z*’ a parte imaginaria do espectro.

Cgis = —ml ;Z"I (4)
2.6. Processo de dessalinizacéo

Os eletrodos foram avaliados através de um processo de dessalinizacdo em batelada. A
Figura 2 mostra a célula de DIC utilizada nos processos de dessaliniza¢do, que consiste de
duas placas de acrilico nas quais dois eletrodos de carbono com dimensdes de 10 cm x 5 cm
foram posicionados sobre placas de titanio que serviram como coletores de corrente. Um
separador de plastico de 0,9 mm de espessura foi utilizado entre os eletrodos de carbono a fim
de evitar curto circuito e fornecer espaco para o escoamento da solucdo aquosa. A célula foi
selada através da utilizacdo de borracha e, posteriormente, parafusada.

Durante o experimento de dessalinizacdo (Figura 2(b)), uma solucdo de 600 mg/L de
NaCl s foi alimentada na célula de DIC com uma vazdo de 20 mL min™ fornecida por uma
bomba peristaltica (Masterflex L/S Cole-Parmer). Na saida da célula, um sensor de
condutividade foi utilizado para monitorar a condutividade a cada 30 segundos. A
condutividade foi entdo convertida para concentragdo através de um relacdo linear pré-
estabelecida. Uma voltagem de 1,2 V foi entdo aplicada entre o par de eletrodos de carbono
através de um potenciostato (AUTOLAB, modelo PGSTAT30). A voltagem foi mantida até a
saturacdo do eletrodo. Neste momento a voltagem foi invertida para 0 V para iniciar o
processo de regeneracdo do eletrodo. Quando a condutividade voltou ao seu valor inicial,
invertia-se novamente a voltagem (1,2 V) e iniciava-se entdo um novo ciclo de adsorcdo. Para
cada par de eletrodos foram feitos pelo menos 5 ciclos de dessalinizagdo. A partir destes
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resultados determinou-se a capacidade de adsorcdo de sal (CAS) (Equacdo 5), eficiéncia de
carga (Qg) (Equacdo 6) e o consumo energético (1) (Equacédo 7) dos eletrodos.
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Figura 2 — Representacdo esquematica da célula de DIC (a) e do processo de dessalinizacéo (b).

cAs = o=V (5)
mg
zZFVAC
Qe = 100 x 55 (6)
Ecer [ 1dt
p = Zealt )

Onde Cy é a concentracdo inicial da solugdo (mg/L), C; é a concentracdo no tempo t
(mg/L), V é o volume tratado, me € a massa de material ativo no par de eletrodos, z é a carga
ibnica, F é a constante de Faraday (96 485 C/mol), I é a corrente efetivamente utilizada na
eletrossorcdo (excluindo-se a corrente parasita), Ece € 0 potencial de célula, | a corrente total
fornecida a célula e my, a massa total de sais removida.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizacoes da FBCA e FBCA/CO;,

A ASE de cada material foi determinada e os resultados se encontram na Tabela 2.
Poder-se-ia esperar que quanto maior a area superficial do material maior seria sua capacidade
de remover ions.

Conforme pode ser observado na Figura 3, 0 aumento do valor de burn-off (quantidade
de material que foi eliminada durante a ativacdo) ocasionado por um maior tempo de ativacdo
com CO, aumentou a gquantidade de mesoporos quando a temperatura foi mantida. Quando
aumentou-se a temperatura de 850 °C para 900 °C, o aumento do burn-off ndo gerou um
aumento tao significativo na quantidade de mesoporos, contudo a ASE aumentou de forma
expressiva, indicando que o aumento da temperatura teve um efeito fundamental no aumento
na quantidade de microporos, provavelmente devido ao aumento da difusividade do gas no
material.
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Tabela 2- ASE, angulo de contado e resistividade dos eletrodos
ASE (m2/g)  Angulo de contato ps (Q/cm?) %V mesoporos - BUIN-off (%)

F15-800-12 971 47,5° 25 33 -
F45-800-10 1129 73,0° 78 43 -
F100-800-7 1060 73,2° 111 63 -
F15-850-2 818 65,0° 40 28 36
F15-850-3 840 72,1° 28 31 38
F15-850-4 913 80,1° 23 35 42
F15-850-6 1005 68,4° 35 45 50
F15-900-4 1223 65,5° 25 47 57

3.2. Caracterizacg0es dos eletrodos

Os resultados de molhabilidade e resistividade superficial s&o apresentados na Tabela
2. Quanto maior o angulo de contato entre a gota e a superficie do eletrodo mais hidrofébico é
o material. O efeito dessa hidrofobia se reflete na dificuldade da &gua acessar os poros do
material, fazendo entdo com que parte da ASE ndo seja utilizada. Apesar de ndo haver uma
tendéncia clara entre os valores de angulo de contato, pode-se observar que o material que foi
ativado com menor temperatura e menor proporcdo de CO, (F15-800-12) apresentou maior
molhabilidade. Ja os outros materiais apresentam valores proximos e mais altos que o F15-
800-12. Este comportamento pode estar associado a eliminacdo de grupos superficiais polares
que ocorre durante a ativagdo com CO, em altas temperaturas e altas concentragdes de CO,
(Aslan et al., 2016). Grupos polares tornam o material mais hidrofilico o que resulta em uma
melhora na molhabilidade do eletrodo.

A partir do teste de resistividade descrito na secdo 2.2, p6de-se observar que o F100-
800-7 apresentou a maior resistividade dentre os eletrodos estudados. Devido a alta
resistividade ha uma dificuldade de polarizacdo, o que ocasiona um gasto energético maior.
Além disso, uma maior resistividade também pode levar a perdas térmicas ocasionadas pelo
efeito Joule, o que também reduz a eficiéncia energética do eletrodo.

3.3. Caracterizacdes eletroquimicas

Na Tabela 3 sdo apresentados o0s valores de capacitancia obtidos a partir dos
voltamogramas e dos espectros de impedancia. Observa-se que o aumento da velocidade de
varredura na VC causou uma reducao da capacitancia dos eletrodos. Isto ja era esperado, visto que
em velocidades mais baixas o tempo para que os ions se difundam pelos poros do eletrodo seja
maior.

Os eletrodos F15-900-4, F15-850-4, F15-850-2 e F45-800-10 ndo apresentaram
comportamento capacitivo durante a analises voltamétricas e de impedancia e, portanto, ndo
foram utilizados nos experimentos de dessalinizagcdo, com exce¢do do F15-900-4, o qual foi
usado para comparacao. Por outro lado, os resultados para os eletrodos F15-850-6, F15-850-3,
F15-800-12 e F100-800-7 demonstram que estes materiais tem um comportamento
capacitivo, assim apresentando potencial para aplicagdo em processos de DIC.

Na Figura 3, pode-se observar que com o aumento da velocidade de varredura a
capacitancia diminui em funcéo de restricGes de transferéncia de massa que faz com que a
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difusdo seja dificultada, diminuindo a quantidade de ions armazenados na dupla camada
elétrica.

Tabela 3- Valores de capacitancia determinados por VC (v= 1,0 mV/s) e EIS.

Amostra Cvc (Flg) Ceis (F/9)

F15-850-6 63,3 89,3
F15-850-3 85,6 186,3
F15-800-12 77.2 86,1
F100-800-7 54,5 82,7
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Figura 3 - Capacitancia vs. velocidade de varredura dos eletrodos.

3.4. Processo de dessalinizacao

As Figuras 4(a) e (b) exemplificam o comportamento tipico da condutividade e da
corrente durante os ciclos de eletrossorcéo e dessor¢do. Como observado na Figura 4(a), apos
a aplicacdo do potencial elétrico, a condutividade comeca a diminuir de forma exponencial,
seguindo o0 mesmo comportamento da queda da corrente mostrado na Figura 4(b). O eletrodo
encontra-se saturado quando a condutividade e a corrente param de variar. Neste momento,
inicia-se o0 processo de dessor¢do, ou regeneracao, que € realizado atraves do curto-circuito da
célula. Neste momento, a condutividade volta a subir, retornando ao seu valor inicial,
indicando o fim de um ciclo de eletrossorgédo/dessorgéo, e pode-se iniciar um novo ciclo.
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Figura 4 - Condutividade vs. tempo () e corrente vs. tempo (b) para o F15-850-6.

O eletrodo F15-900-4 foi o que apresentou os piores resultados de eletrossor¢édo tanto em
termos de capacidade quanto termos cinéticos como pode ser observado na Tabela 4 e Figura 5.
Este resultado condiz com os resultados das caracterizaces, visto que o F15-900-4 ndo
apresentou comportamento capacitivo. Em contrapartida a amostra F15-850-6 teve o melhor
desempenho, estando de acordo com os resultados de capacitancia e resistividade mostrados
anteriormente.

Os eletrodos F15-850-3 e F15-800-12 apresentaram valores de CAS relativamente
préximas, porém o F15-850-3 teve uma eficiéncia energética mais baixa (Tabela 4), o que
ocorreu devido a presenca de uma alta corrente parasita que mesmo ap0s a saturacdo do
eletrodo continua a existir. Esta corrente parasita pode estar associada a reacdes redox que
ocorrem tanto no material de eletrodo quanto no eletr6lito. JA o eletrodo F15-800-12
apresentou um dos melhores resultados dentre os eletrodos analisados, o que pode ser
explicado pela sua boa molhabilidade e sua baixa resistividade, comparado com 0s outros
materiais. Contudo, o contrario foi observado para o eletrodo F100-800-7, o qual apresentou
umas das piores performances dentre todos os eletrodos. Este péssimo comportamento pode
ser explicado por sua alta resistividade e baixa molhabilidade.

Tabela 4- Capacidade de remocdo de NaCl e eficiéncia energética

Amostra CAS (mg/g) 1 (J/mg sal removido)
F15-900-4 0,093 2987
F15-850-6 712 45
F15-850-3 2,24 370
F15-800-12 3.84 85

F100-800-7 0,95 120
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Figura 5 - CAS em funcdo do tempo para os diferentes carvdes ativados.
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