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RESUMO

As reservas mundiais de dgua potédvel estdo a escassear e neste momento apenas 0,5%
de toda a agua do planeta é considerada potavel. Sabendo que existe varias zonas do planeta
onde esta é escassa, € necessario tomar medidas para contornar esta situacdo. Transformar agua
salgada em potavel pode ser uma solucédo valida, visto que esta € um recurso ilimitado. Deste
modo é necessario criar uma forma facil e barata para que as populagdes com menor poder
monetério consigam obter &gua potavel. O objetivo foca-se nesta motivacdao, criar uma forma
facil de realizar esta transformacdo, através do método CDI.

Esta dissertacdo apresenta o estudo, caracterizacdo, experimentacdo, e recolha de
resultados do método CDI. Este método consiste na aplicacdo de tensdo em elétrodos de
carbono para recolher o cloreto de sédio encontrado na agua, usando a atracdo que advém da
aplicacdo da tensdo nos elétrodos para remover as cargas positivas e negativas dos ides de sal.
Os primeiros testes CDI realizados, utilizam a medida de corrente (e condutividade) durante os
testes, para verificar a remocdo de sal dos mesmos, técnica muito usada e documentada por
outros autores. Apos célculo da energia despendida nestes testes, chegou-se a conclusao que 0s
resultados da remocdo de sal obtidos anteriormente ndo podiam estar corretos, visto que a
energia despendida para a realizacdo destes testes deter um valor incrivelmente reduzido. O
préximo passo foi a realizacdo de diferentes tipos de testes para quantificar a percentagem de
sal removido utilizando o método CDI, inclusive, a utilizacdo de um método que evapora a agua
utilizada para depois pesar a quantidade de sal existente. Apds sucesso na confirmacao que este
método poderia ser usado para a quantificacdo da remocdo de sal da 4gua, percebeu-se que nao
estava a ser removido qualquer cloreto de sddio dos testes realizados até entdo. Esse fato, trouxe
a necessidade de alterar alguns parametros do sistema para que houvesse sucesso na remogao
do sal. Por isso, além de se aumentar a tensdo aplicada nas experiéncias CDI, aumentou-se
também a porosidade dos elétrodos, para que estes consigam conter uma maior quantidade de
sal. Estas mudancas revelaram-se cruciais para o sucesso do método, visto que foi conseguido
remover sal através do método CDI, chegando em alguns casos a percentagens superiores a
40%. Por fim, foi aplicado o método CDI com uma membrana de troca idnica. Esta membrana
permite a passagem dos ides de cloro e sodio para os elétrodos e bloqueia o0 seu caminho
novamente para a agua. Assim, realizados estes testes, foram conseguidos resultados de
percentagem de remocéo de sal na ordem dos 54%.

Palavras-chave: Desionizacdo capacitiva (CDI), elétrodos porosos de carbono,

eficiéncia sal removido, membranas de troca ionica (MCDI), dessalinizag&o.
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ABSTRACT

Global supplies of potable water are running low and at this moment only 0,5% of all
the water in our planet is considered potable. Knowing that exist several areas of the planet
where the water is in short supply, measures are needed to overcome this situation. Turn salt
water in potable water can be a valid solution, once this is a unlimited resource. Thereby it is
necessary to create an easier and inexpensive way for the populations with less monetary power
be able to obtain potable water. This dissertation goal is focus on this motivation: create an
easier way to accomplish this transformation, through the CDI method.

This dissertation presents the study, characterization, experimentation, and collection of
results of the CDI method. This method consists on the application of voltage in carbon
electrodes to collect sodium chloride found in the water, using the attraction that comes from
the application of voltage on the electrodes to remove the positives and negatives charges from
the salt ions. The first CDI tests completed, use the current measure (and conductivity) during
the tests, to verify the salt removal of these tests, technique widely used and documented by
other authors. After calculation of the energy spent on these tests, we come to the conclusion
that the results from the salt removal obtain previously could not be correct, because the energy
spent on the realization of those tests held an incredibly reduced value. The next step was the
realization of different types of tests to quantify the percentage of salt removed using the CDI
method, even the use of a method that evaporates the water used to then weight the amount of
existent salt. After success in the confirmation that this method could be used to quantify the
salt removed from the water, it was realized that any sodium chloride had been removed from
the previous tests completed until then. This fact brought the need to change some system
parameters so that was success in removing the salt. So, besides increase the applied voltage on
the CDI experiences, there was also the increasing of the porosity of the electrodes, so these
could contain a greater amount of salt. These changes have reveal themselves crucial for the
method success, once it was achieved the salt removal through the CDI method, reaching in
some cases the percentages higher than 40%. Lastly, it was applied the CDI method with an ion
exchange membrane. This membrane allows the passage of chloride and sodium ions to the
electrodes and blocks their way again to the water. So, accomplished this tests, there was
achieved percentage results of salt removal in the order of 54%.

Keywords: Capacitive deionization (CDI), carbon porous foam, Salt removal

efficiency, Membrane capacitive deionization (MCDI), Desalination
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1. Enquadramento

A presente dissertacdo insere-se no curso Mestrado Integrado em Engenharia Eletrénica
Industrial e Computadores da Universidade do Minho. Tratando-se de um projeto de
investigacdo, este visa promover a capacidade de iniciativa e decisdo, pensamento criativo e
espirito critico.

Esta dissertacdo incide sobre o método de desionizacdo capacitiva e visa o estudo e
experimentacao do mesmo.

A elaboracdo desta dissertagdo comecou com a recolha de informacgdo e revisdo
bibliogréfica, seguindo-se o planeamento e execucdo da componente laboratorial, e termina

com a redacdo do presente documento. Foi ainda publicado um artigo numa conferéncia.

1.2, Motivacao

A agua doce é um recurso vital para a vida humana. No entanto, o crescimento da
populacdo e melhores condicdes de vida, juntamente com a expansao das atividades industriais
e agricolas, estdo a criar demandas sem precedentes em agua potavel que abastece 0 mundo. A
Organizacdo para a Cooperacdo e Desenvolvimento Econémico (OCDE) e a Organizacéao das
Nacdes Unidas (ONU) informaram que 350 mil de pessoas em 25 paises diferentes,
especialmente no Médio Oriente e em Africa, estdo a sofrer de escassez de agua, e esse ndmero
vai crescer para 3,9 de pessoas (dois tercos da populacdo mundial) em 52 paises em 2025.
Portanto, a conversao de dgua do mar em agua doce poderia fornecer a solugéo para o problema
da falta de &gua em todo o mundo, visto que cerca de 97% do total de recursos de agua da Terra
é agua do mar, e apenas 0,5% do total compreende agua potavel. Historicamente, a destilacéo
tem sido 0 método de escolha para a dessaliniza¢do da dgua do mar, apesar do seu elevado custo
de capital e de energia, 0 que torna este método apenas adequado para 0s paises em que 0
combustivel necessario para a destilacdo é relativamente barato. No entanto, as areas afetadas
pela escassez de agua sdo muitas vezes as mais pobres. A maioria dos paises subdesenvolvidos
carecem de infraestruturas de fornecimento de agua e energia necessario para 0 processo de
destilacdo. Isto representa um desafio global significativo, porque a falta de &gua limpa também

cria problemas na saude, energia e desafios econdmicos para as populacdes desses paises. Por
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esta razdo, os sistemas de dessaliniza¢do da dgua do mar de pequena escala ou portateis com
consumo de energia baixa e elevada taxa de transferéncia seriam extremamente Uteis no
cumprimento de governo, nas necessidades civis e militares, incluindo as operacGes

humanitarias em zonas sinistradas ou em ambientes com recursos limitados.

1.3. Objetivos

Esta dissertacdo tem como objetivo o utilizar processo de dessaliniza¢do capacitiva
(CDI) para de converter agua do mar (que possui salinidade de aproximadamente 35 gramas
por litro) para agua doce (menos de 0,6 gramas por litro), em que um fluxo continuo de agua
do mar é dividido em pequenas por¢oes de agua para depois Ihe ser retirado o cloreto de sodio.
Ao invés de competir com plantas de dessalinizagdo maiores, 0 objetivo é tornar os sistemas de
pequena ou média escala, com a possibilidade de funcionamento a pilhas, um processo
competente e competitivo para algumas realidades.

Para isso sera utilizado o método de dessalinizacao capacitiva (CDI). Este método passa
por colocar uma diferenca de tensdo em dois elétrodos que estardo em contacto com a agua que
sera tratada. Com a ajuda da corrente elétrica, os iGes de sal vao ser transportados para 0s

elétrodos ficando a agua, anteriormente com sal, praticamente limpa de espécies ionizadas.

(4] 4] [+]
- - Porous electrgde - - Porous electrode

OUT ¢ IN

desalinated brackish @
water water o 5
) e @ B

+ + Porous electrode + + Porous electrode

Figura 1-1 — Processo CDI — Aplicacdo de tensdo (figura a esquerda) e quando néo é aplicada

tensdo (figura a direita)

1.4. Organizacdo da dissertacao

Este capitulo, a Introducéo, permite ao leitor ter uma ideia da estrutura geral do projeto
e as areas cientificas que abrange. Também nele estdo presentes 0s objetivos e as ideias que

motivaram a realizagdo deste trabalho.
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No segundo capitulo apresenta-se o estado de arte sobre o processo CDI e como este
evolui ao longo dos anos.

No terceiro capitulo, além de abarcar toda a teoria sobre o método CDI, descreve
também todas as possibilidades experimentais que sdo possiveis realizar com este método. Ir-
se-4 se discutir varias abordagens conceituais para descrever o desempenho do CDI.

No quarto capitulo sdo descritas todas as experiéncias realizadas relativamente ao
método CDI e todos os resultados obtidos. Serdo também enumeradas todas as dificuldades
encontradas e ultrapassadas para conseguir obter esses mesmos resultados.

Por fim, no sexto capitulo sdo elaboradas reflexfes conclusivas sobre o trabalho
efetuado ao longo da dissertagdo. Sdo também apresentadas algumas propostas para

continuacdo e melhoramento do trabalho realizado nesta dissertacao.
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Capitulo 2

ESTADO DE ARTE

2.1. Evolugéo do processo CDI

O trabalho pioneiro no conceito de dessalinizacdo da agua, chamado na altura de
“desmineralizagdo eletroquimica de agua”, foi realizado por Blair, Murphy e 0s seus parceiros
de trabalho no inicio da década de 60, que continuou até ao final dessa década [1]. Durante esse
periodo, os elétrodos foram classificadas de acordo com 0s seus representantes ionicos, e
assumiu-se que os ides s6 podiam ser removidos da agua quando os grupos quimicos especificos
presentes na superficie se submeterem a uma reducdo ou oxidacdo, seguido pela
criacdo de uma ligacdo idnica entre o ido em solucdo e o grupo ionizado na superficie de
carbono. De acordo com o estudo de Blair e Murphy, a maior parte dos materiais semelhantes
ao grafite e outras formas de carbono, quando utilizados como o material para os elétrodos,
formaram os catides-responsivos, devido a presenca do par de quinina-hidroquinona e outros
catides-seletivos supostamente dos grupos superficiais.

Esta é a razdo por que durante esta fase de desenvolvimento CDI (desionizagdo
capacitiva), muita da atencdo estava voltada para o desenvolvimento de um método capaz de
distinguir entre o catido e o anido da natureza seletiva dos elétrodos, e na preparacdo de um
elétrodo de anido de resposta, por exemplo, pela incorporagdo de moléculas organicas[2].

Alguns anos mais tarde foi estudado o mecanismo de “desmineralizagdo eletroquimica”
utilizando a andlise de equilibrio coulométrica® e massa por Evans e Hamilton[3]. Este estudo
comecou a discussdo sobre a extensdo da adsorcao de ides, na auséncia de uma diferenca de
tensdo externa. Evans fez também uma tentativa de explicar o mecanismo fundamental de
remocao de ibes por CDI[4]. Este declarou que no primeiro passo para a desmineralizagéo de

agua, é necessario que ocorra reacdes faradaicas no lado do catodo, para adsorver o hidrogénio

1 Método analitico baseado na quantidade de eletricidade requerida para oxidar ou reduzir uma célula
eletrolitica
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e para gerar ides hidroxilo?. No passo seguinte, as condicGes basicas criadas por ides hidroxilo
proporcionam as condi¢des adequadas para a ionizagao dos grupos de &cido fraco, seguindo-se
a reacao a desmineralizacdo com base num mecanismo de permuta idnica.

Embora, naquela época, os principios exatos para armazenamento de ides nos elétrodos
permaneceram especulativos, em 1968[5], a relevancia comercial e a operagdo de longo prazo
foi demonstrada por Reid. Ja em 1970, A. M. Johnson[6] introduziu uma teoria para a
desionizacao capacitiva (CDI), processo chamado de “potencial modulado de potencial de
i0es”. Este ultimo ¢ hoje mais conhecido como dupla camada elétrica (EDL). Pouca pesquisa
foi realizada entre 1978 a 1990, até a invenc¢&o do "fluxo através do condensador" por Andelman
(Flow Through Capacitor,1993). Depois disso, o processo CDI atraiu mais atengédo devido ao
desenvolvimento de novos materiais de elétrodos. Ja em 1996 J. C. Farmer introduziu o termo
de desionizacgdo capacitiva como CDI pela primeira vez, termo geralmente usado agora. Por
fim, relativamente ao processo de desionizacdo, em 2004, a membrana capacitiva de
desionizagdo (MCDI) foi introduzido numa patente de Andelman, invencdo que trouxe

melhorias significantes na eficacia do processo[7].

2 Hidroxilo (também chamada de oxidrila) é um grupo funcional presente nas bases dos hidréxidos,
representado pelo radical OH e formado por um dtomo de hidrogénio e um de oxigénio.



Dessalinizacao de 4gua do mar

Capitulo 3
POSSIBILIDADES EXPERIMENTAIS DO PROCESSO CDI

3.1. Método

Relativamente ao método, este funciona da seguinte forma: na primeira fase coloca-se
no recipiente previamente construido para o propdésito, a agua que pretendemos dessalinizar.
De seguida aplica-se uma tensdo nos elétrodos fazendo com que o sal, seja “arrastado” para
estes. A forma como isto acontece ird ser explicada mais a frente. Na segunda fase, a 4gua, sem
que a tensdo aplicada anteriormente seja alterada, € retirada. Visto que o sal ficou imobilizado
nos elétrodos, a &gua encontra-se sem uma grande quantidade de sal que possuia anteriormente
e serd esta agua, a agua aproveitada no processo. Passando para a terceira fase, coloca-se
novamente agua salinizada no recipiente e, ou altera-se a polarizacéo dos elétrodos, ou apenas
n&o se aplica qualquer tensao; Isto fara que o sal “contido” nestes seja libertado tornando a agua
extremamente salgada. Por fim, na quarta e ultima fase, libertamos a agua com enorme
guantidade de sal e colocamos novamente no recipiente &gua do mar para recomecar 0 processo

(ver Figura 3-1).
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Figura 3-1- Processo CDI - 4 diferentes etapas [8]
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3.2. Técnicas CDI “Batch-Mode” e “Single-Pass”

Estudos realizados sobre desionizacdo capacitiva diferenciam duas técnicas na forma de
dessalinizacdo de agua através de aplicacdo de tensdo. Estas designam-se por Batch-mode e
Single-Pass. A diferenca entre estas prende-se na forma como a agua circula no dispositivo que
retira o sal. O Batch-mode funciona com a agua imobilizada, como € o caso desta dissertacao.
A 4gua é colocada dentro de um tanque até atingir o limite deste. Depois de aplicada a tensao
(ou corrente) mede-se a condutividade da agua para medir a quantidade de ides de sal retirados
da 4gua. Tem de haver o cuidado, ao usar este método, que o tanque de dessalinizacdo seja de
dimensdes reduzidas, visto que s6 deste modo é possivel medir com precisdo o sal
retirado[9][10]. O Single-pass funciona de outra forma, sendo que nesse caso a 4gua ndo se
encontra parada, mas sim sempre a circular [11]. No Single-pass € colocada agua em circulacédo
através de elétrodos que véao retirar o NaCl. Neste caso, dispositivo possui uma entrada e uma
saida. A &gua, sempre estando em circulacdo, como ja foi referido, entra do dispositivo,
contendo cloreto de sddio e sai, no final do dispositivo, dessalinizada depois de passar por
elétrodos porosos com carga elétricas que se encontram no interior do dispositivo e que lhe
retiram o sal. Sera necessario entdo controlar, além da quantidade inicial e final da concentracédo

de sal, a quantidade de corrente de agua a entrar no dispositivo (taxa de fluxo de agua).

(a) Single-Pass Experiment (SP-Method)  (b) Batch-Mode Experiment (BM-Method)

Feed
CDI stack

water
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Feed water
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Figura 3-2 — Diferenca dos processos CDI: single Pass e Batch-mode
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3.3. Membrane(-assisted) capacitive deionization (MCDI)

Um dos desenvolvimentos recentes mais promissores no método CDI € incluir
membranas de troca iénica (IEMs) na frente dos elétrodos, denominada de membrana
capacitiva de desionizacdo (MCDI) (Figura 3-3). Esta pode ser colocada em frente de ambos os
elétrodos, ou apenas em frente de um. Com apenas uma IEM, o efeito global positivo na
adsorcdo sal € menos positivo do que no caso de se utilizar dois IEMs. As membranas tém uma
alta carga interna por causa de grupos de ligacdo covalente, como sulfonato ou aminas
quaternarias, e, portanto, permite a facil passagem para um tipo de ido (o ido contrario) e
bloquear o acesso para o ido de carga sinal de igual (o co-ido) (Figura 3-4). Como é expectavel,
a inclusdo de IEMs na conce¢do de células melhora significativamente o desempenho de
dessalinizacdo do processo CDI. Em geral, IEMs tem uma seletividade para ides de um sinal
de carga em relacédo aos ifes de outro sinal de carga. As membranas podem ser incluidas como
filmes independentes de espessuras entre 200 e 500um, ou pode ser revestido diretamente sobre
o elétrodo com uma espessura de revestimento tipico de 20um [12] [13]. Qual é que a vantagem
de MCDI sobre CDI? Em MCDI, tal como CDI, mediante a aplicacdo de uma tenséo da célula
na etapa de adsorc&o de ides, os contra-ides® sio adsorvidos nas camadas dos elétrodos (EDLS)
formados no interior da nanoestrutura (microporos) no interior dos elétrodos de carbono,
enquanto os co-ides sdo expelidos a partir desses microporos. Em CDI, os co-ides no final
acabam no canal espacador (espaco entre os elétrodos) e vao reduzir o desempenho de
dessalinizacao, isto é, para o par de células a proporcdo de remocdo de sal sobre a carga (a
eficiéncia de carga) € muito menor que a unidade. Em MCDI, com membranas de troca i6nica
colocados na frente dos elétrodos, os co-ides, que sdo expulsos de microporos sdo bloqueados
pela membrana e ndo podem deixar a regido do elétrodo. Consequentemente, eles véo acabar
no espaco interparticular dos poros dentro do elétrodo (macroporos) e acumulam-se ali, 0 que
aumenta a concentracdo de co-ifes nos macroporos para além daqueles valores no canal
espacador. Por causa da neutralidade exigida na carga nos macroporos, essa acumulacao de co-
iOes 14, leva a uma acumulacgéo de contra-ides nos macroporos também. Assim, em MCDI, ndo
sO sdo os contra-ides adsorvidos nas EDLs nos microporos, mas uma parte adicional é
armazenado nos macroporos, bem como, a concentracdo de sal serd em Ultima andlise, ser mais

elevado do que no canal de espagador [14].

3 Um contra-ido é o ido que acompanha uma espécie idnica de maneira a manter a neutralidade elétrica. No sal
(cloreto de sédio), o catido sédio é o contra-ido do anido cloreto e vice-versa.
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3.4. Tensao Neutra vs Tensao invertida

A diferenca entre estes dois métodos CDI baseia-se na aplicacao (ou ndo) de polaridade

inversa na terceira fase do processo, ou seja, quando € necessario remover o cloreto de sodio

dos elétrodos para a nova agua (ver Figura 3-1). Quando é aplicada uma tensdo com polaridade

inversa o processo é designado RVD (reverse voltage desorption). Quando é aplicada uma

tensdo nula, este designa-se de ZVD (zero voltage desorption). Primeiro de tudo é necessario

perceber que ndo é possivel aplicar RVD quando ndo é aplicado ao processo as membranas

assistidas (MCDI) [14]. Isto acontece porque quando aplicado RVD, os i6es que séo libertados

a partir do elétrodo “A”, outrora atraidos para este devido a tensdo aplicada 1 aplicada, serdo

rapidamente absorvidos no outro elétrodo “B”, visto que este € que se encontra agora com

tensdo aplicada, e, portanto, ndo é possivel trabalhar em RVD em CDI (sem membrana).
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Em CDI e MCDI em geral, durante a dessorgéo zero-voltage (ZVD), os contra-ides séo
expelidos a partir dos elétrodos para o canal espagador e este esgotamento de contra-ies a partir
da regido do elétrodo continua até que 0s microporos nao estejam carregados e a concentracdo
de sal nos macroporos esta a aproximar-se a do canal espacador (espaco entre os elétrodos).
Agora, em MCDI-RVD, ndo sdo apenas removidos 0s contra-ides para o0 ponto em que 0
elétrodo de carga € neutro novamente, mas continua a contra-dessorcdo, em primeiro lugar, a
partir dos EDL’s nos microporos, em que agora, 0s co-ifes sdo atraidos como countercharge,
e em segundo lugar a partir das interparticulas dos macroporos, em que a concentracdo de sal
diminui drasticamente para atingir valores proximos de zero no final da dessor¢do. Assim,
temos uma “limpeza” maior dos contra-ifes da estrutura do elétrodo. Consequentemente, na
etapa de adsorcdo subsequente do ciclo seguinte, a taxa de absorcao e capacidade de contra-ido

¢ aumentada em comparacdo com a operagdo ZVD.

Nas alineas anteriores, foi analisado um amplo leque de possibilidades experimentais
para 0 processo de desionizacdo capacitiva. Nas seguintes alineas, ir-se-a discutir varias
abordagens conceituais para descrever o desempenho do CDI. A questédo relacionada a este
respeito é fundamentalmente:

Como entender o fendbmeno em que elétrodos porosos sdo capazes de absorver o sal sob

a aplicacdo de uma tensdo externa?

3.5. Entender o conceito CDI utilizando o conceito de janelas de

tensdo operacional

Para descrever o comportamento e o desempenho de elétrodos de carbono poroso numa
célula CDI, uma abordagem é baseada numa descri¢do geral dos processos eletroquimicos e
destaca a importancia de que o potencial de cada elétrodo deve ser posicionado de forma
adequada em relacéo a um potencial de referéncia, ou dentro de um janela de tensao, necessario
para ter a adsorcéo de ides otimizada e minimizar as reagdes parasitarias nos elétrodos [15]. Em
vez disso, se 0s potenciais ndo sdo escolhidos corretamente, a adsor¢éo de ides ndo é otimizada.

Uma vez que o potencial 6timo do elétrodo depende do potencial de carga zero

(potencial zero charge - PZC), modificando o PZC, por exemplo, por oxidacdo ou reducao dos

11
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materiais de carbono, pode melhorar o desempenho do CDI resultante. Isto pode ser conseguido
através da reducgdo do elétrodo positivo de um modo que o seu PZC é deslocado negativamente
e da mesma forma o elétrodo negativo pode ser oxidado para se deslocar de forma positiva o
PZC. Como resultado, ap0s a aplicacdo de uma diferenca de tensdo para um sistema de CDI
anteriormente em curto-circuito, os dois elétrodos irdo funcionar numa janela de tenséo, quando
o afastamento de co-ides € limitado, e a adsorcdo de contra-iBes é dominante, devido a
mudancas potenciais introduzidas de ambos elétrodos em direcfes opostas. Escolhas feitas para
a realizacdo dos testes, o potencial elétrico de ambos os elétrodos também pode ser otimizado
pela utilizacdo de um terceiro elétrodo (elétrodo de referéncia), que pode levar a uma maior
eficiéncia de custo e capacidade de adsorcdo de sal[16], método este que ndo ira ser abordado

nesta dissertacao.

3.6. Reacdes ocorrentes no processo de CDI

No processo CDI tem havido um foco nos efeitos capacitivos de armazenamento de ides
na dupla camada elétrica (EDL), formada no interior dos microporos de carbono. No entanto,
o efeito EDL néo é, de longe, o Unico processo eletroquimico que desempenha um papel no
processo CDI. Existem seis possiveis processos eletroquimicos que podem desempenhar um

papel no CDI, e a sua importancia depende de pardmetros como a tensao aplicada, material do
elétrodo, teor de oxigénio da agua e pH. Alguns destes processos estdo no centro do fenémeno
CDI (Armazenamento capacitivo de iGes e Cinética de ies), enquanto outros sdo efeitos que
devem ser minimizados, tais como os que conduzem a formacao de subprodutos quimicos ou
flutuacdes no pH da dgua produzida. Alguns dos efeitos conduzem a uma reducéo da eficiéncia,
enquanto que outros podem, mesmo a longo prazo resultar em perda de rendimento do sistema.
Portanto, todos os possiveis processos eletroquimicos devem ser entendidos de forma a otimizar
a estabilidade do desempenho do elétrodo, a eficiéncia energética e reduzir as flutuagdes de pH.
Também pode ser possivel fazer uso de certos efeitos positivos, tais como os efeitos tratados na
alinea 3.6.1.3 ou 3.6.2.1, a fim de melhorar o desempenho do CDI (eficiéncia de energia) de
um modo diferente. Em geral, os seis processos identificados de seguida podem ser divididos
em dois grupos: 0s processos ndo-faradaicos e as reaccdes faradaicas. A diferenca é que no

ultimo grupo, os eletrfes participam ou sofrem de reacdes eletroquimicas, com reagentes ou

12
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produtos, que podem surgir da relacdo do carbono/eletrolito (3.6.2.1), ou presente na fase de
eletrolito* (3.6.2.2 e 3.6.2.1). Especificando as categorias:

3.6.1. Reagdes ndo-faradaicas

ReacOes ndo faradaicas estdo associadas com o movimento dos ides do eletrolito,

reorientacdo dos dipolos solventes e adsorcdo/dessorcdo na interface do elétrodo.

3.6.1.1. Armazenamento capacitivo de ides

Em primeiro lugar, 0 armazenamento capacitivo de ides é o fendmeno da formacéo de
uma dupla camada elétrica (EDL), onde ap6s a aplicagdo de uma carga, 0s ibes sao capturados
electrostaticamente e armazenados de forma capacitiva na camada difusa formada junto a

interface de carbono. Este é o principal efeito desejado no decorrer das experiéncias.

I oo {IL Macropores
ci{x. n

Counter electrode o(x, 1)

Outer

electrolyte forous

electrode
; ©,(1)

o(x, 1)

cx, 1) Stern layer

Faradaic
reaction

f——— v

Micropores

Figura 3-5 — Poros de carbono (Macroporos e Microporos) [17]

3.6.1.2. Cinética de i0es

Refere-se a cinética de ides, a influéncia da diferenca de mobilidade dos varios ides na

formagéo EDL. Os ides (i0es de sal, protdes, ides hidroxilo) séo transportados a partir do canal

4 Eletrélito é toda a substancia que, dissociada ou ionizada, origina ides positivos (catides) e ides negativos
(aniGes), pela adi¢do de um solvente ou aquecimento
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espacador via macro e mesoporos nos microporos (ver Figura 3-6a). As elevadas taxas de
transporte de ides sdo essenciais para CDI, mas como indicado, a alta mobilidade dos ides H" e
OH" (em relacdo aos ides de sal) podem desempenhar um papel, levando a uma reducdo da
adsorcédo de sais nas EDL’s e a flutuaces de pH, quando a absorcdo de H* é diferente da
adsorcdo de OH". Note-se que aqui, sugere-se que as flutuagdes do pH podem ser simplesmente
devido ao efeito de diferencas na mobilidade de i6es, como uma alternativa para as explicagoes

baseadas em reacgdes eletroguimicas, tais como a separacdo da dgua, a ser discutido abaixo.

3.6.1.3. Cargas de superficie quimica

Por carga de superficie quimica descreve-se a presenca de grupos carregados na
interface carbono, 0s grupos responsaveis para a taxa natural de carbonos. Tais grupos séo
tipicamente o carboxilico (para tornar o material carregado negativamente), ou com base em
aminas funcionais (para dar ao material uma carga positiva) (ver Figura 3-6b). Quando ambos
estes grupos existem no carbono, o material vai ser anfotérico®, que implica que depende do pH
local préximo da superficie do carbono, que pode ser carregado positivamente ou
negativamente, e portanto ndo é um pH acima do qual o material € carregado negativamente, e
abaixo que é positivo, isto é, o carbono tem um pH de carga zero. A carga desses grupos
depende da sua valor PKS® intrinseco e do pH local nos microporos [17], 0 que depende do
potencial elétrico local, e as taxas de transporte de H + e OH- para dentro e para fora dos
poros[18]. Portanto, o pH dos microporos pode ser muito diferente em solucdo e em massa e
assim, o estado de carregamento desses grupos pode variar dramaticamente durante um ciclo
de CDI. Essas mudancas no estado da carga levam a uma rede de adsor¢do H/OH e de flutuacdes
de pH no canal de fluxo. Estes fluxos H/OH de adsorcao/dessor¢do também irdo influenciar o

transporte de ides de sais[17], [19].

5> Anfétero ou anfotérico, de acordo com a Teoria acido-base de Bronsted-Lowry, é a substancia que se pode
comportar como um acido ou como uma base (ndo so6 os acidos e bases de Bronsted-Lowry, como os de Lewis -
que incluem os de Bronsted-Lowry), dependendo do outro reagente presente. Se estiver na presenca de acido,
comportar-se-a como uma base; se estiver na presen¢a de uma base, comportar-se-a como um acido.

6 Uma medida da forca de um &cido, numa escala logaritmica. O valor de pK é dado por log10 (1/Ka), em que Ka
é a constante de dissociacdo de acido. Valores de pK sdo muitas vezes utilizados para comparar os pontos fortes
de acidos diferentes.
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a) lon kinetics b) Chemical surface charge
lon mobility i .8
AVAVAN Y waﬁ‘%
<\ /S OH XN
<\Neer ' OOH (Na*\ ¢
<"\ 'Na*

Figura 3-6 — a) Mobilidade dos varios iGes no processo CDI e b) Cargas de superficie quimica

3.6.2. Reac0Oes Faradaicas

3.6.2.1. Reac0es redox no carbono

As reacOes redox de Carbono é o termo para descrever processos de certos
grupos da superficie do carbono que sdo capazes de mudar seu estado redox sem o
desenvolvimento de separacdo de cargas entre a superficie e solu¢do. O exemplo
arguetipico de carbono é a quinona (Q) de hidroquinona (HQ) de conversao, onde dois
=0 lagos no grupo quinona no carbono “reagem” com dois eletrdes e dois protdes para
formar dois grupos OH (HQ). A presenca destes grupos no atomo de carbono ird
conduzir ao armazenamento de carga elétrica no ciclo de dessalinizacao/libertacao, sem
a adsorcéo de ides de sais (tais como ClI" ou de Na*). Em vez disso, por este mecanismo,
0s protdes sdo quimicamente adsorvidos no catodo sobre reducéo de carbono a partir de
Q para HQ. Assim, a reacdo de Q-a-HQ pode levar a flutuages de pH no espagador
canal CDI (ver Figura 3-7a).

3.6.2.2. Reacdes quimicas da agua

Neste subcapitulo vai-se descrever 0s processos eletroquimicos onde 0s componentes

na agua reagem na superficie do carbono, com os produtos que ndo permanecem na superficie,

mas dissolvendo-se o eletrolito. Estes componentes sdo, principalmente, a aguae o seu H * OH

portadores de carga, Cl- e O2 dissolvido (ver Figura 3-7b). Separacdo da agua (eletrolise da

agua) € entendido como limitar o processo de CDI para tensdes abaixo do limite de 1,23 V para

além do qual uma corrente de fuga elétrica significativa pode ser esperada, como gas hidrogénio

e gas oxigénio em desenvolvimento. No entanto, a situacdo ndo € assim tdo rigorosa e a

operacdo bem abaixo 1,23V ¢é possivel na pratica, talvez porque o processo de CDI nédo esta a
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ser executado em concentragdes de ides de estado estacionério e local dos elétrodos ndo estdo
em valores de solugdes livres. Além disso, reverter o processo da divisdo de agua é possivel
com o oxigenio dissolvido na dgua submetido a reducdo no lado do catodo, causando um
aumento do fluxo de efluentes do pH [20]. A oxidacao de ides cloreto no &nodo seguido por um

desproporcionamento de gas de cloro em hipoclorito também é relevante [20].

a) , b) Water chemistry
Carbon redox reactions Anode . | Cathode

Quinone - hydroquinone redox couple = 1 0,+2H,0
Iz + Hzﬂ—}: de

0 OH HCI+ HOCI , 40H:

U +2H + 26— Water electrolysis
g’ 2H,0 H* + 2¢
L

0, + 4H™+ 4¢ H,

Figura 3-7 — a) Reagdes redox no carbono e b) Rea¢des quimicas ocorrentes na dgua

3.6.2.1. Oxidacao do carbono

Por dltimo, pode ocorrer a oxidacdo do carbono. A oxidacdo do carbono descreve a
possibilidade de que o carbono em si, ndo so catalisa reacdes quimicas como as descritas na
alinea anterior, mas também participa num processo de conversdo, ficando cada vez mais
oxidado e, em ultima instancia, convertido electroquimicamente em CO. perdendo a sua massa

e deste modo acabando com o desempenho e mesmo o processo CDI.

Carbon oxidation

Intermediate carbon Dkt oxldation

oxide forms
C + 2H,0—>
«—H,0+C CO,+4H "+ 4¢
26+ 2H +0=C

Figura 3-8 — Oxidacdes existente no carbono

16



Dessalinizacdo de agua do mar

No estudo experimental CDI existem vérias abordagens que podem ser seguidas. Qual
é 0 método de estudo para saber a quantidade de sal removida no processo, quais as medidas
corretas dos elétrodos (em termos de dimensdo), da separacao entre estes ou do dispositivo em
si para tirar 0 maximo aproveitamento na célula de dessalinizacao, ou mesmo qual o método de

dessalinizacdo que se adequa a este caso, sao algumas das questdes abordadas neste capitulo.

3.7. Escolha de material para a composi¢ao dos elétrodos

A escolha de material para os elétrodos na realizacdo CDI é muito importante, sendo
que esta vai condicionar bastante a eficiéncia do processo. Primeiro de tudo, o material
escolhido ndo pode reagir, ou seja ndo pode haver rea¢fes quimicas quando em contacto com
o0 sal, visto que deste modo ia comprometer completamente o processo de dessalinizacéo e a
durabilidade dos elétrodos. Outra caracteristica deste material prende-se com o facto de este
poder reter o sal que outrora estava depositado na &gua, ou seja, este material devera ser poroso
para o efeito desejado. A escolha recaiu entdo para carbono poroso. Note-se que para além das
propriedades do material de carbono, também outras configuracdes do sistema, como a
espessura do elétrodo, geometria do espaco, design da célula e as configuracbes operacionais
sdo fatores importantes que determinam o desempenho do CDI. O desempenho de elétrodos de
carbono esta relacionado com o volume total de poros, o tamanho ou a conectividade destes,
mas também com a condutividade elétrica, a estabilidade eletroquimica e custo. De seguida vai-
se realizar um resumo das caracteristicas para a escolha correta do material de carbono

correto[21].

e Grande area de superficie
A capacidade eletro-abssorcdo do sal estd relacionada com a area da superficie, no

entanto, nem toda a area da superficie dos elétrodos pode estar acessivel aos ides.

e Alta estabilidade quimica sobre o pH utilizado diferentes valores de tenséo
aplicada
Tem a ver com o facto de o material ndo oxidar em qualquer situacio. E importante para

garantir longevidade do dispositivo e seguranca na qualidade da agua.
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Boa mobilidade ionica dentro dos poros de carbono

Poros bastante pequenos ou demasiado grandes representam limitacdes difusionais e
podem limitar a cinética do dispositivo. Isto ndo se refere apenas a porosidade dentro
dos poros do carbono, mas também a estrutura de poros de todo o elétrodo CDlI,

considerando, por exemplo, distancias interarticular e espessura deste.

Alta condutividade elétrica
Desta forma garante-se pouca energia de dissipacdo e deste modo aquecimento

reduzido. Garantimos também maior eficiéncia do processo.

Baixa resisténcia entre o coletor de corrente e o material poroso

Desta forma evita-se perdas de energia.

Bom comportamento estando o carbono humedecido
A hidrofilicidade garante que todo o volume de poros esta a participar no processo de
CDL.

Baixo custo e escalabilidade
Importante se o processo for de grande escala ou se pretenda ter um custo final reduzida

(como é o caso desta dissertacao).

Grande abundancia e baixo impacto ambiental

Neste caso a grande abundancia implica que o material vai ser mais barato e é
encontrado mais facilmente o que implica facilidade em substituicdo do carbono. Mas
este pode implicar um alto custo ambiental a ser explorado. Ha que ter em conta aspetos

ambientais.
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Figura 3-9- Carbono usado nos elétrodos usados nos testes realizados - 45 poros por polegada

Os elétrodos de carbono utilizados nas experiéncias realizadas foram fabricados com
espuma Duocel® 45 ppi (poros por polegada), com area de 3300m2/m3 (3% densidade) da
ERG AEROSPACE CORPORATION, espessura de 5mm e area de 1,3x103 mma3.

3.8. Composicdo da agua utilizada

Para as experiéncias realizadas sobre o processo de CDI existiam trés opcbes que
podiam ser seguidas em relacdo & composicdo da agua utilizada nos testes realizados.

A primeira opgdo seria agua do mar, ou seja, agua “real”. Seria uma op¢ao mais
direcionada com a finalidade, mas sabendo que esta &gua terd na sua composicao diversos tipos
de iBes monovalentes e covalentes, e também alguns serdo anfotéricos’ podendo alterar os
resultados finais. Esta pode apresentar também material coloidal e acidos hiimicos®.

A segunda opgao seria 4gua a simular 4gua “real”, ou seja 4gua com todos 0os compostos
encontrados normalmente na agua normal, mas neste caso em quantidades controladas. Esta foi
uma opcdo posta de parte visto que além de ser complexo encontrar e simular todos estes
componentes, 0 objetivo desta dissertacdo centra-se em remover o sal da &gua devendo ser este

o foco da atencéo.

7 E a substancia que se pode comportar como um acido ou como uma base (ndo sé os acidos e bases).
Dependendo do outro reagente presente. Se estiver na presenga de acido, comportar-se-a como uma base; se
estiver na presenga de uma base, comportar-se-a como um acido.

8 S50 materiais resultantes da decomposicdo de residuos de plantas e animais, e n3o podem ser classificados em
qualquer uma das categorias distintas de compostos. Sdo heterogéneas, encontrados em todos os solos e dguas.
Embora estes materiais sdo conhecidos por ser resultado da degradacdo de tecido biolégico, os percursos
bioquimicos precisos e quimicos a que se encontram formados ainda ndo foram elucidados. Substancias himicas
consistem de uma mistura extraordinariamente complexa de compostos organicos
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Por isso a escolha ficou-se pela terceira op¢ao: Agua destilada com NaCl em quantidade
controlada. Esta pareceu ser a op¢do mais viavel visto que além de ser a mais facil de obter,
consegue-se evitar erros nas experiéncias que poderiam advir de outros compostos na agua.
Assim, podendo controlar a quantidade de sal encontrada na agua, podemos encontrar solucdes
mais eficazes para a solucdo final. No entanto, devemos ter a nogdo que devido & complexa
composicdo de agua encontrada tanto no mar, como em zonas com relativa salinidade, a

performance dos testes pode ser ligeiramente diferente da realidade.

3.9. Dispositivo utilizado nas experiéncias- Geometria e materiais

O dispositivo de testes foi pensado para a realizacdo de testes em Batch-Mode, por isso
ndo sera necessario haver forma de a agua estar em movimento. O primeiro passo sera escolher
0 material em que este sera construido, pensando sempre que necessita de ser um material ndo
condutor e que ndo reage com os ides do cloreto de sddio. A escolha recaiu sobre acrilico por
ser um material que além dessas caracteristicas € muito resistente, facil de trabalhar e moldar e
transparente podendo facilitar a realizacdo das experiéncias. Este foi construido para que seja
facil colocar e retirar os elétrodos de carbono, para que estes estejam proximos, e ndo se possam
mover durante o processo. Foi também pensado que seja relativamente facil alterar a agua
utilizada para as experiéncias. O dispositivo estd pensado para ter capacidade para 4,75 ml de

agua.

Figura 3-10 - dispositivo usado nos testes (com dimensdes incluidas em centimetros)

20



Dessalinizacdo de agua do mar

Capitulo 4

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritos todos os testes experimentais realizados e os resultados
obtidos desses respetivos testes. Inicialmente foram efetuados teste de voltametria, para
verificar a reversibilidade do processo e a tensdo necessaria. Sdo também validados
inicialmente métodos para medi¢do da salinidade da dgua. S&o depois efetuadas experiéncias
de dessalinizacdo por CDI (medindo inicialmente a concentracdo de sal pela evolucdo da
corrente e posteriormente por evaporacdo e medicdo de residuo a seco). Posteriormente sao
aplicadas membranas ionicas aos elétrodos e testado o processo MDCI. S&o apresentadas as
diversas abordagens de otimizacdo do método CDI e as medidas de performance/eficiéncia.

Nesta dissertacdo foram realizados um total de 404 testes.

4.1. Voltametria ciclica

O processo de voltametria faz um estudo entre a tens&o, a intensidade de corrente e o tempo
durante a eletrolise. Na voltametria ciclica, o potencial do elétrodo (de trabalho) é ajustado no
tempo na sequéncia de um padréo triangular entre o ponto de um conjunto inferior e superior

de tensdo, e a corrente resultante é tracada num diagrama I-V.

Observando a Figura 4-1 percebe-se que a partir de 700-800mV h& uma reacdo na
experiencia 0 que pode indicar que a partir dai poderd haver remocao de sal, mas ndo se
consegue determinar a quantidade de sal resultante da tensdo aplicada ao dispositivo.

A simetria do voltagrama indica também que o processo é reversivel, os ides podem ser

extraidos e libertados da agua.
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Cyclic Votammetry

500,0 pA

0,000 A

Im (A)
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-1,000 v 0,000 v 1,000V

ViV vs. Ref)

Figura 4-1 - Testes voltametria, 50mV/S, &+ 1,5 V intervalo

4.2. Métodos de medicéo de salinidade

Como jéa foi descrito nesta dissertacdo (3.1), pretende-se retirar parte do sal contido na

agua aplicando um campo elétrico. Mas como determinar a quantidade exata de sal retirado?

4.2.1. Medida de Condutividade durante o processo CDI

Depois de diversas pesquisas em artigos relacionados, verificou-se que normalmente é
utilizada a condutividade da agua durante o processo de remocdo do sal para determinar a
quantidade de sal removido[9]-[11], [20], [22]-[24].

Esta formula é dada por:

Sal removido(%) = COC_C x 100%
0

C - condutividade final
Co - condutividade inicial

Para determinar a condutividade, foi determinada a condutancia. A conduténcia é dada
por:
Condutancia =1+ U
I- Intensidade de corrente
U-Tenséo
22
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A condutividade € o inverso da resistividade, ou seja, sera dada pela seguinte equacao

p= Resistividade
Sabendo que a condutancia é o inverso da resisténcia

1/C = 1/Condutancia * /A
I= tickness (distancia entre elétrodos)
A= area aplicada

Ou seja,

C = Condutancia X 1

No entanto, como a tensdo (U) e as dimens@es dos elétrodos ndo se alteram durante um
teste, a percentagem de sal retirado pode ser obtida diretamente pela corrente (por substituicdo

nas formulas anteriores):

% sal removido = 101—_1 * 100%
0

Sabendo isto, pode-se afirmar que aplicando uma tensdo constante e medindo a corrente,
é possivel ao longo do teste, determinar a quantidade de sal removido na experiéncia.

Posto isto, foi decidido aplicar uma tensdo constante e medir a corrente durante o
processo. Para a realizagao destes testes, foi usado o Gamry 600 que nos permite realizar esse
procedimento.
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Figura 4-2 -Gamry 600, aparelho utilizado para a realizacéo dos testes de condutividade

Os testes realizados diferenciam-se na tensdo aplicada e também na quantidade de sal

contida na agua utilizada.
Foram realizados testes com tensoes de:
800 mV, 1000 mV, 1200 mV, 1400 mV e 1600 mV

Foram realizados testes com uma salinidade de:

3g sal/litro, 10g sal/litro e 30g sal/litro

Todos os testes tiveram uma duracdo de 600 segundos (10 minutos) em que € aplicado
a tensdo prevista, visto que aos 600 segundos, a corrente que atravessa o dispositivo ja se
encontra constante, e por isso, supdem-se, de acordo com o que ja foi explicado anteriormente,
gue ja ndo se retira mais sal da 4gua. Na segunda parte do teste, ndo se aplica tensdo. Houve a
necessidade de realizar este procedimento para que o sal voltasse para a &gua novamente (ndo
ficasse retido nos elétrodos), para assim poder realizar o teste seguinte com a certeza que néo
havia influéncia de ja conter sal nos elétrodos. Apesar disso, e para ndo restar davidas entres
testes, os elétrodos eram lavados com &gua desionizada.

Na figura seguinte pode-se visualizar-se a evolugéo da corrente em fungdo do tempo de
um teste realizado desta forma. A corrente (linha azul) vai baixando durante o tempo até

estabilizar, enquanto é aplicada uma tensdo constante.
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Figura 4-3 - Evolugéo da corrente durante um teste realizado no Gamry 600 onde é aplicada tensao

de 1400mv até aos 600 seg e OV depois dos 600seg, em agua com 3¢/l sal

Foram realizados sempre mais de 5 testes para todas as combinacdes, para verificar a
sua repetibilidade.

Ap0s a realizacdo desses testes, a sua informacdao foi passada para excel com o objetivo
ser tratada.

Na Tabela 4-1 pode-se observar como esta informacéo era armazenada e tratada.

Tabela 4-1 - Informacéo sobre testes de tensao

Tempo Corrente  Corrente(filt) Condutancia s/ filt | Condutancia ¢/ filt %total sal removido

1,00E+D0 1,05E-04 1,05E-04 &,5BE-05 &,5BE-05

2,00E+D0 B,41E-05 i B, 7T9E-05 5,26E-05 5,50E-05

3,00E+D0 7,44E-05 i 7,58E-05 4, 65E-05 4 T4E-05 13,8%
4 00E+00 6,B89E-05 " &,94E-05 4, 31E-05 4 34E-05 21,1%
5,00E+D0D 6,48E-05 i &,48E-05 4, 05E-05 4 05E-05 26,3%
6,00E+00D &6,08E-05 " &,13E-05 3,80E-05 3,83E-05 30,3%
7,00E+00 5,B2E-05 " 5,B84E-05 3,64E-05 3,65E-05 33,6%
B, 00E+DD 5,62E-05 " 5,63E-05 3,51E-05 3,52E-05 36,0%
0 00E-+DD 5,45E-05 i 5,46E-05 3,40E-05 3,41E-05 38,0%
1,00E+01 E,EDE-DE' 5,30E-05 3,31E-05 3,31E-05 39, 7%
1,10E+01 5,15E-05 " 5,14E-05 3,22E-05 3,21E-05 41,5%
1,20E+01 4,98E-05 " 5,03E-05 3,11E-05 3,14E-05 42,8%
1,30E+01 4 95E-05 i 4 89E-05 3,10E-05 3,06E-05 44 4%
1,40E+01 4 T4E-05 i 4 75E-05 2,96E-05 2,97E-05 45,5%
1,50E+01 4, 57E-05 " 4 SBE-05 2, BGE-05 2,8BBE-05 47.59%
1,60E+01 4 43E-05 i 4 45E-05 2,77E-05 2,7BE-05 458 4%
1,70E+01 4,36E-05 i 4, 37E-05 2,72E-05 2,73E-05 50,3%
1,B0E+01 4,33E-D5' 4,31E-05 2,T1E-05 2,68E-05 51,0%
1,90E+01 4, 25E-05 " 4, 26E-05 2,65E-05 2,66E-05 51,6%
2,00E+01 4,19E-05 " 4, 21E-05 2,62E-05 2,63E-05 52,2%
2,10E+01 4,1BE-05 i 4,16E-05 2,61E-05 2,60E-05 52, 7%
2,20E+01 4, 10E-05 " 4, 10E-05 2,56E-05 2,56E-05 53,4%
2,30E+01 4,D3E-D5' 4 04E-05 2,52E-05 2,53E-05 54,0%
2,40E+01 4,00E-05 r 4, 0DE-05 2,50E-05 2,50E-05 54,5%
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Relativamente a terceira coluna, “corrente com filtro”, resolveu-se aplicar um filtro de
média movel aos valores de corrente obtidos. O filtro aplicado é relativamente simples, fazendo
a média do valor anterior, do atual e do seguinte, obtendo assim o valor final.

Em relacdo a conduténcia esta é obtida dividindo a corrente obtida pela tensao aplicada,
como ja foi descrito anteriormente.

Como a distancia entre elétrodos e a area do dispositivo onde é aplicada a corrente ndo
se altera, pode-se dizer que a conduténcia ira ser proporcional a condutividade, e, por isso,
poder-se-a retirar ja a percentagem de sal removido pela aplicacdo da tensdo a dgua salgada.
Esta é obtida pela formula anteriormente descrita, ou seja, retirando o valor inicial e final da
condutividade, neste caso, da condutancia. Nesta coluna a quantidade de sal retirado
inicialmente é muito elevada, baixando exponencialmente consoante o tempo do teste até
chegar a um momento que estabiliza. Este assunto serd desenvolvido em pormenor mais

adiante.

Condutéancia
1,20E-04

=——Teste 1
1,00E-04

—Teste 2

8,00E-05

tancia (S)

Teste s
6,00E-05

5 L—Teste 4
E 4,00E-05
8 —Teste5
2,00E-05
—— Teste 7

0,00E+00

“mommomam~
SR PERTN B D G—Testes
@ o) W W M W0 W

Figura 4-4 — Exemplo de grafico com todos os testes realizados para uma tensao e quantidade de

sal especifico

Verificacdo de conservacdo de corrente

A corrente diminui ao longo do teste CDI, sendo esta proporcional a condutividade
(como assumido anteriormente). Efetuando uma dessalinizacg&o, retirando a agua e fazendo uma
nova dessalinizagéo, a corrente inicial no segundo teste deve ser idéntica a corrente final no
primeiro teste, dado que a concentracdo de sal é a mesma. Ap0s 0 primeiro teste, os elétrodos
foram limpos em agua desionizada, é realizado outro teste nas mesmas condi¢fes e com a
mesma agua. O que se espera? Como a quantidade de sal do final do primeiro teste € igual ao
inicio do segundo teste, é esperado que a corrente também o seja. Neste caso, e como se perde
alguma agua durante o processo (retida nos elétrodos) realizaram-se dois testes iniciais para

que a agua resultante fosse suficiente para a realizacao do segundo teste.
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Figura 4-5 — Graficos sobre a experiéncia “manutenciio de conservacio de corrente”

Como sdo dois testes, o suposto € que a corrente incial do “Teste final” seja igual a

média da corrente final do “Testel” e do “Teste2”. Como € observado isso ndo acontece, o

método de determinar a concentracdo através da evolucdo da corrente podera ndo ser fiavel e

ndo se pode concluir a quantidade de cloreto de sédio retirado com os processos CDI descritos

anteriomente. No entanto, como esta técnica é habitualmente usada na litertura, serd também

utilizada aqui numa fase inicial.

4272, EIS — Electrochemical Impedance Spectroscopy

O primeiro método para perceber a quantidade de sal real que esta a ser removida,
passara pela realizacdo de testes EIS. Este método mede a impedéancia e desfasamento
através da aplicacdo de uma série de sinais AC de reduzida amplitude e de varias
frequéncias, e medindo a corrente. Os dados recolhidos através de espectroscopia de
impedancia eletroquimica sdo graficamente apresentados em diagramas de Nyquist e
diagramas de Bode. Estes testes foram igualmente realizados no aparelho Gamry 600, o
mesmo que auxiliou os testes de condutividade. Todos os testes foram realizados entre a
frequéncia inicial de 100KHz e final de 1Hz. A tenséo aplicada é de 100mV AC, ndo sendo
aplicado qualquer tenséo em modo DC. A experiéncia passara por aplicar este método antes
e depois do teste CDI para haver a comparacao entre estes e perceber a quantidade de cloreto
de sédio removida. E utilizado o mesmo setup de elétrodos descrito para o0 método CDI

Tracando uma semicircunferéncia determina-se onde estd o valor da resisténcia

(real), como € indicado na Figura 4-6.
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Figura 4-6— Exemplo diagrama de Nyquist

No caso desta dissertagcdo, ndo sera necessario usar o metodo da circunferéncia, dando
apenas relevancia ao ponto em que o Z imaginario tem o valor mais préximo de zero. Como foi
verificado em outros artigos que utilizaram o mesmo método, foi percetivel que o “ponto R”
sera encontrado aplicando o intervalo de frequéncias descritos anteriormente[25], [26]. De

seguida ira ser analisado testes EIS para diferentes quantidades de sal.

e Agua destilada

O primeiro teste EIS foi realizado a 4gua destilada. Como se sabe, a agua destilada ndo
possui qualquer ido de sddio ou cloro, portanto mais dificil haver passagem de corrente de um
elétrodo para o outro, pois apenas ides H* e OH" serdo responsaveis pela conducdo. Sendo assim

é expectavel um EIS com uma impedéncia muito alta.

Como é possivel observar na Figura 4-7, a resisténcia da agua destilada é bastante
grande, como esperado. Pode-se verificar também, ha uma diferenga superior a 1kQ entre os

valores da mesma amostra com resisténcias entre 7,3kQ e 8,8kQ, dando um erro de + 10%.
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Resisténcia (Q)

—@— Sériel Série2 Série3

Figura 4-7 - Diagrama de nyquist — agua destilada

e 109/l sal

Foram realizados sete testes para comprovar a sua resisténcia (Figura 4-8).

Em relacdo ao teste de 4gua destilada, percebe-se que a insercdo de sal na &gua fez com
que a impedancia tivesse um decréscimo acentuado, 0 que prova que que a quantidade do
cloreto de sédio tem influencia nos testes EIS. O proximo passo sera perceber se as diferentes
salinidades sdo percetiveis de se diferenciar visualizando os resultados dos testes de diagrama
de Nyquist. Observando novamente a Figura 4-8 verifica-se que os testes encontram-se entre

46Q e 82Q, correspondendo um erro de + 28%, relativamente ao valor central.
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Figura 4-8 - Diagrama Nyquist para salinidade de 10g/I

e 309/

Para uma salinidade de trinta gramas por litro foram realizados seis testes (Figura 4-9).

Observando a figura, percebe-se que os testes realizados tém uma resisténcia entre 28
e 62Q (correspondente a um erro de +38% relativamente ao valor central), um intervalo com
uma resisténcia menor que o de 10g/l, sendo ja esperado, visto como a agua possui uma maior
quantidade de sal, hd uma maior quantidade de iGes, aumentando a condutividade desta. Mas
além de ser um pouco disperso, possui valores que entram no campo dos valores encontrados
em 10g/l. Assim sendo, pode-se afirmar que ndo é possivel diferenciar com certezas a salinidade
de 30g/I e 10g/l, tornando-se o teste EIS inconclusivo.
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Figura 4-9 — Diagrama de Nyquist de 30g/I salinidade

e 50g/
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Figura 4-10 — Diagrama de Nyquist para salinidade de 50g/I
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Visualizando a Figura 4-10, é observado que em relagdo as outras salinidades, quando
a agua contém uma quantidade de 50g/I, a resisténcia das amostras € muito mais concentrada
do que as que foram observadas até este momento, ficando situadas entre 22,4Q e 23,7Q um

resultado que se pode considerar de bastante razoavel.

e 100 g/l

Por fim, iré ser analisado o EIS para quando é aplicado a uma quantidade de &gua com
salinidade de 100g/I.

4,00E+01
3,50E+01
3,00E+01
2,50E+01

2,00E+01

Resisténcia (Q)

1,50E+01

1,00E+01 q

5,00E+00

0,00E+00 ¢
0,00E+00 5,00E+00 1,00E+01 1,50E+01 2,00E+01 2,50E+01 3,00E+01 3,50E+01 4,00E+01
Resisténcia (Q)

—@— Sériel —@—Série2 ®— Série3 Série4 —@—Série5 —@— Sérieb

Figura 4-11 - Diagrama de Nyquist para salinidade de 100g/I

Observando a Figura 4-11, visualiza-se que a resisténcia das amostras retiradas para a
salinidade de 100g/l, encontra-se entre 15Q e 24Q, um intervalo mais disperso comparando
com as amostras retiradas da salinidade de 50g¢/l, mas tendo um resisténcia global menor.

Mesmo assim, o intervalo destas amostras sobrepdem-se, ndo podendo ser retirado o valor da
salinidade a partir do teste EIS.
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Figura 4-12 — Resisténcia de cada amostra e a salinidade correspondente

Considerando a area submersa dos elétrodos (A = 10mmx8mm) e 0 seu espagamento de

I=5mm, calcula-se a condutividade da agua:
11
o=—-
RA
Tabela 4-2 - Condutividade da agua — Testes EIS

Salinidade (g/l - %) Resisténcia média () Condutividade (uS/cm)

10 - 1% 55 1136
30-3% 39 1600
50 - 5% 22 2840
100 - 10% 20 3120

Globalmente, e observando todas as salinidades testadas, apesar de ser notério, como
esperado, que a resisténcia baixa consoante 0 aumento da salinidade, ndo é possivel afirmar
apenas pela resisténcia da amostra a quantidade de sal qua a amostra contém. Tendo em conta

esta conclusdo, o teste foi considerado inconclusivo (ver Figura 4-12).
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4.2.3. Evaporacéo — Residuo a seco

A quantidade de sal existente na agua pode ser determinada pela evaporacédo da agua e pela

pesagem do residuo a seco resultante.

O primeiro passo foi a validacdo do procedimento. Inicialmente foi pesado o recipiente
da experiéncia (gobelé). Foram preparadas solu¢cdes com concentraces conhecidas de sal,
colocadas no recipiente com volume de 50 mL que foi posteriormente aquecido. Depois de toda

a 4gua evaporar, é pesado novamente o recipiente que contém apenas o sal.

Tabela 4-3 — Experiéncia de evaporacao - validacao

N° Quantidade Agua Sal colocado Peso Peso Sal medido Sal contido Erro
experiéncia sal/litro colocada (9) gobelé gobelé com  (diferenga de
vazio (g) sal (g) pesos)
1 60g 50ml 3 50,525 53,523 2,998 99,93% 0,07%
2 309 20ml 0,606 103,456 104,048 0,592 97,69% 2,31%
3 10g 50ml 0,5018 103,456 103,958 0,502 100,04% -0,04%
4 39 50ml 0,15 103,456 103,601 0,145 96,67% 3,33%

Foram produzidos testes correspondentes a quatro salinidades diferentes (60g/l, 30g/I,
10g/1 e 3g/l) em solucdes com 50 ml de volume. O erro maximo percentual obtido na medicéo

de sal foi de 3,33%, o que leva a afirmar a viabilidade deste teste.

As experiencias CDI com medic¢des por residuo a seco (evaporacgdo) foram efetuadas do
seguinte modo: As experiéncias CDI sdo efetuadas com descrito anteriormente, e no final
destas, a a4gua que foi obtida do processo, € aquecida até evaporar completamente ficando
apenas o sal. Esse sal restante é pesado. Sabendo a quantidade inicial de sal da solugdo, e
medindo a quantidade de sal final, é calculada a percentagem de sal removida.
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Figura 4-13 — a) Aquecimento do gobelé até acontecer a evaporacao total da 4gua e b) Pesagem do

gobelé contendo sal

4.3. Testes CDI com validacéao pela condutividade

Os testes realizados diferenciam-se na tensdo aplicada e também na quantidade de sal

contida na &gua utilizada. A medigdo da salinidade final é efetuada pela condutividade da
solucéo.

Foram realizados testes com tensdes de:

800 mV, 1000 mV, 1200 mV, 1400 mV e 1600 mV

Foram realizados testes com uma salinidade de:
3g sal/litro, 10g sal/litro e 30g sal/litro

Todos os testes tiveram uma duracdo de 600 segundos (10 minutos) em que é aplicado
a tensdo prevista, visto que aos 600 segundos, a corrente que atravessa o dispositivo ja se
encontra constante, e por isso, supdem-se, de acordo com o que ja foi explicado anteriormente,
que ja ndo se retira mais sal da dgua. Na segunda parte do teste, ndo se aplica tensdo. Houve a

necessidade de realizar este procedimento para que o sal voltasse para a &gua novamente (n&o
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ficasse retido nos elétrodos), para assim poder realizar o teste seguinte com a certeza que ndo
havia influéncia de ja conter sal nos elétrodos. Apesar disso, e para nao restar duvidas entres
testes, os elétrodos eram lavados com agua desionizada.

Como foi anteriormente mencionado, foram feitos varios testes para todas as
combinagdes entre tensdo e sal. Por isso, houve a necessidade de colocar todos os valores
obtidos nos testes em graficos, e em simultaneo para testar a repetibilidade destes (ver Figura
4-3).

Foram também realizados graficos da percentagem de sal removido para perceber em

que fase dos testes o cloreto de sodio é removido da &gua (ver Figura 4-14).
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Figura 4-14 — Grafico tempo- percentagem de sal removido

Este tipo de grafico pode ser importante para perceber quando e quanto sal é removido
durante todo o teste. Assim pode-se verificar que, por exemplo, os testes podem ser mais curtos,
ou seja aplicar tensdo durante menos tempo visto que a maior parte do sal é removido na parte
inicial do teste.

Passando para a analise dos resultados obtidos, ou seja, da quantidade de sal removida.
Estes estdo divididos pelas trés diferentes quantidades de sal testadas, ou seja, por 3g/l, 10g/l, e
30g/I de sal.
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39/l sal

Tabela 4-4 — Média sal removido - Testes CDI — 3¢/l
Tensdo aplicada 800mV  1000mV  1200mV  1400mV  1600mV

% Sal removido  94,8% 94,1% 92,9% 89,7% 84,4%

Sal restante (g/l) 0,156 0,177 0,213 0,309 0,464

% final sal removido

Efeito da tensao na % sal removido em 600s (3g)

100,0%
95,0%
90,0%
85,0%
80,0%
75,0% —— Média
70,0%
65,0%
60,0%

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Tensdo(mv)

Figura 4-15 — Percentagem meédia de sal removido — testes com 3g/l sal

O gréafico mostra que para esta quantidade de sal, a tensdo que remove maior quantidade

de cloreto de sddio é a de 800mV. Nao foi testado a aplicacdo de menor tensdo ao dispositivo,

visto que a partir deste valor, a corrente que é medida pelo Gamry, e comeca a ficar bastante

instavel, podendo existir erros nos valores retirados.

10g/I sal

Tabela 4-5 — Média sal removido -Testes CDI — 10g/I
Tensao aplicada 800mV 1000mV 1200mV 1400mV 1600mV

% Sal removido 81,0% 84,6% 84,2% 83,4% 79,7%

Sal restante (g/I) 1,9 1,54 1,58 1,66 2,03
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% final sal removido

Efeito da tensao na %sal removido em 600seg (10g)
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Figura 4-16 - Percentagem média de sal removido — 10g/I sal

Neste caso, foi verificado que entre 1000mV e 1200mV encontra-se a tenséo onde se

obtém os melhores resultados de remocéo do sal da 4gua (ver Figura 4-16).

% final sal removido

30g/l sal

Tabela 4-6 — Média sal removido -Testes CDI — 30g/I
Tensdo aplicada 800mV 1000mV 1200mV 1400mV 1600mV

% Sal removido 75,7%  83,9% 88,0% 82,9% -

Sal restante (g) 7,29 4,83 3,6 5,13 -

Efeito da tensao na %sal removido em 600seg
(30g)

95,0%

90,0%

85,0% =

80,0%

75,0% Média

70,0%

65,0%

60,0%

600 800 1000 1200 1400 1600
Tensdo (mv)

Figura 4-17 - Percentagem média de sal removido — 30g/l sal
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Para a quantidade de 30g/l sal a quantidade de tenséo aplicada com resultados mais
eficazes na remocdo de sal sera quando é aplicado 1200mV (Tabela 4-6). N&o foi realizado o
teste para 1600mV pois dado a tendéncia dos resultados, era previsivel que este tivesse uma

eficécia inferior.

Observando os resultados, retiramos algumas conclusdes:

e Os resultados sdo extremamente satisfatorios - com percentagem de remocao de sal que
pode chegar aos 95%. O método, aplicado e medido segundo os artigos revistos, é
bastante eficaz.

e Percebe-se que quanto menos sal contiver a agua, maior ird ser a percentagem de
remocao de sal, 0 que era estimavel. Isto acontece visto que, com uma menor quantidade
de sal, os elétrodos ndo necessitam de “segurar” tanta quantidade e, por isso, maior
percentagem de cloreto de sodio é removida da agua.

e Atensdo que proporciona maio remocéo de sal ndo é a mesma para todos os casos. Cada
percentagem de sal tem uma tensdo diferente que permite remover uma maior
percentagem de sal. Com o aumento da salinidade, a tensdo que proporciona maior

remoc¢do aumenta também

4.3.1. Energia despendida no decorrer dos testes

Ja foi determinado a percentagem de remocéo de sal para diferentes quantidades deste
e também para diversas tensdes aplicadas. O proximo passo sera perceber quanta energia é gasta
no processo CDI.

Para determinar a energia gasta durante o processo, € usado o seguinte calculo:

E=U=x*I=x*At
Onde:
E= Energia (J)
U= Tensé&o aplicada (V)
I= Intensidade de corrente (A)

At = intervalo de tempo (seg)
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Neste caso e referente a Tabela 4-7, a tabela designada “energia” é calculada com a
corrente da tabela “corrente (filt)” (filtro ja explicado anteriormente), € multiplicando pela
tensdo aplicada. Todos estes valores vdo-se somando com o valor anterior, ou seja multiplica-
se a corrente e a tensdo e soma-se sempre esse resultado, de modo a perceber a energia gasta

continuamente, em Joules, ja que a taxa de amostragem € de 1 segundo.

Tabela 4-7 - Tabela onde é mostrado o calculo da energia

corrente corrente(filt) energia condutancia %sal removido %sal removido/energia gasta

6,B9E-05 6,89E-05 B,27E-05 5,75E-05

4,89E-05 r 5,32E-05 1,47E-04 4 43E-05

4,17E-05 " 4,27E-05 1,98E-D4 3,56E-05 19,8% 1001,02
3,74E-05 " 3,7BE-05 2,43E-04 3,15E-05 20,7% B51,05
3,44E-05 " 3,4BE-05 2,85E-04 2 90E-05 25,1% B8l,24
3,25E-05 " 3,25E-05 3,24E-D4 2,71E-05 28,5% B80,43
E,DEE-DS" 3,08E-05 3,61E-04 2 57E-05 31,5% B73,85
2,93E-05 " 2,93E-05 3,96E-04 2,44E-05 34,6% B74,24
2,BDE-05 " 2,7BE-05 4, 29E-04 2,32E-05 36,7% B54,78
Z,EDE-DS" 2,63E-05 4.61E-04 2,19E-05 38,1% B27,35
Z,SDE-DS' 2,50E-05 4.91E-04 2,09E-05 38,7% 788,72
2,41E-05 " 2,40E-05 5,20E-04 2 0DE-05 36,9% 709,11
Z,ZS‘E-DS" 2,31E-05 5,4BE-D4 1,93E-05 37,9% 692,10
2,23E-DS' 2,27E-05 5,75E-04 1,89E-05 39,3% 684,51
2,2BE-05 " 2,21E-05 6,01E-04 1,B4E-05 43,2% 717,590
2,12E-05 r 2,16E-05 6,27E-04 1,BOE-05 44 % 701,09
2,0BE-05 " 2,08E-05 6,52E-04 1,73E-05 45,0% 689,56
2,05E-05 " 2,05E-05 6, 77E-04 1,71E-05 46,0% 679,43
Z,DIE-DS' 2,01E-05 7,01E-04 1,6BE-05 46,8% 668,36
1,98E-05 " 2,00E-05 7,25E-04 1,66E-05 47 0% 648,60
2,00E-05 " 1,9B8E-05 7,49E-04 1,65E-05 47,3% 631,68
1,97E-05 " 1,98E-05 7,72E-D4 1,65E-05 47 8% 618,45
1,98E-05 " 1,97E-05 7,96E-04 1,64E-05 49 0% 615,23
1,96E-05 " 1,97E-05 B,20E-04 1,64E-05 49 8% 608,37
1,97E-05 " 1,96E-05 B,43E-D4 1,64E-05 51,0% 604,28
1,97E-05 : 1,97E-05 B,G7E-D4 1,64E-05 51,6% 585,23

Relativamente a tabela “Energia gasta/sal removido”, esta foi criada para existir uma

forma de contrapor a energia gasta com o sal removido.

40



Dessalinizacao de 4gua do mar

Testel - 1200mv 10g/I sal

80,00% 2000,00
70,00%
o 60,00% 1500,00
]
S 50,00%
E 40,00% 1000,00
T 30,00%
X 20,00% 500,00
10,00%
0,00% 0,00

0 50 100 150 200 250 300

=0O— % total sal removido —O— %sal removido/energia gasta

Figura 4-18 —exemplo de teste que contém % sal removido e a divisao entre sal removido e energia

gasta

Foram criados graficos iguais a Figura 4-18 para poder ter uma no¢do de quando é
compensatodrio retirar o sal em relacdo a energia que é gasta, em termos de tempo do teste. Em
todos os casos foi notado que a relagdo sal removido/energia gasta é muito maior na fase inicial

dos teste, 0 que indica que, podera ser mais eficaz acabar o teste mais cedo que 0s 600 segundos.

Agora apresenta-se cada salinidade em pormenor, em relacdo a energia gasta.

e 3¢/l sal
% sal removido / energia gasta

9000,00
£ 8000,00
©
oo
& 7000,00 i
oo
5 6000,00
< 5000,00
T 4000,00
3
£ 3000,00
(O]
= 2000,00
a
e 1000,00 \

0,00 —
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (seg)

e 800mv e 1000mv e 1200mv ¢ 1400mv e 1600mv

Figura 4-19 — Percentagem de sal removido/energia gasta aplicando todas as tensdes - 3g/l sal
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Como ¢ observado na Figura 4-19, é percetivel que se tiver em conta a energia
despendida, a tensdo mais eficaz nesta concentracdo de sal (3g/l de sal) serd quando se aplicada

a tensdo de 800mV.

Sal removido vs Energia Retirada - 3g/L

1,00E-0=

B,DDE-D&

5,00E-04

Energia (1)

4, 00E-D4

Z,00E-04

0,00E+00
0,0% 10,0% 20,0% 30, 0% a0,0% 50,0% 60,0% 70,0% B0, 0% 20,0%  100,0%

Percentagem sal removido

1a0Dmw

e 1 GO0 1200my  =—1000my — =—300my

Figura 4-20 — Grafico de comparacéo entre % sal removido e energia gasta

Foi criado o gréfico da Figura 4-20 para haver uma comparacao entre a percentagem de
sal removido com a energia gasta. Neste grafico é percetivel claramente que a tensdo de 800mV,
que além de ter uma percentagem de remogdo muito semelhante, gasta muito menos energia.

e 109/

% total sal removido/energia gasta

7000,00
6000,00
5000,00
4000,00
3000,00
2000,00

1000,00 fpoo
0,00

0 50 100 150 200 250 300

ta

ia gas

% sal removido/energ

Tempoo ( seg)

——800mv —@—1000mv —@®—1200mv 1400mv —@— 1600mv
Figura 4-21 - Percentagem de sal removido/energia gasta aplicando todas as tens6es — 10 g/l sal
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Energia gasta vs sal removido
1,60E-02

1,40E-02
1,20E-02
1,00E-02

8,00E-03

Energia (mW)

6,00E-03
4,00E-03

2,00€-03 RAPYIL

[ ]
ALY pop—__
0,00E+00 0 0 g ¥R L%t tnies amePt

0,00% 10,00% 20,00% 30,00% 40,00% 50,00% 60,00% 70,00% 80,00% 90,00%
% sal removido

® 800mv @ 1000mv @ 1200mv 1400mv @ 1600mv

Figura 4-22 - Gréfico de comparacdo entre % sal removido e energia gasta, 10g/I

Tal como no caso anterior, em que a agua contém 3g/l, foi entendido que a tensdo de
800mV é mais vantajosa na relacdo sal removido/energia gasta, percebe-se que acontece 0
mesmo para a quantidade de 10g/l sal (Figura 4-22), e, aléem disso também como no caso
anterior em relacdo a energia gasta, é preferivel acabar o teste mais cedo (Figura 4-21). Mais
uma vez, é de salientar que a tensdo de 800mV é o minimo que se pode aplicar, visto para
valores inferiores, a corrente obtida pelo aparelho Gamry 600 é muito inconstante ndo
garantindo fidelidade.

e 30g/l

4000 % sal removido/ energia gasta

% sal reomvido/
energia gasta
N
o
o
o

0 50 100 tempofsee) 200 250 300
—&— 800mv —&—1000mv -—&—1200mv 1400mv

Figura 4-23- Percentagem de sal removido/energia gasta aplicando todas as tensdes — 30 g/l sal
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Sal removido vs energia retirada
1,00E-02
9,00E-03
8,00E-03
7,00E-03
6,00E-03
5,00E-03

4,00E-03

Energia (mW)

3,00E-03
2,00E-03

s

1,00E-03 -
~ y—

0,00E+00 00—~ NP OT T
0,0% 10,0% 20,0 30,0% 40,0% 50,0% 60,0% 70,0% 80,0 90,0% 100,0%

% sal removido

—&— 800mv 1000mv 1200mv 1400mv

Figura 4-24 - Gréafico de comparacéo entre % sal removido e energia gasta

Em relacdo a quantidade de 30g/l retiramos a mesma conclusdo que nas duas
percentagens de sal/l anteriores: o teste deve acabar mais cedo, em relacdo ao sal
removido/energia que gasta (Figura 4-23). Ja em relacdo a tenséo aplicada (Figura 4-24), onde
esta relagdo € mais vantajosa ja haverd um pouco mais de davidas entre 800mV, 1000mV e
1200mV. Se é verdade que quando é aplicado 1200mV, ¢é gasto mais 1/3 de energia que na de
800mV, e também verdade que retira sensivelmente mais 15% de sal, o que pode ser importante.

Neste caso a opgéo recaia pelos 1200mV de tensédo apicados.

Pela analise dos graficos anteriores, rendimento € maior no inicio dos testes, foi
otimizada uma experiéncia para retirar 0 maximo proveito desse facto. Sabendo que a
guantidade de sal existente no oceano atlantico contém de 30g/l a 35¢/l e que se considera que
a agua esta prépria para consumir abaixo dos 600mg/l, é possivel retirar o sal da agua do mar
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(30g/l) até &gua potavel (0,6g/l), com trés experiencias consecutivas, conforme o seguinte
grafico

1,8 +

x

—=— 800mV - 30g/L
- 800mMV - 10g/L

14 4

il

—-—-800mV - 3g/L

1,2 +

il

0,8 -

30g/L; 0.6m)

0,6 3gfL;0.2ml

¥

10g/L; 0.3m)

o

il

]

5

-

1 ndi:'n
n-""nj

g

O Ao

Energia (ml)
=
rrrrrrrrrrrrrrerrrrerrorrr I rrrrrrrrrrrrrrerrrrerrorrr

3

N

=
o
o +

30 28 26 24 22 20 18 16 14 12

Cancentracdo de sal (g/L)

Figura 4-25 — Experiéncia com trés salinidades diferentes

No primeiro teste, corresponde-te a 30g/l de sal, € retirado desde os iniciais 30g/l até
10g/I de sal. Nesta operacdo foi calculado que a energia consumida é de 0,6mJ. Na segunda
etapa, com ajuda da experiéncia de 10g/l, recomeca-se com a salinidade que foi finalizada na
experiéncia anterior e termina-se com a salinidade de agua correspondente a 3g/l, gastando na
operacdo 0,3mJ de energia. Por fim, j& e, relagdo ao grafico de 3g/l, inicia-se na salinidade
deixada anteriormente, e termina-se apenas a 0,315g/l, suficiente para a agua se considerar
propria para consumo. Nesta operacdo final é gasto 0,2mJ. No total desta experiéncia foram
gastos portanto 1,1mJ de energia. Atencdo, foram usados os valores retirados quando é aplicada
a tensdo de 800mV ao dispositivo, visto, como foi explicado em cima, ser o mais vantajoso

energeticamente para todos 0s casos.

45



Dessalinizacdo de agua do mar

Tabela 4-8 — Valores retirados Figura 4-25 (tabela auxiliar)

g/l inicial %sal removido g/l final Gasto energético (mJ)
30 65% 10 0,6
10 70% 3 0,3
3 90% 0,315 0,2

Como ja foi referido em cima, nesta operacdo é gasto no total 1,1mJ. Sabendo que o
nosso dispositivo tem capacidade para 4,75mL, podemos afirmar que é gasto aproximadamente
0,23J/L. Sabendo que:

1L = 0,001m3
Pode-se afirmar que foi gasto 230J/m?3. Calculando o gasto energético em KWh
1) =2,7778 x 10’ KWh

Dando um total de energia despendida de 6,39E°> KWh/m?,

Ora, este nimero é muito abaixo do apresentado na literatura (0.6 a 3 kWh/m?®). Por isso
foi verificado a quantidade enérgica despendida em outras experiéncias semelhantes. Como foi
possivel verificar na Tabela 4-9 (retirado de [27]) que contém valores energéticos obtidos
noutras experiéncias, o teste onde o gasto energético obteve o valor mais inferior (0,6 KWh) é
383400 vezes mais que o caso obtido na experiéncia realizada nesta dissertagdo. Olhando para
estes numeros e confirmando-se os calculos, provavelmente ha um erro no processo de medicédo
de remocdo de sal retirado, apesar de muitos artigos o utilizarem, pois ndo é possivel retirar as

quantidades de sal descritas anterirormente e gastar uma quantidade infima de energia.
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Tabela 4-9 - tabela contendo informacao energética de outras experiéncias — retirado de [27]

Tabsde 4
Examples of configuratioed of neyverse osmos s plani,. Feed waley condentrationd presented wih [ .are comverted from poam, and with | ame cooverted from conductivity mesurement (E5'am L
I thids: commeersion, 1 ppm ks aasmed bo be equal to 1 eng/L, and 1 phicm B ssumed o be equall o 05 gL, acccrding to Refs [3637). "na™ denotes "not avadlable”,

Lanz 2 iy Feod water concenlalaon Capacing Eneriy SO iyl an Whaser ost Wear of daga 3wess Wae pecevery Rederenge
1 A] e khim' ) LS’
Hhasnarawien, Egypa 35 53 [oF. 2] L& 1585 na [38]
Wi ee Cliffs, Aastralia 25 as 2 L] o ik na 138]
Solar Flovwy, Ausstraliy 5 o4 LB 0132 1583 ne [38]
Coneepion deld Do, Mexioa i | amn L] na n9E2 na 134]
Mesquite, Mevada 358 15 L3 16 2003 na [38]
Dermver, ITH, LISA 164 15 14 a5 poiiid na 13%]
Hassi-Kheet, DA 351 0OR5 21 i 1587 na 3%
Fine Hll, ALS 5% 11 L5 17 poiid na [39]
Ksar Ghilens, TUN 35 T &1 a5 J005 na [3%]
Hewlat Ar Raicah, OMN 100t 5 13 a5 1558 na |349]
Ulesw, of Alenesa, ESP 3381 204 25 5 1988 [T 13%]
Coite-Pedre e, BRA i 6 3 128 i i na [3%]
Seviwa, Perth, s 57t 055 449 a6 1583 ne [3%]
Lampedusa, ITA & 0 55 0.6 1550 na 139]
VARL-EO, LSA T 36 24 9 1953 na 13%]
Baga Califiornia Sur, MEX 4y 1.5 26 98 s na 13%]
Liparn, ITA Bt %7 &5 6 1541 na 13%]
Ubnie:, of Atbveres, G RC adf L i L7 2 ) na 3%
Cadarachs, FRA 2 15 a7 T 1978 ne [4m]
H Hanrawein, EGY i} 216 1 ni e nfa 1]
Naagan Michael, IS8 4t &R 5 3 1597 na 2]
Caple, Spain [ Eoiiil 1.R 0249 Lk na |43]
Valll ¥ L, Spain 1.1235% TS0 06 a4 57 na [43]
Mules, Spain 1539 R L& ai? SO0z na 43
Cuevas de Almanrora, Spain GBSt i) L2 0246 203 na 43]
Deenajes, Spain 6251 SO0 12 a3 15a7 na [43]
Terclarin Alicang Norte, Spain 1.75%¢% S0 L5 036 ok} na [43]
Circo del Andevala, Spain 6t .20 [ 04 007 ST [43]
Sidrred, Spain 4 5 L2 a2 1555 na 7]
Neresa Gall, Spain 1.7 SN RS 029 03 nfa 143]
Micante Linfversity, Spain n 450 1.1 a2z 1958 na 43]
AEMA, Spais L I 1 018 1950 na 43]
San Vicenie del Raspeig, Spain 415% 100 1 a2s P ] na 143]
s Sorig anea 1.625 [54] 1.5 v 1993 TSE 144]
Ceara, Bz 124 & 148 0 H000 TR 45]
Gran Canaria, Spain 361 08 4 3 1988 IE-EAL 5]
Ngeria i 4 ol B 1| 2% nia 19E8 2440 7% 145]
Fivit 441 024 15 1] i 1986 1% 145]

Por isso, 0 proximo passo sera tentar encontrar outro método que indigue a quantidade

de sal retirada.

4.4. Testes CDI com validagao por residuo a seco

Os testes CDI anteriores serdo novamente efetuados, mas a medicao de salinidade ap6s
o teste sera efetuada por residuo a seco.

Segundo varios autores ([9]-[11], [20], [22]-[24]), o teste de condutividade é realizado,
para perceber a quantidade de sal retirada. No entanto, nos teste realizados, a quantidade de
energia gasta € muito pequena, invalidando o teste. Uma hip6tese pode ser o fato de o sal é
efetivamente retirado (i.e. este liga-se aos elétrodos), mas quando se retira a agua da
experiéncia, o sal retido nos elétrodos vem “arrastado” com a agua. Outra hip6tese formulada
consiste em os elétrodos saturarem, ou seja, ndo conseguir ligar-se a toda a quantidade de sal
encontrada na agua.

. Relativamente ao primeiro problema, a op¢do mais Obvia serd aumentar a tensao

aplicada ao dispositivo. J& para obter uma maior area de contacto elétrodo-agua, estes foram
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alterados. Os elétrodos iniciais tinham 45ppi (poros por polegada), e foram alterados para uns
de 100ppi. Estes, sendo mais esponjosos, tém a capacidade de se ligar uma maior quantidade
de cloreto de sodio, havendo assim garantia que serd mais dificil haver saturacdo dos elétrodos

Assim, foram feitos testes CDI com validacdo por evaporacdo para trés salinidades
diferentes (3g/l1, 109/l e 30g/l) e para 3 tensdes distintas (1V, 2V e 3V). N&o houve uma continua
realizacdo de experiéncias com tensdo superior a 3V, porque houve a percecdo, apos testes
realizados, que para estes casos testes os elétrodos danificavam-se. Os testes estao diferenciados
como “testes novos” e “testes antigos”. A diferenga tem a ver com 0s elétrodos utilizados. Os
elétrodos usados nos “testes antigos”, foram o0s primeiros a ser usados, e devido ao seu uso com
tensdes superiores a 3V sofreram de um desgaste maior, tendo por isso, por vezes rendimentos
menores. Ja os elétrodos nos “testes novos” nunca foram utilizados com tensdes elevadas,

obtendo por isso rendimentos mais elevados na remocéo do sal da agua.

O procedimento utilizado neste conjunto de experiéncias é o seguinte:

e Limpeza dos elétrodos em agua desionizada

e Aplicagdo de tensdo no setup de CDI com elétrodos de carbono durante 600 seg
— este processo foi repetido 2 a 3 vezes, por forma a ter uma quantidade de dgua
consideravel.

e Medicdo da agua retirada do conjunto dos testes (com auxilio de uma pipeta)

e Colocacao da d4gua num recipiente previamente pesado.

e Aquecimento da agua, até esta evaporar completamente (Figura 4-13a).

e Medicdo do peso do recipiente agora com sal para comparacdo com o peso do

recipiente quando estava vazio (Figura 4-13b)

Assim sendo foi obtido este conjunto de resultados:
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e 3¢/l salinidade

38
50% 1 teste
40% 2 teste
(]

[e} 3 teste
o
3 30%
IS Média antigos
g
© 20%
<g A 5teste

10% A 6 teste

0% —&— Média Novos
0 1 2 3 4
Volts

Figura 4-26 — Resultados de amostras dos testes evaporacao de 3g/l de salinidade

Na Figura 4-26 estdo apresentados os resultados de remoc¢do de sal em todas as
experiéncias relativamente a salinidade inicial de 3g/l. Relativamente as trés primeiras
experiéncias, estas foram realizadas pelos elétrodos antigos, engquanto os testes 5 e 6
correspondem a experiéncias realizadas com os novos elétrodos. Nota-se, como ja foi referido
anteriormente, ha uma tendéncia para se obter melhores resultados com os elétrodos mais
recentes (Mais informag0es sobre os testes no Anexo 1). Relativamente aos resultados obtidos,
deve-se salientar a falta de repetibilidade existente para a tenséo aplicada de 2V, em que hd uma
maior discrepancia de resultados. Nota-se que para esta salinidade da dgua, a tensdo em que se
consegue melhores resultados (maior percentagem de remocéo de sal) é quando se aplica 3V
de tensdo ao dispositivo, resultando mais de 40% de sal removido, e para tenséo de 1V obtém-

se 0 menor remocéo de sal (25%) (ver Figura 4-27).
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Média sal removido - 3g
45,00%

40,00%
35,00%
30,00%
25,00%
20,00%
15,00%
10,00%

Percentagem sal removido

5,00%
0,00%

2
Volts (V)

Figura 4-27 — Sal removido (média de todas as experiéncias) para concentracao inicial de 3g/I

para tensdes nos elétrodos entre 1V e 3V — elétrodos de 100 ppi

Como observa pela Figura 4-27, com as alteracdes que foram feitas, ja € retirado sal da
agua aplicando o método CDI. Neste caso, para tensées entre 1V e 3V, o rendimento varia entre
25,6% e 40,8%.

e 109/l salinidade

A segunda concentracdo de sal utilizada nos testes foi de 10g/l. Aqui mais uma vez
percebe-se que os testes realizados com os elétrodos denominados “antigos” sdo 0S que
possuem menor eficacia na remocéo de sal (Figura 4-28). Foi verificada baixa repetibilidade
com estes elétrodos. Percebe-se que para os elétrodos antigos, a tensdo onde se ontem uma
maior eficacia € de 2V, mas para 0s novos elétrodos, esse valor passa para 3V (Mais
informagdes sobre as experiéncias realizadas em Anexo 2). Os elétrodos novos apresentam
maior repetibilidade nos resultados obtidos.

Em relacdo aos resultados globais, estes mostram que a tensao onde se obtém uma maior
remocdo de sal (eficicia) serd a de 3V (Figura 4-29), onde se obtém uma remocdao de sal de
40,5%, 15% acima da segunda melhor eficacia de remocéo (obtida com 2V) e, por isso, pode-
se considerar perante estes resultados, que 3V serd definitivamente a tensdo onde ha maior

eficacia de remocéo.
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Figura 4-28 - Resultados de amostras dos testes CDI com validag¢éo por evaporacéo, concentracao

inicial de 10g/I de sal

Média sal removido - 10g
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35,00%
30,00%
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15,00%

Percentagem sal removido
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5,00%

0,00%
Tenséc%(v)

Figura 4-29 — Média de todas as amostras — 10g/l salinidade

e 30g/l salinidade

Para uma salinidade de 30/ na 4gua nota-se, tal como nos outros casos, que existe
alguma repetibilidade, embora abaixo do desejado, e também, tal como para as outras
salinidades, os elétrodos com menor utilizagdo (designados “novos’) conseguem uma maior

eficacia de remocéo (ver Figura 4-30).
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Figura 4-30 - Resultados de amostras dos testes evaporacéo de 30g/l de salinidade

Para este caso, ao contrario do que acontece para as outras salinidades nao € a tensao de
3V que tem uma maior eficacia de remog¢do, mas sim a tensdo de 2V (29,3% em média de sal
removido) (ver Figura 4-31). Nota-se também que percentagem de remocao global baixou
consideravelmente em relagdo as outras salinidades, que é normal, visto os elétrodos terem de

reter uma maior quantidade de sal (Mais informacdes sobre as experiéncias em Anexo 3).

Média sal removido - 30g

40,00%
o 3500%
o
3 30,00%
S
S 2500% /"\‘
o
g 20,00%
(0]
& 15,00%
=
S 10,00%
(0]
% 5,00%

0,00%

0 1 2 3 4

Tensdo (V)

Figura 4-31 - Média de sal removido em 30g/l para todas as tensdes — 100ppi

A Tabela 4-10 apresenta todos os resultados obtidos de forma agrupada.
Assim, e perante os resultados dos testes de evaporacao pode-se afirmar que foi retirado

sal da a4gua aplicando o método CDI. Apesar de néo se ter obtido os resultados de remocao de
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sal tdo elevados como se previa com os testes iniciais de condutividade, sdo resultados
considerados satisfatorios.

Tabela 4-10- resultados do teste CDI — Testes de evaporacdo

Sal removido 1v 2V 3V

3g/l 24,6% 30,8% 40,8%
10g/I 24.6% 27,6% 40,5%
30g/I 23,7% 29,3% 25,7%

44.1. Energia despendida

Em seguida é apresentada a energia gasta na dessalinizacdo apresentada, utilizando o
método CDI e quantificando a percentagem de remoc&o por residuo a seco (evaporagéo). Como
ja foi apresentado em 4.3.1, a energia vai ser calculada da seguinte forma:

E=U=x*I=xAt

Onde:

E = Energia (J)

U= Tenséo aplicada (V)

| = Intensidade de Corrente (A)

At = Intervalo de Tempo (seQ)

Assim e calculando a energia para os testes da tabela anterior, foram obtidos os seguintes

valores:

Tabela 4-11 — Energia (KWh) para dessalinizar 1m?de agua

Energia (KWh) Tensdo aplicada
Concentracdo inicial v 2V 3V
39/l 0,303 0,757 1,416
10g/1 0,065 0,567 2,411
30g/I 0,079 0,244 3,760

Estes valores foram retirados dos testes onde existe mais repetibilidade. Estes valores

sdo da mesma ordem de grandeza dos apresentados na literatura (ver Tabela 4-9) [27], ao
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contrério dos calculados no subcapitulo 4.3.1, que levaram a duvidar do método de calculo da
remoc¢do da salinidade da dgua. Observando os resultados, percebe-se a energia despendida

aumenta com a tensdo aplicada.
Realizando uma diviséo entre as duas grandezas (% sal removido/Energia dependida)
foram obtidos os seguintes resultados, que pode ser considerado uma medida de eficiéncia do

processo:

Tabela 4-12 — %sal removido/Energia despendida (%/KWh) para dessalinizar 1m? dgua

Sal removido/Energia gasta v 2V 3V
(%osal removido/kWh)

39/l 81 40 28
10g/1 377 48 16
30g/1 301 120 6

Apesar de retirar menos quantidade de sal, a tensdo mais atrativa em termos da relagéo
percentagem sal removido/energia gasta € quando é aplicado 1V ao dispositivo.

Os resultados anteriores apresentam sempre a percentagem de sal removido,
relativamente a concentracdo inicial. No entanto, é interessante analisar estes resultados em
termos de quantidade absoluta de sal removido (g/l) e energia consumida. A Tabela 4-13
apresenta a quantidade de sal removida (g/l) nas varias experiencias realizadas. Esta tabela

resulta da multiplicacdo da percentagem de sal removido (Tabela 4-10) pela concentracdo

inicial.
Tabela 4-13 Quantidade de sal removido (g/l) nas diversas experiencias para 1m?agua.
Sal removido (g/l) v 2V 3V
39/l 0,738 1,146 1,446
109/l 2,455 2,763 4,470
30g/I 7,116 8,784 7,07
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De uma forma geral, quanto maior a concentragéo inicial e quanto maior a tensdo, maior
a quantidade de sal removido. No entanto, seria expectavel uma remogéo maior no teste a 3V,
30g/1.

E também interessante analisar a relag&o entre a quantidade de sal removido em relacgéo
a energia gasta. A quantidade de sal removido esta apresentada na Tabela 4-13 nas unidades
g/l. No entanto, a energia consumida é apresentada na Tabela 4-11 nas unidades kWh/m?3. Para
haver coeréncia de unidades, a quantidade de sal removido da tabela Tabela 4-13 foi reduzido
a Kg/m?, (1 g/l =1 kg/m®) e a tabela seguinte elaborada, que representa a quantidade de
quilogramas de sal removido por cada kWh de energia utilizada, para os varios testes efetuados
(Tabela 4-14):

Tabela 4-14 Quantidade de sal removido (Kg) por cada kWh de energia

Sal removido (Kg/kwh) Tensédo aplicada

Concentracao inicial 1v 2V 3V
39/l 2,43 1,51 1,0
10g/1 37,71 48713 1,8
30g/l 90,30 36,05 1,88

O sistema é mais eficiente com concentracfes elevadas e com tensfes reduzidas. A
tensdo de 1V continua a ser a mais eficiente na relacéo sal removido/energia gasta. Observando
0 processo CDI por esta nova perspetiva, o resultado da tensdo com uma maior eficiéncia

energética continua a ser o mesmo, o 1V de tensdo aplicada.

4.5. Aplicacdo de Membranas ao dispositivo

Para os Ultimos testes realizados para proceder a remogéo de sal, ir-se-a introduzir no
dispositivo membranas de troca idnica, aplicadas a frente de cada elétrodo (conforme
apresentado em 3.3). Cada elétrodo terd uma membrana diferente colocada a sua frente: O
elétrodo que recebe carga positiva ira ter a sua frente uma membrana de troca de anides, e 0
elétrodo carregado negativamente possuird uma membrana de troca de catides. O elétrodo
carregado positivamente ira atrair anides (preferencialmente Cl-) e por isso, a membrana de
troca idnica deve ter a capacidade de segurar anides e ndo ao contrario. O mesmo principio

funciona para o elétrodo que receber carga negativa (neste caso bloqueia Na+). Este ira atrair
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catides e, por isso, ira ter colocado na sua frente uma membrana de troca de catifes (ver Figura
3-3).

As membranas utilizadas sdo as “CMI-7000 Cation Exchange Membranes” e “AMI-
7001 Anion Exchange Membranes”. (Para mais informacdes, consultar [28], [29]). O fabricante
recomenda colocar as membranas em dgua com 5% de salinidade (5g de sal por 100ml) durante
24 horas a uma temperatura de 40°C para a sua ativagdo, ou seja, para que estas funcionem
corretamente. N&o ha informag6es de como armazenar as membranas depois da ativacdo, se
ndo forem utilizadas logo de seguida. Devido a esse fato, foram realizadas experiencias para
trés casos: As membranas mantidas em 5% de salinidade, mantidas em &gua destilada e também
em seco. O processo serd 0 mesmo usado no subcapitulo 4.4, utilizando a evaporacao para
quantificar a quantidade de sal removido, no entanto os elétrodos possuem agora membranas.
Nesta fase foram feitos os testes para 30g/l de salinidade na 4gua e aplicacdo de 3V de tenséo

no dispositivo.

Tabela 4-15 — Percentagem de sal removido — testes com membrana armazenada de 3 formas

distintas
% Sal removido 5% Salinidade  Agua destilada  Seco
30g/l — 3V 12,6% 8,9% 11,1%

Verificando os resultados dos testes, é observado que a eficacia de remocdo de sal
baixou bastante relativamente aos testes CDI sem aplicacdo da membrana, visto que a
percentagem de remoc¢do de sal média nos testes anteriores situava-se em 25,7% (verificar
Tabela 4-10).

Foi verificado entdo que o problema poderia estar relacionado com a fraca condugéo
entre o elétrodo e a membrana. Aplicando 3V no elétrodo, nas mesmas condigdes dos testes
realizados anteriormente, verificava-se uma tensdo na membrana de apenas 0,3V. Foram
colocados elétrodos de maior dimensdo, aumentando assim o contato membrana/elétrodo,
aumentando assim a conducéo entre o elétrodo e a membrana. Foram reduzidas as folgas e 0s
elétrodos pressionados contras a membrana.

Reparou-se também que a membrana tende a ficar rigida e ndo se expande se ficar em
armazenada a seco, contrariamente ao que acontece depois da ativagéo e se continuar em meio
liquido. Foi entdo excluido o teste em que a membrana ficava guardada em ambiente seco. Os

testes designados de “5% salinidade” foram realizados logo depois de ativagdo da membrana,
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néo ficando qualquer tempo em repouso. Nos testes “agua destilada” a membrana foi guardada

em agua destilada.

Tabela 4-16 Percentagem de sal removido — testes com membranas logo ap6s ativagdo e com

membranas guardadas em agua destilada

% Sal removido 5% Salinidade Agua destilada
30g/l — 3V — 1° teste 54,2% 26,7%
30g/l — 3V — 2° teste 53,9% -

Os resultados sdo extremamente satisfatorios, principalmente aqueles em que a
membrana é ativada (5% salinidade) e utilizada de imediato. Foram realizados dois testes para
testar a repetibilidade, obtendo-se percentagens de remocdo de (54,2% e 53,9%),

correspondendo a uma remocao média de sal de 54%.

Nos testes CDI nas mesmas condic¢des (30g/l de salinidade inicial, e 3V de tenséo
aplicada) e sem membrana, a remocdo media de sal situava-se em 25,7% (ver Tabela 4-10).
Com membrana, a percentagem de remocdo aumentou para 54%. Obteve-se assim, com a
utilizacdo das membranas, um aumento de 110% na remocao de sal ao utilizar o método MDCI
em vez do método CDI, sendo possivel afirmar que as membranas aumentam

significativamente a remog&o de sal nos processo de desionizagdo capacitiva.

Figura 4-32 a) Aplicacdo das membranas ao dispositivo b) Dispositivo com

elétrodos e membranas
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4.5.1. Energia despendida no processo MCDI

A energia despendida no processo MCDI calcula-se da mesma forma que no processo

CDl, ou seja:
E=U=x=I=*At

Onde:

E = Energia (J)

U= Tenséo aplicada (V)

| = Intensidade de Corrente (A)

At = Intervalo de Tempo (seg)

A energia consumida nos dois testes MDCI com salinidade inicial de 30g/l e tensdo de
3V, durante 600seg, utilizando membranas ativadas em &gua com 5% de sal (os dois testes
efetuados anteriormente para testar a repetibilidade do processo) é apresentada na tabela
seguinte:

Tabela 4-17 — Energia despendida no processo MCDI
Energia consumida (KWh) Experiéncia 1 Experiéncia 2
30g/1, 3V 3,109 3,054

A energia média despendida é de 3,08 KWh, comparativamente com 3.76kWh no
processo CDI. No entanto, a percentagem de remoc¢do de sal no processo MDCI foi de
54%,comparativamente aos 25.7% no processo CDI. O MDCI, além de ter uma maior eficacia
de remocao, ainda tem um gasto energético menor de o CDI.

Pode-se afirmar entdo que a aplicagdo das membranas ao processo CDI, proporcionou
um aumento significativo na remoc¢éo de cloreto de sodio e uma ligeira diminui¢do da energia

despendida, tornando o método MCDI melhor em ambos os critérios.

4.5.2. Método MCDI para dessalinizacéo total da agua

Como foi descrito em 4.5, o método MCDI, com a aplicacdo de 3V de tenséo nos
elétrodos, tem eficacia média da remocéo do cloreto de sddio média de 54%. Como ja foi
experienciado anteriormente, a eficacia na remocdo é maior para concentragdes de sal

iniciais menores (para obter a mesma percentagem de remocéo, a quantidade de sal que os

58



Dessalinizacdo de agua do mar

elétrodos necessitam de “segurar” € inferior, se a concentracéo inicial for inferior). Sendo
assim, podemos tomar como hip6tese que abaixo dos 30/I de salinidade na agua, a eficécia
de remoc¢édo do método MCDI tem tendéncia a aumentar. Assumindo que a remogéo de sal
em termos percentuais € sempre de 54%, pretende-se aqui calcular o nimero de vezes que
sera necessario a agua passar pelo processo de dessalinizagdo para ser considerada doce e
passivel de ser utilizada para consumo (relembra-se que a agua para ser considerada propria

para consumo deve possuir menos de 0,6 gramas por litro de sal).

Partindo da concentracdo de 30 gramas por litro (valor préximo da agua encontrada

em alguns oceanos) e diminuindo sempre 54% da quantidade de sal obtida anteriormente:

13,797g/

6,345g/

2,918 g/I

0,617 g/|

0,284 g/|

Figura 4-33 — Quantidade de vezes que sdo necessarias aplicar MCDI para &gua ficar prépria

para consumo

A quantidade de sal existente pode também ser descrita pela equacéo:
Cr = C;(1—0.54)"

Em que Cf e Ci representam respetivamente as concentragdes finais e iniciais e n o
numero de iteracdes no MDCI.

Aplicando o método MCDI seis vezes consecutivas na mesma agua em que a
salinidade inicial é de 30g/l ,é possivel prdpria para consumo. O numero de iteracdes sera
provavelmente menor, dado a tendéncia de aumentar a eficacia de remogédo com a reducao
da salinidade inicial no MDCI. Nestas iteragcdes, o consumo serd inferior a 6x3.08 =
18.5kWh.
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Capitulo 5

CONCLUSOES E TARABALHO FUTURO

5.1. Conclusoes

O objetivo principal desta dissertagéo residiu no estudo, caracterizacéo, experimentagao
e recolha de resultados do método CDI, para utilizacdo futura no desenvolvimento de um
dispositivo portatil capaz de remover sal de &gua do mar. Observando os resultados, pode-se
concluir que o objetivo principal da dissertacdo foi concluido com sucesso, visto ser possivel
retirar uma quantidade substancial de sal da agua.

Inicialmente fez-se uma comparacdo entre os métodos de medicdo de eficacia de
remocao do processo, nomeadamente a medida de salinidade da dgua. Apesar de grande parte
do trabalho encontrado na literatura fazer a medicdo da salinidade atraves da evolucdo da
corrente durante o processo de desionizacao, este método ndo apresentou resultados coerentes
neste trabalho, por razdes nao encontradas, pelo que foi abandonado. O método evaporacdo e
pesagem do residuo a seco apresentou-se como a forma mais fidvel de medicédo de salinidade,
com maior repetibilidade de resultados.

Para 0 método CDI € possivel a remocdo de sal, atingindo-se eficacias de remocao até
40,8%, apesar de a tensdo aplicada ser maior que a inicialmente prevista. Em relacdo a energia
despendida para aplicacdo deste método de remocao de sal, foi verificado experimentalmente
que a situacdo mais eficiente (na relacdo quantidade de sal removido / energia) sera a aplicacédo
de uma tensédo de 1V. Com 1 kWh € possivel remover 90,3 Kg de sal de 1 m3 de &gua salgada
(30g/1), resultando uma concentracédo de 22,9 g/l, ou seja uma eficacia de remocéo de 23,7%.

Com a aplicacdo de membranas de troca ionica ao dispositivo (MCDI), verificou-se um
aumento significativo na remocdo de sal, chegando a 54% de sal removido (30g/I), mas também
na reducdo da energia despendida, comprovando assim, que as membranas de troca ionica
realmente melhoram significativamente o desempenho do processo.

Um sistema global de dessalinizacdo foi projetado com o método MCDI, em que é
possivel obter &gua com salinidade adequada para consumo (<0.6g/l) a partir de agua tipica do
mar (30g/I) com um consumo energético inferior a 18kWh/m?.
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5.2. Trabalho futuro

Neste trabalho, a dessalinizacdo por CDI foi estudada, e a influéncia dos vérios
parametros do processo (em particular tensdo nos elétrodos e salinidade inicial) na eficacia
(percentagem de remocao) e eficiéncia (energia consumida). No entanto, este mesmo estudo
ndo foi efetuado no processo MCDI, j& que apenas forma feitos teste com 3V. Seria também
importante determinar qual o efeito da tenséo no processo MCDI, de forma a poder dimensionar
mais detalhadamente um futuro dispositivo com vérios andares de dessalinizagdo, otimizado
para um menor consumo de energia. Mais ainda, a influéncia da distancia entre os elétrodos
deveria ser estudada.

A utilizacdo de nano-tubos de carbono (CNT) nos elétrodos é também uma abordagem
futura nestes dispositivos. O elevado aumento de &rea de contacto com a utilizacdo de CNTs
ird provavelmente aumentar de forma significativa a eficacia de emocdo e a eficiéncia
energética.

O fabrico de um dispositivo menos artesanal, que esteja preparado para testes com
membranas e com uma maior capacidade de armazenamento e tratamento de agua seria o
primeiro passo. Apesar de a capacidade de agua reduzida tenha sido um fator pensado, para
diminuir o tempo das experiéncias, numa proxima fase, faria mais sentido aumentar a
quantidade de &gua tratada de uma vez s, pois a caracteriza¢do por residuo a seco torna-se
mais precisa com maior quantidade de agua.

O préximo passo, depois de toda a caracterizacdo das membranas, seria alterar o
dispositivo para que pudesse ser alimentado a pilhas, bateria ou mesmo energia solar. Como se
pretende a utilizacdo do dispositivo em locais onde ha escassez de agua, habitualmente com
elevada exposicéo solar, a utilizacdo de energia solar sera provavelmente uma mais-valia viavel.

O dispositivo apresentado necessita de um processo de bombagem para efetuar os varios
ciclos propostos (encher o recipiente, absorver sal, retirar &gua, encher novamente, libertar sal,
retirar agua salgada). Para trabalho futuro ha ainda uma proposta de um dispositivo que nao
requer a utilizacdo de bombas. Trata-se de um novo dispositivo que aplica tensdo ndo a todo 0s
elétrodos de uma vez, mas sim coordenado com 0 necessario para remover o sal. A Figura 5-1
apresenta este dispositivo. A entrada de agua salgada é efetuada no local A. Em B situa-se a
saida de agua dessalinizada. Os numeros apresentados na figura serdo conjuntos de elétrodos,
em que pode ser aplicada tensdo a cada um deles isoladamente. A &gua seré introduzida, e a
tensdo ao conjunto 1 sera aplicada. A tensao é aplicada sucessivamente aos elétrodos (de 1 a
5), proporcionando o deslocamento dos ides sucessivamente através dos elétrodos. Por
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exemplo, ao ligar o elétrodo 2, desligando o elétrodo 1, os ifes deslocam-se de 1 para 2. Este
principio funciona até ao final do dispositivo. No final quando os ides se encontram no conjunto
de elétrodos numero 5 e estes elétrodos sao desligados, libertando os ifes para a 4gua, estes ja
ndo se misturam com o fluxo de agua dessalinizada que se desloca para B. Este processo podera
funcionar com se as dimens@es dos elétrodos forem reduzidas, para que os iGes se desloquem
facilmente no sentido vertical descendente, ao invés de voltarem ao fluxo central de &gua,

quando um elétrodo é desligado.

|_A
1 1
| —
2 2
| —
3 3
| —
4 4
5 5
[

B

Figura 5-1- Protétipo do novo dispositivo em fluxo continuo
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ANEXOS

Anexo 1 - Apresentacao dos resultados experiéncia evaporacao de 3g/l — elétrodos 100 ppi

Tensdo B
aplicada (V) Agua Sal colocado Peso gobelé Peso gobelé Sal removido
colocada (g) vazio (g) com sal (g) Diferenga (g) Sal contido
25,44%
1 7,6 0,0228 103,456 103,473 0,017 74,56%
22,371%
1 7,3 0,0219 103,456 103,473 0,017 77,63%
26,55%
1 5,9 0,0177 103,456 103,469 0,013 73,45%
23,98%
1 5,7 0,0171 103,456 103,469 0,013 76,02%
31,51%
2 7,3 0,0219 103,456 103,471 0,015 68,49%
37,20%
2 6,9 0,0207 103,456 103,469 0,013 62,80%
17,65%
2 8,5 0,0255 103,456 103,477 0,021 82,35%
36,78%
2 5,8 0,0174 103,456 103,467 0,011 63,22%
39,39%
3 7,7 0,0231 103,456 103,470 0,014 60,61%
40,93%
3 7,9 0,0237 103,456 103,470 0,014 59,07%
42,13%
3 7,2 0,0216 103,456 103,4685 0,0125 57,87%
Anexo 2 - Apresentacdo dos resultados experiéncia evaporacao de 10g/l — elétrodos 100 ppi
Tenséo
aplicada (V) Agua Sal colocado | Peso gobelé | Peso gobelé
colocada (9) vazio (g) com sal (@) Diferenca (g) Sal contido Sal removido
1 5,2 0,052 103,456 103,493 0,037 71,15% 28,85%
1 9,8 0,098 103,456 103,542 0,086 87,76% 12,24%
1 9,2 0,092 103,456 103,521 0,065 70,65% 29,35%
1 5,6 0,056 103,456 103,504 0,048 85,71% 14,29%
1 7,1 0,071 103,456 103,51 0,054 76,06% 23,94%
1 5,5 0,055 103,456 103,49 0,034 61,82% 38,18%
1 5,45 0,0545 103,456 103,495 0,039 71,56% 28,44%
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1 57 0,054 103,456 103,492 0,036 66,67% 33,33%
2 7,4 0,074 103,456 103,509 0,053 71,62% 28,38%
2 71 0,071 103,456 103,51 0,054 76,06% 23,94%
2 7 0,07 103,456 103,509 0,053 75,71% 24,29%
2 5,4 0,054 103,456 103,495 0,039 72,22% 27,78%
2 7,4 0,074 103,456 103,505 0,049 66,22% 33,78%
3 9,2 0,092 103,456 103,522 0,066 71,74% 28,26%
3 7,8 0,078 103,456 103,512 0,056 71,79% 28,21%
3 4,9 0,049 103,456 103,481 0,025 51,02% 48,98%
3 6 0,06 103,456 103,487 0,031 51,67% 48,33%
3 6,2 0,062 103,456 103,49 0,034 54,84% 45,16%
3 5,7 0,057 103,456 103,488 0,032 56,14% 43,86%
Anexo 3 - Apresentacdo dos resultados experiéncia evaporacao de 30g/l — elétrodos 100 ppi
Ter,]SéO Agua colocada | Sal colocado | Peso  gobelé | Peso  gobelé
aplicada (V) (ml) () vazio (g) com sal (g) Diferenca (g) | Sal contido Sal removido
1 4,9 0,147 103,456 103,58 0,124 84,35% 15,65%
1 5,6 0,168 103,456 103,604 0,148 88,10% 11,90%
1 5,6 0,171 103,456 103,566 0,11 64,33% 35,67%
1 6 0,18 103,456 103,579 0,123 68,33% 31,67%
2 4,5 0,135 103,456 103,555 0,0990 73,33% 26,67%
2 4,6 0,138 103,456 103,55 0,094 68,12% 31,88%
2 5 0,15 103,456 103,566 0,11 73,33% 26,67%
2 5,4 0,162 103,456 103,58 0,124 76,54% 23,46%
2 7,4 0,074 103,456 103,505 0,049 66,22% 33,78%
3 4,7 0,141 103,456 103,565 0,109 77,30% 22,70%
3 4,3 0,129 103,456 103,566 0,11 85,27% 14,73%
3 6,3 0,189 103,456 103,604 0,148 78,31% 21,69%
3 5,7 0,171 103,456 103,56 0,104 60,82% 39,18%
3 6,4 0,189 103,456 103,588 0,132 69,84% 30,16%
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