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RESUMO

A deionizacdo capacitiva (CDI) consiste em uma tecnologia emergente de
dessalinizacdo de agua salobra, em que os ions sdo removidos da agua, mediante
processo de eletrossorcéo, e adsorvidos nas superficies dos eletrodos sob a presenca
do campo elétrico, gerando um fluxo de &gua purificada. No momento em que o0s
eletrodos estéo saturados, a polaridade da tenséo elétrica aplicada é invertida e os
ions contidos na dupla camada elétrica sdo dessorvidos, produzindo um fluxo de dgua
concentrada. Esta tecnologia apresenta vantagens, no ramo de tecnologias
convencionais de dessalinizacdo, particularmente para &aguas salobras com
salinidades intermediérias, destacando-se a operacao em temperatura ambiente e de
baixas pressodes, alta recuperacdo de 4gua e nao utilizacédo de produtos quimicos. No
entanto, sua aplicabilidade como alternativa de tratamento avancado para esgoto
sanitario gera, ainda, incertezas, sobretudo devido a composicdo complexa. Neste
estudo, avalia-se o desempenho da dessalinizacdo em condicdes operacionais de
vazao variavel durante a etapa de purificagdo, com vazdo constante na etapa de
rejeito, almeja-se, com isso, aumentar as taxas de recuperacao de agua do sistema,
com ajustes elétricos a medida que a taxa de recuperacdo de agua aumentava.
Experimentalmente, evidencia-se que o incremento na taxa de recuperacao de agua,
a partir da aplicacdo de maiores cargas hidraulicas durante a etapa de purificacao, é
obtido com reducéo de desempenho na remocéao de sal. A combinacdo de menores
cargas hidraulicas e taxas de recuperacdo de agua apresenta tendéncia de maior
eficiéncia de remocéo idnica. Em relacdo ao consumo energético por volume de agua
tratada, observa-se uma relacdo inversa com ao aumento da carga hidraulica e
relacdo direta com aumento da taxa de recuperacao de agua.

Palavras-chave: Deionizacao capacitiva (CDI), Dessalinizacéo, Adsorcao, Parametros
operacionais.



ABSTRACT

Capacitive deionization (CDI) consists of an emerging technology for brackish water
desalination, in which the ions are removed from the water, by means of an
electrosorption process, and adsorbed on the electrode surfaces under the presence
of the electric field, generating a flow of purified water. When the electrodes are
saturated, the polarity of the applied electrical voltage is reversed and the ions
contained in the double electrical layer are desorbed, producing a flow of concentrated
water. This technology has advantages, no branch of conventional desalination
technologies, particularly for brackish waters with intermediate salinities, highlighting
the operation at room temperature and low pressures, high water recovery and no use
of chemicals. However, its applicability as an advanced treatment alternative for
sanitary sewage still generates uncertainties, mainly due to the complex composition.
In this study, the evaluation of the performance of desalination under operating
conditions of variable flow during a purification step, with constant flow in the rejection
process, aims to increase the water recovery rates of the system, with electrical
adjustments. as the rate of water recovery increased. Experimentally, it is evident that
the increase in the water recovery rate, from the application of greater hydraulic loads
during a purification stage, is an addition with reduced performance in the removal of
salt. The combination of lower hydraulic loads and water recovery rates shows a
tendency for greater ion removal efficiency. Regarding energy consumption by volume
of treated water, there is an inverse relationship with the increase in hydraulic load and
a direct relationship with an increase in the rate of water recovery.

Keywords: Capacitive deionization (CDI), Desalination, Adsorption, Operational
parameters.
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1. INTRODUCAO

A deionizagdo capacitiva consiste em um sistema de tratamento
eletroquimico para a remocéao de espécies quimicas com carga elétrica dissolvidas
em solugdes aquosas.

Uma célula CDI é composta por um par de eletrodos porosos, usualmente
de carbono, com um espacador entre eles. A dgua de alimentacao flui entre ou
através dos eletrodos porosos carregados eletricamente, por meio da aplicacao de
uma diferenca de tensao de carga, comumente, entre 1 a 1,4 V. Os ions existentes
na corrente de alimentacdo migram para as duplas camadas elétricas, por toda a
extensdo das superficies dos poros, removendo os ions da corrente de
alimentacdo, através do processo de eletrossorgdo. No momento em que ocorre a
saturacao dos eletrodos, a polaridade do sistema € invertida ou reduzida; e os ions
retidos, eletrostaticamente, na dupla camada elétrica sao liberados em uma
corrente concentrada de salmoura (SUSS et al., 2015).

Tsai et al. (2021) e Maheshwari; Agarwal & Solanki (2020) enfatizam a
eficacia da deionizacdo capacitiva na producdo de agua desmineralizada, a partir
de fontes potéveis ou, ainda, de adguas com sais conhecidos. Entretanto, sua
aplicabilidade como alternativa de tratamento avancado de esgoto sanitario (tratado
a nivel terciario) gera controvérsias, principalmente devido a composicdo complexa
e a presenca, ainda que pequenas concentracées, de matéria organica neste tipo
de &gua residuéaria. Nao obstante, suas vantagens, com relacdo a osmose reversa
(OR) no tratamento de aguas com baixa salinidade (< 3000 mS/cm), suscitam
grande interesse, no sentido de adapta-la ao objetivo de tratamento. Suas principais
vantagens, com relacdo a OR, sdo: baixo consumo de energia; elevado fator de
recuperacao de agua tratada.

Por se tratar de uma tecnologia, relativamente, nova, ainda sédo escassos,
na literatura especializada, registros sobre o seu desempenho operacional, sob
condicoes especificas de funcionamento. Por exemplo, sdo poucas as informacdes
sobre os efeitos da variacdo de carga hidraulica durante as etapas de tratamento

no desempenho da deionizagcédo capacitiva. Ramachandran et al. (2019) avaliaram
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o efeito da aplicacdo de baixa vazdo durante o ciclo de rejeito, observando
melhorias nas taxas de recuperacéo de agua (cerca de 90%, em comparagcao com
0s aproximadamente 50%, comumente obtidos com a operagédo convencional de
vazao constante).

Neste trabalho, experimentos de eletrossor¢cédo foram realizados, utilizando
um processo RDI, desenvolvido e comercializado pela empresa estadunidense
Atlantis Technologies.

O objetivo deste estudo foi investigar a eficiéncia e a seletividade ibnica do
RDI no tratamento do efluente tratado da ETE Aracas, operado pela empresa Vila
Velha Ambiental. Especificamente, foram avaliados: os efeitos das condi¢gbes
operacionais do RDI na eficiéncia do tratamento e no consumo de energia; a
aplicabilidade do RDI como alternativa de tratamento avancado de esgoto sanitario.
Buscou-se, com este estudo, desenvolver estratégias operacionais para o processo
RDI aplicado ao tratamento de esgoto.

Diferentes estratégias operacionais foram testadas, variando-se a taxa de
fluxo sob condicGes de vazao baixa durante a etapa de descarga, de modo a se

obter volumes de rejeito substancialmente inferiores ao volume de agua tratada.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o desempenho da tecnologia de Deionizacdo Capacitiva Radial (RDI)
em distintas condi¢des operacionais como alternativa para a desmineralizacao de

esgoto sanitario tratado a nivel terciario.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Desenvolver estratégias operacionais com carga hidraulica variavel durante
a etapa de purificagédo, visando melhorar a performance do processo RDI, quanto
a taxa de recuperacédo de agua.

o Avaliar a influéncia da carga hidraulica e da taxa de recuperac¢éo de a4gua no
desempenho do RDI, em termos de remocédo de salinidade e dos ions aménio,
nitrito, nitrato e ortofosfato.

o Examinar os efeitos da seletividade de remocéo ibnica no processo de
eletrossorcéo dos ions amdnio, nitrito, nitrato e ortofosfato.

o Determinar o consumo energético especifico do processo RDI na producao
de esgoto sanitario tratado a nivel quaternario.

o Realizar o balango de massa para os compostos idnicos: amonio, nitrito,

nitrato e ortofosfato no sistema RDI.



29

3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 ESGOTO SANITARIO: NOVAS ABORDAGENS E PERSPECTIVAS

O aumento significativo no consumo e na demanda de agua tornou-se um
problema global, resultado de um crescimento na proporcéo da populacdo mundial,
que se encontra em areas com estresse hidrico (ANIS, HASHAIKEH & HILAL, 2019).
Segundo o relatério do Programa de Monitoramento Conjunto sobre o Progresso em
Agua Potavel, Saneamento e Higiene da Organizacdo Mundial da Satde (OMS) e do
Fundo das Nacbes Unidas para a Infancia (UNICEF), no mundo, 2,1 bilhdes de
pessoas nao tinham acesso a agua “segura”. Desses, 844 milhdes careciam de
servico basico de 4gua potavel. Esse relatério reporta, ainda, que 90 paises nao
alcancardo cobertura universal de saneamento até o ano de 2030, devido ao lento

progresso rumo ao saneamento basico (WHO AND UNICEF, 2017).

O desenvolvimento dos conceitos NEXUS e da economia circular do
saneamento, ao buscar solu¢des para esse grande desafio do mundo atual, isto é, a
busca pelo acesso universal ao saneamento, torna-se de extrema relevancia. O
entendimento das inter-relacbes e sinergias entre 0S recursos energia, agua e
alimento, de modo a promover o planejamento integrado desses setores, podera
proporcionar aumento da eficiéncia nos processos e no uso de recursos e, dessa

forma, atender as demandas de um mundo, cada vez mais, populoso.

O fornecimento de recursos sustentaveis, por intermédio da implementacéo de
politicas integradas, esta no centro da atencao internacional, & medida que a escassez
de 4gua e energia tornam-se relevantes em todo o mundo, além de sua inerente
interdependéncia (LIU et al., 2018; XIANG; JIA, 2019).

Condizendo com as atuais politicas da economia circular e do conceito NEXUS,
buscando a mudanca de paradigmas na gestdo da agua, 0 esgoto sanitario surge
como um importante recurso hidrico para balancear a demanda por agua potavel. O

tratamento e a reutilizagdo desse recurso, mediante alternativas tecnologicas de maior
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eficiéncia energética, dao suporte a implementacdo dos conceitos NEXUS agua —
energia (SALGOT & FOLCH, 2018).

Ao longo da historia, as técnicas de tratamento de esgoto sanitario evoluiram
muito, tendo o método de tratamento secundario e biolégico completado 100 anos,
em 2014, e se tornado referéncia internacional a partir da década de 1930. Devido ao
surgimento de novas exigéncias de remocédo de poluentes persistentes, técnicas de
tratamento terciario surgiram com o intuito de reduzir, ainda mais, 0s niveis de
nutrientes, solidos em suspensao, microrganismos, entre outros (SALGOT & FOLCH,
2018).

Os sistemas convencionais de tratamento de esgotos sanitarios sao projetados,
frequentemente, visando a remoc¢do de compostos organicos, que geram efluentes
com alta concentracdo de nutrientes, proxima a concentracéo do esgoto bruto. Diante
disso, torna-se necessaria a busca por tecnologias capazes de atingir maiores teores
de remocao desses nutrientes, de forma a complementar os sistemas existentes. Uma
gestao integrada dos efluentes de estacbes de tratamento de esgoto, considerando
as praticas de relso, aliando sistemas de recuperacdo de nutrientes e de producao
de agua de reuso, representa uma importante medida (MOTA & VON SPERLING,
2009).

Tecnologias de dessalinizacdo ocupam um importante papel tanto na producao
de a&gua de reuso, para consumo humano, quanto para usos industriais e agricolas.
Considerando a grande quantidade de agua salobra disponivel e a possibilidade de
reaproveitamento desse recurso, o estudo de processos de dessalinizagcdo econémica
e tecnologicamente capazes de eliminar impurezas idnicas, produzindo agua de
reuso, é de grande interesse, por ser capaz de desenvolver sistemas hidricos
sustentaveis (ARAR et al., 2014; WELGEMOED, 2005).

Segundo Feng et al. (2017), a deionizagdo capacitiva se mostrou uma
tecnologia promissora na purificacdo de solugcdes aquosas, promovendo efetiva
remogao de contaminantes salinos e ionicos, através da eletrossorgdo com baixo

potencial energético.
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3.2 TECNOLOGIAS DE DESSALINACAO

As tecnologias de dessalinizacdo objetivam o fornecimento de &gua de
qualidade para multiplos usos, especialmente para o suprimento de agua potavel. Os
trés campos fundamentais utilizados na dessalinizagcdo sao: processos quimicos;
tecnologias de membranas; e processos térmicos (ZORNITTA, 2015). Anis,
Hashaikeh e Hilal (2019) classificam os processos de dessalinizacdo em duas
categorias: processos térmicos e de membranas. O primeiro separa o sal da agua,
com o auxilio de energia térmica; ao passo que, na dessalinizacdo por membranas, a
aplicacdo de uma pressao superior a pressao osmatica forca a passagem da fase
liguida, de uma regido de alta concentracao salina, para uma de concentracao inferior,
a medida que os sais sao retidos.

Entre as tecnologias de dessalinizacdo disponiveis, a osmose reversa, a
destilacdo e a eletrodialise sdo as mais frequentemente difundidas (PORADA et al.,
2013). Essas técnicas, largamente empregadas, sdo sucintamente explanadas nos

tépicos a sequir.

3.2.1 Osmose reversa

O processo de osmose reversa (OR) consiste na separacdo de ions existentes
na agua salina, através da utilizacdo de membranas semipermeaveis, que exige uma
determinada pressédo de alimentacdo para que a fase liquida supere a pressao
osmética da membrana. Esse € o processo mais, amplamente, utilizado,

correspondendo a 70% do mercado voltado para a dessalinizacao (ZHAO, 2013).
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Figura 1 - Esquema do processo de osmose (a), de equilibrio osmotico (b) e de

osmose reversa (c)
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Fonte: Adaptado de M. Qasim et al (2019)

O processo difusivo da osmose € definido como um processo natural, no qual
as moléculas de agua se deslocam, de forma espontanea, de solucdo de baixa
concentracdo de soluto (baixa pressdo osmoética) para uma solucdo de alta
concentracdo de soluto (alta pressdo osmdtica), através de uma membrana
semipermeavel, responsavel por rejeitar solutos, permitindo, apenas, a passagem de
moléculas de &gua (figura 1a).

O processo de osmose persiste até que um estado de equilibrio osmético é
atingido e os potenciais quimicos, através da membrana, ficam iguais (figura 1b).
Quando a diferenca de pressédo aplicada é superior a diferenca de pressao osmética,
por meio da membrana, as moléculas de agua sdo pressionadas a fluir em direcédo
inversa da do fendbmeno de osmose natural, processo conhecido como osmose
reversa (figura 1c) (QASIM et al., 2019).

O método exposto apresenta vantagens, quando comparado aos processos
térmicos, devido ao menor consumo energético e a facilidade de operagdo (MEHTA
et al., 2015). O método é capaz de remover 90% dos ions monovalentes e 95% dos
ions divalentes presentes na agua salina, resultando em alta reducdo da salinidade.
Apesar disso, possui baixa taxa de recuperacdo de agua, quando aplicado a aguas
com alta salinidade, geralmente inferior a 50% (CHUNG, 2018; TOMASINI et al.,
2019).

Entre os problemas das técnicas de filtracdo por membranas, o deposito de

materiais € um dos mais preocupantes, afetando o rendimento do processo; ja que a



33

limpeza das membranas demanda alto custo, algo entre 5 a 20% do custo operacional
total (TOMASINI et al., 2019).

Nesse interim, € salutar, ainda, a necessidade de extenso pré-tratamento para:
evitar o deposito de materiais; aumentar as taxas de fluxo; e potencializar a vida (util
das membranas (MEHTA et al., 2015). O aperfeicoamento de técnicas de pré-
tratamento, em sistemas de tratamento de efluentes que utilizam a osmose reversa, €
essencial, visto que essa etapa € critica nesse tipo de processo e afeta, diretamente,
depdsitos nas membranas (ANIS, HASHAIKEH & HILAL, 2019).

3.2.2 Destilagao

O Oriente Médio foi a primeira regido a instalar usinas de dessalinizacdo em
larga escala, na década de 1950, correspondendo, hoje, conjuntamente ao Norte da
Africa, cerca de 58% da capacidade total de dessalinizacdo do mundo. Este setor é
dominado por usinas de dessalinizac¢éo térmica, constituindo-se, em torno, de 70% da
operacédo de dessalinizacdo na regido do Golfo (ANIS, HASHAIKEH & HILAL, 2019).

O processo de destilacdo fundamenta-se na mudanca de fase da agua,
implicando a utilizacdo de uma quantidade consideravel de energia em condicfes
normais de temperatura e de pressao (o ponto de ebulicdo da agua é igual a 100 °C
a 1 atm). O seu ponto de ebulicdo pode ser alterado, regulando a presséo de modo a
maximizar a producdo de vapor de agua sob condi¢es controladas (ZHAO, 2013).

Entre os processos de dessalinizacdo evaporativa, a destilacdo multiefeitos
(MED) e a destilacdo multiestagio flash (MSF) sdo as mais, amplamente, utilizadas.
Na MED, os processos de evaporacdo e condensacdo a pressao reduzida sdo
aplicados, de forma alternada, em uma série de estagios sucessivos, no qual a
evaporacao ocorre na superficie externa dos tubos, que sdo aquecidos pela
condensacéao do vapor em seu interior. O vapor produzido em um estagio flui para os
tubos do proximo estagio e é utilizado para realizar o processo de evaporacéo
subsequente, que requer menor pressao e temperatura (MAYOR, 2019).

A MSF aplica o principio de destilacéo instantédnea, que é a condugdo da agua,

previamente aquecida, sob alta pressdo, por intermédio de camaras sucessivas
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(trocadores de calor em contracorrente), operando a pressbes e temperaturas
decrescentes. Conforme a &gua é introduzida em cada camara, uma parcela da
pressao € liberada e entra, rapidamente, em ebulicdo, resultando em evaporacdes
subitas. O vapor gerado € condensado nos tubos dos trocadores de calor e coletados
em bandejas; como produto final, a agua quente flui para os préximos estagios
(DARAWSHEH, ISLAM & BANAT, 2019; MAYOR, 2019).

Tecnologias de dessalinizacdo térmicas sdo mais intensivas, em termos
energéticos, em consequéncia: do alto consumo necessario para o aquecimento da
agua; elevado custo com a manutencdo, se comparadas a processos que utilizam
membranas, como a osmose reversa, que requerem uma menor demanda energética,
concentrada na etapa de bombeamento (ANIS, HASHAIKEH & HILAL, 2019).

3.2.3 Eletrodialise

A eletrodialise é uma tecnologia eletroquimica na qual membranas de troca
ibnica promovem a separacdo dos ions, por meio da aplicacdo de uma diferenca de
potencial elétrico. Processos de dessalinizacdo, que utilizam essa tecnologia, sao
compostos por uma pilha de membranas de troca catidbnica e anionica, dispostas
alternadamente com um anodo e um catodo posicionados nas extremidades opostas
das pilhas (ZHAO, 2013).

O processo de eletrodialise consiste em uma tenséo elétrica, que € aplicada
por eletrodos instalados em uma célula. Os ions migram para o sentido do eletrodo,
eletricamente carregado com carga oposta. A partir disso, atravessam membranas de
troca idnicas, resultando, assim, a sua separacao, a partir do fluxo de concentrado em
compartimentos alternados. Ao final do processo, duas correntes de agua séo geradas
(uma purificada e outra concentrada) (CHUNG, 2018).

Esse processo tem sido amplamente utilizado no tratamento de aguas salobras
para consumo humano e industrial, bem como para dar suporte ao controle de
poluicdo das aguas (ZHAO, 2013). Porém, apresenta algumas limita¢cdes, como o alto
consumo energético, quando aplicado ao tratamento de &guas com baixas

concentracdes de ions, 0 que o torna inapropriado para o tratamento de aguas com



35

baixa salinidade, em virtude da baixa condutividade elétrica (CHUNG, 2018; ARAR et
al., 2014).

3.3 DEIONIZACAO CAPACITIVA

3.3.1 Tecnologia de deionizag&o capacitiva

A CDI despontou como uma atrativa alternativa tecnoldgica para a remocéao de
ions de efluentes, empregando principios de capacitancia da dupla camada elétrica
para a eletrossorcao de cétions e anions. Essa tecnologia de dessalinizacdo possui
vantagens significativas, se comparada as demais, entre as quais se destacam: a
operacado sob baixas pressfes e a temperatura ambiente; a ndo utilizacdo de produtos
quimicos; a simples manutencao e a alta taxa de recuperagéo de agua.

Os sistemas de CDI podem apresentar taxas de recuperacdo de éagua
superiores a 90%, gerando menos salmoura concentrada, o que facilita sua disposi¢cao
final, a partir de métodos, tais como as lagoas de evaporacdo (CHUNG, 2018; GAO
et al., 2016; RUOTOLO, TEJEDOR-TEJEDOR & ANDERSON, 2015).

Essa tecnologia é extremamente eficiente na remocao de ions em aguas com
baixa salinidade. No processo, os ions sdo direcionados aos eletrodos, através do
campo elétrico, e acondicionados ao capacitor de dupla camada elétrica (DCE). A
dindmica de remocdao é estabelecida de acordo com a interacdo entre carga/descarga
elétrica (dependente das capacitancias e resisténcias elétricas e idbnicas da célula),
simultaneamente com o transporte de massa (RAMACHANDRAN et al., 2018).

No processo de deionizacdo capacitiva, € aplicada uma tensdo elétrica
constante a superficie dos eletrodos de carbono porosos, dispostos em extremidades
opostas. Os ions presentes na corrente salina de alimentag&o circulam, por meio de
um espacador isolante, de modo a evitar curto-circuito. Eles sdo imobilizados nos
poros do eletrodo eletricamente condutivo, formando as DCE no interior dos poros
intraparticulares, mecanismo responsavel pela imobilizacdo e extragdo dos ions da

agua salina. Quando o volume dos poros intraparticulares se encontram saturados e
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a capacidade maxima de retencao de ions é atingida, a tenséo aplicada é removida
ou a polaridade é invertida, o que promove a dessorcao dos ions. Como resultado,
uma corrente de concentrado é gerada e o eletrodo de carbono é regenerado
(PORADA et al., 2013).

A figura 2 apresenta o processo de formacao da dupla camada elétrica, iniciado
pelo aprisionamento de &nions ao eletrodo positivo, enquanto cations s&o
aprisionados ao eletrodo negativo, durante o processo de eletrossorcao (a). No ciclo
de regeneracédo (b), os ions sdo dessorvidos dos eletrodos e liberados em uma
corrente de salmoura (ZORNITTA, 2015).

Figura 2 - Reproducao do processo de remocéo de ions pelo CDI, no qual os ions sédo
adsorvidos nos eletrodos durante o processo de purificacdo (a) e dessorvidos dos

eletrodos durante a etapa de rejeito (b)
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Fonte: ZORNITA (2015)

As etapas de carga (adsorcdo de sal) e de descarga (liberacdo de sal)
constituem um ciclo completo de deionizacdo capacitiva. Elas podem ser alternadas
de modo a gerar agua purificada e salmoura concentrada, respectivamente,
constituindo uma dinamica de fases peridédicas de remocédo e regeneracao da ceélula.
Inimeras células CDI podem ser acrescentadas ao sistema, de modo a aumentar a
capacidade de remocéo ibnica (CHUNG, 2018; KIM et al., 2015).
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Além dos sistemas convencionais de CDI, o modelo de deionizacéo capacitiva
radial (RDI) tem sido amplamente utilizado. Ele é constituido por um sistema com
design modular, baseado na utilizacéo de supercapacitores. Esse sistema € composto
de um ou mais cilindros, que sao utilizados em série ou, paralelamente, permitindo,
dessa forma, o tratamento de efluentes com alta salinidade.(CURAN,
TECHNOLOGIES & POINT, 2015).

3.3.2 Modelos eletrostaticos da dupla camada elétrica

No fim da década de 60, a deionizacdo capacitiva foi difundida, inicialmente,
como “desmineralizagao eletroquimica da agua”, por Blair e Murphy. O principio de
funcionamento do sistema foi fundamentado, de forma abrangente, mediante reacdes
eletroquimicas. Posteriormente, constata-se que a principal fonte para a
desmineralizacdo eletroquimica € a capacitancia dos eletrodos, ou seja, sua
capacidade de armazenamento de energia.

Neste contexto, a hipétese da formacgéo das duplas camadas elétricas (DCE)
foi introduzida e utilizada para elucidar esse mecanismo capacitivo, como a formacéo
de uma camada compacta de carga adjacente a superficie solida do elétrodo; e uma
camada difusa de ions de ambos os sinais, que se estendem por toda superficie
(SHUI; ALHSEINAT, 2019).

O conceito de dupla camada elétrica descreve a formacdo da interface
carbono/ eletrélito nos poros dos eletrodos de carbono. O primeiro modelo, proposto
por Helmholtz, em 1883, sugere que toda a carga superficial € compensada pela carga
adsorvida a superficie. Com isso, 0s contra-ions (ions com carga oposta a da
superficie do elétrodo) e os co-ions (ions com mesmo sinal de carga que a superficie)
compensariam suas cargas localmente, somando carga zero (DELGADO et al., 2019).

Posteriormente, verifica-se que, assim, a estrutura da DCE seria descrita, de
forma insuficiente, dado que os ions ndo se condensam em um plano proxima a
superficie. Mas, sim, permanecem, de modo difuso, distribuidos, conforme retratado

pela camada difusa por Gouy-Chapman, em 1913. O modelo retratava os ions como
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cargas pontuais, prevendo, erroneamente, valores elevados de capacitancia, em
funcéo das distancias consideradas serem muito pequenas (PORADA et al., 2013).

Em 1924, o modelo foi aprimorado por Stern, admitindo que a DCE seria
dividida da seguinte maneira: uma camada compacta de carga, proxima a superficie
interna; e uma camada difusa de ions de ambos os sinais, que se estendem em
direcdo a solucdo. Logo, a capacitancia total pode ser calculada por meio da
associacdo da regido interna e da camada adjacente difusa da DCE (Figura 3)
(ZORNITA, 2015).

Figura 3 - Representacdo da DCE (a) e da distribuicdo de potenciais nas camadas
interna (X1) e externa (X2) de Helmholtz (b)
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Fonte: ZORNITA (2015)

A elevada capacitancia, especifica das DCE, determinada pela capacidade de
um eletrodo armazenar certa quantidade de carga, em relacdo a sua massa sob
aplicacdo de um potencial elétrico, leva ao desenvolvimento de eletrodos baseados
em carbono, dispositivos de acumulacéo de energia eletroquimica, com densidade de
energia superior a das baterias convencionais.

Tendo em vista que o0 processo de eletrossorcdo é o responsavel pela
formacdo das DCE e, consequente, remocdo das espécies idnicas da corrente

aguosa, a razdo entre o tamanho dos poros do eletrodo e a dimensao i6nica das
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espécies, na solucdo, impactam na formacdo da DCE. Dessa maneira, a capacitancia
da DCE é estabelecida pela acessibilidade dos ions aos poros (NOKED et al., 2010).
Em suma, a forca eletrostatica, produzida pela DCE, gera a atracdo dos ions
em solucéo, sendo considerada propriedade essencial para definir o desempenho de
um sistema CDI. Assim, a espessura da DCE pode sofrer impacto de algumas
variaveis, em especial, a concentracdo da solucao e a disponibilidade de um poro para
eletrossorgéo, dado que quando um poro € muito pequeno nao permite que os ions,
existentes na solucéo, sejam adsorvidos na superficie do poro (ZORNITA, 2015).
Propriedades da interface eletrodo/eletrélito determinam sua eficiéncia de
carga (razdo entre a adsorgcéao de sal sobre a carga do eletrodo) e a efetividade do
processo de eletrossorcdo. Destacando-se o tamanho médio dos poros, a medida que
o tamanho dos poros se aproxima ao tamanho do ion, a cinética de eletrossorcéo é

reduzida, e a area superficial efetiva para adsorcéo ions (ZHAO et al., 2010).

3.3.3 Fatores de influéncia no desempenho do processo CDI

O desempenho do CDI depende de diversas caracteristicas operacionais e de
composicdo do sistema, desde propriedades do eletrodo, ou seja: area superficial,
tamanho dos poros, potencial elétrico aplicado, bem como caracteristicas da corrente
aguosa, concentracdo e composicado. As suas interacdes devem ser consideradas
para a otimiza¢éo do processo CDI (SHUI; ALHSEINAT, 2019).

3.3.3.1 Tenséo elétrica e corrente aplicada

Parametros operacionais apresentam grande influéncia no desempenho da
deionizacdo capacitiva. Os métodos de operacao, relacionados a carga e a tenséo
elétrica aplicada, causam consumos variados de energia nesses sistemas (HAWKS
et al., 2018). Os métodos de operacdao mais empregados sdo: tensdo constante (CV)
e corrente constante (CC).

Bales et al. (2019) demonstram que a adsor¢do, no modo CC, fornece um

produto final com concentracdo ibnica mais estavel que o método CV. A operacao, no
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modo CV, mostra-se mais eficaz na remocao de ions, se comparada com o modo CC.
Por outro lado, esse sistema, operando no modo CC, obteve maior eficiéncia de carga,
ou seja, requer aplicacdo de uma carga elétrica menor para promover a remoc¢ao dos
ions, resultando em um consumo, significantemente, menor (CHOI, 2015).

No que concerne a tensdo elétrica aplicada pelos eletrodos, sabe-se que
quanto maior a tensao elétrica aplicada, maior serd a eletrossor¢cdo dos ions e,
consequentemente, a eficiéncia de remocéo idnica. Porém, na pratica, tensdes baixas,
inferiores a 1,43 V, séo utilizadas para prevenir reacdes eletroquimicas, como a
eletrdlise da agua, que diminui a eficiéncia de carga (CHUNG, 2018).

Os testes realizados por Brotto (2017), utilizando uma solucdo salina com
concentragdo de 0,5 g.L-*de NaCl, aplicando tensdes de 0,8 V, 1V e 1,2 V, teve, como
resultado, uma concentracdo de sais mantida constante, ou seja, nao foi observada a
ocorréncia do processo de dessalinizacdo. Além disso, ocorreu um decréscimo na
capacidade de adsorcéo dos eletrodos em voltagens inferiores a 1,2V. Porém, tensfes
de carga inferiores inibiram a oxidacao dos eletrodos a base de carbono (LU, CAIl &
WANG, 2017). Hu et al. (2018) demostraram que em voltagens entre 1,0 e 1,7 V séo

obtidas maiores capacidades de remocao ionica.

3.3.3.2 Geometria das células CDI e modos de operacédo do sistema

Devido a sua natureza multifisica, a escolha do método operacional pode
afetar, drasticamente, sua performance. O sistema CDI é capaz de operar em
diferentes configuracdes, classificadas quanto ao fluxo do fluido. As principais
configuracdes de operacdo sao com recirculacdo e em batelada.

A operacdo com recirculacdo é feita com a utilizagcdo de um Unico recipiente
para abrigar todas as correntes de agua do sistema, o qual é alimentado a partir desse
mesmo recipiente enquanto o efluente das células CDI retorna ao reservatorio de
alimentacdo. Esse processo nao é representativo das necessidades do mundo real,
visto que os sistemas de tratamento de agua, frequentemente, envolvem fluxos de
agua. No processo em batelada, por outro lado, a agua é direcionada para a célula

CDI de um reservatorio de alimentacdo. Apdés o ciclo, a agua segue para um
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reservatorio de saida. Esse modo de operacdo € mais comum e apresenta maior
eficiéncia em situagBes préaticas, uma vez que a 4gua tratada passa pela célula CDI
uma Unica vez, ao invés de ser reciclada vérias vezes (PORADA et al., 2013; TANG
et al., 2019).

O desenvolvimento de novas geometrias de células CDI, por meio da variacao
do sentido do fluxo, no interior do CDI, exibe, como principal objetivo, otimizar sua
eficiéncia de adsorcao de ions. Destacando-se as geometrias de células de fluxo por
CDI, fluxo através do CDI e CDI com membranas (figura 4), vale ressaltar que, dentre
elas, a mais antiga e largamente implantada é a de fluxo por CDI. Nela, a corrente
aquosa flui em fluxo axial, mediante dispositivo adjacente aos pares de eletrodos,
através de um espacador dielétrico.

A configuracdo de fluxo possui algumas limitacGes técnicas, salientando o
prolongado tempo de difusdo do espacador para o eletrodo, sua elevada resisténcia
interna, devida a necessidade de um espacador, relativamente espesso, entre 0s
eletrodos, e a utilizagédo insuficiente da capacidade de adsorcado dos eletrodos de
carbono (ZHANG et al., 2019b).

Figura 4 - Concepcdes tipicas de equipamentos CDI: Fluxo por CDI (a), CDI com
membranas (b) e Fluxo através do CDI (c)
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Em células CDI, com geometria de fluxo através dos eletrodos, a agua de
alimentacdo é direcionada: perpendicularmente, aos eletrodos; e, paralelamente, a
direcdo do campo elétrico aplicado, ou seja, diretamente por entre 0s poros maiores
dos eletrodos. Esse design se destaca para eliminar a necessidade de empregar uma
camada separadora entre as camadas de eletrodos, permitindo a reducdo da
espessura do espacador, resultando em células mais compactas. Essa condi¢do
proporciona uma resposta mais rapida do sistema, com menor resisténcia idnica da
célula e potencial de dessalinizacdo mais elevado, devido, principalmente, a reducao
do tempo de difusédo que controla a remocéao de sal entre os eletrodos (BIESHEUVEL,
HAMELERS; SUSS, 2015).

No processo de deionizag&o capacitiva, a incorporagdo de membranas de troca
ibnica, empilhadas entre os eletrodos e o espacador, mitiga fenbmenos que podem
ocorrer quando uma tensao elétrica € aplicada ao sistema, no qual co-ions, ions com
a mesma carga que a superficie do eletrodo, podem ser expelidos dos eletrodos com
o intuito de equilibrar a tensdo de carga aplicada. Como resultado, a fracdo de carga
transportada nao €, diretamente, convertida na fracdo de ions adsorvido no eletrodo,
comprometendo a eficiéncia de carga do processo de eletrossorcao.

As células com membranas sdo capazes de elevar, substancialmente, a
performance da dessalinizacdo, se comparadas as células CDI usuais, podendo
aumentar: a eficiéncia de adsorcao de sal em 27 a 56% e a eficiéncia de carga em 69

a 95%, dependendo das condi¢des operacionais (CHUNG, 2018).

3.3.3.3 Carga hidraulica

Parametros operacionais, tais como a vazéo, desempenham efeitos sobre o
desempenho de sistemas CDI, em termos de concentracdo de sais na corrente de
saida da célula. A diminuicdo da vazao gera maior tempo de residéncia o fluido no
interior da célula e, consequentemente, maior tempo de eletrossor¢do dos ions pelos
elétrodos, resultando reducéo da concentracdo de ions na corrente de saida. Todavia,
o tempo de retencédo, ou seja, periodo de tempo no qual a &gua estd em contato com

os elétrodos no interior das células, deve ser balanceado, considerando a limitacao
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na capacidade de remocéao de ions pelos elétrodos. Maior tempo de eletrossorcao é
benéfico caso os elétrodos ainda ndo tenham atingido seu ponto de saturagdo; caso
contrario, 0s poros presentes na superficie do elétrodo ja ndo estdo mais disponiveis
para eletrossor¢cado, ocasionando, assim, um aumento da concentracdo de sais na
corrente de saida (PORADA et al., 2012).

A taxa de fluxo em experimentos utilizando passagem Unica estipula o tempo
em que os ions podem interagir com os eletrodos. Logo, vazdes mais baixas resultam
em maiores eficiéncias de remocédo. Portanto, isso deve ser ponderado, visto que a
vazao possui associacao favoravel a capacidade de adsorcéo ibnica, a eficiéncia de
carga e a relacéo inversa com o consumo de energia (CHUNG, 2018).

Em sistemas, operando em batelada, taxas de fluxo mais baixas sé&o
preferiveis, uma vez que € necessario tempo de contato para que o processo de
eletrossorcéo seja efetivo. Entretanto, taxas de fluxo muito baixas tendem a criar
zonas mortas na regiao espacgadora, comprometendo o desempenho do equipamento
(TANG et al., 2015).

3.3.3.4 Caracteristicas da agua de alimentacédo e a Seletividade de eletrossorcao

Conforme o modelo descrito pela teoria de Gouy-Chapman-Stern, a capacidade
da dupla camada difusa desempenha importante papel na melhoria do processo de
eletrossorcdo, aumentando a medida que a concentracdo da solucdo aumenta
(MOSSAD; ZOU, 2012; STERN, 1924). Chung (2018) identificou que, em uma solugao
com NaCl, conforme a concentracao do soluto aumentava, a capacidade de adsorcao

de sal também aumentava.

A seletividade de remocdo de ions, em solu¢cdes multisolutas, € determinada
por diferentes propriedades fisicas e quimicas dos ions, dentre eles: a carga idnica, 0
raio idnico e a concentracéo de cada ion na solucéo. ions divalentes s&o removidos
sobre ions monovalentes, em virtude da sua carga. Ja, em solu¢cdes com ions de
mesma carga, 0 ion com raio ibnico menor €, preferencialmente, adsorvido sobre o

ion com raio i6bnico maior (TSAIl et al., 2021).
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Na solucéo, a concentracdo molar dos ions determina um papel importante na
sua seletividade em um ambiente competitivo. Porém, as concentragdes do soluto
devem estar relacionadas ao tamanho dos ions na solugédo e no tamanho médio dos
poros dos eletrodos. Em solucbes, cujos poros dos eletrodos sdo menores que 0
tamanho do ion, sua adsorcéo € impedida (HOU; HUANG, 2013; NOKED et al., 2010).

As interacfes entre 0s ions e 0s poros dos eletrodos sao responsaveis pelo
carregamento das duplas camadas elétricas, em especial, as interagbes ion-
microporo. Nos eletrodos, existem dois tipos diferentes de poros: macroporos e
microporos. Os macroporos Sao vias de transporte entre 0s ions; ja 0S microporos sao
onde os ions séo adsorvidos (figura 5). Os microporos sao altamente afetados pelas
caracteristicas dos ions, especialmente, no que se refere a carga e ao volume. Motivo
pelo qual a escolha das caracteristicas do eletrodo, baseado na composicédo da agua

gue sera dessalinizada é de suma importancia (DELGADO et al., 2019).

Figura 5 - Transporte dos ions através do macroporos em dire¢cdo aos microporos

onde os ions sao adsorvidos
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Em relacéo aos fatores ambientais, a temperatura influencia no desempenho e
na eficiéncia de adsorcédo de sais em sistemas CDI. Em condi¢cdes de temperatura
mais elevada (em torno de 27°C), a eficiéncia de adsorcdo de sal é reduzida.
Entretanto, maiores cinéticas de eletrossorcdo sao observadas nessas condicdes. O
pH ndo apresenta influéncias significativas no desempenho de sistemas CDI
(CHUNG, 2018).

3.3.3.5 Propriedades do eletrodo

A composicédo dos eletrodos é uma componente chave no desempenho de
dessalinizacdo do CDI. Suas propriedades e seus mecanismos de armazenamento
de ions determinam seu desempenho eletroquimico. A escolha do material deve
considerar, sobretudo, as seguintes propriedades: aumento da area de superficie
especifica (aumenta os locais de adsor¢ao de ions), alta condutividade, hidrofilicidade,
estabilidade eletroquimica com oscilacdo de tensdo e pH (garante a estabilidade
operacional do sistema) e a capacitancia do material (capacidade do eletrodo em
armazenar a carga elétrica) (ZHAO et al., 2020).

Usualmente, utiliza-se materiais a base de carbono para a fabricacdo de
eletrodos, em especial, o carvdo ativado. Dentre as técnicas para ampliar suas
propriedades de adsorcdo é empregada o empilhamento de eletrodos, expandindo
sua area de superficie disponivel. Alguns parametros de composicdo e operacao, que
impactam o desempenho de eletrossor¢cédo dos elétrodos, com destaque na literatura
séo resumidos na Tabela 1 (MAHESHWARI; AGARWAL; SOLANKI, 2020).
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Tabela 1 - Parametros de composicao e operacao que impactam o desempenho dos

elétrodos

Parametros Intervalos Efeito

= s 04-24V Estudos indicam que melhores resultados sao encontrados
Tensao elétrica

em tensodes inferiores a 1,23V.

2 —-10 cm O aumento do tamanho do eletrodo indica melhora em seu
Tamanho
desempenho.
) 1,2,3,5 Células com alto grau de empilhamento aumentam seu
Empilhamento
desempenho.
, ions de tamanho menor sdo adsorvidos mais rapidamente
Tamanho do ions Menor
em relagdo aos ions maiores.
A variacao pode afetar profundamente o desempenho de
pH Neutro

estabilidade das membranas de troca idnica a longo prazo.

Fonte: Adaptado de MAHESHWARI; AGARWAL & SOLANKI (2020)

Devido ao fato de o processo de eletrossor¢cdo ocorrer na superficie do
eletrodo, sua area superficial especifica exerce grande influéncia em seu
desempenho. Células com alta area superficial especifica, disponivel no eletrodo,
associada a adequada distribuicdo de tamanho dos poros em sua superficie, permite
maior acessibilidade dos ions, determinando o desempenho eficiente do CDI no

processo de eletrossorcdo (ADRIANE et al., 2020).

3.3.4 Reacles eletroquimicas de decomposicdo de compostos nitrogenados

O processo de deionizagdo capacitiva consiste na adsorcdo dos ions contidos
na corrente aquosa, mediante a formacdo de uma dupla camada elétrica (DCE),
processo no qual ndo ocorre transferéncia de elétrons através da interface carbono /
eletrdlito.

O mecanismo de armazenamento de carga na DCE é conhecido como um
processo nao faradaico. Idealmente, neste processo ndo ocorrem reagdes de reducao
e de oxidacado, consequentemente, a resposta eletroquimica € estritamente capacitiva
e reversivel, sem contribuicdo faradaica. Entretanto, em aplicacfes praticas, sabe-se
que processos faradaicos ocorrem na superficie ou no interior dos eletrodos. Em

processos faradaicos ocorre a transferéncia de carga entre a interface carbono /
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eletrdlito, resultando na ocorréncia de reacdes de oxidacdo no anodo, e reacdes de
reducdo no céatodo (TANG et al., 2017; ZHANG et al., 2018, 2019).

Dentre os compostos existentes em efluentes sanitarios capazes de sofrerem
decomposicdo eletroquimica, através de processos faradaicos, destacam-se: o
nitrogénio amoniacal encontrado nas formas de aménia (NHs); e ion aménio (NH,"),
no qual a predominancia de uma espécie frente a outra é dependente do pH e da
temperatura do efluente. Seu processo de decomposicao leva a formacéo de multiplos

compostos, como: N2, Oxidos nitrogenados, nitrito e nitrato, como indicado pela
equacao 1 (MAIA; JAMBO; GOMES, 2017).

NH; — NH,OH_4 — NOH_; — NO — NO, — NO; Q)
0 1
+
NH4 N2 Nzo — N2

O potencial de carga aplicado, bem como o pH da solucéo, sédo determinantes
na seletividade dessas reacdes, em meio alcalino, a espécie NHs € prevalente. A
decomposicéo eletrolitica do nitrogénio amoniacal segue distintos mecanismos, com
previa adsorcdo da amébnia do anodo e formacdo de adsorbatos, que séo,

posteriormente, oxidados, preferencialmente, a N2 (CANDIDO, 2010).

M-OH + NH; = M-NH, +H,0 + e~ (2)
NH; aq — NH; 44 (3
NH; g+ OH  — NH, ,¢ + H,O + e (4)
NH, .+ OH — NH 4 + H,O + e (5)
NH 4+ OH — N _ +H,O+e (6)
N ag + Nag = Nz o9 (7)

N2 ag — N2 (8)
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Em meio &cido (pH<7), encontra-se, predominantemente, o ion aménio, com

decomposicao eletroquimica direta a N2: (CANDIDO, 2010)

2NH,” - N, +8H™ +6e (9)

A presenca de ions cloreto gera aumento de agentes oxidantes indiretos, tais
como o HOCI e o OCI, acelerando o processo de eletro-oxidacao indireta por cloro no
anodo, transformando a aménia e o ion aménio a N2: (CANDIDO, 2010; BRIGIDO,
2017).

2 NH; + 3 HOCI — N, +3H" +3 CI" + 3 H,0 (10)
2 NH," +3HOCI >N, +3H,0+5H" +3CI’ (11)
2 NH; +2 OClI" — N, + 2 HCl + 2 H,0O (12)
3NH," +40CI” — N, + 4 HCl + 4 H,0 (13)

Os ions cloreto sao formados através das equacgdes 14 a 17 (CANDIDO, 2010;
Ll etal., 2017).

2 CI'— Cly+ 2e (14)
Cl, +H,0 — HOCI + H" +CI” (15)
HOCI — H" + OCI” (16)
3 Cl,+6 OH — 3 ClI'+ 3 H,0 + 3 CIO’ (17)

No decorrer do processo eletrolitico, reagbes paralelas podem ocorrer,
promovendo a formagdo dos ions nitrito, nitrato e Oxidos nitrogenados no anodo
(CANDIDO, 2010; LI et al., 2017).
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NO, +6H" +5e~ — 12 N, + 3 H,0 (18)
NO,” +10H™ + 8¢~ — NH," + 3 H,0 (19)
NO,” +7H' +6e” — NH, + 2 H,0 (20)
2NO,” + 8H™ + 6e” — N, + 4H,0 (21)

Entretanto, salienta-se que a formacdo de Oxidos nitrogenados como
consequéncia do processo de eletrolise € nula ou desprezivel, ja os ions nitrito e
nitrato sé@o sujeitos a reducao no catodo. A ocorréncia de rea¢cfes de oxidagdo e de
reducao na superficie dos eletrodos, bem como a eficiéncia no qual este processo se
dard, depende de diversos fatores, em especial: aos valores de potencial de corrente

elétrica aplicada, pH da solucéo, e o material dos eletrodos (CANDIDO, 2010).
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4. MATERIAL E METODOS

Este estudo foi do tipo experimental, no qual, através das eficiéncias de
remocao de compostos idnicos presentes em efluente terciario, buscou-se avaliar a
influéncia de parametros operacionais e fisico-quimicos na eficacia do processo RDI
no tratamento avancado (desmineralizagdo) para producdo de agua de relso a partir

de esgoto sanitario.

4.1 AREA DE ESTUDO

A pesquisa foi desenvolvida nas instalacdes da Estacdo de Tratamento de
Esgoto Aracas (ETE Aragéas), da Companhia Espirito-santense de Saneamento —
CESAN. A ETE Aracés possui um sistema de tratamento composto por lodos ativados
de faixa convencional, modalidade UNITANK, com vazédo de projeto de 400 L/s. O
efluente flui para o tanque andxico, tanques de aeracao e, posteriormente, para o
sistema de decantacdo. O efluente tratado, oriundo da estacdo de tratamento,

alimentou o sistema piloto de deionizacdo capacitiva radial (RDI) (Figura 6).

Figura 6 - Sistema de Tratamento ETE Aragas
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De modo a se atingir os requisitos de qualidade requeridos pelo sistema de
RDI, o efluente tratado da ETE Aracas foi direcionado ao sistema de pré-tratamento
do piloto RDI composto por: um biofiltro aerado submerso, um filtro de carvao, um filtro
de areia e um tanque de equalizacdo (Figura 7). Estes elementos sdo explicados a
sequir:
o biofiltro aerado submerso: o sistema possui altura total de 3,20 m, 1,20 m de
diametro e 2,4 m de altura do leito suporte. Com volume total de leito de 2,71 m?3,
composto por poliestireno, granulado com granulometria média de 2,2 mm. O sistema
possui aeragdo mecanica, por meio de um soprador de ar com tecnologia de canal
lateral, de estagio simples e fluxo de ar de 50 a 230 m3h. O biofiltro aerado submerso
recebe carga volumétrica nominal média de DBO de 7,73 kgDBO/m3.d.;
o filtro de areia: filtro rotomoldado em polietileno, com diametro de 35 cm e altura
total de 79 cm. O filtro possui area filtrante de 0,09 m?, preenchido com areia, tendo
diametro médio de 0,7 a 1,7mm. A taxa superficial de aplicacdo média, neste sistema,
foi de 24,44 m3/m2.h;
o filtro de carvao: filtro rotomoldado em polietileno, com diametro de 35 cm e
altura total de 79 cm. O filtro possui area filtrante de 0,09 m?, preenchido com carvéo
ativado com granulometria de 2,4 a 2,9mm. A taxa superficial de aplicacdo média,
neste sistema, foi de 20,22 m3/mZ2.h;
o tanque de equalizacdo: consiste em um reservatério fabricado em polietileno,
tendo volume de 500 L e tempo de detencéo hidraulica variando de 0,60 a 1,39 horas,
a depender da vazéo de teste aplicada.

A funcdo do biofiltro aerado submerso foi melhorar a qualidade do efluente da
ETE Aracas, através da remoc¢ado complementar de SS, DBO e N-NH4* (nitrificacao).
A associacgao de filtro de carvéo (adsorgcéo de compostos organicos e remocao de cor)
e filtro de areia (remocédo de sélidos em suspensdo), antes do equipamento de RDI,
objetivou a adequada protecdo das membranas e eletrodos, componentes sensiveis,

até mesmo, a baixas concentra¢cbes de matéria organica.
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Figura 7 - Sistema de pré-tratamento do piloto RDI
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Apbs o processo de filtracdo, o efluente terciario era encaminhado para um
tanque de equalizacéo para alimentacdo do sistema RDI, com volume de 500 L. Na
sequéncia, as correntes de agua purificada, de agua de rejeito e agua da limpeza dos

cilindros de RDI, eram encaminhadas para diferentes reservatérios (Figura 8).

Figura 8 - Reservatorios correntes de saida do RDI
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LIMPEZA DO SISTEM.
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4.2 EQUIPAMENTO DE DEIONIZACAO CAPACITIVA RADIAL S-10

Esta pesquisa utilizou o equipamento de Deionizacado Capacitiva Radial (RDI),
modelo S-10 (Figura 9), desenvolvido pela empresa Atlantis Technologies. Esse
sistema possui design modular e € baseado na utilizacdo de supercapacitores, que
operam em tensado de corrente constante.

O equipamento é dotado de vérios cilindros, que podem operar em série ou em
paralelo, de acordo com a estratégia operacional, previamente definida. Para tanto,
possui um sistema de controle dos fluxos de entrada, limpeza e rejeito, além de
sistema automatico de registro de dados sobre algumas varidveis de estado (fluxo,
tensdo elétrica, corrente elétrica e condutividade), permitindo o monitoramento

durante todo o processo.

Figura 9 - Equipamento RDI modelo S-10
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O equipamento RDI S-10 utilizado € composto pelos seguintes componentes
(figura 10 e 11):

. painel de Controle Elétrico: abriga o interruptor de fornecimento elétrico,
disjuntores, controlador de logica programavel (PLC), transmissao de energia e fiacao
de sinal para todos os componentes elétricos do sistema,;

. cilindros RDI: dispositivos de dessalinizacdo que usam baixo campo elétrico de
tensdo de corrente constante (CV) para remover os sais da agua de alimentacéo. O
conjunto possui 6 cilindros, que podem funcionar, hidraulicamente, tanto em paralelo
como em série, sendo munidos de valvulas para ajustar a configuracéo do fluxo de
agua desejada (figura 12). Neste teste optou-se por utilizar 2 conjuntos de 3 cilindros,
operando em série, conforme apresentado na figura 12. Nesta configuracdo a agua
flui, primeiramente, através dos cilindros 1, 2 e 3 (passe 1) e sao direcionados aos
cilindros 4, 5 e 6, completando o segundo passe. O objetivo de definir esta
configuragéo de fluxo foi por buscar atingir maior eficiéncia de remogao ionica pelo
equipamento RDI;

. estrutura metdlica: estrutura de aco galvanizado para acomodar os cilindros e
todos os outros componentes do sistema;

. fornecimento de energia ao processo: fonte de tensédo de corrente constante
com polaridade, automaticamente, reversivel com base nas configuracdes temporais

memorizadas no PLC;

. bomba: bomba de palhetas rotativas de deslocamento positivo Procon Série 3
125GPH Inox 316;
. filtro: filtro em polipropileno reforcado (594 mm de altura e 184 mm de

diametro), preenchido com elemento filtrante em polipropileno de 10 polegadas, e grau

de filtrac&o de 5 micra;

. valvula de controle de fluxo: controla o sentido do fluxo de agua através do
sistema,;
. interface homem maquina (IHM): montada na frente do painel de controle

elétrico, com tela sensivel ao toque, permite ao operador controlar e monitorar o

processo;
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. sensor de condutividade elétrica: mede a condutividade de entrada e de saida

da &gua e transmite um sinal de 4 a 20 mA para o PLC;

. sensor de pressdo: mede a pressao da 4gua do sistema e transmite um sinal
de 4 a 20 mA para o PLC;
. sensor de vazdo: mede a vazao de agua (litros por minuto) que flui através do

sistema e transmite um sinal de 4 a 20 mA para o PLC;
. valvula de alivio de pressao: valvula de mola que abre um caminho para drenar
se a pressao na linha exceder o valor limite de presséo pré-definido;

. linha de alimentacéo: fornece agua para o sistema;

. linha de purificado: tubulacdo de agua que direciona a agua tratada ao
reservatorio de agua purificada;

. linha de rejeito: tubulacéo que coleta a agua do "Ciclo de Rejeito” e a direciona
ao reservatério de rejeito;

. linha de reciclo: tubulacdo que conduz a agua do tanque de reciclo ao RDI, em
caso de operagado com esta configuracao;

. valvulas solenoides: controla se a 4gua sera direcionada para a linha de 4gua

purificada ou linha de rejeito, com base nas configuragdes temporais no PLC.



Figura 10 - Diagrama de processo e instrumentacao do equipamento RDI S-10
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Fonte: Adaptado de Atlantis Technologies (2020)
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Figura 11 - Layout do equipamento RDI S-10
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Figura 12 - Configuracdes de fluxo de agua em paralelo (1) e em série (2) do equipamento RDI S-10

(2]

ENTRADA PASSE 1
N
, l l l
VALVULA PARA FLUXO
EM PARALELO

SOLENOIDES
DE SAIDA

MEDIDOR DE PRESSAD CONEXAO

EM SERIE

TRANSMISSOR DE PRESSAO  —

VALVULA ESFERA DE
UNIAD /5"

VISTA SUPERIOR — COLETORES DE ENTRADA
VISTA SUPERIOR - CILINDROS

Fonte: Adaptado de Atlantis Technologies (2020)
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O equipamento possui sistema de navegacao com tela sensivel ao toque, cuja
tela inicial apresenta (figura 13):
o a esquerda, a lista de submenus IHM disponiveis;
o ao centro, o protocolo operacional ativo, a etapa ativa do protocolo operacional
atual, e o tempo restante da etapa ativa,
o a direita: o botao de “inicio” para iniciar o protocolo operacional definido, o botdo
“parar” finaliza o protocolo operacional em andamento, e o botdo “manual”’ responde

guando o operador pressiona o botédo de partida ou parada no modo manual.

Figura 13 - Tela inicial da Interface homem maquina (IHM) do RDI S-10
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A tela geral permite monitorar, em tempo real, 0s seguintes parametros (figura
14):
o a direita- corrente de saida de fornecimento de energia, a tensdo elétrica
aplicada, a velocidade da bomba e a configuracédo das valvulas solenoides;
o a esquerda- condutividade de entrada e saida, presséo, temperatura ( 0
equipamento RDI S — 10 ndo continha transmissor de temperatura, impossibilitando
seu monitoramento) e vazao;
o na parte inferior- lista 0 niumero da etapa em execucéo, 0 nome do protocolo
operacional e 0 nome da etapa em execucao;
o na parte inferior a direita- indica os cilindros em que os relés de saida estdo

fornecendo energia e a polaridade configurada.
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Figura 14 - Tela geral da Interface homem maquina (IHM) do RDI S-10
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A tela de inicializacdo de protocolo operacional (figura 15) permite edicdo dos
parametros operacionais de cada etapa do ciclo de tratamento. Além disso, armazena
configuragcbes de todas as etapas que constituem um ciclo de tratamento, sendo
gravadas e inicializadas no menu inicial.

Os parametros do sistema que podem ser configurados sdo: nome da etapa,
tempo de execucao da etapa, tensdo elétrica aplicada, velocidade da bomba, estado
das valvulas solenoides, fornecimento de energia pelo sistema, a polaridade aplicada,
e o estado de funcionamento da bomba. Apesar do equipamento possuir trés valvulas

solenoides, o sistema permite a configuracdo apenas das véalvulas 1 e 2.
Figura 15 - Tela de inicializagéo e de selecéo de protocolos operacionais
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A tela de selecdo possibilita que o operador alterne entre os protocolos
operacionais pré-definidos. Quando selecionado e carregado um determinado
protocolo, este entra em modo de operagéo imediatamente (figura 16).

Figura 16 - Tela de selecéo dos protocolos pré-definidos

SELECAO DE RECEITAS

PTEASS0S TESTE UFES

PASSOS PARA

PARADA

Na aba de controle manual (figura 17), o operador é capaz de executar
componentes individuais do sistema, em distintas configuracdes, para fins de soluces
de problemas ou desenvolvimento de novas configuragdes. O controle manual ndo

pode ser alternado quando o sistema esta operando em modo automatico.

Figura 17 - Tela de controle manual do sistema
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A tela de configuracdes (figura 18) fornece parametros de controle de operacéo
geral do sistema, permitindo a definicdo de indicadores, como: frequéncia de registro
de dados, pontos de limite de pressdo e repeticdo do protocolo operacional

selecionado.

Figura 18 - Tela de configuracdo do sistema
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No presente estudo, o RDI foi operado pelo método de batelada, em que o
efluente terciario era bombeado do reservatério de entrada do processo e,
posteriormente, encaminhado para 0s respectivos reservatorios das correntes de
saida. Dessa forma, a agua tratada passava pelo dispositivo uma Unica vez, ao invés
de ser reciclada continuamente.

Adotou-se a estratégia de aplicacdo de tensdo constante, com monitoramento
da corrente aplicada no sistema. A queda da corrente aplicada indica que o0s
capacitores estdo se aproximando da capacidade maxima de adsorcdo idnica,
indicando que o dispositivo deve iniciar o modo de rejeito para restaurar 0s

capacitores.
4.2.1 Configuragéo do RDI

O processo disp6e de um capacitor de dupla camada elétrica disposto em
espiral, configurado para que o liquido, a ser tratado, flua em uma direcdo axial através
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do dispositivo. Cada capacitor compreende um eletrodo com uma primeira camada de
membrana semipermeavel, seguido de uma segunda camada de membrana
semipermeavel, associada ao segundo eletrodo. Os dois conjuntos, eletrodo e
membrana semipermeavel, sdo separados por um espacador dielétrico, formando,
assim, o caminho de fluxo hidraulico, no sentido axial do cilindro. O espacador
dielétrico tem uma espessura aproximada de 125 microns. (Figura 19-1).

A figura 19-2 apresenta uma vista em secao transversal do dispositivo de dupla
camada (1002), compreendendo um primeiro capacitor (102) e um segundo capacitor
(104), que formam uma espiral cilindrica com um eixo, disposto centralmente em torno
de um mandril impermeével a 4gua sobre o qual os dois capacitores sdo enrolados
(200).

Figura 19 - Croqui do RDI, dotado de dois capacitores de camada dupla elétrica

—

.
Capacitor e camadas r
de membrana J
-

Entrada &

Area oca (
N

w . 13V

Estrutura de

suporte Saida

1002

102
7

N

104/

Fonte: Adaptado de Atlantis Technologies (2020)
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s

A fabricacdo de capacitores dielétricos € executada em varias etapas
sequénciais (figura 20). A primeira etapa consiste em desenrolar cada rolo para formar
uma pilha que compreende um primeiro eletrodo (1), um espacador dielétrico (2), um
segundo eletrodo (3), formando o primeiro capacitor. As trés ultimas camadas,
primeira camada de eletrodo (4), espacador dielétrico (5) e segunda camada de
eletrodo (6) formam um segundo capacitor. Essa pilha pode, entdo, ser enrolada
(sobre um mandril impermeével a agua) para formar uma espiral cilindrica, com um
eixo disposto, centralmente, em torno do qual os capacitores sao enrolados.

Os eletrodos 1 e 6 séo revestidos por membranas semipermeaveis anionicas,
ja os eletrodos 3 e 4 sao revestidos por membranas catiénicas. O cilindro RDI possui
4 conjuntos eletrodo/membrana, com 0,33 m de largura e 15,2 m de comprimento

cada, totalizando 20 m? de area superficial e 6 L de volume Uutil.

Figura 20 - Etapas do processo de fabricacdo do capacitor dielétrico

3 4 5 6

Fonte: Atlantis Technologies (2020)

Os eletrodos envoltos por membranas semipermedveis catibnicas e aniénicas
impedem que ions descarregados sejam reabsorvidos nos eletrodos do capacitor
oposto, quando o cilindro € comutado para um ciclo de rejeito e as polaridades dos
capacitores sao invertidas (Figuras 21 e 22). O correto posicionamento dos eletrodos,

no interior do processo, é assegurado por espagadores dielétricos.
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Membranas catiénicas sdo aplicadas na superficie do catodo; e as membranas
aniénicas na do anodo. Assim, é permitido facil acesso de contra-ion (ions com
polaridade de carga oposta a do eletrodo) e bloqueado o acesso de co-ions (ions com

a mesma polaridade de carga do eletrodo).

Figura 21 - Fabricacdo dos cilindros RDI

Fonte: Atlantis Technologies (2020)

Figura 22 - Vista interna de um cilindro RDI

Fonte: Atlantis Technologies (2020)

4.3 CONFIGURAC}AO EXPERIMENTAL E ESPECIFICA(;GES DO SISTEMA RDI
4.3.1 Ciclo de tratamento do RDI

O funcionamento do RDI € intermitente, na medida em que 0s capacitores se

saturam com os ions removidos do liquido em tratamento. Um ciclo de tratamento é
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composto, sequencialmente, por trés etapas distintas: purificacdo, regeneracao
(rejeito) e limpeza do sistema. Na etapa de purificagdo, uma tensao positiva (ou seja,
com mesmo sentido de polaridade do eletrodo) € aplicada através dos eletrodos
positivo e negativo, criando um campo elétrico dentro dos cilindros. Como resultado,
anions sao atraidos para o eletrodo positivo e cations para o eletrodo negativo. Os
ions sdo retidos nos respectivos eletrodos e a agua purificada flui através dos
espacadores.

O sistema € operado em modo de tensdo constante, com monitoramento da
corrente aplicada. A queda da corrente aplicada indica que 0s capacitores estdo se
aproximando da capacidade méaxima de adsorcéo idnica, sinalizando que o dispositivo
deve iniciar o modo de rejeito.

As duas primeiras etapas de rejeito dizem respeito a dessorcdo dos ions
contidos nos eletrodos. Durante esta fase, uma tensdo negativa € aplicada sobre os
eletrodos (ou seja, a polaridade da tenséo elétrica aplicada aos eletrodos € invertida),
repelindo os ions e criando um fluxo de 4gua de rejeito.

Com vistas a melhorar a taxa de recuperacdo de agua, a primeira etapa de
rejeito é realizada sem fluxo no interior do cilindro, fazendo com que 0s ions sejam
dessorvidos para o liquido nele contido, sem gerar corrente de rejeito. A terceira etapa
€ responsavel pela limpeza da tubulacdo e do interior do cilindro para inicio do ciclo

de tratamento subsequente (Tabela 2).

Tabela 2 - Etapas do ciclo de tratamento

Etapas do Ciclo de Polaridade Sentido do Fluxo Conflgura;ao do
Tratamento Sistema

Corrente de dgua

Purificagéo Positiva purificada
Rejeito - vazdo zero Invertida -
Dois cilindros em série
Rejeito Invertida Corrente de rejeito

Limpeza do sistema Positiva Corrente de rejeito
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As configuracdes de cada etapa do ciclo de tratamento (1 a 4), pertencentes ao

primeiro cenario operacional testado, séo ilustradas na figura 23. Apresenta-se as

configuracbes de: tempo decorrido da etapa, tensdo elétrica aplicada, poténcia da

bomba, polaridade do capacitor, além de condi¢des de funcionamento das valvulas

solenoides e do painel elétrico.

Figura 23 - Configuracdes das etapas do ciclo de tratamento
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A abordagem proposta para avaliar o desempenho de dessalinizagdo do

sistema RDI é apresentado no fluxograma da Figura 24.



Figura 24 - Fluxograma das etapas experimentais
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A estratégia operacional se baseou na variacdo da carga hidraulica sobre o
RDI, durante a etapa de purificacdo, sendo mantida uma carga hidraulica baixa, ao
longo da etapa de rejeito, no decorrer dos cenarios avaliados. Buscou-se, assim,
maximizar a recuperagdo em um ciclo de tratamento de fluxo continuo, operando em
batelada. Além disso, foi avaliado o impacto da variagdo da carga hidraulica sobre
consumo especifico de energia do RDI.

O primeiro experimento objetivou avaliar a capacidade de eletrossor¢ao do RDI

através da remocdo de salinidade. As seguintes condicbes operacionais foram

impostas ao processo (tabela 3):
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Tabela 3 - Condicfes testadas no primeiro experimento

Parametros operacionais Condicdes testadas
Vazao (L/min) 6,8,10,12e 14
Taxa de recuperacdo de agua

70,80 e 90
(%)
Tensao elétrica (V) 53,56e5,9

Foram elaborados cenarios operacionais com a aplicagdo de cinco taxas de
fluxo distintas, no decorrer da etapa de purificacdo em trés taxas de recuperacao de
agua, realizando ajustes elétricos, a medida que aumentava a taxa de recuperacao
de agua. Desta forma, foram gerados, ao final, quinze cenarios operacionais.

O segundo experimento objetivou avaliar a eficiéncia do RDI na remoc¢éao de
distintos compostos idnicos, tomando-se, como base, 0s trés cenarios que obtiveram
os melhores resultados, em termos de remocdo de salinidade no experimento 1
(tabela 4).

Tabela 4 - Condic¢Oes testadas no segundo experimento

Parametros avaliados Condigoes testadas

Cenarios que obtiveram melhores
desempenhos em termos de
eficiéncias de reducao de
condutividade no experimento 1

NH,*, NO,,, NO, e PO,

As condi¢des operacionais impostas nos experimentos 1 e 2 sdo detalhadas

nos tépicos a seguir.
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4.3.3 Avaliacdo do desempenho do RDI

O desempenho do sistema RDI foi avaliado através: da eficiéncia de remocéao
ibnica, do consumo energético volumétrico, da taxa de recuperacdo de agua e da
carga hidraulica aplicada. As variaveis utilizadas nos célculos foram: vazdao,

condutividade de entrada e saida, tensao e corrente elétrica.

4.3.3.1 Eficiéncia média de remocéo ibnica

A eficiéncia média de remocéao de ions do liquido, sob tratamento, foi calculada

a partir de:

Coa (Ci_Cr)
Eficiéncia (%) = —c X 100 (22)
i

Onde:
eficiéncia- porcentagem de remocéo de ions do liquido sob tratamento (%);
Ci- Concentracdo média de ions na entrada do RDI (mg/L);
Cf- Concentracdo média de ions na saida do RDI (mg/L).

4.3.3.2 Taxa de recuperacdo de agua

A taxa de recuperacédo de agua foi calculada através da equacao:

v urificado
TRA (%) = z (23)
Vrejeito + Vpurificado

Onde:
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TRA- relacéo entre o volume de agua purificada produzida e o volume de agua total
(somatdria do volume de &gua purificada e de rejeito no ciclo) (%);
Vrejeito- volume de &gua produzida nas etapas de rejeito e de limpeza do sistema (L);

Vpurificado- volume de agua produzida na etapa de purificacédo do ciclo (L).

4.3.3.3 Consumo energético especifico

O consumo energético especifico por unidade de volume (Ev) foi calculado para

cada ciclo de tratamento, de acordo com:

Onde:
Ev- consumo energético especifico por unidade de volume (kWh/m3);
Ec- consumo energético no ciclo de tratamento (kWh);

V- volume de &gua tratada no ciclo (m?3).

4.3.3.4 Carga hidraulica volumétrica

A carga hidraulica volumétrica foi calculada através de:

Q

CHV = 25
s @

Onde:
CHV- carga Hidraulica Volumétrica (m3/m3.h);
Q- vazao de entrada no RDI (m3/h);

V- volume util do RDI (volume reacional) (m?3).
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4.3.4 Caracterizacdo do afluente e efluente do RDI

A monitoracdo do sistema de tratamento foi realizada através de amostragem
e andlises laboratoriais. Visando garantir a homogeneidade da amostra, o efluente
terciario, que alimentou o equipamento RDI, bem como as correntes de agua
purificada, de rejeito e de limpeza do sistema, foram armazenados em sua totalidade.
A homogeneizacdo de toda massa de &gua, antes da coleta, garantiu sua
representatividade. A cada ciclo de tratamento os reservatorios de agua de saida do
RDI foram higienizados para posterior armazenamento.

A coleta das amostras do esgoto sanitério, tratado a nivel terciario, foi realizada
apos o sistema de pré-tratamento do piloto RDI, composto por: um biofiltro aerado
submerso, um filtro de areia, um filtro de carvao ativado e um tanque de equalizacao.
Essas coletas aconteceram no periodo da manha, entre as oito e doze horas.

As amostras foram coletadas em frascos de polietileno, devidamente
identificados, com volumes de 500 ml e 1000 ml (Figura 25). Apds a coleta, as
amostras foram encaminhadas para a preservagdo em ambiente refrigerado (4°C). A
depender do composto a ser determinado, a amostra foi conservada com a adi¢do de

acido sulfarico em pH inferior a 2.

Figura 25 - Coleta e armazenamento das amostras de agua
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As andlises laboratoriais (Tabela 5) foram executadas de acordo com o
Standart Methods for the Examination of Water and Wastewater — 202 Edigdo (APHA,
2012).

Tabela 5 - Parametros de caracterizacao

Analise Principio do método Referéncia
Temperatura Eletrométrico APHA, 2012
pH Eletrométrico APHA, 2012
Turbidez Nefelométrico APHA, 2012
Condutividade Eletrométrico APHA, 2012
Oxigénio Dissolvido (OD) Eletrométrico APHA, 2012
Sdlidos Dissolvidos Totais (TDS) Eletrométrico APHA, 2012
Alcalinidade Titulometria APHA, 2012
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) Colorimetria APHA, 2012
Ortofosfato (PO43’) Colorimetria APHA, 2012
Nitrito (NO5) Espectrométrico APHA, 2012
Nitrato (NO3") Espectrométrico APHA, 2012
Amédnio (NH,™) Titulometria APHA, 2012
Cloreto (CI') Titulometria APHA, 2012

4.3.5 Avaliacdo do desempenho do RDI em termos de remocdao de salinidade

O primeiro experimento consistiu na avaliagdo do desempenho e da eficiéncia
no processo de dessalinizacdo do equipamento de RDI através da eficiéncia de
remocao de sal (%), do consumo especifico de energia e da taxa de recuperacédo de
agua.

De modo a estimar o desempenho do RDI em uma ampla gama de condi¢cdes
operacionais, 0s experimentos foram executados com distintas cargas hidraulicas
durante a etapa de purificagdo; seguida por uma diminui¢cdo na vazéo, durante a etapa

de rejeito.
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As variaveis de controle, tensédo aplicada e vazéo, que definem as condicfes
operacionais ideais para remocéao de salinidade e recuperacao de agua, foram objeto
de otimizacao.

Foram testadas distintas vazfes, durante a etapa de purificacéo (6, 8, 10, 12 e
14 L/min), com vazado constante nas etapas de rejeito e de limpeza do sistema (6
L/min). Finalmente, a tenséo elétrica aplicada foi ajustada para 5,3 V, 5,6 Ve 59V
para os cenarios de 70%, 80% e 90% de taxa de recuperacdo de &gua (TRA),
respectivamente. Todos os testes foram realizados em triplicata (Figura 26).

Optou-se por aumentar, gradualmente, a tensao elétrica aplicada ao sistema, a
medida que a taxa de recuperacdo de agua era incrementada, de modo a:
proporcionar maior campo elétrico no sistema e, consequentemente, minimizar os
efeitos dos impactos negativos do aumento da taxa de recuperacdo de agua na
eficiéncia de remocao ibnica.

Importante salientar que, antes de iniciar a primeira repeticdo do ciclo de
tratamento, realizou-se uma etapa de limpeza do sistema, com a mesma configuragéao
da etapa de limpeza do sistema imposta nos cenarios com 70% e 80% de taxa de
recuperacdo de agua: vazao de 6 L/min, tempo de 1 min e tenséo elétrica de 5,3V.
Esse procedimento foi adotado visando garantir que o sistema RDI estivesse em
mesmas condi¢des operacionais durante todas as repeticdes do ciclo de tratamento.



Figura 26 - Cenarios operacionais avaliados no primeiro experimento

TAXA DE RECUPERACAO DE AGUA: 70%

TAXA DE RECUPERACAO DE AGUA: 80%
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TAXA DE RECUPERACAO DE AGUA: 90%

TENSAQ ELETRICA: 5,3 V TENSAQ ELETRICA: 5,6 V TENSAO ELETRICA: 5,9 V
CENARIO 1 CENARIO 2 CENARIO 3
Etapa do ciclo de tratamento Tempo (min) Vazdo (L/min) Etapado ciclo de tratamento Tempo (min) Vazdo (L/min) Etapado ciclo de tratamento Tempo (min) Vazdo (L/min)
Purificagdo 9,35 6,00 Purificagdo| 16,00 6,00 Purificagdo| 41,50 6,00
) HA:A DE Rejeito - fluxo zero| 5,35 0 Rejeito - fluxo zero| 12,00 0 Rejeito - fluxo zero| 36,90 0
PURIFICACAO 6
Lmin Rejeito 3,00 6 Rejeito 3,00 6 Rejeito 3,40 6
Limpeza do sistemal 1,00 6,0 Limpeza do sistemal___ 1,00 6,0 Limpeza do sistemal 1,20 6,0
CENARIO 4 CENARIO 5 CENARIO 6
VAZAO ETAPA DE Etapa do ciclo de tratamento Tempo (min) Vazdo (L/min) Etapado ciclo de tratamento Tempo (min) Vazdo (L/min) Etapa do ciclo de tratamento Tempo (min) Vazdo (L/min
PLRIFICAGAD 8 Purificagio| 7,00 8,00 Purificagdo| 12,00 8,00 Purificagdo| 31,00 8,00
L/min Rejeito - fluxo zero[ 3,00 0 Rejeito - fluxo zero| 8,00 0 Rejeito - fluxo zero| 26,40 0
Rejeito 3,00 6 Rejeito 3,00 6 Rejeito 3,40 6
Limpeza do sistema 1,00 6,0 Limpeza do sistema 1,00 6,0 Limpeza do sistema 1,20 6,0
CENARIO 7 CENARIO § CENARIO 9
Etapa do ciclo de tratamento Tempo (min] Vazdo {L/min) Etapado ciclo de tratamento Tempo (min) Vazdo (L/min) Etapa do ciclo de Tempo (min) Vazdo (L/min
VAZAD ETAPA DE Purificagdo| 5,60 10,00 Purificagdo| 9,60 10,00 Purificagio| 24,80 10,00
PURIFICACAO 10 Rejeito - fluxo zero| 1,60 0 Rejeito - fluxo zero 5,60 0 Rejeito - fluxo zero| 20,20 0
Lmin Rejeito 3,00 6 Rejeito 3,00 Rejeito 3,40
Limpeza do sistema] 1,00 6,0 Limpeza do sistema] 1,00 6,0 Limpeza do sistema] 1,20 6,0
CENARIO 10 CENARIO 11 CENARIO 12
VAZAO ETAPA DE Etapa do ciclo de tratamento Tempo (min} Vazdo (L/min) Etapado ciclo de tratamento Tempo (min) Vazdo (L/min) Etapa do ciclo de tratamento Tempo (min) Vazdo (L/min
PURIFICACAD 12 . Purificacio| 4,67 12,00 Purificacio| 8,00 12,00 Purificagdo| 20,80 12,00
L/min Rejeito - fluxo zero| 0,67 0 Rejeito - fluxo zero| 4,00 0 Rejeito - fluxo zero| 16,20 0
Rejeito 3,00 6 Rejeito 3,00 Rejeito 3,40
Limpeza do sistema| 1,00 6,0 Limpeza do sistema| 1,00 6,0 Limpeza do sistema| 1,20 6,0
CENARIO 13 CENARIO 14 CENARIO 15
tapa do ciclo de tratamentTempo (min] Vazdo {L/min) Etapa do ciclo de tratamento Tempo (min) Vazdo (L/min) Etapa do ciclo de Tempo (min) Vazdo (L/min
VAZAD ETAPA DE Purificacio| 4,00 14,00 Purificacio| 6,85 14,00 Purificagio| 17,70 14,00
PURIFICACAO 14 [ Rejeito - fluxo zero| 0,00 0 Rejeito - fluxo zero 2,85 0 Rejeito - fluxo zero| 13,10 0
Lmin Rejeito 3,00 6 Rejeito 3,00 Rejeito 3,40
Limpeza do sistema] 1,00 6,0 Limpeza do sistema] 1,00 6,0 Limpeza do sistema] 1,20 6,0

4.3.6 Avaliacdo do desempenho do RDI em termos de remocao de diferentes

compostos ibnicos

O primeiro experimento definiu os parametros operacionais 6timos para a

remocao de salinidade. Foi avaliado o efeito da variagcdo de vazao variavel sobre o

desempenho do RDI, o que resultou na selecdo de trés cenarios com melhores

eficiéncias de remocéo de salinidade para a repeticdo do segundo experimento.
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No segundo experimento, avaliou-se o desempenho do RDI em termos de
consumo especifico de energia e eficiéncia de remocdo ibnica de diferentes

compostos idnicos: amonio, nitrito, nitrato e ortofosfato.

4.3.7 Balan¢o de massa do RDI

A andlise do balan¢o de massa no sistema RDI objetivou quantificar o fluxo de
massa no processo, indicando a eficiéncia do desempenho do processo sob as
diferentes condicdes testadas. Nesse intuito, os balancos de massa dos seguintes
compostos quimicos foram realizados: ions nitrogenados (NHs4*, NOs e NO2) e
ortofosfato.

Através de valores de vazao (Q), tempo da etapa de tratamento (T) e
concentracdo (C), de cada componente em suas respectivas correntes, foram
calculados valores de volume e massa. O fluxo de dgua de alimentacéo foi dividido
em trés subsistemas: afluente de purificacao, rejeito e de limpeza do sistema, gerando
as correntes de efluente purificado (Qr), rejeito (Qr) e limpeza do sistema (QL), para
cada componente avaliado. A figura 27 apresenta os fluxos de massa de agua no

processo.

Figura 27 - Diagrama de fluxos consideradas para o célculo de balanco de massa
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A equacéo de balanco de massa global, em todos os sistemas analisados, € a

seguinte:

MAfluente de purificagio + MAﬂuente de rejeito + MAfluente de limpeza = MEﬂuente de purificacao +

MEfiyente de rejeito + MEflyente de limpeza + Mgerada — MRemovida (26)

A massa de cada componente, em sua respectiva corrente, foi determinada

através das seguintes equacoes:

Mafiyente de purificagio = Ca X Qp x Tp (27)
Mfiuente de rejeito = Ca X Qg X Tg (28)
M afiuente de limpeza = Cax Q@ x T, (29)
MEfiyente de purificagio = Cp X Qp X Tp (30)
MEfiuente de rejeito = CrRX Qg x Tg (31)
MEgfiyente de limpeza = CrL X Q; x T, (32)

Onde:
Ca - concentragéo do componente avaliado no afluente de alimentag&o (mg/L);
Crp - concentragao do componente avaliado no efluente purificado (mg/L);
Cr - concentracdo do componente avaliado no efluente de rejeito (mg/L);
CL - concentracdo do componente avaliado no efluente de limpeza do sistema (mg/L);
Qr - vazao aplicada durante a etapa de purificagao (L/min);

Qr- vazéo aplicada durante a etapa de rejeito (L/min);
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QL- vazéao aplicada durante a etapa de limpeza do sistema (L/min);

Te- tempo de execucéo da etapa de purificagao (min);

Tr- tempo de execucao da etapa de rejeito (min);

TL- tempo de execucao da etapa de limpeza do sistema (min);

Mafluente de purificagdo- massa do componente avaliado no afluente de purificagdo (mg);
Matluente de rejeito- Massa do componente avaliado no afluente de rejeito (mg);

Matluente de limpeza- Massa do componente avaliado no afluente de limpeza do sistema
(mg);

MEfluente de purificagdo- Massa do componente avaliado no efluente purificado (mg);
MEfluente de rejeito- Massa do componente avaliado no efluente de rejeito (mg);

MEfluente de limpeza- Massa do componente avaliado no efluente de limpeza do sistema
(mg);

Maerada- massa do componente avaliado gerada pelo sistema (mg);

Mremovuda- massa do componente avaliado removida pelo sistema (mg).

ApoOs a determinacgéo da massa de cada componente em todas as correntes do
sistema, aplicou-se o software STAN na versado 2.6 para a elaboracao dos diagramas
Sankey do balango de massa de cada componente avaliado. Esta analise foi realizada
para os cenarios 1, 4 e 7 do segundo experimento.

4.3.8 Andlise estatistica dos resultados

A andlise estatistica do primeiro experimento avaliou a influéncia da
combinacdo dos niveis dos fatores na eficiéncia de remocdo de salinidade do
equipamento. Tratou-se de um delineamento fatorial (3 x 5), sendo: o primeiro fator a
taxa de recuperacdo de agua (niveis 70%, 80% e 90%); e 0 segundo a vazao na etapa
de purificacéo (niveis 6 L/min, 8 L/min, 10 L/min, 12 L/min e 14 L/min). Para o segundo
experimento, avaliou-se o desempenho do sistema, em termos de remocao de
compostos idnicos em 5 repetigdes para todos os cenarios avaliados (6 L/min, 8 L/min
e 10 L/min).
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Para a andlise do impacto dos fatores na resposta de interesse, foi conduzida
a analise de variancia (ANOVA). A verificagdo dos pressupostos dos modelos foi
conduzida aplicando os testes de Bartlett para homogeneidade das variancias e de
Shapiro-Wilk para normalidade. As comparacdes entre os tratamentos foram
realizadas utilizando o teste, de Tukey. Todos os testes foram conduzidos com 95%

de significancia.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 RESULTADOS DO PRIMEIRO EXPERIMENTO

5.1.1 Comportamento do RDI ao longo do tratamento

A curva caracteristica padrdao do RDI é apresentado a seguir, exibindo quatro
regides tipicas com relacdo a condutividade da agua (regides 1, 2, 3 e 4 na figura 28):
a primeira regido pertence a etapa de purificacdo da dgua (1); a segunda e a terceira
regido referem-se as etapas de rejeito (rejeito com fluxo zero (2) e rejeito com
aplicacéo de fluxo de agua (3)); a quarta regido corresponde a etapa de limpeza do
sistema (4).

O ciclo de tratamento consiste em quatro etapas subsequentes: purificacao
(adsorcdo de ions); etapas de rejeito (dessorcao de ions) e de limpeza do sistema. Na
etapa de purificacdo, a tensdo elétrica fixa entre os eletrodos faz com que a
condutividade do liquido diminua até um valor minimo para, em seguida, aumentar
gradualmente. Ao mesmo tempo, a corrente elétrica diminui devido a reducdo da
capacidade dos capacitores de adsorver ions durante a manutencado da diferenca de
potencial elétrico entre eles (figura 28 - 1).

Ao longo da etapa de rejeito, na qual a tensdo aplicada no sistema é invertida,
os ions adsorvidos no eletrodo de carbono poroso passam a ser liberados no canal
espacador. Porém, permanecendo retidos no seu interior durante a etapa com fluxo
zero, sem modificar, significativamente, a condutividade (figura 28 — 2). Esta
configuracdo de operacéo é aplicada com o intuito de alongar o tempo de dessorcao
ibnica e, consequentemente, realizar a regeneracdo dos eletrodos, de forma mais
efetiva, sem afetar, negativamente, a taxa de recuperacao de agua.

Na etapa de rejeito, com aplicacao de fluxo, o efluente concentrado flui através
do canal espacador, criando, temporariamente, uma corrente liquida concentrada

(figura 28 - 3). Depois que os ions adsorvidos sao liberados e devido a alimentacao
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continua com liquido, a concentracdo cai hovamente e se aproxima do valor inicial
(figura 28 - 4).

Figura 28 - Curva caracteristica padrdo do equipamento RDI durante um ciclo de
tratamento, compreendendo as etapas de purificacdo (1), etapas de rejeito (2 e 3) e

etapa de limpeza do sistema (4)
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Por outro lado, o desempenho do equipamento, em ciclos subsequentes de
tratamento, sob as mesmas condi¢cdes de operagdo (cargas hidraulica e elétrica),
indica que o processo de eletrossorcao sofre pequena perda de eficiéncia (figura 29).
Observa-se uma resposta ligeiramente melhor durante a etapa de purificacdo, na

primeira repeticdo do ciclo de tratamento. Este fato pode ser explicado pela possivel
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acumulacdo de carga nos capacitores, ao longo das repeticbes, consequéncia da
insuficiente regeneragao dos eletrodos, durante o ciclo de tratamento antecedente.
Corroborando esta observacdo, as etapas de rejeito apresentam pico de
condutividade de saida mais acentuado nas curvas da segunda e da terceira
repeticdo, o que indica o efeito cumulativo de retencdo de carga pelos eletrodos ao

longo dos ciclos de tratamento.

Figura 29 - Variacdo de condutividade durante o funcionamento do RDI, em regime

permanente, ao longo de trés ciclos de tratamento subsequentes
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5.1.2 Influéncia da taxa de recuperacédo de agua no desempenho do RDI

Os resultados indicam que as menores taxas de recuperacao de 4gua resultam
em valores de condutividade menores no efluente da etapa de purificacdo (1). O

mesmo pode ser observado durante o processo de regeneracéo (2 e 3) (Figura 30).
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Em cenarios com maiores taxa de recuperacdo de agua, observou-se
expressivo aumento da condutividade de saida ao longo da etapa de purificacdo. Esta
€ uma consequéncia de uma etapa adsor¢do, suficientemente longa, para saturar 0s
eletrodos com os ions contidos da corrente de agua.

Efeito semelhante ao observado na etapa de purificacdo pode ser observado
na etapa de rejeito, em que o aumento da taxa de recuperacdo de agua gera maior
condutividade na corrente de rejeito, efeito do maior acimulo de ions ao longo da

etapa de purificacao.

Figura 30 - Variagao de condutividade durante o funcionamento do RDI submetido a
distintas taxas de recuperagcédo de agua durante as etapas de purificacdo (1), etapas

de rejeito (2 e 3) e etapa de limpeza do sistema (4)
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Observou-se que a eficiéncia, no processo de eletrossorcdo, depende,

diretamente, da taxa de recuperagédo de agua. Este foi um fenbmeno observado em
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todos os cenarios avaliados, como exemplificado na Figura 31. O processo de
eletrossorgcdo comeca a sofrer impacto negativo apds aproximadamente 10 minutos
do inicio do ciclo de purificagdo. Apds este estagio de saturacdo, a condutividade
elétrica de saida comeca a aumentar. Em cenarios com taxa de recuperacéo de 90%,
observa-se acentuado crescimento da condutividade elétrica de saida da corrente
aguosa, aproximando-se da condutividade inicial do efluente de alimentag&o. Dessa
forma, constatou-se possivel correlagdo negativa entre 0o aumento da taxa de

recuperacédo de agua e a eficiéncia de remocao de salinidade.

Figura 31 - Efeito do aumento da taxa de recuperacdo de agua na condutividade de
saida do purificado (vazéo de purificacdo de 6,16 L/min)
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Fica evidente que o aumento do tempo de eletrossorcéo limita a capacidade de

remocgdo dos ions da corrente liquida. Para uma mesma vazéo de alimentacao,
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entendeu-se que quanto maior o tempo de eletrossor¢cdo, maior sera a perda de
eficiéncia de eletrossor¢cdo do RDI, devida a saturacdo dos seus eletrodos. Essa
condicdo é observada com a queda da corrente elétrica aplicada em condi¢cdes
operacionais com maior tempo de etapa de adsorcdo (90% TRA), indicando que os

capacitores se aproximam da capacidade maxima de armazenar carga elétrica (figura
32).

Figura 32 - Corrente elétrica durante a etapa de purificacdo em distintas taxas de

recuperacado de agua (vazéo de purificacdo de 6,16 L/min)
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Conforme explicitado nos topicos anteriores, a analise descritiva dos fatores
indicou tendéncia de se obter maiores eficiéncias de reducdo da condutividade,
quando sdo aplicados menores niveis de TRA (70%). Verificou-se uma menor
variabilidade nas eficiéncias de reducédo de condutividade quando observado apenas
o fator TRA (figura 33). A maior diferenca foi entre as TRAs de 70% e 90%, pois a
eficiéncia de reducao chegou a ser entre 20% a 32% maior, quando a TRA foi de 70%.
A diferenca entre 70% e 80% foi bem pequena, chegando a ser quase nula.
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Figura 33 - Diagrama de boxplots dos efeitos da taxa de recuperacédo de agua sobre

a eficiéncia de reducéo de condutividade
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5.1.3 Influéncia da carga hidréulica sobre o desempenho do RDI

Os resultados médios de trés repeticbes do ciclo de tratamento também
mostraram que, nos ciclos operacionais similares, a eficiéncia de reducdo da
condutividade foi, inversamente, proporcional a vazao de alimentacdo na etapa de
purificacdo. Para uma agua residuaria com salinidade, relativamente constante, ao
longo do tempo, o incremento de vazao resultou no aumento da carga ibnica, aplicada
ao processo.

No cenario 1, caracterizado pela 70% de taxa de recuperacado de agua e vazao
de 6,16 L/min, constatou-se uma eficiéncia meédia de reducédo da condutividade de
92,8% (tabela 6). O efluente dessalinizado apresentou uma condutividade média de

69,80 uS/cm e o consumo especifico de energia médio foi de 2,17 kWhr/m3.
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Em vazbes mais elevadas e com a mesma taxa de recuperacao de agua (70%),

0 processo apresentou uma eficiéncia média de reducdo da condutividade de até 83,2

%, com consumo especifico de energia de 1,25 kWhr/m? (cenério 7). Esses resultados

eram previstos, uma vez que as vazGes menores geram maior tempo de detencéo

hidraulica no interior da célula e, consequentemente, propiciam mais tempo para que

0s ions sejam adsorvidos pelos eletrodos.

Tabela 6 - Resultados médios dos efeitos do aumento da carga hidraulica e da taxa

de recuperacéo de agua sobre o desempenho do RDI (média de 3 repeti¢cdes do ciclo

de tratamento)

Taxa de = Carga Constlm_wo Condutividade Condutividade Eficiénzjia de
Cenario Recuperacao Vaza.uo Hidraulica Energ(?t.lco Alimentacao Purificado Reduzga.o de
deAgua % (L/min) (ms/mg.h) Espemflc;) (uS/cm) (uS/cm) Condutividade
(kWhr/m®) (%)

1 70 6,16 30,82 2,17 965,87 69,80 92,8
2 80 5,83 29,15 2,96 1287,21 267,32 79,2
3 90 5,86 29,30 2,54 1147,01 522,09 54,4
4 70 8,19 40,97 1,73 1039,84 159,77 84,6
5 80 8,12 40,62 1,90 1015,78 186,03 81,7
6 90 8,15 40,77 1,78 896,02 349,73 61,1
7 70 10,02 50,12 1,25 843,33 141,51 832
8 80 10,03 50,13 1,39 874,72 196,85 775
9 90 10,14 50,72 142 855,73 340,17 60,3
10 70 12,08 60,42 1,07 925,04 240,70 74,1
11 80 11,99 59,93 1,17 955,1 298,36 68,8
12 90 11,82 59,12 1,29 970,98 477,90 50,8
13 70 13,89 69,45 0,96 930,24 297,62 68,0
14 80 13,84 69,20 1,08 949,75 364,94 61,6
15 90 13,70 68,48 1,12 946,21 499,20 47,2

O diagrama de boxplots confirma que as maiores eficiéncias de reducdo de

condutividade ocorreram nos testes em que foram aplicadas as menores vazdes

(figura 34). A eficiéncia de reducgéo de condutividade apresentou alta variabilidade nos

testes com a menor de carga hidraulica.
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O teste de comparacdes multiplas, de Tukey, indicou que ndo ha diferenca
significativa na eficiéncia de reducao de condutividade entre as vazdes aproximadas:
de 6 L/min e 8 L/min; 6 L/min e 10 L/min; 8 L/min e 10 L/min e 12 L/min e 14 L/min. A
maior diferenca encontra-se entre as vazdes 8 L/min e 14 L/min, nos quais as
eficiéncias de remocao foram entre 7,6% e 26%, superiores quando a vazao aplicada

era 8 L/min.

Figura 34 - Diagrama de boxplots dos efeitos da variabilidade da caga hidraulica na

eficiéncia de remocao de salinidade
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5.1.4 Efeitos combinados da carga hidraulica e da taxa de recuperacdo de agua

no desempenho do RDI

Foi possivel constatar que grandes varia¢des na carga hidraulica e na taxa de
recuperacgdo de agua afetam, adversamente, a eficiéncia do RDI. O aumento da carga

hidraulica e do tempo de eletrossor¢cdo, combinacdo que resulta no aumento da taxa
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de recuperacao de agua, provoca o aumento nos valores de condutividade elétrica na
corrente de purificado. Em contrapartida, cargas hidraulicas e taxas de recuperacao
de 4gua mais baixas, quando associadas, influenciam, positivamente, a reducéo de

condutividade no processo (Figura 35).

Figura 35 - Condutividade média, na corrente de purificado do RDI, submetida a
diferentes cargas hidraulicas e taxas de recuperacédo de agua (resultado médio de 3

repeticdes do ciclo de tratamento

550

450

400

300

250 -
200

150

100 1
50 .

30,82 40,97 50,12 60,42 69,45
Carga Hidraulica (m?/m?®.h)

Condutividade de Saida (uS/cm)

m70% m80% m90k

Além da queda de eficiéncia de reducdo da condutividade, observou-se uma
intensificacdo no consumo especifico de energia, a medida que a taxa de recuperacao
de agua foi aumentada, ou seja, quando aumentou a duracdo do processo de
eletrossorcdo de ions (figura 36). Resultado semelhante foi descrito por
Ramachandran et al. (2018), que mostraram que o consumo especifico de energia
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da deionizacao capacitiva aumenta, proporcionalmente, a quantidade de sal removida
da agua.

No que concerne a carga hidraulica, observou-se que as vaz8es mais baixas
resultaram em maiores consumos especificos de energia. O impacto do aumento
combinado da carga hidraulica e da taxa de recuperacdo de agua corrobora o
explicitado por Hawks et al. (2018), que afirmam que 0s parametros operacionais
devem ser considerados com cuidado para se evitar efeitos antagbnicos no
desempenho do processo.

Conforme mencionado anteriormente, optou-se por aumentar a tensao elétrica
aplicada, a medida que aumentava a taxa de recuperacao de agua, visando minimizar
0s impactos negativos do aumento da taxa de recuperacao de agua, na eficiéncia de
remocdo de salinidade. Porém, esse ajuste ndo gerou melhora significativa da
eficiéncia de reducdo de condutividade. Neste caso, o aumento do consumo
especifico de energia, gerado pelo aumento da tensdo elétrica aplicada, mostrou-se
ineficaz (figura 36).

Figura 36 - Impacto da carga hidraulica e da taxa de recuperacédo de agua na eficiéncia

de reducdo de condutividade (1) e no consumo especifico de energia (2) (n = 3)
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5.1.5 Andlise das combinacdes entre as variaveis TRA e carga hidraulica

As maiores eficiéencias de reducdo de condutividade foram obtidas com a
combinacgéo entre as menores TRAS e as menores cargas hidraulicas (representadas
pelas vazdes) (cenario 1. com vazdo de 6 L/min, TRA de 70% e tenséo elétrica
aplicada de 5,3V) (figura 37).

O diagrama de boxplots mostra que os cenarios com menor valor de TRA (70%)
apresentaram maiores eficiéncias e menor variabilidade, quando combinados com as
menores vazdes (6 L/min, 8 L/min e 10 L/min). Ja& as eficiéncias mais baixas foram
obtidas com a combinacédo entre as maiores TRAS e as maiores cargas hidraulicas
(cenario 15).

Figura 37 - Diagrama de boxplots dos efeitos da variabilidade da TRA e da vazdo na

eficiéncia de reducao de condutividade
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As maiores vazbes conduziram as menores eficiéncias de reducdo de
condutividade, sendo os cenarios com maior variabilidade agueles com a maior de

TRA (90%). A observacao dos gréficos de interagdo ndo evidencia uma forte interacao
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entre as duas variaveis, pois ndo parece haver uma combinacédo ideal entre ambas,
gue maximize a eficiéncia de reducéo de condutividade (figura 38).

Figura 38 - Efeitos das interacfes das variaveis TRA e carga hidraulica sobre a
eficiéncia de reducao de condutividade
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A analise de variancia foi conduzida assumindo-se que haveria uma interacéo
entre as duas variaveis na definicédo da eficiéncia de reducao de condutividade do RDI.
As somas de quadrados mostraram que a varidvel com maior peso sobre a
variabilidade desta eficiéncia foi a TRA. Confirmou-se que a interacdo das variaveis,
em questdo, ndo provocou diferencas estatisticamente significativas entre os cenarios
(valor p = 0,5506), com nivel de confianca de 95%. Para efeitos praticos, pode-se
escolher qualquer um deles, de preferéncia o cenario capaz de produzir as maiores
eficiéncias de reducgéo de condutividade, com menor variabilidade. De acordo com o
diagrama de boxplot anterior (figura 38), o melhor cenario foi 0 1, seguido dos cenarios
4,7eb.

Dos quinze cenarios avaliados, seis ndo atingiram 0s requisitos operacionais

recomendados pelo fabricante, pois ndo foram capazes de reduzir a condutividade da
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corrente liquida, ap0s as etapas de rejeito (etapa de dessorcéo ibnica), a valores de
condutividade iguais ou inferiores ao da condutividade da agua de alimentacao ao fim
da etapa de limpeza do sistema. Sao estes os cenarios 2, 6, 10, 11, 13 e 14, que foram

excluidos da etapa classificatoria de selecéo para o segundo experimento.

5.2 AVALIACAO DO DESEMPENHO DO RDI NA REMOCAO DE DIFERENTES
COMPOSTOS IONICOS

Dos 15 cenérios testados, 9 atenderam a todos 0s requisitos operacionais pré-
estabelecidos, ou seja, reduziram a condutividade da corrente liquida a valores
inferiores ou iguais a da condutividade da agua de alimentacdo ap0s as etapas de
rejeito e de limpeza do sistema. Conforme descrito anteriormente, os cenarios 1, 4 e
7 atingiram as maiores taxas de reducdo de condutividade, sendo classificados para

a segunda etapa de testes (figura 39).

Figura 39 - Cenarios selecionados para o0 segundo experimento

CENARIO 1
Etapa do ciclo de tratamento  Tempo (min) Vazdo (L/min)
Purificagdo 9,35 6,00
Rejeito - fluxo zero 5,35 0
Rejeito 3,00 6
Limpeza do sistema 1,00 6,0
CENARIO 4
Etapa do ciclo de tratamento  Tempo (min) Vazdo (L/min)
Purificagdo 7,00 8,00
Rejeito - fluxo zero 3,00 0
Rejeito 3,00 6
Limpeza do sistema 1,00 6,0
CENARIO 7
Etapa do ciclo de tratamento  Tempo (min) Vazdo (L/min)
Purificagdo 5,60 10,00
Rejeito - fluxo zero 1,60 0
Rejeito 3,00 6
Limpeza do sistema 1,00 6,0
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Os trés cenarios selecionados, para o segundo experimento, contaram com
uma taxa de recuperacao de agua de 70% e, consequentemente, com a aplicacao de
5,3V de tensédo elétrica. A Unica variavel, neste experimento, foi a carga hidraulica
aplicada em cada cenéario, o que, evidentemente, alterou, também, as cargas
organicas, idnicas e de solidos aplicadas.

A tabela 7 apresenta os parametros operacionais de cada cenario avaliado
além das eficiéncias de redugcdo de condutividade e dos consumos energéticos

especificos.

Tabela 7 - Parametros operacionais dos cenarios testados e seus impactos sobre o
desempenho do RDI (n = 5)

PURIFICADO - CENARIO 1 PURIFICADO - CENARIO 4 PURIFICADO - CENARIO 7

PARAMETROS

OPERACIONAIS Média (DP) Minimo Maximo cv Média (DP) Minimo Maximo cv Média (DP) Minimo Maximo cv

Vazdo (L/min) 578+007 571 590 001 785+010 7,74 8,00 001 977+011 9,69 9,95 0,01

Carga Hidréaulica

(m3/mh) 28914036 2855 2950 001 3923+052 3870 40,00 001 4883+053 4845 49,75 0,01
m3/m-.

ConsumoEnergftico ) oc,014 150 185 008 145012 125 1,53 008 126%011 1,10 135 0,09
Especifico (kWhr/m?)

Eficiéncia de
Redugdo de 84,2 +0,05 79,2 91,0 0,06 77,0+0,07 71,2 879 0,09 73,3+0,08 65,9 86,1 0,11
condutividade (%)

Ta"aj::;‘;'::fca" 70£032 702 709 00046 70+031 69,6 703 00045 70+034 697 706  0,0048

5.2.1 Caracterizacdo das aguas do processo

As tabelas 8, 9 e 10 apresentam as caracteristicas fisico-quimica do esgoto
sanitario tratado a nivel terciario e da corrente de agua purificada gerada apos
passagem pelo RDI, nos 3 cenarios avaliados.

As tabelas de caracterizacdo do efluente terciario, bem como das aguas
geradas apos o processo RDI (purificado, rejeito e de limpeza do sistema), referentes

ao monitoramento realizado no segundo experimento, constam no anexo A.
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Tabela 8 - Composicao do efluente terciario e da corrente de agua purificada gerada
apos passagem pelo RDI no cenario 1 (n = 5)

SARAMETROs  EFLUENTE PURIFICADO - CENARIO 1 e
TERCIARIO ~eii- DP)  Minimo  Maximo cV MEDIA
Temperatura (°C) 23,80 24,6 + 0,23 24,30 24,80 0,01 0,0%
pH 7,61 7,02 + 0,44 6,43 7,47 0,06 7,8%
Turbidez (NTU) 0,62 0,44 + 0,06 0,40 0,54 0,14 29,0%
Condutividade (uSfem) 1097 1854 +57,49 109,00 240,00 0,31 84,6%
TDS (ppm) 547 93+ 28,52 55,00 120,00 0,31 83,0%
OD mg/L 5,10 3.7+ 0,65 2,80 4,60 0,18 27.5%
DQO (mg O./L) 41,01 2077+358 24,78 33,35 0,12 27,4%
Alcalinidade Total 176,00 32 + 12,57 14,00 44,00 0,39 81.8%
N-NH, “(mg N/L) 34,02 5,46 + 2,35 2,10 7,56 0,43 84,0%
N-NO; “'mg N/L) 0,55 0,05+ 0,01 0,04 0,06 0,20 91,4%
N-NO; “(mg N/L) 2,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,0%
P-PO,™ (mgPIL) 1,27 0,5+0, 18 0,29 0,74 0,36 60,5%
Cl” (mg/L) 154,30 9,31 - - - 94,0%

Tabela 9 - Composicao do efluente terciario e da corrente de dgua purificada gerada
apos passagem pelo RDI no cenario 4 (n = 5)

oARAMETROS  EFLUENTE PURIFICADO - CENARIO 4 = reer
TERCIARIO ~\ic5-DP)  Minmo  Maximo  CV MEDIA

Temperatura (°C) 2400  2496:011 2480 2510 0,00 0,0%
pH 7,65 7,53+0,11 7,43 7.72 0,01 1,6%
Turbidez (NTU) 0,74 0,4 +0,05 0,34 0,47 0,13 46,0%
Condutividade (uS/cm) 1056 2694 +£79,29 140,00 332,00 0,29 77,1%
DS (ppm) 528 134,8+3928 71,00 166,00 0,29 74,5%
OD mglL 4,50 346053 270 3,90 0,15 23.1%
DQO (mg O,L) 2478 191+207 16577 2073 0,11 22 a%
Alcalinidade Total 17600  524+1670 2400 66,00 0,32 70,2%
N-NH, *(mg N/L) 32,34 815+318 294 10,50 0,39 74,8%
N-NO, “‘mg N/L) 3,16 028+007 0,18 0,36 0,25 i
N-NO, “(mg N/L) 7,60 0,36 + 0,30 0,06 0,69 0,83 a5 3%
P-PO,* (mgPIL) 1,83 086:016 061 0,99 0,19 52.9%

CI (mglL) 145,00 14,70 - - ; 89,9%
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Tabela 10 - Composicéo do efluente terciario e da corrente de agua purificada gerada

apos passagem pelo RDI no cenario 7 (n = 5)

PARAMETROS EE;EEIAN;E . PURIFICP-.DO - CENﬁtRIO 7 EF:E%NIEIA
Méedia (DP) Minimo Maximo cv

Temperatura (°C) 24,30 2534 +0,25 25,10 25,70 0,01 0,0%
pH 7,57 6,81+0,10 6,69 6,91 0,01 10,0%
Turbidez (NTU) 0,46 043+0,13 0,33 0,65 0,30 6,5%
Condutividade (uS/cm) 1076 2966+87,39 162,00 388,00 0,29 74,0%
TDS (ppm) 538 148,4 + 43,73 81,00 194,00 0,29 72,4%
OD (mg/L) 4,60 4,84 +0,92 3,40 5,90 0,19 0,0%
DQO (mg O./L) 31,99 19,16 + 6,01 13,51 25,98 0,31 40,1%
Alcalinidade Total 146,00 47,6 £ 34,16 0,00 78,00 0,72 67,4%
N-NH, *(mg N/L) 28,14 742+3,19 2,52 10,36 0,43 73,6%
N-NO; 'mgNIL) 4,12 05+0,12 0,35 0,66 0,24 87.9%
N-NO; (mg N/L) 8,56 2,34+ 0,68 1,56 3,28 0,29 72.7%
P-PO,* (mgPIL) 1,89 1,1+0,27 0,70 1,33 0,25 41,6%
Cl (mglL) 148,42 16,66 - - - 88,8%

Verificou-se aumento nos valores de condutividade de saida na corrente de
purificado, na segunda etapa de testes (experimento 2), em relacdo aos valores
encontrados no primeiro experimento para 0s mesmos cenarios operacionais (1, 4 e
7).

Os resultados do primeiro experimento apontaram condutividade de saida de
69,80 uS/cm, 159,77 uS/cm e 141,51 uS/cm, com eficiéncias de reducdo de
condutividade de 92,9%, 84,6% e 83,2% para 0s cenarios 1, 4 e 7, respectivamente.
Valores superiores aos observados na segunda etapa de testes, atingindo eficiéncias
de reducao de condutividade de 84,6%, 77,1% e 74%, com condutividade de saida de
185,4 uS/cm, 269,4 uS/cm e 296,6 uS/cm (cenario 1, 4 e 7) (tabelas 6, 8, 9 e 10).

As eficiéncias de reducéo de condutividade sofreram impacto negativo com o
aumento da carga hidraulica aplicada, provocando acréscimo nos valores de
condutividade de saida da corrente de agua purificada, comportamento semelhante
aos encontrados no experimento anterior. Resultados esperados, visto que a carga

hidraulica aplicada determina o tempo no qual os ions estardo no interior da célula
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CDI em contato com os eletrodos. Logo, cargas hidraulicas mais baixas facilitam a
ocorréncia do processo de eletrossor¢cdo dos ions contidos da corrente aquosa e,
consequentemente, aumentam a eficiéncia de remogao ionica.

Assim como como os valores de condutividade, os valores de concentracao
dos ions monitorados, amoénio, nitrito, nitrato e ortofosfato, na corrente de agua
purificada, apresentaram variabilidade a depender da carga hidraulica aplicada
(cenério 1, 4 e 6). Atingindo concentracdes de: 5,46 mg N/L, 8,15 mg N/L e 7,42 mg
N/L (am6nio); 0,05 mg N/L, 0,28 mg N/L, 0,50 mg N/L (nitrito); 0 mg N/L, 0,36 mg N/L
e 2,34 mg N/L (nitrato) e 0,50 mg P/L, 0,86 mg P/L e 1,10 mg P/L (ortofosfato), nos
cenarios 1, 4 e 7, respectivamente.

O ion amobnio apresentou concentracdo de saida, na corrente de agua
purificada, ligeiramente superior no cenario 4, em comparacao ao cenario 7, efeito do
aumento da concentracdo desse composto na corrente de alimentacéo, visto que a
eficiéncia de remocé&o, no cenario 4, é superior a do cenario 7.

Todos os compostos monitorados obtiveram reducdes em suas eficiéncias de
remocao idnica, conforme a carga hidraulica aplicada se intensificava, com valores
variando de: 84,0% a 73,6 (ambnio), 91,4% a 87,9% (nitrito), 100% a 72,7% (nitrato)
e 60,5% a 41,6% (ortofosfato). O ion ortofosfato apresentou os menores valores de
eficiéncia de remocdo, seguido pelo ion amdnio, jA& 0s ions nitrato e nitrito
apresentaram as melhores eficiéncias de remocao. Este fato foi observado devido,
principalmente, as concentragdes iniciais de cada ion na corrente de alimentacao, fato

que sera explanado, com mais detalhes, nos tépicos a seguir.

5.2.2 Perda de eficiéncia ao longo das repeticdes dos ciclos de tratamento

Tal como observado nos testes da etapa 1, referentes a reducdo de
condutividade do efluente terciario, observou-se, na etapa 2, uma perda de eficiéncia
do RDI na remocéo dos compostos ibnicos (amonio, nitrito, nitrato e ortofosfato), ao
longo de mdltiplos ciclos sequenciais sem interrupcao.

Foram realizadas 5 repeticdes sequenciais e ininterruptas para cada um dos

cenarios avaliados (6 L/min, 8 L/min e 10 L/min) (Tabela 11).
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Observou-se maior reducéo da eficiéncia de remocédo para os ions ortofosfato
e amonio entre a primeira e a quinta repeticdo do ciclo de tratamento, com reducao
de: 35,4%, 19,8% e 33,6% (ortofosfato) e 16%, 23,4% e 27,8% (amonio), para oS
cenarios 1, 4 e 7, respectivamente. Ja os ions nitrato e nitrito apresentaram maior
estabilidade de eficiéncia de remocdo com reducédo de: 0%, 0,4% e 20% (nitrato) e
4%, 5,7% e 7,6% (nitrito). O ion nitrato ndo apresentou reducdo de eficiéncia de
remocado, ao longo de cinco ciclos de tratamento, no cenario com menor carga
hidraulica (cenario 1). Em contraste, apresentou pico de perda de eficiéncia ao longo
das repeticdes com maior carga hidraulica, indicativo de possivel erro de medicao

deste composto em particular.



Tabela 11 - Dados da eficiéncia de remocéo ibnica ao longo de cinco repeticdes dos ciclos de tratamento

Cenario 1 Cenario 4 Cenario 7
Parametro Repeticio Entrada Saida Eficiéncia Entrada Saida Eficiéncia Entrada Saida Eficiéncia
1 2,10 93,8% 2,94 90,9% 2,52 91,0%
2 3,92 88,5% 7.28 77.5% 6,02 78,6%
3 6,58 80,7% 10,22 68,4% 8,68 69,2%
4 34,02 7,14 79,0% 52,34 9,80 69,7% 28,14 9,52 66,2%
Amobnio 5 7.56 77.8% 10,50 67.5% 10,36 63,2%
(mg N/L) Média (DP) 5,46 + 2,35 84,0% 8,15+ 3,18 74,8% 7.42+ 319 73,6%
Minimo 2,10 2,84 2,52
Maximo 7,56 10,50 10,36
cv 0,43 0,39 0,43
1 0,04 93,6% 0,18 94.,2% 0,35 91,6%
2 0,04 92,3% 0,23 92.6% 0,45 89,2%
3 0,05 91,4% 0,29 90.8% 0,47 88,7%
4 .55 0,05 90,1% 318 0,32 89.8% 412 0,58 85,8%
Nitrito 5 0,06 89,6% 0,36 88.5% 0,66 84.,0%
(mg N/L) Média (DP) 0,05+ 0,01 91,4% 0,28 + 0,07 91,2% 0,5+0,12 87,9%
Minimo 0,04 0,18 0,35
Maximo 0,06 0,36 0,66
cv 0,20 0,25 0,24
1 0,00 100,0% 0,08 99,2% 1.56 81,8%
2 0,00 100,0% 0,29 96.1% 1.81 78,9%
3 2.00 0,00 100,0% 7.60 0,69 90,9% 8,56 2,46 71,3%
4 0,00 100,0% 0,66 91.4% 2,59 69,8%
Mitrato 5 0,00 100,0% 0,09 98,8% 3,28 61,8%
(mg N/L) Média (DP) 0,00 100,0% 0,36 + 0,30 95,3% 2,34+ 0,68 T2,7%
Minimo 0,00 0,06 1,56
Maximo 0,00 0,69 3,28
cv 0,00 0,83 0,29
1 0,29 77.1% 0,861 66.5% 0,70 63,2%
2 0,39 69,7% 0,79 56,9% 0,97 48,9%
3 1,27 0,49 61,7% 1.83 0,95 48,0% 1,89 1,22 35,6%
4 0,60 52.4% 0,99 46,1% 1.31 30,9%
Ortofosfato 5 0,74 A1, 7% 0,88 46,7% 1.33 29,6%
(mg P/L) Média (DP) 0,5+0, 18 60,5% 0,86 + 0,16 52,9% 1,1 £0,27 41,6%
Minimo 0,29 0,61 0,70
Maximo 0,74 0,99 1,33

cv 0,36 0,19 0,25
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Verificou-se que os testes, com as maiores cargas hidraulicas, sofreram
maior impacto na perda de eficiéncia de remocao iénica ao longo das repeticoes,
com aumento mais rapido da concentracdo dos ions na corrente de purificado.

A perda de eficiéncia, ao longo de mdltiplos ciclos de tratamento, pode ser
interpretada como efeito de ions remanescentes (de ciclos de tratamento
anteriores) no interior dos eletrodos, devido, principalmente, das etapas de
regeneracdo dos eletrodos insuficientes, afetando o ciclo de tratamento
subsequente.

Demirer et al. (2013) observaram, em testes experimentais com CDI, em
operacao continua, que ions remanescentes de ciclos de tratamento anteriores
sdo a causa consideravel de declinio de desempenho, em termos de adsor¢ao
de ions. Este efeito € menos acentuado em sistemas CDI operados com tempo
mais longo da etapa de rejeito, devido a regeneracéo mais eficiente do sistema.

Em relacdo a menor perda de eficiéncia ao longo das repeticdes dos ciclos
de tratamento pelos ions nitrato e nitrito, isso € observado por conta do fato
desses ions estarem em menores concentracfes, quando comparados ao
composto aménio. Logo, grande parte dos ions disponiveis € adsorvida antes
dos eletrodos atingirem a saturacao, atingindo altos valores de remocao. Esse
efeito é oposto ao observado com a aménio, composto encontrado em maior
concentracdo na corrente de alimentacdo, no qual o efeito de uma possivel
insuficiente regeneracéo dos eletrodos e consequente capacidade de adsorgao
de ions inferior, no ciclo de tratamento subsequente, causa maior impacto na sua
concentracdo de saida, resultando em eficiéncias de remocao inferiores (figura
40).

Quanto ao ion ortofosfato, apesar de estar em menor concentracao, frente
aos demais ions, com excecao do primeiro cenario, no qual o nitrato € o ion com
menor concentracdo, a baixa seletividade i6nica do ortofosfato é a provavel
responsavel pelo impacto sobre o resultado de piora na eficiéncia de remocéao
deste ion em condi¢do constante de operacao.

Huyskens; Helsen; Haan, (2013) destacam que a concentra¢do média do

ion na corrente afluente exerce forte influéncia positiva na quantidade de sal



101

removida. Por outro lado, a eficiéncia média de remocao de ions é afetada,
negativamente, uma vez que uma concentracdo maior na corrente afluente

resulta em uma eficiéncia de remocao de ions mais baixa.

Figura 40 - Aumento da concentracdo dos compostos idnicos na corrente de purificado

ao longo de cinco repeti¢cdes do ciclo de tratamento (n = 5)
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5.2.3 Efeito da carga hidraulica naremocéo de diferentes compostos iénicos no
RDI

Observou-se que a carga hidraulica aplicada exerceu influéncia nas eficiéncias
médias de remocdo ibnica atingidas, independente do ion avaliado. As cargas
hidraulicas mais baixas resultaram em melhores eficiéncias, pois 0 maior tempo de
contato entre o liquido e os eletrodos favoreceu o processo de eletrossorcéo dos ions

(Tabelas 12 e 13). N&o obstante, talvez esse comportamento ndo possa ser
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generalizado, uma vez que, de acordo com Tang et al. (2019), cargas hidraulicas
muito baixas favorecem o surgimento de zonas mortas na regido espacadora dos
eletrodos.

Constatou-se, ainda, significativa diferenca entre as eficiéncias de remocéao
ibnica, a depender do ion monitorado, ficando claro que competem pelos locais de

eletrossorcéo nos eletrodos (Tabela 12).

Tabela 12 - Eficiéncias médias de remocéo idnica dos parametros monitorados

T e o s T "
N-NH, “(mg N/L) 34,02 5,46 + 2,35 210 7,56 0,43 84,0%
N-NO; “‘mg NI/L) 0,55 0,05+ 0,01 0,04 0,06 0,20 91,4%
N-NO; “(mg NI/L) 2,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,0%
P-PO,* (mgPIL) 1,27 050,18 0,29 0,74 0,36 60,5%
PARAMETROS EE;gEmNI;I;cE) Média (Dpzuml;:m?oo CE;;?;: . CV EFEE%NIE g
N-NH, *(mg N/L) 32,34 8,15+3,18 2,94 10,50 0,39 78,8%
N-NO, “‘mg N/L) 3,16 0,28 + 0,07 0,18 0,36 0,25 91,2%
N-NOs “(mg N/L) 7.60 0,36 +0,30 0,06 0,69 0,83 95,3%
P-PO,* (mgPIL) 1,83 0,86+0,16 0,61 0,99 0,19 52,9%
e e T s s o
N-NH, *(mg N/L) 28,14 742+319 2,52 10,36 0,43 73,6%
N-NO; “'mg N/L) 4,12 05+0,12 0,35 0,66 0,24 87,9%
N-NOs; “(mg N/L) 8,56 2,34+ 0,68 1,56 3,28 0,29 72,7%
P-PO,* (mgPIL) 1,89 1,1£027 0,70 1,33 0,25 41,6%

Tabela 13 - Carga hidraulica aplicada aos cenarios 1, 4 e 7 nas etapas de purificacao

PARAMETRO OPERACIONAL PURIFICADO
Carga Hidrsulica (m*/m*.h) CENARIO 1 CENARIO 4 CENARIO 7
Média (DP) 28,91 +0,36 39,23 +0,52 48,83 +0,53
Minimo 28,55 38,70 48,45
Mdximo 29,50 40,00 49,75

cv 0,01 0,01 0,01
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Verificou-se uma maior perda de eficiéncia na remocao dos diferentes ions de
interesse, com 0 aumento da carga hidraulica. Para a vazdo de 10 L/min, o composto
com a menor reducgédo foi o ortofosfato; e o composto com maior reducao foi o nitrito.
Sob a vazéao de 6 L/min, verificou-se as maiores eficiéncia de remocéo para todos os
compostos analisados, sendo o melhor desempenho observado com relacdo ao

nitrato (figura 41).

Figura 41 - Diagrama de boxplots dos efeitos da variabilidade da vazao nas eficiéncias

de remocéo ibnica
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Villar et al. (2010) observaram que a quantidade de ions adsorvidos aumenta,
consideravelmente, quando a concentracdo da solucao de alimentacdo aumenta. Isso
ocorre dado que menores concentragcdes na solugao de alimentagcédo limitam a

guantidade de ions que poderao ser adsorvidos. Logo, em solugdes com mais de um
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ion, em concentracfes distintas, o ion em maior concentracdo, geralmente, atinge
maiores quantidades de ions removidos. Por outro lado, sua eficiéncia de remogéo
ibnica, frente aos ions em menores concentracdes, € inferior (MOSSAD; ZOU, 2012).

Conforme reportado na literatura, foi observada correlacdo positiva entre a
concentracéo inicial de um determinado ion e sua preferéncia de eletrossorcao frente
aos outros ions (tabela 15). Além da concentracdo dos ions na corrente de
alimentacao, em solu¢cdes com multiplos ions, a seletividade por eletrossorcédo pode
ser estabelecida por fatores, como: carga elétrica e raio ibnico (HOU; HUANG, 2013).

As propriedades quimicas dos ions avaliados sédo detalhadas na tabela 14 abaixo.

Tabela 14 - Propriedades quimicas dos compostos iénicos avaliados

PARAMETROS CARGA RA"?ﬂ'ﬁ';"CO
N-NHe * +1 0,148
N-NOz~ -1 0,192
N-NOz - -1 0,179
P-PO:” -3 0,238

Fonte: Adaptado de Marcus (1991)

Os resultados do segundo experimento indicaram que o fator concentracéo do
ion, na entrada do RDI, apresentou forte influéncia na seletividade de eletrossor¢céo
dos ions, quando avaliada a quantidade de ion removida, frente a componentes em
menores concentracdes (tabela 15).

O ion amonio, presente em maior concentracdo na entrada do RDI e com
menor raio atdbmico, obteve os valores mais elevados de quantidade de ions
adsorvidos nos eletrodos durante a etapa de purificacdo. Porém, sua alta
concentracdo na corrente liquida de alimentacdo, comparado aos demais ions,
provocou associacdo negativa quanto a eficiéncia de remocéo iénica. Esse resultado
era esperado, visto que compostos, em menores concentracdes, sao adsorvidos, em
sua grande maioria, no inicio do processo de eletrossor¢cao, antes que os eletrodos
atinjam a saturacdo. Com isso, componentes em maiores concentragcoes apresentam:
vantagens, quanto a quantidade de ions removidos da corrente liquida de

alimentacdo; e desvantagens, no que tange a eficiéncia de remocao idnica.
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Na figura 40, os ions nitrito e nitrato sofrem menores variacdes de eficiéncia de
remocgéao, resultante das concentragbes menores na entrada do RDI. Todavia,
apresentam menor quantidade de ion removido, frente a amonio, consequéncia da
menor concentracao na entrada do RDI e sua menor seletividade, devido a mesma
carga elétrica e maior raio atémico.

A seletividade do NOs™ com relagdo ao NO2" manteve-se elevada em todos os
cenarios avaliados, sugerindo eletrossorcao preferencial pelo ion nitrato. Essa maior
seletividade foi determinada pela maior concentracdo e menor raio iénico do ion
nitrato, visto que ambos (nitrito e nitrato) possuem a mesma carga elétrica
(HASSANVAND et al., 2018).

A concentragdes de entrada, saida e retida nos eletrodos, durante a etapa de

purificacdo, para os compostos monitorados, sdo apresentadas na tabela 15.

Tabela 15 - Concentracfes de entrada, saida e retida nos eletrodos durante a etapa
de purificacdo, nos cenarios 1,4 e 7 (n =5)

ETAPA DE PURIFICACAO

Cenario 1 Cenario 4 Cenario 7
Parametro Repetigdo Entrada Saida Retida Entrada Saida Retida Entrada Saida Retida
1 2,10 31,92 2,94 29,40 2,52 25,62
Aménio 2 3,92 30,10 7,28 25,06 6,02 22,12
(mg NIL) 3 34,02 6,58 27,44 32,34 10,22 22,12 28,14 8,68 19,46
4 7,14 26,88 9,80 22,54 9,52 18,62
5 7,56 26,46 10,50 21,84 10,36 17,78
1 0,04 0,51 0,18 2,98 0,35 3,77
Nitrito 2 0,04 0,51 0,23 2,93 0,45 3,67
(mg NIL) 3 0,55 0,05 0,50 3,16 0,29 2,87 4,12 0,47 3,65
4 0,05 0,50 0,32 2,84 0,58 3,54
5 0,06 0,49 0,36 2,80 0,66 3,46
1 0,00 2,00 0,06 7,54 1,56 7,00
. 2 0,00 2,00 0,29 7,31 1,81 6,75
Nitrato
(mg NIL) 3 2,00 0,00 2,00 7,60 0,69 6,91 8,56 2,46 6,10
4 0,00 2,00 0,66 6,94 2,59 5,97
5 0,00 2,00 0,09 7,51 3,28 5,28
1 0,29 0,98 0,61 1,22 0,70 1,19
2 0,39 0,88 0,79 1,04 0,97 0,92
°('::;°:f:;° 3 1,27 0,49 0,78 1,83 0,95 0,88 1,89 1,22 0,67
4 0,60 0,67 0,99 0,84 1,31 0,58
5 0,74 0,53 0,98 0,85 1,33 0,56

Em solugBes multi-ibnicas, em que os distintos compostos se encontram nas
mesmas concentragfes, a capacidade de eletrossor¢cdo é dependente da carga

elétrica e do raio i6nico. lons divalentes s&o adsorvidos mais facilmente do que ions
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monovalentes, resultando em uma maior seletividade de eletrossor¢cdo. Sendo assim,
a razao de carga elétrica e de raio i6nico interferem na atracao eletrostatica dos ions
pelos eletrodos, determinando a eficiéncia do processo de eletrossorgédo e
seletividade dos ions (CHEN et al., 2015; LI et al., 2016). Apesar da capacidade de
eletrossorcdo ser dependente da carga elétrica dos ions, o PO4*, composto idnico
com maior carga elétrica dos ions monitorados, apresentou menor eficiéncia de
remocdao. O fator significativo para sua baixa seletividade ibnica, possivelmente, se da
devido a sua baixa concentracdo e o seu maior raio iénico, resultando em menor
guantidade de ions removidos e menor eficiéncia de remocéo frente aos demais ions.

Destaca-se que, apesar dos ions, com maiores cargas, estejam associados a
interagc6es mais fortes, com a superficie dos eletrodos, efeitos combinados, como ions
com maior carga elétrica e maior raio ibnico, pode encontrar restricbes para penetrar
nos poros dos eletrodos, indicando que a seletividade dos ions nédo é dependente de
um unico fendmeno. Em vez disso, depende de uma combinacdo de fatores, em
especial, carga elétrica, raio idnico e concentracdo (LI; YANTING; STEWART; TANG,
2018; SAKAR et al., 2019).

Estudos realizados por Mubita et al. (2019) e Hawks et al. (2019) demostraram
que, em solu¢des multi-ibnicas com presenca de cloretos (raio atdmico de 0,181nm),
h& prevaléncia de adsorcdo do ion cloreto, frente a ions divalentes (sulfato, raio
atdbmico de 0,230nm) com maior raio atdmico, indicando que os poros dos eletrodos
sdo mais facilmente acessados por ions com menor raio atbmico (MARCUS, 1991).

Os mesmos estudos indicaram prevaléncia de adsorcao do ion nitrato frente
aos ions cloreto e sulfato, sugerindo que o tamanho do poro do eletrodo e o tamanho
do raio atbmico dos ions exercem forte influéncia na seletividade de eletrossorcéo.

Neste sentido, a presenca de ions cloreto é outro fator de impacto na baixa
seletividade de eletrossor¢do do ion ortofosfato, uma vez que possui menor raio

atdmico e provavel eletrossorcéo preferencial, frente ao ion ortofosfato.
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5.2.4 Efeitos combinados da carga hidraulica e das repeticdes do ciclo de

tratamento na eficiéncia de remocao de diferentes compostos idénicos pelo RDI

Os efeitos do aumento da carga hidraulica e do aumento das repeticdes do
ciclo de tratamento nas quantidades de ions removidos e nas eficiéncias de remocao,
para cada composto monitorado, sao detalhados a seguir:

e Amodnio

O componente i6nico amonio apresentou as maiores quantidades de ions
removidos no sistema RDI. A condi¢céo de operacéo, que obteve melhores valores, foi
com a aplicagdo de vazdo de 6 L/h (cenario 1), na primeira repeticdo do ciclo de
tratamento, atingindo 31,92 mg N/L, removido ap0s a etapa de purificacdo. Observou-
se reducado na quantidade de ions removidos, a medida que aumentava o nimero de
repeticbes (26,46 mg N/L, na quinta repeticdo, com vazdo de 6 L/h). O mesmo €&
observado quando a carga hidraulica aplicada se intensificava, atingindo valores de
remocao de 25,62 mg N/L, na primeira repeticédo; e 17,78 mg N/L, na quinta repeticéo,
com aplicacédo da vazao de 10 L/h (cenério 7) (tabela 15).

Independentemente da vaz&o aplicada ao teste, as melhores eficiéncias de
remocao sempre foram observadas na primeira repeticdo. A perda da eficiéncia foi
paulatina, ao longo das repeticbes, sendo as menores obtidas na ultima repeticéo.
Verificou-se uma queda forte nas eficiéncias, quando a vazéo passa de 6 L/min para
8 L/min. O perfil da variacéo de eficiéncia de remoc¢é&o, no decorrer das repeticdes, €

muito similar para as maiores vazdes, com excec¢édo das Ultimas repeti¢cdes (figura 42).
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Figura 42 - Efeitos da interacdo entre a vazao de alimentacdo do RDI (1) e o numero

da repeticao (2) sobre a eficiéncia de remocao do ion aménio
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A andlise de variancia, considerando as vazdes e as repeti¢cdes, confirmou que
esses dois fatores influenciaram, significativamente, nas eficiéncias de remocgéo de
amonio. O teste de comparacgéo, de Tukey, para as eficiéncias, em funcao da vazao
de entrada, indicou que nao ha diferenca significativa entre os resultados obtidos com
as vazoées 8 L/min e 10 L/min. Quando a vazao aumentou de 6 L/min para 8 L/min, a
eficiéncia de remocéo caiu entre 4,4% e 14% (ANEXO B).

e Nitrito

Constatou-se uma melhora na eficiéncia de remocao de nitrito, quando a vazao
aplicada ao teste aumentou de 6 L/min para 8 L/min, nas duas primeiras repeti¢coes;
seguida de um leve declinio, ao longo das repeti¢cdes, quando comparado a menor
vazao. Na vazdo maxima, as eficiéncias de remocao cairam, drasticamente, em todas
as repeticdes, consequéncia do menor tempo de contato da agua com os eletrodos,
afetando o processo de eletrossorcéo dos ions (figura 43).

No que tange a quantidade de ions removidos, na vazao mais baixa aplicada
(6 L/h), a quantidade de ions removidos se manteve, relativamente, constante ao
longo das repeticbes do ciclo de tratamento, com: remog¢édo de 0,51 mg N/L, na

primeira repeticao; e 0,49 mg N/L, na quinta repeticédo (tabela 15).
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Figura 43 - Efeitos da interacéo entre a vazao de alimentacdo do RDI (1) e 0 nUmero

da repeticao (2) sobre a eficiéncia de remocao de nitrito
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A andlise de variancia indicou que tanto a vazdo, quanto as repeticdes
impactaram, significativamente, nas eficiéncias de remocao de nitritos, sendo que: a
maior influéncia foi exercida pela quantidade de repeticoes.

O teste de comparacao, de Tukey, indicou que ndao houve diferenca significativa nas
eficiéncias médias das vazdes 6 L/min e 8 L/min. Quando a vazao foi aumentada de
8 L/min para 10 L/min, houve uma queda de eficiéncia entre 2% e 5%. O mesmo
aconteceu quando a vazao foi aumentada de 6 L/min para 10 L/min (ANEXO B).

o Nitrato

O composto nitrato ndo apresentou variagdo na quantidade de ions removidos, na
vazao mais baixa aplicada (6 L/h), atingindo remoc¢édo maxima em todas as repeticdes
do ciclo de tratamento. Por outro lado, na vazado mais alta (10 L/h), apresentou intenso
decréscimo na quantidade de ions removidos, com o0 aumento da carga hidraulica e
do numero de repeti¢des, atingindo 7,0 mg N/L na primeira repeticdo e 5,28 mg N/L
na ultima repeticao (tabela 15).

A eficiéncia de remocéao do nitrato foi muito inferior para a maior vazao aplicada
ao teste (10 L/min). Destaca-se que ndo houve alteracéo da eficiéncia de remocao na
menor vazao aplicada (6 L/mim), o que pode ser um indicativo de algum problema na

medicado desse composto para essa vazao, em particular.
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A eficiéncia de remocao para a vazao maxima aplicada apresentou acentuado
decaimento, enquanto que, com a vazao intermediaria (8 L/min), ocorreu recuperacao
da eficiéncia, na udltima repeticdo, chegando, praticamente, ao mesmo nivel da
primeira repeticdo. Tal fato corrobora com a hipotese de haver ocorrido algum

problema na medicéao (figura 44).

Figura 44 - Efeitos da interacdo entre a vazao de alimentacdo do RDI (1) e o numero

da repeticao (2) sobre a eficiéncia de remocao de nitrato
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A analise de variancia confirmou que a vazdo aplicada teve influéncia
significativa nas eficiéncias de remoc¢éo. Contudo, a repeticdo ndo aparenta causar
influéncia significativa.

O teste, de Tukey, indicou que nédo houve diferenca significativa entre as
vazdes 6 L/min e 8 L/min. As diferencas de eficiéncia de remocé&o, decorrentes do
aumento de 8 L/min para 10 L/min, e de 6 L/min para 10 L/min, foram muito similares,
com quedas entre 12% e 50% (ANEXO B).
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o Ortofosfato

Verificou-se um comportamento atipico da eficiéncia de remocdo desse
composto na repeticdo 5, caracterizada por uma melhoria no resultado de eficiéncia
de remocao na vazao aplicada intermediaria (8 L/min), seguida de uma queda abrupta.

Novamente, as melhores eficiéncias de remocédo foram observadas, na
primeira repeticdo, para a menor vazao (figura 45). Com relacdo a quantidade de ion
removida, ocorreu decréscimo em todas as vazles aplicadas, com reducdo mais
intensa na vazao mais alta (10 L/h), removendo 1,19 mg P/L, na primeira repeticao, e

0,56 mg P/L, na ultima repeticdo (tabela 15).

Figura 45 - Efeitos da interacdo entre a vazao de alimentacdo do RDI (1) e 0 niumero

da repeticao (2) sobre a eficiéncia de remocao de ortofosfato

. H Vazdo
Rdpetic:
gTqa ° -+
K Dt
o

1 10

.
(S S

60
60

50
50

40
-

Eficiéncia de remocdo de ortofosfato (%)
40

Eficiéncia de remogdo de ortofosfato (%)
»

30
30

6 8 10 1 2 3 4 5

Vazéo (Lmin) Repelicao

(] (]

A analise de variancia confirmou uma forte influéncia da vazao aplicada e da
guantidade de repeticdes sobre as eficiéncias de remocao de ortofosfatos. O teste de
comparacao de médias, de Tukey, confirmou que ndo ocorreu diferenca significativa
nas eficiéncias de remogao para vazoes de 6 L/min e 8 L/min. As diferencas entre 8
L/min e 10 L/min foram bem variaveis, com quedas entre 3% e 20%. Porém, quando
a vazdo aumentou de 6 L/min para 10 L/min, notou-se uma queda aproximada nas
eficiéncias entre 12% e 30% (ANEXO B).



112

5.3 BALANCO DE MASSA DO SISTEMA RDI

Foram realizados célculos de balan¢co de massa para os ions: amdnio, nitrito,
nitrato e ortofosfato. Para elaboracéo dos balancos de massa, optou-se por selecionar
0S cenarios operacionais em gue ocorreram as maiores eficiéncias de remocao
especifica de cada ion. Assim, foram selecionadas: a repeti¢cdo 1, do cenério 1, na
remoc¢ao de amonio, nitrato e ortofosfato; e a repeticdo 1, do cenério 4, na remogao
de nitrito.

Os célculos dos balancos de massa dos ions amoénio, nitrito, nitrato e
ortofosfato, em todas as condi¢cdes operacionais impostas e ao longo das repeticoes
dos ciclos de tratamento, estdo no ANEXO C. Nas figuras 46 a 49, os resultados dos
balancos de massa dos ions, no RDI, sdo apresentados na forma de diagrama
Sankey. Foram realizados céalculos de balanco de massa para os ions amoénio, nitrito,

nitrato e ortofosfato.

5.3.1 Condi¢Oes operacionais e de desempenho consideradas nos balancos de

massa

CondigcOes operacionais e de desempenho consideradas nos balangos de

massa sao apresentadas na tabela 16.
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Tabela 16 - Condicbes operacionais e de desempenho consideradas para calculos de

balanco de massa (n = 1)

CENARIO 1 - REPETIGAO 1

PARAMETROS _E:;g&”;g PURIFICACAO REJEITO ”:‘I:ﬁ:q i”
Vazdo (Umin) - 59 5,63 5,78
Tempo (min) - 9,35 3 1

N-NH, *(mg N/L) 34,02 2,10 11,20 26,04

N-NOs; (mg N/L) 2,00 0,00 1,90 5,23

P-PO,* (mgPIL) 1,27 0,29 0,44 0,70

CENARIO 4 - REPETIGAO 1
_EE;gEIAN;g PURIFICACAO REJEITO ”'::ﬁ; zo
Vazao (L/min) - 8,00 5,95 59
Tempo (min) 7 3 1
N-NO, " (mg N/L) 3,16 0,18 0,78 1,06

5.3.2 Célculo da massa de entrada e saida do sistema

Para o calculo da massa, foram consideradas as equacfes 26 a 32, sendo 0s
resultados apresentados na tabela 17. Quanto as massas, que entram e saem do
sistema em suas respectivas correntes de agua, € importante ressaltar que a massa
de entrada no sistema, na etapa de limpeza do sistema, refere-se a etapa de limpeza
do ciclo anterior, visto que sua configuracdo operacional constitui o processo de
adsorcdo de ions. Logo, o ciclo de tratamento posterior, iniciado com a etapa de
purificacdo, € iniciado com a presenca de ions adsorvidos nos eletrodos do
eguipamento.

No caso da primeira repeticdo do ciclo de tratamento, como € o caso das
condicdes abaixo analisadas, € considerada a massa da etapa de limpeza do sistema,
executada sempre que o equipamento RDI € iniciado. As condi¢cdes operacionais
impostas, em todas as etapas dos ciclos de tratamento, consideradas para o célculo

do balanco de massa, constam na tabela 16.
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Tabela 17 - Resultados dos calculos da massa de cada componente nas correntes de

entrada e saida do sistema RDI

LIMPEZA DO
PARAMETRO PURIFICADO  REJEITO
SISTEMA
1876,71 574,60 138,80
AMONIO (mg) Erirada
. 115,85 1156,29 106,24
176,74 56,33 12,99
NITRITO (mg) Entrada
Saida 10,19 4014 434
110,33 33,78 816
NITRATO (mg) Entracs
. 0 229,38 21,35
70,06 2145 518
ORTOFOSFATO (mg)  C''ada
Saida 16,05 41,41 2,85

A somatéria de toda massa contida na corrente de entrada (efluente terciario)

e de saida, durante as etapas do ciclo de tratamento (purificacdo, rejeito e limpeza do

sistema), permite ao pesquisador determinar a quantidade de massa retida ou gerada

pelo sistema.

A tabela 18 exibe os resultados do balanco de massa total dos ions amonio,

nitrito, nitrato e ortofosfato, exibindo a massa total que entra e sai do RDI, em um ciclo

de tratamento completo (etapas de purificacdo, rejeito e limpeza do sistema). Além

disso, mostra o total retido ou gerado ao final (constituindo a massa total que entra,

menos a massa que sai do RDI).

Tabela 18 - Calculo da massa total de entrada, saida e retida no RDI

Pardmetros Entrada Saida Retido
AMONIO (mg) 2590,11 137838 121173
NITRITO (mg) 246,07 54,68 191,39
NITRATO (mg) 152,27 250,74 98,47
ORTOFOSFATO (mg) 60,32 36,37
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Salientando que a massa retida no RDI, ap6és a finalizacdo do ciclo completo
de tratamento, permanece no sistema, mesmo apds a execugdo da etapa de rejeito.
Dito de outra forma, mesmo apos a realizacdo do processo dessorcao idnica, 0s ions
permanecem retidos nos eletrodos. No caso do ion nitrato, € identificado massa
negativa, isto €, a massa contida na corrente de saida é superior a contida na de
entrada, indicando producdo de massa pelo sistema.

As tabelas 32 e 33, no anexo C, exibem: resultados das massas de entrada e
saida em todos os fluxos de agua (tabela 32); os valores da massa total na entrada,
saida e retida ou gerada no sistema (tabela 33), de todos os compostos avaliados,
nas condi¢cdes operacionais impostas nos cenarios 1, 4 e 7, além de em cada
repeticdo executada e ao final das cinco repeti¢des.

5.3.3 Resultados dos célculos de balanco de massa

Verifica-se, na maioria dos cenarios avaliados, diminuicdo gradativa na
retencdo de massa, ao longo das repeti¢cdes. Isso indica menor acumulo de massa,
no interior do sistema, ao longo das repeti¢cdes, simultaneamente com o incremento
na quantidade de massa produzida pelo sistema (Tabela 33). Fato atribuido ao efeito
cumulativo de eventuais ineficientes etapas de rejeitos consecutivas, no qual, o
material permanece retido em seus poros, reduzindo a area superficial disponivel para
adsorcao ibnica.

Efeito também observado no aumento da massa de saida do RDI, visto que, a
medida que os eletrodos reduzem sua capacidade de adsorcédo, devido as etapas de
regeneracao ineficientes, aumenta a quantidade de ions retidos nos eletrodos, no
decorrer de ciclos subsequentes de tratamento. Com isso, aumenta-se,
progressivamente, a massa dessorvida na etapa de rejeito, ocasionando, dessa
forma, efeitos de producdo de massa pelo sistema, identificado no decorrer das
repeticdes do ciclo de tratamento.

O ion ambnio, em maior concentra¢do na agua de alimentagcdo e com menor
raio atbmico frente aos demais ions, apresenta maior quantidade de massa retida no

interior do sistema, apos a finalizacéo do ciclo de tratamento (1211,73 mg).
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No que tange ao ion ortofosfato, encontrado em menores concentracfes na
entrada do RDI e com maior raio atbmico, sua massa retida, no sistema, posterior ao
ciclo de tratamento, apresenta valores reduzidos (36,37 mg), evidenciando a possivel
relacdo entre o aumento do acumulo de massa, no interior do sistema, e a quantidade
de massa na agua de alimentacéao (tabela 18).

Este fato pode estar vinculado a possivel correlacdo entre a quantidade de
massa adsorvida no decorrer etapa de purificacdo; e a posterior insuficiente etapa de
rejeito, retendo ions, no interior do RDI, apds a conclusdo do ciclo de tratamento.
Assim, ions que apresentam maior seletividade de adsorc¢éo, devido, principalmente,
a concentracdo, raio atbmico e carga elétrica, sofrem maior impacto, quanto a
guantidade de massa retida no interior do sistema, e, posterior, quantidade de massa
produzida.

Em suma, apesar da existéncia da etapa de regeneracao dos eletrodos, parte
dos ions permanece retida em seus poros, conforme descrito anteriormente. Os ions,
com maiores concentragdes, tendem a atingir maiores valores de massa removida e,
consequentemente, maior quantidade de massa retida nos eletrodos, devido a
possiveis etapas de regeneracéo dos eletrodos insuficientes.

Referente a producdo de massa pelo sistema, outra hipotese atribui-se a
provaveis erros de leitura dos equipamentos medidores das vazdes ou a quantificacédo

das concentracdes dos componentes avaliados.

5.3.3.1 Balango de massa dos ions Amonio, Nitrito, Nitrato e Ortofosfato

Nos diagramas Sankey, de balanco de massa abaixo, séo identificados fluxos
de entrada de massa no sistema, subdivididos em: afluente de purificacdo, afluente
de rejeito e afluente de limpeza do sistema (efluente terciario). Enquanto os fluxos de
saida de massa sdao: efluente purificado (apds processo de adsorcéao ibnica), efluente
de rejeito (ap6s processo de dessorcao idnica), e efluente de limpeza (processo de

adsorcéo ibnica).



117

A massa do afluente de limpeza (entrada no sistema), considerado nos
balancos de massa, refere-se a etapa de limpeza do sistema do ciclo de tratamento

anterior.

5.3.3.1.1 Aménio

Figura 46 - Diagrama Sankey do balanco de massa de amonio referente ao cenario 1,

repeticao 1
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5.3.3.1.2 Nitrito

Figura 47 - Diagrama Sankey do balanco de massa de nitrito referente ao cenario 4,

repeticéo 1
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Figura 48 - Diagrama Sankey do balango de massa de nitrato referente ao cenario 1,

repeticao 1
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5.3.3.1.4 Ortofosfato

Figura 49 - Diagrama Sankey do balanco de massa de ortofosfato referente ao cenério
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CONCLUSAO

O processo de deionizagédo capacitiva radial (RDI) se mostrou eficiente no
tratamento de efluente sanitario terciario, atingindo alta eficiéncia de remocao de
distintos compostos i6nicos e elevado indice de eficiéncia energética, em parte
consideravel dos cenérios operacionais elaborados.

Os resultados atingidos indicaram que: nas condi¢cdes operacionais impostas,
o RDI apresentou elevado potencial de dessalinizacdo, atingindo eficiéncia de
reducdo de condutividade de até 92,8%, com consumo especifico de energia de
2,17KWh/m3. Além disso, observou-se bom desempenho na remocdo dos ions
amonio, nitrito, nitrato e ortofosfato, atingindo eficiéncias médias de até 84%, 91,4%,
100% e 60,5%, respectivamente.

Contudo, verificou-se uma acentuada perda de eficiéncia, quando o RDI
funciona, ininterruptamente, durante multiplos ciclos sequenciais de tratamento.
Esses efeitos foram observados na analise do balanco de massa do sistema RDI, que
indicaram acumulacdo de massa no interior do RDI, ao longo de ciclos subsequentes
de tratamento, como resultado ha a perda de eficiéncia de remocéo idnica.

Portanto, entendeu-se que deve ser dada atencdo especial a etapa de
dessorcdo ibnica (rejeito), o correto ajuste de tempo, vazao e tenséao elétrica aplicada
impactaram, diretamente, na eficiéncia de carga dos eletrodos, ou seja, na quantidade
de ions que puderam ser adsorvidos na etapa de purificacdo subsequente.

Os modelos de operacéo introduzidos, nesta pesquisa, com vazdes superiores
na etapa de purificagédo, permitiram a obtencéo de melhores taxas de recuperacgéo de
agua. Entretanto, os resultados mostraram que altas taxas de recuperacao de agua
impactaram, negativamente, a eficiéncia de remoc¢do de compostos i6nicos e o
consumo energético especifico do RDI. Em contrapartida, vazdes inferiores
promoveram melhora no desempenho do RDI, em termos de remog¢&o de compostos
iGnicos. Porém, com maior consumo energético especifico.

A correta definicdo das condi¢gOes de trabalho do processo, em especial, a

carga hidraulica a ser aplicada, permite a melhora na otimizacdo e no grau de
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eficiéncia do processo, tornando, desta forma, o RDI uma tecnologia viavel de
tratamento de agua salobras, oriundas de estacfes de tratamento de esgoto.

Finalmente, conclui-se que, devido, principalmente, ao seu grau de
sofisticacdo, esse processo requer selecdo precisa dos parametros de operacao,
especialmente, em aguas com caracteristicas complexas, nas quais se encontra uma
grande diversidade de compostos iGnicos.

Apesar dos resultados promissores encontrados, algumas questbes do
processo RDI carecem, ainda, de melhor aprofundamento e esclarecimento, por
exemplo: apds qual nivel de repeticdes do ciclo de tratamento sera atingido equilibrio
quanto a eficiéncia na remocéao de ions? Adequacdes nas etapas de regeneracao dos
eletrodos maximizariam as taxas de adsor¢do idnica do equipamento? Além disso,
carecem informacfes quanto ao seu desempenho a longo prazo, ou seja, a avaliacao
de possiveis perdas de eficiéncia, em modo de funcionamento continuo, ao longo do

tempo.
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ANEXO A - CARACTERIAZACAO DO EFLUENTE TERCIARIO E DAS AGUA
GERADAS APOS O PROCESSO RDI

Tabela 19 - Composicao do efluente terciario durante o segundo experimento, nos
cenarios1,4e7

EFLUENTE TERCIARIO
PARAMETROS CENARIO 1 CENARIO 4 CENARIO 7
Temperatura (°C) 23,80 24,00 24,30
pH 7,61 7,65 7,57
Turbidez (NTU) 0,62 0,74 0,46
Condutividade (uS/cm) 1097 1056 1076
TDS (ppm) 547 528 538
OD mglL 5,10 4,50 4,60
DQO (mg O./L) 41,01 24,78 31,99
Alcalinidade Total 176,00 176,00 146,00
N-NH, “(mg N/L) 34,02 32,34 28,14
N-NO, "(mg N/L) 0,55 3,16 412
N-NO; (mg N/L) 2,00 7,60 8,56
P-PO,” (mgPIL) 1,27 1,83 1,89

CI (mglL) 154,30 145,00 148,42
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Tabela 20 - Composicao da corrente de agua purificada gerada apds passagem pelo RDI nos cenarios 1,4 e 7 (n = 5)

PURIFICADO
CENARIO 1 CENARIO 4 CENARIO 7

PARAMETROS
Média (DP) Minimo Maximo cv Média (DP) Minimo Maximo Ccv Média (DP) Minimo Maximo Ccv
Temperatura (°C) 24,6+ 0,23 24,30 24,80 0,01 24,96 + 0,11 24,80 25,10 0,00 25,34+ 0,25 25,10 25,70 0,01
pH 7,02+0,44 6,43 747 0,06 7,53+0,11 743 7,72 0,01 6,81+0,10 6,69 6,91 0,01
Turbidez (NTU) 0,44 + 0,06 0,40 0,54 0,14 0,4 +0,05 0,34 0,47 0,13 0,43+013 0,33 0,65 0,30
Condutividade (uS/cm) 1854 + 57,49 109,00 240,00 0,31 2694 + 79,29 140,00 332,00 0,29 296,6 + 87,39 162,00 388,00 0,29
TDS (ppm) 93+ 28,52 55,00 120,00 0,31 134,8 £ 39,28 71,00 166,00 0,29 148,4 + 43,73 81,00 194,00 0,29
OD mglL 37+0,65 2,80 4,60 0,18 3,46+0,53 2,70 3,90 0,15 4,84 +0,92 340 5,90 0,19
DQO (mg O2/L) 29,77 + 3,58 24,78 33,35 0,12 19,1+2,07 15,77 20,73 0,11 19,16 + 6,01 13,51 25,98 0,31
Alcalinidade Total 32+12,57 14,00 44,00 0,39 524 + 16,70 24,00 66,00 0,32 47,6+ 34,16 0,00 78,00 0,72
N-NH. “(mg N/L) 546+2,35 210 7,56 0,43 8,15+3,18 2,94 10,50 0,39 7424319 2,52 10,36 0,43
N-NO, “(mg N/L) 0,05+ 0,01 0,04 0,06 0,20 0,28 +£0,07 0,18 0,36 0,25 0,5+0,12 0,35 0,66 0,24
N-NO; "(mg NIL) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,36 10,30 0,06 0,69 0,83 2,34+ 0,68 1,56 3,28 0,29
P-PO,* (mgPIL) 05+0,18 0,29 0,74 0,36 0,86+0,16 0,61 0,99 0,19 1,1£027 0,70 1,33 0,25

CI (mglL) 9,31 - - - 14,70 - - - 16,66 - - -




Tabela 21 - Composicao da corrente de agua de rejeito gerada apés passagem pelo RDI nos cenarios 1,4 e 7 (n =5)

REJEITO
CENARIO 1 CENARIO 4 CENARIO 7
PARAMETROS
Média (DP) Minimo Maximo Ccv Média (DP) Minimo Maximo (3 Média (DP) Minimo Maximo CV

Temperatura (°C) 25,02 + 0,30 24,70 25,50 0,01 25,02 +0,11 24,90 2510 0,00 25,46 + 0,19 25,20 25,70 0,01
pH 826+0,22 8,08 8,61 0,03 8,13+0,26 7,95 8,57 0,03 7,52 +0,27 7,34 8,00 0,04
Turbidez (NTU) 0,61 +0,05 0,55 0,68 0,08 0,56 + 0,04 0,50 0,60 0,07 0,38+ 0,04 0,32 0.41 0,11
Condutividade (uS/cm) 2978,4 + 599,02 2006,00 3455,00 0,20 2698,8 + 594,77 1733,00 3256,00 0,22 23486 £+ 511,02 1522,00 2783,00 0,22
TDS (ppm) 1489,6 + 299,72 1003,00 1728,00 0,20 1349,2 + 297,35 867,00 1628,00 0,22 1174,2 + 255,49 761,00 1392,00 0,22
OD mg/L 396+1,10 2,80 510 0,28 4,68+0,72 3,90 5,60 0,15 546 +1,50 4,10 5,60 0,27
DQO (mg OzL) 46,87 1,79 44,46 48,67 0,04 24,39 +3,38 21,33 28,54 0,14 34,55+ 6,28 27,79 44,01 0,18
Alcalinidade Total 736,4 £95 568,00 800,00 0,13 610,8+73,14 486,00 680,00 012 384 + 37,97 334,00 424,00 0,10
N-NH, "(mg N/L) 113,561 +27,78 68,46 135,52 0,24 101,7 £ 23,24 63,00 122,08 0,23 76,94 + 19,88 44,52 91,56 0,26
N-NO; "(mg NiL) 1,84 + 0,45 1,29 253 0,24 52+1,99 2,25 7,34 0,38 8,03+299 3,78 11,40 0,37
N-NO; "(mg N/L) 16,5+ 1,82 13,58 18,14 0,11 15,07 £4,15 10,33 20,37 0,28 20,83 + 3,60 1517 25,06 017
P-PO,* (mgPIL) 5,08 + 1,61 245 6,35 0,32 5,21+ 0,81 4,23 5,99 0,16 649+ 240 2,49 8,34 0,37

CI" (mglL) 416,86 = = = 431,07 - - - 404,13 = = =
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Tabela 22 - Composicao da corrente de agua de limpeza do sistema gerada apds passagem pelo RDI nos cenéarios 1,4 e 7 (n =5)

LIMPEZA DO SISTEMA

CENARIO 1 CENARIO 4 CENARIO 7
PARAMETROS
Média (DP) Minimo Maximo Cv Média (DP) Minimo Maximo cv Média (DP) Minimo Maximo cv

Temperatura (°C) 24,86 + 0,34 24,40 25,20 0,01 24,96+ 0,19 24,70 25,20 0,01 24,96 +0,19 24,70 25,20 0,01
pH 8,22+0,19 8,01 8,52 0,02 8,11+0,16 7,97 8,36 0,02 8,11+0,16 7,97 8,36 0,03
Turbidez (NTU) 0,48 + 0,09 0,38 0,59 0,19 0,47 £0,07 0,40 0,59 0,15 0,47 £ 0,07 0,40 0,59 0,17
Condutividade (uS/cm)  1485,8 + 269,95 1049,00 1693,00 0,18 1579 + 295,39 1103,00 1883,00 0,19 1579 + 29539 1103,00 1883,00 0,16
TDS (ppm) 743 + 134,90 525,00 847,00 0,18 7894 + 147,39 552,00 941,00 0,19 7894 + 147,39 552,00 941,00 0,16
OD mg/lL 4,44 +0,59 3,90 5,30 0,13 514 +0,57 4,60 5,80 0,11 514 + 0,57 4,60 5,80 0,29
DQO (mg O./L) 39,24 + 3,39 36,20 44,92 0,09 22,95+292 20,58 27,19 0,13 2295+ 292 20,58 27,19 0,23
Alcalinidade Total 314 +2915 266,00 340,00 0,09 278 + 66,21 166,00 326,00 0,24 278 + 66,21 166,00 326,00 0,09
N-NH,4 “(mg N/L) 54,46 + 11,38 35,28 63,00 0,21 57,711+ 11,07 39,62 68,74 0,19 57,711+ 11,07 39,62 68,74 0,22
N-NO; “(mg N/L) 0,73+0,15 0,48 0,88 0,21 291+1,14 1,31 4,13 0,39 291+1,14 1,31 413 0,30
N-NO; (mg N/L) 6,7+0,82 5,70 7,50 0,12 7.35+1,33 5,03 8,23 0,18 7.35+1,33 5,03 823 0,13
P-PO,* (mgPIL) 1,8+0,54 0,84 212 0,30 2,32 +0,48 1,53 2,72 0,21 2,32 +0,48 1,53 2,72 0,25

CI" (mglL) 183,45 = = = 212,35 - - - 212,35 = = =
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ANEXO B — ANALISE ESTATISTICA — ANALISE DE VARIANCIA E TESTE
DE COMPARACOES MULTIPLAS DE TUKEY

Experimento 1:

Tabela 23 - Tabela ANOVA resultante da analise da influéncia dos fatores vazao

e TRA na eficiéncia de reducdo de condutividade conduzida assumindo

interac&o entre os fatores

Graus de Soma dos Quadrado  Estatistica F P-Valor
liberdade guadrados médio
Vazao 4 2056,9 514,23 10,8549 1,459e-05
TRA 2 5365,0 2682,50 56,6256 6,537e-11
Vazédo : TRA 8 330,4 41,30 0,8718 0,5506
Residuos 30 1421,2 47,37

Tabela 24 - Tabela ANOVA resultante retirando o termo de interagdo entre os

fatores do modelo e reajustando-o

Grausde Soma dos

Quadrado Estatistica P-Valor

liberdade quadrados médio F
Vazéao 4 2057 514,23 11,16 4,39e-06
TRA 2 5365 2682,50 58,20 2,70e-12
Residuos 38 1752 46,1
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Tabela 25 - Tabela resultante do teste de comparacdes multiplas, de Tukey, para
verificar as diferengas entres as eficiéncias de reducdo de condutividade entre

os niveis de vazao testadas.

Intervalo Centro Limite inferior Limite P-Valor
superior

8-6 0,3155556 -8,847589 9,47870061 0,9999776
10-6 -1,7833333 -10,946478 7,37981172 0,9803595
12-6 -10,9177778 -20,080923 -1,75463273 0,0126534
14-6 -16,5322222 -25,695367 -7,36907717 0,0000743
10-8 -2,0988889 -11,262034  -7,06425616  0,9644817
12-8 -11,2333333 -20,396478 -2,07018828 0,0097226
14 -8 -16,8477778 -26,010923 -7,68463273 0,0000547
12 10 -9,1344444  -18,297589  0,02870061 0,0510618

14-10 -14,7488889 - 23,912034  -5,58574384 0,0004101
14 -12 -5,6144444 -14,777589 3,54870061 0,4144028

Tabela 26 - Tabela resultante do teste de compara¢des multiplas, de Tukey, para

verificar diferencas entres as eficiéncias de reducédo de condutividade entre os

niveis de TRA testadas.

Intervalo

80-70
90-70

90 - 80

Centro

-6,792667
-25,799333

-19,006667

Limite inferior

-12,83870
-31,84537

-25,05270

Limite
superior
-0,7466349
-19,7533015

-12,9606349

P-Valor

0,0246751

<0,000001

<0,000001
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Experimento 2:

Tabela 27 - Tabela ANOVA resultante da analise da influéncia dos fatores vazao

e repeticdes do ciclo de tratamento na eficiéncia de reducéo de amonio.

Graus de Somados Quadrado Estatistica  P-Valor

liberdade  quadrados médio F
Vazéo 2 319,3 -159,65 23,59 0,000442
Repeticoes 4 1036,7 259,18 38,30 2,91e-05
Residuos 8 54,1 6,77

Tabela 28 - Tabela resultante do teste de comparacdes multiplas de Tukey para
verificar as diferencas entres as eficiéncias de remocdo de aménio entre os

niveis de vazao testadas.

Intervalo Centro Limite inferior Limite P-Valor
superior
8-6 -9,146 -13,847006 -4,444994 0,0013675
10-6 -10,322 -15,023006 -5,620994 0,0006162
10-8 -1,176 - 5,877006 3,525006 0,7619291

Tabela 29 - Tabela ANOVA resultante da analise da influéncia dos fatores vazao

e repeticdes do ciclo de tratamento na eficiéncia de reducao de nitrito.

Graus de Somados Quadrado Estatistica  P-Valor

liberdade  quadrados meédio F
Vazéo 2 39,15 19,57 35,61 0,000104
Repeticdes 4 61,71 15,43 28,06 9,27e-05

Residuos 8 4,40 0,55
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Tabela 30 - Tabela resultante do teste de compara¢des multiplas, de Tukey, para
verificar as diferencas entres as eficiéncias de remocao de nitrato entre os niveis

de vazao testadas

Graus de Soma dos Quadrado  Estatistica P-Valor

liberdade  quadrados médio F
Vazéao 2 3613 1806,6 15,927 0,00162
Repeticdes 4 519 129,6 1143 0,40252
Residuos 8 907 113,4

Tabela 31 - Tabela resultante do teste de compara¢des multiplas de Tukey para
verificar as diferencas entres as eficiéncias de remogéo de ortofosfato entre os

niveis de vazao testadas

Graus de Somados Quadrado Estatistica  P-Valor

liberdade  quadrados médio F
Vazao 2 902,6 451,3 22,19 0,000544
Repeticdes 4 1738,9 434,7 21,38 0,000249

Residuos 8 162,7 20,3
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ANEXO C — CALCULOS DE BALANCO DE MASSA DOS COMPONENTES:
AMONIO , NITRITO, NITRATO E ORTOFOSFATO

Tabela 32 - Resultados dos calculos da massa de cada componente nas

correntes de entrada e saida do sistema RDI

Experimento 2

Cendrio 1 Cenario 4 Cenario 7
Repeticio Purificado Rejeito D Purificado Rejeito Limpeza do Purificado Rejeito D
sistema sistema sistema
AMONIO (mg)
1 1876,71 574,60 138,80 1811,04 577,27 133,16 1567,96 487,10 119,88
2 1835,36 584,80 196,64 1788,40 572,42 190,81 1536,44 489,64 165,46
Entrada 3 1825,82 580,72 193,91 1761,24 577,27 189,84 1533,29 486,26 164,34
4 1816,28 574,60 193,23 1752,18 570,48 193,39 1530,14 481,19 165,74
5 1841,72 573,58 192,21 1768,03 561,75 189,84 1526,99 494,70 164,06
1 115,85 1156,29 106,24 164,64 1124,55 91,66 140,41 770,64 81,11
2 211,48 1816,98 203,92 402,58 1739,56 233,76 328,69 1239,92 209,92
Saida 3 353,14 2129,31 304,04 556,58 2001,70 329,54 472,96 1499,90 305,78
4 381,19 2248,73 332,39 530,96 1992,97 365,86 517,66 1548,92 334,95
5 409,27 228487 351,20 574,04 2120,53 368,99 562,18 1609,62 367,29
NITRITO (mg)
1 30,12 9,22 2,23 176,74 56,33 12,99 229,40 71,27 17,54
2 29,46 9,39 3,16 174,53 55,86 18,62 224,79 71,64 24,21
Entrada 3 29,30 9,32 3,11 171,88 56,33 18,53 224,33 71,14 24,04
4 29,15 9,22 3,10 170,99 55,67 18,87 223,87 70,40 24,25
5 29,56 9,21 3,08 172,54 54,82 18,53 223,40 72,38 24,00
1 1,93 21,86 1,46 10,19 40,14 4,34 19,28 65,40 7,51
2 2,27 31,20 2,79 12,94 76,61 7,72 24,35 113,92 16,58
Saida 3 2,52 28,06 4,00 15,74 99,71 14,47 25,34 145,00 26,16
4 2,88 32,07 4,33 17,45 114,73 16,44 31,70 171,87 32,53
5 3,09 42,57 4,94 19,79 127,53 22,80 35,65 200,34 38,24
NITRATO (mg)
1 110,33 33,78 8,16 425,71 135,70 31,30 477,19 148,24 36,48
2 107,90 34,38 11,56 420,39 134,56 44,85 467,59 149,01 50,36
Entrada 3 107,34 34,14 11,40 414,00 135,70 44,62 466,64 147,99 50,01
4 106,78 33,78 11,36 411,88 134,10 45,46 465,68 146,44 50,44
5 108,27 33,72 11,30 415,60 132,05 44,62 464,72 150,56 49,93
1 1] 229,38 21,35 3,47 184,41 15,98 86,70 262,54 31,43
2 0 274,35 32,93 16,26 201,89 29,69 98,77 356,82 49,56
Salda 3 1] 300,26 34,06 37,58 295,40 43,68 134,15 378,83 53,66
4 0 291,18 42,62 35,60 294,18 48,99 140,73 367,44 65,07
5 0 305,91 39,39 5,03 353,83 48,31 177,77 440,57 66,86
ORTOFOSFATO (mg)
1 70,06 21,45 5,18 102,48 32,67 7,54 105,26 32,70 8,05
2 68,52 21,83 7,34 101,20 32,39 10,80 103,14 32,87 SIKINIL
Entrada 3 68,16 21,68 7,24 99,66 32,67 10,74 102,93 32,64 11,03
4 67,80 21,45 7,21 99,15 32,28 10,94 102,72 32,30 11,13
5 68,75 21,41 7,18 100,05 31,79 10,74 102,50 33,21 11,01
1 16,05 41,41 2,85 34,33 75,47 5,95 38,78 43,17 6,46
2 20,77 79,69 4,84 43,58 78,61 9,05 52,69 104,49 12,97
Salda 3 26,14 102,22 11,12 51,79 100,35 13,14 66,26 136,96 23,45
4 32,25 107,30 11,32 53,48 105,63 14,91 71,02 142,65 25,90
5 40,06 100,52 11,93 53,30 100,02 15,34 72,17 134,70 27,23
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Experimento 2
Cendrio 1 Cendrio 4 Cendrio 7
Pardmetros Repeticdo  Entrada Saida Renflo et Totalretido Entrada Saida Reht-:lo por Totalretido  Entrada Saida Rehflo et Total retido
ciclo ciclo ciclo
1 2590,11 1378,38 1211,73 2521,47 1380,85 1140,62 217494 992,17 1182,77
2 2616,80 223238 384,42 2551,63 2375,90 175,73 219154 1778,53 413,01
AMONIO 3 2600,45 2786,49 -186,04 594,07 2528,34 2887,32 -359,48 39,20 2183,89 2278,64 94,75 923,24
(mg N/L) 4 2584,11 2962,32 378,21 2516,05 2889,79 373,74 2177,08 2401,53 -224,45
5 2607,51 3045,34 -437,83 2519,61 3063,55 543,94 2185,75 2539,09 -353,34
1 41,57 25,25 16,32 246,07 54,68 191,39 318,20 92,18 226,02
2 42,00 36,25 5,75 249,01 97,26 151,75 320,63 154,85 165,78
NITRITO 3 41,74 34,58 7,16 22,66 246,74 129,92 116,82 632,63 319,51 196,49 123,02 642,79
(mg N/L) 4 41,47 35,29 2,18 245,54 148,62 96,92 318,52 236,10 82,42
5 41,85 50,60 -8,75 245,88 170,13 75,75 319,78 274,23 45,55
1 152,27 250,74 -98,47 592,71 203,86 388,85 661,91 380,67 281,24
2 153,84 307,29 -153,45 599,80 247,84 351,96 666,96 505,15 161,81
NITRATO 3 152,88 334,32 -181,44 -807,23 594,32 376,66 217,66 1356,24 664,63 566,64 97,99 610,38
(mg N/L) 4 151,92 333,80 -181,88 591,44 378,77 212,67 662,56 573,24 89,32
5 153,29 345,29 -192,00 592,27 407,17 185,10 665,20 685,20 -20,00
1 96,69 60,32 36,37 142,68 115,75 26,93 146,00 88,41 57,59
2 97,69 105,30 -7,61 144,39 131,23 13,16 147,12 170,14 -23,02
ORTOFOSFATO 3 97,08 139,47 -42,39 -123,20 143,07 165,29 22,22 -39,86 146,60 226,67 -80,07 -226,30
(mg P/L) 4 96,47 150,87 -54,40 142,37 174,02 31,65 146,14 239,57 93,43
5 97,34 152,51 55,17 142,58 168,66 -26,08 146,73 234,10 -87,37




