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Resumo 

A presente dissertação surgiu da necessidade de estudar novos e melhorados materiais 

para aplicação no processo eletroquímico de Desionização Capacitiva (CDI), nomeadamente 

para o amaciamento da água. Esta tecnologia encontra-se em desenvolvimento, sendo de 

elevada importância o seu estudo, pelos benefícios económicos, energéticos e ambientais que 

a tornam vantajosa relativamente aos processos atualmente implementados. 

Uma vez que o material utilizado como elétrodo é considerado o parâmetro mais 

determinante deste processo, foram selecionados materiais de carbono com diferentes 

propriedades, com o objetivo de investigar o seu desempenho na remoção eletroquímica 

seletiva dos iões de magnésio (Mg2+). Realizou-se um estudo da influência das propriedades 

texturais dos materiais de elétrodo na adsorção destes iões, para o qual se escolheram carvões 

ativados com porosidades distintas e xerogéis de carbono com diferentes tamanhos de 

mesoporo. Para avaliar a influência da química superficial, foram selecionados nanotubos de 

carbono, nos quais se incorporaram diferentes heteroátomos.  

Primeiramente, foi efetuada uma caracterização físico-química dos materiais 

selecionados, através de isotérmicas de adsorção de N2, análises termogravimétrica e 

elementar, espetroscopia de fotoeletrões de raio-X e testes de molhabilidade. De seguida, 

realizou-se uma caracterização eletroquímica numa célula de três elétrodos, para avaliação da 

capacidade de adsorção dos materiais, com recurso às técnicas de voltamperometria cíclica, 

cronopotenciometria, potencial de circuito aberto e espetroscopia de impedância 

eletroquímica. Foram revistas as propriedades dos materiais de carbono testados e analisado o 

seu desempenho como elétrodo, o que permitiu selecionar os mais promissores. A estes foram, 

ainda, aplicadas cronoamperometrias e cronopotenciometrias numa simulação de célula de dois 

elétrodos. Por fim, com base em todas as informações recolhidas, o carvão ativado Supra50 e 

os nanotubos de carbono oxidados e dopados com azoto foram escolhidos para serem testados 

num protótipo de CDI da empresa Bosch Termotecnologia. Pela impossibilidade de testar estes 

materiais, testou-se o carvão ativado GAC. 

Os ensaios de CDI realizados com o carvão ativado GAC permitiram obter uma remoção 

de Mg2+ de 10,6%, face a uma remoção de 13,2% conseguida com um carvão ativado adquirido 

pela empresa. Não tendo sido avaliada a capacidade de remoção real dos materiais com melhor 

desempenho no estudo efetuado, realça-se o carácter promissor do presente projeto.  

 

Palavras Chave: Desmineralização da água, Amaciamento da água, Desionização Capacitiva, 

Eletroquímica, materiais nanoestruturados de carbono. 
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Abstract 

This dissertation emerged from the need to study novel and improved materials for the 

electrochemical process of Capacitive Deionization (CDI), particularly for water softening. This 

technology is under development and its study is rather important due to the economical, 

energetic and environmental benefits it brings in comparison with current processes. 

As the electrode material is considered the most significant parameter of the process, 

carbon materials with different properties were selected to investigate their performance on 

the electrochemical selective removal of magnesium ions (Mg2+). The influence of the materials 

textural properties on the adsorption process was studied, for which activated carbons with 

distinct porosities and carbon xerogels with different mesopore sizes were chosen. Carbon 

nanotubes were selected to evaluate the influence of the surface chemistry, in which different 

heteroatoms were incorporated. 

For that purpose, a physical and chemical characterization of the selected materials was 

carried out using N2 isotherms, thermogravimetric and elemental analyses, X-ray photoelectron 

spectroscopy and wettability tests. An electrochemical characterization was also performed in 

a three-electrode cell to further evaluate the materials adsorption capacity, using cyclic 

voltammetry, chronopotentiometry, open circuit potential and electronic impedance 

spectroscopy. The properties of the tested carbon materials and their performance as an 

electrode were analysed and the most promising materials were selected, to which 

chronoamperometries and chronopotentiometries were applied in a two-electrode cell 

simulation. Finally, based on all the information gathered, the activated carbon Supra50 and 

the oxidised and N-doped carbon nanotubes were picked to be tested on a CDI prototype from 

Bosch Thermotechnology. As it was impossible to test these materials, the activated carbon 

GAC was tested instead. 

The CDI experiments operated with the activated carbon GAC allowed to obtain a Mg2+ 

removal capacity of 10.6% in comparison to a 13.2% removal from an activated carbon acquired 

by the company. Considering that the real removal capacity of the best performed materials 

was not measured, it is pertinent to emphasize how promising this project is. 

 

Key words: Water demineralization, Water Softening, Capacitive Deionization, 

Electrochemistry, nanostructured carbon materials. 
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1 Introdução 

1.1 Enquadramento e Apresentação do Projeto 

Nos últimos anos, verificou-se um aumento da preocupação da população com a saúde, o 

que tem vindo a provocar uma atenção especial do consumidor relativamente à qualidade da 

água. Também a nível industrial, a sua utilização acarreta diversas preocupações, 

nomeadamente no que diz respeito à dureza da água e à presença dos iões metálicos que a 

causam, como o ferro, o manganês, o cálcio e o magnésio [1]. A água dura promove a formação 

de calcário nos eletrodomésticos, sistemas de aquecimento e tubagens, diminuindo a sua 

eficiência e aumentando a necessidade de manutenção. Além disso, os iões de cálcio reagem 

com os agentes tensioativos presentes nos detergentes e outros agentes de limpeza, diminuindo 

a sua eficácia e provocando um aumento na quantidade utilizada. Por esta razão, tem-se 

verificado um aumento da investigação e do desenvolvimento de processos de remoção dos iões 

que têm uma contribuição mais significativa para a dureza da água, os iões de cálcio e 

magnésio, de forma a melhorar o rendimento energético dos processos industriais, reduzir os 

custos associados à manutenção dos equipamentos e aumentar o seu tempo de vida [2]. 

Técnicas como a permuta iónica e outras de cariz membranar estão há muito 

implementadas na história deste processo, denominado de amaciamento da água. No entanto, 

nos últimos anos, métodos eletroquímicos, tais como a desionização capacitiva (CDI), estão na 

vanguarda da pesquisa e inovação nesta área, apresentando várias vantagens relativamente às 

técnicas previamente existentes e sendo cada vez mais explorados e melhorados. Por ser uma 

solução eficiente, ecologicamente favorável e com custos associados reduzidos, a 

implementação da CDI a nível industrial poderá, com o aumento do conhecimento e domínio 

da tecnologia, permitir a substituição dos outros métodos atualmente implementados. Dessa 

forma, diversos benefícios ambientais poderão, ainda, ser alcançados, incluindo a minimização 

do desperdício de água, do consumo de energia e da libertação de águas quimicamente 

contaminadas, podendo ter um impacto bastante positivo na sociedade [3]. 

No entanto, a CDI é, ainda, um processo em desenvolvimento para esta aplicação, 

havendo uma maior incidência dos estudos na dessalinização da água salina, com vista a torná-

la potável. Devido à carência deste recurso verificada em alguns países, a geração de água para 

consumo humano é a maior área de preocupação nos dias de hoje. Por esta razão, o 

desenvolvimento de tecnologias para tratamento de águas de processo tem ficado para segundo 

plano e, consequentemente, o conhecimento relativo à aplicação da CDI em amaciamento da 

água requer, ainda, processos intensivos de estudo, de forma a otimizar a técnica e encontrar 

as condições que favorecem o seu desempenho. Sendo um processo baseado na adsorção 
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eletroquímica, a sua eficiência é altamente influenciada pelo material utilizado como elétrodo, 

considerando que este é o responsável pela adsorção e armazenamento dos iões objetivo [4-6]. 

O conhecimento e a compreensão do desempenho dos materiais é, por isso, fundamental 

para o desenvolvimento futuro de um processo de CDI mais eficaz e competitivo com as 

tecnologias atualmente implementadas. Com isto em vista, o projeto que se apresenta assenta 

no desenvolvimento de materiais de carbono nanoestruturados para aplicação como elétrodos 

num protótipo de CDI, abrangendo, ainda, a sua caracterização e consequente avaliação na 

remoção seletiva de iões de cálcio e magnésio em água. 

 

1.2 Apresentação da Empresa 

Sob a designação de Vulcano Termodomésticos S.A., a Bosch Termotecnologia S.A. iniciou 

a sua atividade em Cacia (Aveiro), em 1977, com base num contrato de licenciamento com a 

Robert Bosch, para a transferência da tecnologia utilizada pela empresa alemã no fabrico de 

esquentadores, sendo, mais tarde, adquirida pela mesma. A qualidade dos aparelhos 

produzidos, a estratégia de vendas e a assistência pós-venda permitiram-lhe uma rápida e sólida 

liderança do mercado nacional de esquentadores. 

Líder do mercado europeu desde 1992 e terceira maior produtora mundial de 

esquentadores, a Bosch Termotecnologia S.A. é, hoje, o centro de competência da Robert Bosch 

para este produto, assumindo a conceção e o desenvolvimento de novos aparelhos, bem como 

a sua produção e comercialização. Presente em 55 países e diversos mercados, desde a Europa 

até à Austrália, a Bosch Termotecnologia produz uma variada gama de modelos que são 

comercializados internacionalmente através de marcas próprias do Grupo – como Bosch, 

Buderus, Junkers, Leblanc, Vulcano, entre outras – ou de clientes. 

Ao longo dos últimos anos, a empresa introduziu no mercado mundial de esquentadores 

inúmeras inovações, como os aparelhos com ignição automática, esquentadores de elevada 

potência, o controlo remoto Celsius e a tecnologia de condensação. Todos estes produtos e 

componentes inovadores tornaram-se pontos de referência, estimulam as vendas e reforçam a 

notoriedade da marca no mercado. Estes produtos têm vindo a receber, ao longo dos últimos 

anos, diversos prémios nacionais e internacionais que vêm comprovar o seu nível de excelência. 

A empresa procura melhorar continuamente os seus próprios processos, com o forte apoio e a 

participação de todos os seus colaboradores, sendo hoje reconhecida como uma das melhores 

empresas para trabalhar em Portugal.  

Atualmente, as instalações fabris da Bosch Termotecnologia mantêm a sua localização 

em Aveiro, possuindo, também, um Departamento Comercial, sedeado em Lisboa. 
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1.3 Contributos do Trabalho 

Na realização do projeto, foi avaliado o comportamento eletroquímico de uma grande 

variedade de materiais para aplicação em desionização capacitiva. Não foram apenas testados 

materiais de carbono comerciais, mas também materiais de carbono nanoestruturados com 

química superficial ajustada. Nos materiais comerciais estudados, incluíram-se: carvões 

ativados (RX3, Supra50 e GAC, da Norit®), nanotubos de carbono de parede múltipla (Nanocyl®) 

e xerogéis de carbono (fornecidos pela empresa Xerolutions S.L., para uso específico neste 

projeto). As propriedades superficiais dos nanotubos comerciais foram, previamente ao 

presente trabalho, modificadas no Laboratório de Catálise e Materiais. O protótipo de CDI foi 

desenvolvido pela Bosch Termotecnologia, tal como as células eletroquímicas que o constituem. 

Apesar de os materiais me terem sido disponibilizados, participei ativamente na sua 

caracterização físico-química, realizando, inclusivamente, a caracterização textural dos 

carvões ativados, a caracterização superficial de alguns dos materiais e os testes de ângulo de 

contacto. Tanto a caracterização eletroquímica das amostras como as experiências no protótipo 

de CDI foram integralmente executadas por mim.  

 

1.4 Organização da Tese 

A presente dissertação está estruturada por capítulos e subcapítulos, sendo cinco os 

primeiros. O primeiro capítulo, no qual se inclui este subcapítulo, apresenta ao leitor a 

motivação do projeto, bem como o seu enquadramento como aplicação da tecnologia que o 

fundamenta. No capítulo sequente, “Estado da Arte”, é descrito o panorama atual da área de 

estudo, tendo também em atenção o que tem vindo a ser executado no seu âmbito, permitindo 

a compreensão do problema e do surgimento do projeto. Ainda neste capítulo, é apresentado 

um levantamento dos materiais atualmente utilizados para este fim, nomeadamente dos que 

foram escolhidos para o projeto, e uma breve introdução aos fenómenos eletroquímicos nos 

quais se baseia. O terceiro capítulo designa-se de “Materiais e Métodos” e compreende a 

descrição dos procedimentos usados na preparação e caracterização dos materiais estudados e 

dos equipamentos utilizados para tal, assim como na avaliação do seu desempenho. No capítulo 

“Resultados e Discussão”, o quarto desta dissertação, são revelados e discutidos os principais 

resultados obtidos. Por fim, no último capítulo, “Conclusões e Trabalhos Futuros”, encontram-

se as conclusões obtidas pela execução deste projeto, às quais se acrescentam sugestões de 

outras abordagens ao processo, que possam permitir a continuação e otimização do estudo em 

causa. 
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1.5 Objetivos da Tese 

Os processos atualmente utilizados para o amaciamento da água apresentam diversas 

desvantagens relativamente à CDI, o que pode permitir que esta se torne, a curto prazo, na 

principal técnica utilizada para este fim. Desta forma, o objetivo principal desta dissertação 

será o estudo preliminar do desempenho de diferentes materiais de carbono na desionização 

capacitiva, para aplicação em amaciamento. Pretende-se, assim, estudar materiais com 

diferentes texturas e químicas superficiais, de modo a averiguar quais as características que 

favorecem a adsorção dos iões estudados. Para tal, será necessária a sua preparação e o estudo 

da sua porosidade, química superficial e capacidade de adsorção, através de caracterização e 

análise físico-química e eletroquímica. Procura-se, ainda, apurar quais destes materiais teriam 

melhor desempenho em aplicação real e industrial, uma vez que se pretende explorar a 

possibilidade de incorporar esta tecnologia em produtos da empresa Bosch Termotecnologia. 

Por fim, um aumento do conhecimento no que diz respeito aos fenómenos de eletroadsorção 

que ocorrem no processo em causa e para esta aplicação e, mais precisamente, à relação entre 

as propriedades físico-químicas dos materiais e o seu desempenho como elétrodos de CDI, é, 

também, um ponto que se pretende atingir com a execução deste projeto. É de realçar a 

importância deste último objetivo, uma vez que, até à data, não há registo de nenhum estudo 

que forneça um conhecimento profundo desta relação.
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2 Contexto e Estado da Arte 

Sendo a água um recurso indispensável à vida humana, a sua carência é um dos problemas 

mais sérios que a sociedade atual enfrenta. Esta carência pode ainda ser acentuada nos 

próximos anos, com o crescimento populacional e o consequente aumento da necessidade deste 

recurso para fins industriais, agrícolas e domésticos. O desenvolvimento de processos de 

tratamento de água para consumo ou de processo é, por esta razão, um tema emergente na 

sociedade atual, tendo surgido vários processos que, apesar da sua rápida implementação a 

nível industrial, geraram efeitos ambientais e energéticos nocivos e elevados encargos 

económicos [7, 8]. Face às desvantagens associadas a estes processos, foi estudada a utilização 

de princípios eletroquímicos para o desenvolvimento de um processo que, sendo 

economicamente mais viável e apresentando melhores resultados, poderá vir a estabelecer-se 

como uma alternativa concreta – a desionização capacitiva.  

O maior desenvolvimento do processo de desionização capacitiva está, como 

anteriormente referido, direcionado para a dessalinização da água do mar, havendo um grande 

nível de conhecimento nesta área. No entanto, a sua aplicação pode passar por outras áreas, 

tais como o tratamento de águas residuais [5] e o amaciamento da água [3]. É nesta última que 

se centra este projeto, que passará pelo estudo desta tecnologia na remoção seletiva dos iões 

de magnésio (Mg2+) e cálcio (Ca2+) da água da torneira. 

Atualmente, vários tipos de materiais e diversas condições processuais são estudados, 

com vista a otimizar o processo. Uma grande parte da investigação realizada nesta tecnologia 

assenta na utilização de materiais de carbono como material de elétrodo, onde a sua natureza, 

propriedades texturais e química superficial são objetos de estudo, de forma a encontrar as 

características físico-químicas que favorecem o seu desempenho como elétrodos de CDI. Assim, 

há registo de uma miríade de materiais testados, sendo os carvões ativados, nanotubos de 

carbono, aerogéis e grafeno os mais comummente selecionados [9]. 

 

2.1 Desmineralização da água 

A desmineralização da água está, nos dias de hoje, associada a uma série de processos e 

tecnologias, que permitem a remoção de uma grande variedade de iões por métodos diversos 

[8]. A sua aplicação centra-se maioritariamente na dessalinização da água, que consiste na 

remoção dos iões Na+ e Cl- de águas salinas [5], sendo também utilizada para a eliminação de 

iões tóxicos de metais pesados – tais como Pb2+, Cd2+, Ni2+, Cu2+, Cr6+ ou Hg2+ - de águas residuais 
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[10] e para a diminuição da dureza da água por remoção dos iões Ca2+ e Mg2+ em águas de 

processo ou para consumo humano [3]. 

Ao longo das últimas décadas, surgiram processos com o propósito de dessalinização de 

água, motivados pela necessidade de colmatar a privação deste bem essencial, que se verifica 

em determinados países. Destes, destacam-se os processos de evaporação – que foram 

evoluindo ao longo dos anos, dando origem a tecnologias mais complexas, como a evaporação 

flash ou as destilações por múltiplo efeito e múltiplas etapas – e os processos membranares – 

de exemplo a eletrodiálise, a osmose reversa, a permuta iónica e a nanofiltração [11-13]. 

Também as técnicas de remoção de metais pesados da água foram sendo desenvolvidas, 

havendo uma maior incidência de utilização de tecnologias de adsorção, permuta iónica e 

osmose reversa [14-16]. Por fim, entre os processos que são usualmente utilizados para 

amaciamento da água estão a permuta iónica, a nanofiltração, a osmose reversa e sistemas 

eletromembranares como eletrodiálise e desionização elétrica reversa [2, 17-19]. 

Apesar da sua forte implementação a nível laboratorial e industrial, as tecnologias 

referidas apresentam várias desvantagens. A poluição gerada, o elevado consumo energético, 

os custos associados à manutenção e a impossibilidade de tratamento de elevadas quantidades 

de água são alguns dos problemas que reforçam a necessidade da criação de uma alternativa 

viável para os processos existentes [8]. Alguns destes métodos implicam, ainda, a utilização de 

substâncias químicas prejudiciais à saúde humana, nomeadamente para aplicação em 

amaciamento da água, como meio de forçar a libertação do calcário encrustado nas tubagens 

ou de provocar a inibição do seu crescimento [2, 3].  

Como forma de evitar as desvantagens dos métodos existentes, surgiu a desionização 

capacitiva, um novo método de tratamento de águas, que se destaca sobretudo por ser um 

processo mais económico e menos prejudicial para o ambiente [5]. Contrariamente aos 

processos alternativos, não requer pressões elevadas, o que permite um menor custo associado 

a equipamentos, como bombas e tubagens. Outro fator que possibilita a redução de custos é a 

gama reduzida de potencial a que opera, que se traduz em gastos energéticos pouco 

significativos, fator este que também se reflete como uma melhoria de segurança. Estudos 

indicam, inclusivamente, que nenhum outro processo consume tão pouca energia como a 

desionização capacitiva [20]. No campo ambiental, além de não gerar poluição, não utiliza 

produtos químicos e pode ser alimentado a energia solar. No geral, é um processo simples e de 

fácil operação, com boa eficiência económica e necessidades reduzidas de manutenção. De 

uma forma mais particular, é adequado para o tratamento da água da torneira, uma vez que o 

seu funcionamento a baixas concentrações é viável [4, 21, 22]. Por estes motivos, a 

desionização capacitiva adquiriu um papel de relevo nos últimos anos, tendo-se tornado numa 

tecnologia de interesse, no que diz respeito ao tratamento de águas. 
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2.1.1 Desionização capacitiva 

A desionização capacitiva, mais conhecida por CDI (Capacitive Deionization), é, na sua 

essência, um método eletroquímico para remoção de iões de soluções aquosas [5]. Este 

processo surgiu na década de 1960, pelas mãos de Caudle et al [23], como uma tecnologia de 

remoção do sal da água, pela aplicação de uma carga em elétrodos criados a partir de carvão 

ativado, em modo contínuo. Alguns anos mais tarde, Johnson et al [24] propuseram a adição 

de um mecanismo de regeneração dos materiais de elétrodo ao processo inicialmente criado, 

completando a base do que viria a ser o processo que se conhece hoje.  

Assim, a partir da aplicação de uma carga, elétrodos de elevada área superficial são 

utilizados para adsorver os iões que se encontram na solução, através da formação da chamada 

dupla camada elétrica, ou EDL (Electrical Double Layer). Esta forma-se na interface entre a 

solução e a superfície do elétrodo do seguinte modo: devido à polarização dos elétrodos, uma 

camada de iões positivos é adsorvida na superfície do elétrodo com carga negativa (cátodo), e, 

de forma similar, a superfície do elétrodo com carga positiva (ânodo) alberga os iões negativos; 

subsequentemente, a formação desta primeira camada provoca a atração de iões de carga 

oposta pelos iões que a compõem, originando uma segunda camada contígua [9]. O processo 

em questão inclui também uma etapa de regeneração, na qual, por inversão das cargas 

aplicadas, os iões adsorvidos pelos elétrodos – nessa fase, saturados – são libertados, criando 

uma corrente de purga. Esta pode, também, ser induzida pela aplicação de uma carga nula nos 

elétrodos, que também potencia a libertação dos iões. Como resultado, os elétrodos ficam 

regenerados e disponíveis para uma nova fase de adsorção [4, 25]. Os fenómenos referidos são 

ilustrados na Figura 1. 

 

 

 

 

Figura 1 – Representação esquemática das fases de adsorção (a) e dessorção (b) e da 

formação da EDL (c). Adaptado de [9]. 

O fator determinante no rendimento deste processo é o material utilizado como elétrodo 

e depende das suas propriedades de química superficial e da estrutura e do tamanho dos seus 

poros. No entanto, a capacidade de adsorção do elétrodo não depende só das características 

do material utilizado, mas também de fatores inerentes à solução a tratar – como o pH e a 

concentração inicial –, do tipo e tamanho dos iões-alvo contidos na mesma e das condições de 

operação – como o potencial aplicado, a temperatura e o caudal empregue [4, 9, 26]. 

c 
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Estudos deste processo realizados com NaCl foram revistos por Oren [5], sendo o seu 

objetivo a remoção dos iões Na+ e Cl-. Contudo, a sua utilização para o amaciamento da água, 

que surgiu como resposta às desvantagens associadas aos processos atualmente estabelecidos 

para este fim, tem começado a ser estudada nos últimos anos. Nesta aplicação, as condições 

de operação são distintas, pois, sendo Mg2+ e Ca2+ os iões-alvo, as soluções a tratar e os elétrodos 

a utilizar serão diferentes. 

Desta forma, comparativamente ao processo de dessalinização, no qual a tecnologia CDI 

está já bastante desenvolvida, o amaciamento da água implica uma seletividade do material 

para iões diferentes. Hou e Huang [27] e Avraham et al [28] estudaram este aspeto, salientando 

a necessidade da utilização de diferentes materiais de elétrodo, com um maior tamanho de 

poros e com químicas superficiais seletivas aos iões divalentes, que, por sua vez, apresentam 

diferentes tamanhos e afinidades. O conhecimento adquirido pelos estudos que atualmente 

dominam a atmosfera científica apenas fornece indicações sobre os parâmetros e materiais que 

podem ser utilizados em dessalinização, sendo, ainda, escasso o conhecimento relativo à sua 

aplicação para amaciamento. Em resultado, no que diz respeito à eficiência do processo, a 

investigação não se deve focar apenas na quantidade de iões que o material escolhido consegue 

adsorver, mas também na sua seletividade para os iões que se pretende remover da solução. 

Nos tempos iniciais desta tecnologia, com os estudos de Johnson et al [24], observou-se 

que iões divalentes seriam mais facilmente adsorvidos na superfície de elétrodos de carbono, 

relativamente a iões monovalentes. Mais tarde, com o desenvolvimento do processo, provou-

se que este facto depende da estrutura e tamanho dos poros do material de elétrodo, podendo 

este favorecer a adsorção de iões mono ou divalentes. Estudos levados a cabo por Seo et al [3] 

permitiram concluir que fibras de carvão ativado demonstram uma maior adsorção para iões de 

Na+, comparativamente a Mg2+ e Ca2+, quando estes estão isolados; no entanto, quando todos 

estes se encontram na mesma solução, tal como acontece na água da torneira, a adsorção 

seletiva privilegia a adsorção dos iões divalentes, Mg2+ e Ca2+ [4]. Também Mossad e Zou [8] 

reportam testes em carvões ativados que provam que a seletividade deste material é maior 

para os iões de Ca2+ e Mg2+ do que para Na+, apresentando maior eficiência de remoção no caso 

de iões com maior valência. 

Na CDI, podem associar-se várias causas à variação da concentração dos iões-alvo na 

solução a tratar, sendo a eletroadsorção física – devida à formação da dupla camada elétrica 

na superfície do elétrodo – o principal objeto de estudo, na maioria dos trabalhos existentes. 

No entanto, a eletroadsorção química tem também uma elevada importância, ocorrendo devido 

a fenómenos farádicos de mudança do estado eletrónico das espécies presentes na superfície 

do elétrodo. Nestes últimos, devido à aplicação de uma diferença de potencial, os grupos 

funcionais da superfície do elétrodo podem ficar carregados negativamente e formar com os 
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iões de Mg2+ e Ca2+ determinadas interações, tais como eletroestáticas ou de complexação. 

Enquanto que a eletroadsorção física depende essencialmente das propriedades texturais dos 

elétrodos, a eletroadsorção química relaciona-se com a química superficial dos mesmos. 

Porém, outros fenómenos farádicos podem ocorrer na superfície dos elétrodos de CDI, 

causando uma série de reações secundárias não desejáveis, sendo estas: reações de redução 

de oxigénio (ORR, do inglês Oxygen Reduction Reaction), por parte dos elétrodos de carbono 

com o oxigénio presente no eletrólito, para formação de H2O; reações pseudo-capacitivas de 

armazenamento de energia, nas quais os protões presentes na solução podem reagir com as 

espécies reduzidas, competitivamente aos iões que se pretende adsorver; e reações redox, caso 

os próprios iões Mg2+ e Ca2+ mudem de estado eletrónico, impedindo a sua adsorção [28]. 

Mecanismos como os referidos podem prejudicar o rendimento dos materiais de elétrodo, sendo 

um fator a ter em conta na aplicação da CDI na remoção de iões metálicos. 

Com o estudo da CDI e a procura de formas de a tornar mais eficaz, surgiram novas 

variantes ao processo, como a inclusão de sistemas adicionais, casos da MCDI (Membrane 

Capacitive Deionization) [29, 30] e da HCDI (Hybrid Capacitive Deionization) [31] - nos quais 

são utilizadas membranas e baterias, respetivamente –, o desenvolvimento de diferentes modos 

de aplicação dos elétrodos, como os elétrodos de fluxo [30, 32] ou os elétrodos de fio [33], ou 

a sua alteração com vista ao aproveitamento de energia [34-36]. 

A principal questão limitante dos avanços desta tecnologia relaciona-se com resultados 

de eficiência reduzidos, que impedem a sua implementação a nível industrial. As aplicações 

efetivas desta tecnologia cingiram-se a testes de protótipos e a dispositivos portáteis de 

pequenas dimensões [37, 38]. Apesar de não ser o tratamento para o qual existe mais 

conhecimento, estes últimos projetos centraram-se em amaciamento e tratamento de águas 

residuais, nos quais se registou a ocorrência de problemas como a reprodutibilidade, o tempo 

de vida dos elétrodos e a obstrução e conspurcação dos dispositivos. No entanto, os testes 

realizados têm permitido obter eficiências de remoção cada vez maiores ao longo dos anos, 

justificando a constante investigação deste processo [39]. 

 

2.2 Célula eletroquímica 

Diversos tipos de células de eletroadsorção podem ser utilizados em CDI, variando 

relativamente ao modo de funcionamento, ao formato e à configuração. Porada et al [32] 

fizeram o levantamento dos modos de funcionamento utilizados, sendo os mais recorrentes os 

modos flow-by e flow-through. No modo flow-by, que será o modo de funcionamento aplicado 

na célula real testada, os elétrodos utilizados têm, tipicamente, uma forma quadrada [6]. 

Sistemas mais avançados podem conter múltiplos pares de elétrodos, empilhados de forma a 
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que a água tratada passe sequencialmente por cada um deles, permitindo atingir maiores 

capacidades de remoção [3]. 

De uma forma geral, no que diz respeito à configuração, as células podem ser classificadas 

como de dois ou três elétrodos. A segunda, que não se define como uma aplicação real do 

processo, mas como um método de avaliação das propriedades eletroquímicas dos materiais, 

permite realizar um estudo preliminar face à sua aplicação numa célula real, de dois elétrodos. 

Esta última encontra-se esquematizada na Figura 2. É a genuína célula de CDI, funciona em 

fluxo contínuo e permite medir a capacidade de eletroadsorção do material de elétrodo, pela 

quantidade de iões adsorvida.  

 

Figura 2 – Representação esquemática de uma célula real. Adaptado de [3]. 

De forma geral, a célula é constituída por quatro componentes: os elétrodos, o separador, 

o coletor de corrente e a solução a tratar. É, essencialmente, relativamente ao primeiro que 

diferem as duas configurações – na célula de três elétrodos são incluídos um elétrodo de 

trabalho, um elétrodo de referência e um contra-elétrodo, sendo o primeiro o objeto de teste, 

enquanto que na célula de dois elétrodos o elétrodo de referência não está presente e tanto o 

elétrodo de trabalho como o contra-elétrodo são considerados materiais ativos no processo [6].  

Em ambas as configurações, o separador é colocado entre o elétrodo de trabalho e o 

contra-elétrodo, a fim de impedir o curto-circuito que se daria, caso estes entrassem em 

contacto. Geralmente, é escolhido um material de origem celulósica, havendo igualmente 

registos de utilização de fibra de vidro para este efeito [25]. Por sua vez, o coletor de corrente 

tem como função a condução da corrente aplicada a cada um dos elétrodos. A folha de grafite 

é a escolha mais comum para este componente, porém, materiais como os metais são, também, 

uma boa escolha, devido às suas propriedades condutoras. 

Relativamente à solução a tratar, enquanto que numa célula real de dois elétrodos será 

água – quer seja da torneira, do mar ou residual –, numa célula de três elétrodos a sua natureza 

depende da aplicação para a qual se realiza o estudo eletroquímico, tendo a designação de 

eletrólito e sendo de carácter sintético. Nos estudos decorridos nos últimos anos, para que os 
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resultados sejam mais concretos e adaptados ao seu propósito final, o eletrólito pode ser NaCl, 

no caso da dessalinização, sais de metais pesados, no caso do tratamento de águas residuais, 

ou compostos que contenham iões como Mg2+ e Ca2+ (como MgSO4 ou CaCl2) para tratamentos 

de amaciamento. Há também registo de estudos em que se utilizam outros tipos de soluções, 

contendo vários iões, nos quais se avalia a seletividade, como os realizados por Seo et al [3] e 

Hou e Huang [27]. 

Os elétrodos completam os componentes da célula eletroquímica, sendo importante 

referir que o elétrodo de trabalho é o elemento com maior influência no funcionamento da 

célula eletroquímica e, por essa razão, objeto de revisão do capítulo contíguo. Para o elétrodo 

de referência, apenas presente nas células de três elétrodos, é comum o uso de elétrodos de 

prata/cloreto de prata ou mercúrio/óxido de mercúrio. Este elétrodo, por manter um potencial 

constante, conhecido e independente da composição da solução em que se encontra, permite 

obter o potencial que se pretende medir. Por fim, a escolha do contra-elétrodo depende da 

configuração da célula. No caso das células de três elétrodos, a escolha do contra-elétrodo 

recai, habitualmente, sobre platina ou um material de carbono que possua uma elevada área 

superficial. Numa célula de dois elétrodos, estes podem ser simétricos – o contra-elétrodo é 

feito do mesmo material que o elétrodo de trabalho, na mesma quantidade – ou assimétricos – 

constituídos por um material diferente. Nos últimos anos, as células assimétricas têm sido base 

de muitos estudos, uma vez que possibilitam a otimização não só da adsorção dos iões-alvo, 

como também dos contra-iões, podendo, assim, elevar a sua eficiência. Para além disto, a 

utilização de materiais diferentes como ânodo e cátodo permite a ampliação do potencial de 

operação da célula e, consequentemente, da quantidade de iões removidos [21, 26]. 

 

2.3 Materiais de elétrodo para dispositivos CDI 

No processo de desmineralização da água baseado em métodos eletroquímicos, o tipo de 

material a partir do qual são feitos os elétrodos é um fator determinante. Geralmente, a 

escolha recai sobre materiais de carbono, registando-se a sua primeira utilização para este fim 

em 1961 [4, 9]. Para que um determinado material possa ser utilizado como elétrodo, deve 

apresentar determinadas características, nomeadamente área superficial específica e 

condutividade elevadas, rápida resposta na fase de dessorção, baixa propensão para obstrução 

dos poros e uma boa capacidade de tolerar alterações de voltagem frequentes; deve, ainda, 

apresentar uma elevada estabilidade eletroquímica, para um intervalo alargado de pH e na 

presença de oxidantes. Por se enquadrar neste perfil, a aplicação de materiais de carbono em 

elétrodos para CDI é promissora [5].  
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Diversos materiais de carbono foram já utilizados como elétrodo no processo de CDI [9], 

sendo aqueles que obtiveram mais destaque carvões ativados, nanotubos de carbono, grafeno, 

géis de carbono (como aerogéis ou xerogéis) e carbonos mesoporosos hierarquicamente 

ordenados (HOMCs). Apesar de todos serem materiais de carbono, estes materiais possuem 

características distintas, que estimulam diferentes respostas no processo, reforçando a 

necessidade do surgimento de parâmetros de avaliação do seu desempenho, como a sua 

eficiência ou a quantidade de iões adsorvida. 

Uma vez que a adsorção dos iões presentes na água depende, entre outros fatores, do 

tamanho e geometria dos poros do material do elétrodo, foram selecionados alguns destes 

materiais, com vista a encontrar as características texturais que a favorecessem [40]. A 

microporosidade é um fator importante para o desempenho da CDI, sobretudo pelo facto de os 

microporos serem responsáveis pelos fenómenos de adsorção. A elevada área superficial que 

estes facultam aos materiais é, também, um fator relevante na sua capacidade de adsorção, 

salientado por Oren [5]. No entanto, uma elevada microporosidade apresenta limitações. É de 

notar a pertinência do tamanho dos microporos face à dimensão dos iões a adsorver, uma vez 

que a entrada dos mesmos tem de ser possível, para a formação da EDL, o que significa que o 

tamanho dos iões a adsorver determina o tamanho mínimo dos poros do material de elétrodo 

[9, 41]. Enterría e Figueiredo [40] destacaram as limitações ocorridas no processo de adsorção 

quando a dimensão dos poros e dos iões se aproximam, verificando que a existência de 

mesoporos favorece a difusão dos iões até aos microporos, bem como aumenta a área de 

superfície do material.  

Por outro lado, acredita-se que a presença de grupos funcionais na superfície de materiais 

de carbono influencie positivamente o seu desempenho em CDI, acrescentando aos focos de 

estudo a química superficial. Esta pode ser estudada através da incorporação de heteroátomos 

nos materiais de carbono, que influenciam a sua seletividade para com os iões-alvo. Esta será 

determinada pela forma como estes interagem com os grupos funcionais presentes na superfície 

dos materiais [8]. Por exemplo, sabe-se que iões divalentes têm tendência para formar quelatos 

com compostos como a bipiridina ou o ácido quinolínico [42] ou que complexos de fósforo com 

iões de Mg2+ ou Ca2+ têm um papel essencial no transporte de proteínas [43]. Assim, a aplicação 

desta técnica em materiais de carbono não microporosos permitirá investigar o efeito dos 

grupos funcionais incorporados nas suas propriedades e, consequentemente, na sua capacidade 

de eletroadsorção. 

Jia e Zhang [9] defendem que o desenvolvimento de materiais de elétrodo mais eficientes 

é a chave para a evolução desta técnica, sendo este o ponto central em que se baseia o projeto 

que originou a presente dissertação. 
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2.3.1 Carvões ativados 

Os carvões ativados são dos materiais mais associados à CDI e são maioritariamente 

produzidos pela pirólise de materiais que são fontes de carbono, como conchas de animais ou 

madeira, na presença de um agente ativante. O processo de ativação utilizado pode ser físico 

ou químico, tendo Jia e Zhang [9] documentado a sua distinção. 

Além de terem sido o material de elétrodo escolhido para a primeira experiência em CDI, 

os carvões ativados são os mais frequentemente usados, principalmente por serem um material 

barato. Na maioria das vezes, a sua aplicação como elétrodo está ainda associada ao uso de um 

ligante – de natureza polimérica, habitualmente – e de um aditivo condutor – grafite ou carbon 

black – para aumentar a sua condutividade [4, 44, 45].  

Contudo, a sua abundante utilização permitiu verificar que a elevada área superficial que 

o caracteriza permite a obtenção de excelentes resultados. A área superficial é, assim, um 

fator determinante, sendo, geralmente, os materiais com maior área aqueles que apresentam 

maior capacidade de remoção de iões metálicos [22]. Contudo, nem sempre a área superficial 

destes materiais é totalmente acessível, o que pode comprometer o seu rendimento, devido a 

limitações difusionais; este aspeto potenciou, nos últimos anos, uma intensa investigação no 

desenvolvimento de materiais mesoporosos para a substituição de materiais de elétrodo 

unicamente microporosos, pormenorizadamente ilustrada por Enterría e Figueiredo [40]. 

Por ser mais utilizado, é também aquele que apresenta um maior volume de estudos sobre 

o tipo de características que proporcionam uma melhor eficiência do processo, nomeadamente 

a estrutura e o tamanho dos poros e o tipo e a quantidade de ligante usado, e sobre as condições 

de operação da CDI, quando o elétrodo é um carvão ativado [8]. Choi [45] estudou a influência 

do tipo de porosidade de carvões ativados no transporte de iões, concluindo que a otimização 

das propriedades texturais destes materiais de carbono é determinante na procura de materiais 

mais eficientes para a CDI [46]. Biesheuvel [47] evidencia, além disso, o benefício da existência 

de alguns grupos funcionais na sua superfície – nomeadamente, de ácidos carboxílicos e fenóis 

– aliada às elevadas áreas de superfície que os caracterizam. 

Sans Palacios [25] estudou diferentes carvões ativados para dessalinização e concluiu que 

uma área superficial mais elevada, combinada com a existência de uma maior quantidade de 

mesoporos, permitia obter resultados mais favoráveis. Contudo, esta tendência não ocorre 

apenas em processos de dessalinização, tendo sido observada também por Seo et al [3] para 

amaciamento da água, pela comparação de fibras com compósitos de carvão ativado. Os 

primeiros apresentavam valores de área superficial (1810 m2 g-1) e de mesoporos (461 m2 g-1) 

mais elevados, tendo demonstrado melhores resultados. Neste estudo, o valor de capacitância 

conseguido com a menor velocidade de varrimento (1 mV s-1) foi de 41,5 F g-1. 
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2.3.2 Xerogéis de carbono 

Huang et al [4] salientaram a importância da presença de mesoporos na estrutura dos 

materiais de carbono, pois permitem criar canais de difusão dos iões até aos microporos, onde 

a adsorção é significativa, diminuindo as limitações de transferência de massa nestes últimos. 

Por esta razão, testar materiais como os géis de carbono – porosos, nos quais é possível controlar 

o tamanho de poro – permite o processamento de moléculas de maiores dimensões, evitando 

as limitações difusionais associadas aos materiais anteriormente referidos e proporcionando 

uma análise da influência da variação do tamanho de mesoporos num material de elétrodo [40]. 

Estes materiais são preparados através do método sol-gel, pela polimerização de 

hidroxibenzenos com aldeídos, seguida de processos de secagem e carbonização. Por permitir 

o controlo das propriedades do material criado, esta técnica é tema de uma elevada quantidade 

de estudos, desde o seu desenvolvimento, em 1989, por Pekala [48]. Dependendo da natureza 

do precursor, das condições de gelificação e do método de secagem, diferentes tipos de 

materiais de carbono podem ser sintetizados. O grande interesse neste método deve-se, então, 

à possibilidade de seleção das propriedades do material final, como a textura, a estrutura ou 

até a composição, através do controlo das condições de síntese. O parâmetro mais 

determinante será o pH da solução inicial, apurado por Lin e Ritter [41] e Job et al [49] como 

tendo influência direta no tamanho de poro. No entanto, foi já provado o efeito de outros 

parâmetros, como a temperatura de carbonização ou o tempo de reação, nas propriedades do 

gel sintetizado [50].   

O passo de secagem, por sua vez, determina o tipo de gel que resultará do processo, 

sendo essencial para que a estrutura do material não colapse. Os aerogéis, associados à 

secagem hipercrítica, são, dentro dos géis de carbono, os mais conhecidos e utilizados, tanto 

para aplicação em CDI, como para outras aplicações eletroquímicas ou catalíticas. No entanto, 

os xerogéis podem ser obtidos com uma boa preservação dos poros, por secagem por 

evaporação, com um controlo rigoroso de temperatura, humidade e velocidade de secagem, e 

escolha apropriada de solvente [40]. A sua utilização não implica o funcionamento a pressões 

elevadas e surge como uma solução mais facilmente ajustável a nível industrial, eliminando as 

desvantagens de cariz económico e de segurança, geralmente associadas aos aerogéis [49]. 

Não há registo de estudos de CDI realizados com xerogéis de carbono para amaciamento, 

apenas para dessalinização. Um exemplo destes estudos é o de Landon et al [51], no qual se 

obteve uma capacidade de adsorção de 3,5 mg gelétrodo
-1 utilizando estes materiais como 

elétrodos, a um potencial de trabalho de 1,2 V. 
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2.3.3 Nanotubos de carbono 

Para que se possa discutir a natureza e as propriedades dos nanotubos de carbono, é 

essencial introduzir o conceito de grafeno, que se define como uma folha de grafite formada 

por átomos de carbono organizados num padrão hexagonal; por sua vez, um nanotubo de 

carbono – normalmente referido como CNT, do inglês carbon nanotubes - é uma folha de grafeno 

enrolada cilindricamente. Nos últimos anos, este material está associado a numerosas 

aplicações científicas, graças às suas propriedades estruturais, mecânicas e elétricas. Das 

propriedades que habilitam os CNT para o seu uso como elétrodo, destacam-se a sua estrutura 

uniforme, uma superfície altamente acessível e uma elevada condutividade, propriedades estas 

que são herdadas do grafeno e favorecem a formação de EDLs em processos de CDI [9, 52]. 

Até à data, os testes realizados com CNT focam-se, na sua maioria, na aplicação destes 

processos para a remoção dos iões Na+ e Cl-, presentes em soluções de NaCl, sendo exemplo os 

estudos de Dai et al [53] e Villar et al [54]. Devido à sua eficiente capacidade de remoção 

destes iões, do seu desempenho promissor como elétrodo surge a possibilidade da sua utilização 

em outros tipos de soluções. 

Como são materiais com uma estrutura não microporosa, nas últimas décadas, os CNT 

estiveram associados ao estudo da química superficial do carbono, oferecendo a possibilidade 

de o levar a cabo, sem a influência da microporosidade e da consequente contribuição 

capacitiva [55]. Enterría e Figueiredo [40] reportaram a possibilidade de incorporar 

heteroátomos, como oxigénio, azoto, enxofre, boro e fósforo, em materiais de carbono, com o 

objetivo de melhorar as capacidades eletrónicas destes materiais, viabilizando, ainda, a 

avaliação das características que estes lhe conferem e a sua comparação. Nos CNT, o 

tratamento que permite esta incorporação pode ser feito durante a sua síntese ou 

posteriormente à síntese do material original, sendo a última estratégia a mais utilizada [55]. 

Com esta funcionalização, pretende-se um aumento da capacidade de adsorção dos nanotubos 

de carbono, pela melhoria que se verifica na transferência de eletrões na superfície ou pela 

modulação das suas propriedades ácido/base. No entanto, pode ser aplicada em outros 

materiais de carbono, como os carvões ativados [40] e os aerogéis [56]. 

Um dos processos de funcionalização mais utilizados em nanotubos de carbono é a 

oxidação, uma vez que o carbono se pode combinar com o oxigénio de várias formas, originando 

vários grupos funcionais e permitindo gerar diversas funcionalidades. O tipo de grupos 

oxigenados com que o material de elétrodo fica funcionalizado pode ser ajustado consoante o 

tratamento térmico a que é sujeito, resultando em grupos carboxílicos, carbonilos, quinonas, 

fenóis, lactonas, anidridos ou éteres [40]. A oxidação pode ser feita em fase líquida ou gasosa, 

por tratamento com agentes oxidantes, dependendo o material final não só da temperatura à 

qual é aplicado o tratamento, mas também da sua duração, do método usado e da concentração 
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e quantidade do oxidante escolhido [55]. Figueiredo et al [57] estudaram estes fatores, para 

avaliar a influência de cada um deles no material originado pelo tratamento. Concluíram que, 

apesar de alcançarem uma introdução do heteroátomo de oxigénio mais eficaz, tratamentos 

em fase gasosa são demasiado agressivos para a textura do material de carbono, 

impossibilitando a sua preservação. Verificaram, no entanto, que um tratamento em fase 

líquida com ácido nítrico (HNO3) é, também, eficaz na introdução do heteroátomo, promovendo 

o aumento dos grupos carboxílicos no material. Por esta razão, este último é o processo de 

oxidação mais comummente utilizado, sendo a sua superioridade realçada por Gerber et al 

[58]. 

Existem outros heteroátomos que têm afinidade com a estrutura grafítica dos CNT, por 

esta conter átomos de carbono insaturados nos extremos das camadas de grafeno e defeitos no 

seu plano basal, apresentando uma elevada reatividade da sua superfície com átomos como o 

azoto e o enxofre. Desta forma, é possível a incorporação de diferentes funcionalidades nessas 

mesmas camadas [55]. Apesar de mais recente e menos abundante, a investigação da 

incorporação do fósforo em materiais porosos de carbono tem crescido nos últimos anos, pela 

possibilidade da formação de ligações com os átomos de carbono e, também, de oxigénio, 

originando grupos como os fosfatos e os fosfonatos [40]. Enterría et al [59] verificaram a 

formação do mesmo tipo de ligações como resultado da incorporação de boro na superfície ou 

na estrutura dos materiais de carbono. A funcionalização com heteroátomos diferentes do 

oxigénio pode ser feita com diversos precursores, sendo condição necessária que os mesmos 

sejam termicamente instáveis a temperaturas entre 200 °C e 600 °C, de forma a que os 

heteroátomos sejam incorporados na estrutura do carbono por tratamento térmico, em 

atmosfera inerte [40]. 

Há, ainda, outros fatores influenciados pela incorporação de heteroátomos na superfície 

dos materiais de carbono. Segundo estudos realizados por Jia e Zou [60], Aslan et al [61] e Chen 

et al [62] em diversos materiais de carbono, a funcionalidade criada altera a molhabilidade do 

material de carbono, podendo uma maior hidrofilidade resultar numa melhor capacidade de 

adsorção, por resultar numa maior afinidade com a solução aquosa. Esta relação foi também 

verificada em carvões ativados por Gao et al [63] que, em três amostras diferentes, obtiveram 

a melhor capacidade com aquela que demonstrou ter maior hidrofilidade.  

Tal como no caso dos xerogéis, não há registo de estudos de CDI com CNT para 

amaciamento da água, apenas para dessalinização; não foi encontrado registo da utilização de 

CNT funcionalizados em CDI. As capacidades de adsorção de Na+ conseguidas por Dai et al [53] 

com CNT foram da ordem dos 1-2 mg gelétrodo
-1, para elétrodos com uma área reduzida mas uma 

massa elevada e um potencial de trabalho de 1,2 V.



Desmineralização de água através de eletroadsorção em materiais de carbono nanoestruturados 

4. Resultados e Discussão 17 

3 Materiais e Métodos  

Como referido previamente, o objetivo desta dissertação passou pelo estudo de novos 

materiais de elétrodo para o aumento da eficiência de remoção de iões de Ca+2 e Mg+2 em 

processos eletroquímicos de amaciamento da água. Com este fim, diferentes materiais 

comerciais e modificados foram caracterizados a nível eletroquímico e físico-químico, de modo 

a prever quais seriam os que apresentariam um melhor desempenho como material de elétrodo 

e relacionar a sua eficiência com as suas propriedades. Após a fase de caracterização, 

escolheram-se os materiais que se destacaram pelas propriedades e o desempenho 

eletroquímico mais favoráveis, para serem aplicados num protótipo de CDI desenvolvido pela 

Bosch Termotecnologia. 

No presente capítulo, é realizada a descrição das técnicas, dos materiais e dos 

equipamentos necessários à preparação dos materiais de elétrodo, bem como de todos os testes 

que foram efetuados para os caracterizar e avaliar a sua eficiência na CDI.  

 

3.1 Seleção e preparação dos materiais  

3.1.1 Seleção dos materiais comerciais para avaliação do efeito da porosidade 

Com o objetivo de avaliar o efeito das diferentes propriedades texturais dos materiais no 

seu desempenho como elétrodos de CDI, nomeadamente a área superficial e o tamanho e a 

quantidade de microporos/mesoporos, foram escolhidos os seguintes materiais comerciais:  

i) Três carvões ativados por gaseificação com vapor de água: NORIT® GAC 1240 PLUS 

(GAC, granular), Norit® DLC Supra 50 (Supra50, em pó) e NORIT® RX 3 EXTRA (RX3, extrudado). 

Estes carvões de natureza essencialmente microporosa apresentam diferentes áreas superficiais 

e quantidades de micro-mesoporos estreitos. 

ii) Diferentes xerogéis de carbono (CX, de Carbon Xerogels) foram escolhidos com o 

objetivo de avaliar a influência da mesoporosidade do material de carbono na capacidade de 

adsorção do elétrodo. Escolheram-se xerogéis com diferentes tamanhos de mesoporos – 5, 20 e 

50 nm (CX5, CX20 e CX50, respetivamente) –, preparados, para isso, a um pH entre 5,45 e 7,35 

[40], para avaliar a sua influência na adsorção dos iões. Incluiu-se, além destes, uma amostra 

com macroporos de 100 nm (CX100), de forma a observar se o seu comportamento seria 

semelhante ao das amostras mesoporosas. Estes materiais foram preparados pela empresa 

Xerolutions S.L. (Espanha) e o processo de carbonização foi feito a 800 °C (N2, 100 cm3 min-1, 

1 h). 
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iii) Finalmente, pela sua natureza intrinsecamente não microporosa, foram também 

escolhidos nanotubos comerciais (CNT, Nanocyl® 3100 MWCNT-S), por forma a avaliar a 

influência da elevada área acessível destas nanoestruturas, conjuntamente com a ausência de 

microporos. 

3.1.2 Preparação dos nanotubos de carbono funcionalizados para avaliação do efeito da 

química superficial 

Como foi mencionado, os CNT foram funcionalizados para obter materiais com diferentes 

químicas superficiais. É de realçar que a presença de heteroátomos na superfície dos CNT 

influencia a sua capacidade de adsorção, que depende de fatores como a quantidade, natureza 

e distribuição. Por esta razão, definiu-se que iriam ser testados CNT funcionalizados com 

oxigénio, azoto, boro, fósforo e enxofre, de modo a avaliar a influência da natureza do 

heteroátomo introduzido e, eventualmente, do tipo de grupos funcionais presentes na 

superfície. Depois, isolando os CNT com heteroátomos de azoto, foi testada a influência da sua 

quantidade, através da funcionalização com precursores diferentes – melamina (CNT-N) e ureia 

(CNT-NU) - à mesma temperatura, o que permitiu introduzir diferentes quantidades de azoto 

na superfície dos CNT. Para avaliar a influência do tipo de grupos oxigenados, foi testada uma 

amostra oxidada com ácido nítrico (CNT-Ox) e outra tratada termicamente a 600 ºC (CNT-O), 

de modo a ajustar a quantidade de oxigénio na sua superfície e remover seletivamente os grupos 

ácidos introduzidos na oxidação.  

Para a síntese dos CNT funcionalizados, os nanotubos comerciais foram submetidos a 

diferentes tratamentos. No caso dos nanotubos funcionalizados com oxigénio, procedeu-se à 

oxidação em fase líquida dos CNT com HNO3 7 M durante 3 h, à temperatura de ebulição (CNT-

Ox). Estes foram posteriormente submetidos a um tratamento térmico em atmosfera de azoto, 

a 600 °C e com a duração de 1 h (CNT-O). No caso das restantes funcionalizações (CNT-N, CNT-

NU, CNT-B, CNT-P e CNT-S), a preparação baseou-se num processo que inclui a moagem dos 

CNT juntamente com um precursor do heteroátomo que se pretende incorporar (azoto, boro, 

fósforo ou enxofre) num moinho de bolas (Retsch MM200), durante 4 h e a uma frequência de 

15 vibrações s-1, evitando, assim, o desperdício e o uso de solventes e maximizando a área de 

contato com o material a funcionalizar [64].  

Após esta mistura mecânica, foi efetuado um tratamento térmico em atmosfera inerte 

(N2, 100 cm3 min-1, 1 h), com o objetivo de introduzir os grupos funcionais na estrutura do 

carvão, principalmente nas extremidades dos planos grafíticos. A temperatura do tratamento 

térmico foi escolhida considerando a temperatura à qual o precursor utilizado em cada processo 

de síntese se decompõe. Para a avaliação deste parâmetro, realizou-se uma Análise 

Termogravimétrica (do inglês Thermogravimetric Analysis, TG) no equipamento Netzsch STA, 

de modelo 409PC. Nesta análise, a amostra de CNT foi aquecida em conjunto com os 
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precursores até 900 °C, a uma variação de 10 °C min-1, em atmosfera de N2. Na Tabela 1, 

apresentam-se a temperatura de decomposição de cada precursor e a temperatura à qual se 

realizou o tratamento térmico das amostras. 

Tabela 1 – Especificações relativas aos tratamentos térmicos aplicados nas amostras 

Designação Amostra 
Precursor 
utilizado 

Intervalo de 
temperatura de 

decomposição do 
precursor (°C) 

Temperatura do 
tratamento 

térmico aplicado 
(°C) 

CNT CNT originais  - - 

CNT-Ox CNT com o heteroátomo O  - - 

CNT-O CNT com o heteroátomo O  - 600 

CNT-N CNT com o heteroátomo N 
Melamina 
(C3H6N6) 

200 - 300 600 

CNT-NU CNT com o heteroátomo N 
Ureia  

(CH4N2O) 
100 - 300 600 

CNT-B CNT com o heteroátomo B 
Ácido bórico 

(H3BO3) 
80 - 240 200 

CNT-P CNT com o heteroátomo P 
Fosfato de sódio 

monobásico 
(H2NaO4P) 

160 – 230; 230 - 320 300 

CNT-S CNT com o heteroátomo S 
Tiossulfato de 
sódio (Na2S2O3) 

600 - 1000 900 

 

3.2 Preparação dos elétrodos 

Primeiramente, foi necessário preparar pastas de elétrodo derivadas dos materiais 

estudados, para serem colocadas na célula eletroquímica. A moagem no moinho de bolas 

provoca uma diminuição do tamanho de partícula dos materiais, aumentando assim a sua 

dispersão na fase sólida e permitindo formar pastas mais homogéneas e compactas [65] e, 

consequentemente, a obtenção de elétrodos com maior condutividade.  

Como referido anteriormente, os nanotubos de carbono funcionalizados com os 

heteroátomos de azoto, boro, fósforo e enxofre passaram por este processo, como parte 

integrante do seu método de preparação [66] e, por isso, não foram sujeitos a moagem antes 

da preparação da pasta. Por sua vez, os nanotubos de carbono funcionalizados com o 

heteroátomo de oxigénio não foram moídos, nem durante o processo de preparação, nem 

previamente à preparação dos elétrodos, uma vez que o processo de oxidação que caracteriza 

a sua síntese tem um efeito agressivo nas partículas, deixando-os com uma morfologia 

semelhante aos restantes. Nos carvões ativados e nos xerogéis, uma vez que o tamanho inicial 

das suas partículas era demasiado elevado para permitir a sua preparação como elétrodo, foi 

feita uma moagem a 20 vibrações s-1, durante 10 min, que se revelou o tempo suficiente para 

que o seu tamanho fosse o adequado. Em seguida, as amostras foram passadas por um peneiro 

granulométrico, com malha de abertura de 0,053 mm. 
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Após a obtenção de tamanhos de partícula adequados e homogéneos, compôs-se uma 

pasta constituída por 80% (em massa) do material de carbono e por 20% de um polímero ligante 

(PTFE, politetrafluoretileno, 60% em massa). No caso dos carvões ativados e dos xerogéis de 

carbono, utilizou-se também carbon black – um material de carbono denso e altamente 

condutor –, de forma a aumentar a sua condutividade, resultando numa proporção de 8:1:1 de 

material ativo, PTFE e carbon black, respetivamente. Os CNT, que já possuem uma 

condutividade inerente elevada, não necessitaram desta adição. O polímero ligante foi-se 

dispersando na fase sólida, utilizando etanol absoluto (99% pureza) e um almofariz. 

Para a preparação dos elétrodos, 10 mg de cada pasta foram prensados num molde a 2,5 

t, durante 15 s, de forma a obter elétrodos com área e massa semelhantes, resultando em 

películas circulares com 0,78 cm2 de área. Estas foram colocadas em malha de aço 

inoxidável (67,77% Fe, 0,08% C; 0,04% P; 1,95% Mn; 0,50% Si; 0,03% S; 10,30% Ni; 17,65% Cr e 

1,68% Mo em massa), também por meio da prensa, nas mesmas condições (ver Anexo 1). Todos 

os elétrodos preparados passaram por um processo de secagem a vácuo durante 2 h, seguido 

do seu acondicionamento no eletrólito por 48 h, para que o mesmo fosse incorporado nos poros 

do material de elétrodo, permitindo atingir o equilíbrio dinâmico e evitando a obtenção de 

ciclos iniciais não representativos do seu desempenho [67]. 

 

3.3 Célula eletroquímica  

Foram testados dois tipos de configuração de células de eletroadsorção. O primeiro, 

composto por três elétrodos, tinha como principal objetivo a caracterização eletroquímica dos 

materiais estudados, para averiguar o comportamento destes como possíveis materiais de 

elétrodo. O segundo, de apenas dois elétrodos, representa um sistema real de eletroadsorção, 

em fluxo contínuo, no qual é possível avaliar a quantidade efetiva de iões adsorvida. 

Adicionalmente, após a caracterização em célula de três elétrodos, foi planeada e efetuada 

uma simulação de uma célula de dois elétrodos, em modo descontínuo, para análises 

eletroquímicas adicionais. 

3.3.1 Montagem das diferentes células eletroquímicas 

Para a construção da célula de três elétrodos foi necessária a preparação de um contra--

elétrodo, cuja elaboração foi semelhante à dos elétrodos de trabalho. Uma vez que os aniões 

a adsorver são maiores que os catiões, a velocidade e a capacidade de adsorção são controladas 

pela adsorção dos aniões [4]. Para que o processo de adsorção não fosse limitado pela adsorção 

dos aniões no contra-elétrodo, optou-se por utilizar o carvão ativado Supra50, por ser o material 

com maior área superficial; aplicou-se uma maior quantidade da pasta produzida, mais 

precisamente, 25 mg. Dessa forma, o elétrodo limitante da capacidade da célula é sempre o 
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elétrodo de trabalho, onde são adsorvidos os iões objeto de estudo. Utilizou-se, também, um 

elétrodo de referência de Ag/AgCl (KCl 1 M) para completar a célula eletroquímica. Nesta, o 

contra-elétrodo e o elétrodo de trabalho foram dispostos juntamente, separados por papel de 

celulose (Whatman® qualitative filter paper, grade 1) e posicionados em fios de platina, que 

atuam como coletores de corrente. Ilustrações da célula montada encontram-se no Anexo 2. 

Para a simulação de célula de dois elétrodos, a montagem da célula foi idêntica à descrita 

para a célula de três elétrodos, contudo utilizou-se apenas o elétrodo de trabalho e o contra-

elétrodo, que funciona simultaneamente como contra-elétrodo e como elétrodo de referência.  

O eletrólito em que foram testadas ambas as células foi uma solução de MgSO4 0,1 M, 

pretendendo-se avaliar a adsorção do ião Mg2+ nos elétrodos de carbono. De modo a simular 

aquilo que acontece numa situação real, em que se usa água da torneira como eletrólito, teve-

se em conta que a solução deveria ter um pH semelhante e, portanto, aproximadamente 

neutro. Esta condição verificou-se, sendo este 6,3 a 25 °C, a temperatura à qual foram 

realizados os testes de caracterização eletroquímica. 

 

3.4 Caracterização dos materiais de elétrodo 

3.4.1 Caracterização físico-química 

Para a obtenção das propriedades texturais dos materiais utilizados, procedeu-se à 

obtenção de isotérmicas de equilíbrio de adsorção de N2 a 196 °C, recorrendo ao equipamento 

NOVA 4200e, da Quantachrome Instruments. Para tal, 100 mg de cada amostra foram 

introduzidos nas células adequadas ao equipamento, para se proceder à desgaseificação das 

amostras, para a remoção do ar dos seus poros. Os carvões ativados foram desgaseificados a 

350 ºC e os CNT a 150 ºC, ambos durante 3 h. A área superficial específica, SBET, foi calculada 

pelo método BET, na zona linear obtida entre as pressões relativas de 0,05 e 0,25. O volume 

de microporos, Vmicro, e a área de mesoporos, Smeso, foram obtidos usando o método t. Para o 

volume total de poros, VP/P0=0.95, recorreu-se à quantidade de azoto adsorvida à pressão relativa 

de 0,95. 

Para avaliar a composição de cada material de carbono, recorreu-se à Análise Elementar, 

pela qual se obtém a percentagem global dos elementos C, H, N e S, que foi levada a cabo num 

equipamento Vario MICRO Cube, da Elementar GmbH, no modo CHNS. A análise foi feita pela 

combustão das amostras a 1050 °C, sendo o cálculo feito por meio de três medidas 

independentes, face a um composto base. Por sua vez, a quantidade de oxigénio foi 

determinada pelo equipamento Rapid OXY Cube, do mesmo fabricante, onde se deu a pirólise 

das amostras a 1450 °C, procedendo-se ao mesmo cálculo.  
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Para avaliar a composição da superfície dos materiais, foram também realizadas análises 

de Espetroscopia de Fotoeletrões por Raio-X (ou XPS, do inglês X-Ray Photoelectron 

Spectroscopy), no Centro de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP), num equipamento 

Kratos AXIS Ultra HSA, com aquisição e análise de resultados pelos softwares VISION e CASAXPS. 

As análises foram feitas por meio de uma fonte de radiação monocromática Al Kα (1486,7 eV), 

a 15 kV (90 W), no modo FAT (Fixed Analyser Transmission), utilizando uma energia de 

passagem de 40 eV para as ROI (do inglês region-of-interest) e de 80 eV para o survey (o espetro 

geral). 

Quando se introduz a funcionalização como parâmetro da CDI, é fundamental, também, 

ressalvar a influência da molhabilidade do material de elétrodo na sua eficiência. Desta forma, 

tal como proposto por Huang et al [4], foi medido o ângulo de contacto dos materiais de 

elétrodo, para verificar se esta relação se confirmaria nos tipos de material testados. Para os 

testes de molhabilidade, a hidrofilidade das amostras foi determinada por medição do ângulo 

de contacto, com o tensímetro ótico Attension (modelo Theta), o qual permite a aquisição de 

imagens e análise de dados em simultâneo. Películas circulares de cada material (semelhantes 

às utilizadas como elétrodo) foram preparadas e uma gota de água de 3 µL libertada na sua 

superfície. Durante 10 s, o ângulo de contacto entre a superfície das películas e a gota de água 

foi medido e registado no modo de análise Young-Laplace, do programa Oneattension. 

Por fim, foi medido o pH do ponto de carga zero (pHpzc), que se caracteriza por ser o valor 

para o qual a carga da superfície de um elétrodo é neutra, quando neste não é aplicada corrente 

nem potencial. Para isso, foram preparadas soluções de NaCl de concentração 0,01 M e pH 2, 

4, 6, 8 e 10, usando soluções de NaOH e HCl, com concentrações de 0,1 M e 1 M, 

respetivamente. De cada solução de NaCl, foram colocados 30 mL em dois matrazes, e 

adicionados 30 mg da amostra a testar num deles. Para finalizar o processo, todos os matrazes 

permaneceram 24 h em agitação, tendo sido medido o seu pH final, após filtração da amostra. 

O valor de pHPZC foi obtido pela interseção entre o gráfico pHinicial vs. pHfinal e a linha pHinicial = 

pHfinal; pHfinal e pHinicial correspondem ao pH das soluções com amostra e do ensaio em branco. 

3.4.2 Caracterização eletroquímica em célula de três elétrodos 

A caracterização eletroquímica dos materiais na célula de três elétrodos foi realizada no 

potencióstato PGZ402 da VoltaLab e compreendeu três técnicas: a Voltamperometria Cíclica 

(CV, do inglês Cyclic Voltammetry), a Espetroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS, do inglês 

Electrochemical Impedance Spectroscopy) e a Cronopotenciometria. Foi, ainda, medido o 

Potencial de Circuito Aberto (OCP, do inglês Open Circuit Potencial). Os resultados obtidos 

foram analisados utilizando o programa VoltaMaster. 

Na CV, é avaliada a variação da intensidade da corrente medida em função do potencial 

aplicado, de modo a analisar o comportamento capacitivo dos materiais, isto é, a sua 
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capacidade de adsorção física dos iões pretendidos devido à formação da EDL. Esta técnica foi 

também usada para determinar a janela de voltagem máxima de operação dos diferentes 

materiais de elétrodo. Sabendo que o potencial de trabalho é calculado pela diferença entre o 

potencial máximo e mínimo aplicados, que é necessário garantir que o potencial de trabalho 

não ultrapasse o potencial ao qual se dá a eletrólise da água, 1,23 V [68], e que potenciais mais 

elevados promovem uma maior carga disponível na superfície do elétrodo para a formação da 

EDL [69], escolheu-se um potencial de trabalho de 1,2 V. Tendo-se fixado este potencial de 

trabalho, averiguou-se, de acordo com as propriedades de cada material e através de CVs a 10 

mV s-1, quais as janelas de estabilidade mais adequadas. Para cada material, foram realizados 

ensaios compostos por 5 ciclos, a diferentes velocidades de varrimento: 2, 10, 20, 50 e 100 mV 

s-1. Previamente aos ensaios realizados para cada material, foi efetuado um passo de 

acondicionamento de 50 ciclos a uma velocidade de varrimento de 10 mV s-1. Para calcular a 

capacitância gravimétrica específica (C, em F g-1), utilizou-se a equação que se segue, onde m 

é a massa ativa do material de elétrodo (g), v é a velocidade de varrimento (V s-1), Pt é o 

potencial de trabalho (V), P é o potencial aplicado e I é a intensidade de corrente (A)[59]. 

𝐶 =
1

2𝑚∙𝑣∙𝑃𝑡
∙ ∫ 𝐼(𝑃) 𝑑𝑃

𝑃1

𝑃0
               (1) 

A queda de capacitância (%) foi calculada através dos valores de capacitância às 

velocidades de varrimento de 2 mV s-1 (Cv=2) e 100 mV s-1
 (Cv=100), da seguinte forma: 

𝑄𝑢𝑒𝑑𝑎 𝐶 =
𝐶𝑣=2−𝐶𝑣=100

𝐶𝑣=2
∙ 100     (2) 

A técnica de OCP foi executada para cada elétrodo antes e depois do seu 

acondicionamento, com uma duração definida de 30 min e um período de medição de 0,25 s. 

O valor obtido indica o potencial para o qual a carga na superfície de um elétrodo é nula, sem 

estar a ser aplicado qualquer potencial ou corrente no mesmo.  

Os fenómenos de transferência eletrónica e difusão molecular foram estudados pela EIS. 

Pela variação do potencial de trabalho numa gama alargada de frequências e análise da resposta 

em intensidade de corrente, é possível avaliar a condutividade do elétrodo, a difusão das 

moléculas de eletrólito para a sua superfície ativa e as reações redox que nele ocorrem. Foi 

escolhida uma gama de frequências de 1 mHz a 10 kHz – fixando a duração de cada fração em 

120 s – e uma amplitude de onda de 10 mV. Com base nos diagramas de Nyquist obtidos, 

calculou-se a resistência equivalente (ESR, de Equivalent Series Resistance)[70], que se dá pela 

diferença entre a resistência do elétrodo (RP) e da célula (RS): 

𝐸𝑆𝑅 = 𝑅𝑃 − 𝑅𝑠      (2) 

A Cronopotenciometria, também apelidada de teste de carga/descarga, caracteriza-se 

pela aplicação de uma intensidade de corrente constante, de forma a avaliar a variação de 
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potencial do elétrodo ao longo do tempo. Foram utilizadas as janelas de potencial calculadas 

com a CV para cada material e foram aplicadas diferentes intensidades de carga ao elétrodo 

estudado, nomeadamente a 100, 300, 500, 700 e 900 mA g-1. 

3.4.3 Análise preliminar de uma simulação de célula de dois elétrodos 

Após a caracterização por análise eletroquímica em célula de três elétrodos, foram 

efetuados ensaios adicionais, numa célula de dois elétrodos, em modo estático, de forma a 

simular o que aconteceria numa situação real. Nestes ensaios, foram apenas incluídos os 

materiais cujos resultados prévios se mostraram promissores. 

Assim, foi aplicada a Cronoamperometria (CA, de tradução Chronoamperometry), uma 

técnica com o princípio contrário à Cronopotenciometria, na qual se fixa a voltagem aplicada, 

de forma a analisar a variação da intensidade de corrente de resposta ao longo do tempo. Esta 

é composta por duas fases: uma em que se potencia o fenómeno de adsorção por aplicação de 

um potencial positivo fixo e outra em que, pela alteração do potencial aplicado para outro 

reduzido, se dá a fase de descarga dos iões para a solução. Mantendo o potencial de trabalho 

empregue em célula de três elétrodos, aplicaram-se 1,2 V e 0 V na primeira e segunda fases da 

técnica, respetivamente.  

Foram também realizados ensaios de Cronopotenciometria nesta célula, para avaliar o 

potencial de trabalho que se poderia aplicar sem que ocorresse eletrólise da água, uma vez 

que, mediante certas condições, este pode dar-se a valores mais elevados. Os parâmetros 

usados foram os mesmos, com exceção da janela de potencial, entre 1,2 e 1,4 V. 

 

3.5 Avaliação do desempenho dos materiais de elétrodo no protótipo 

de CDI 

Uma vez que o propósito do desenvolvimento dos materiais de carbono testados foi a sua 

aplicação num dispositivo real de CDI, a avaliação do seu desempenho é a parte crucial do 

presente projeto. Para tal, os materiais que, na fase de caracterização, demonstraram ter 

propriedades promissoras para um possível desempenho favorável numa célula real foram 

selecionados para serem testados. Estes foram preparados como elétrodo e incluídos na célula 

eletroquímica constituinte do protótipo de CDI desenvolvido pela Bosch Termotecnologia. 

3.5.1 Preparação dos elétrodos 

Previamente à montagem da célula, foi necessária a preparação dos elétrodos, com vista 

à sua integração na mesma. O elétrodo a preparar para aplicação no protótipo tinha a forma 

quadrada e o tamanho de 15x15 cm2 e, para tal, foram aplicados dois métodos distintos, com 
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o fim de encontrar aquele que permitiria um resultado mais homogéneo e viável. Os resultados 

obtidos encontram-se no Anexo 1. 

Para o primeiro, prepararam-se pastas de elétrodo de forma semelhante às preparadas 

para a parte inicial do projeto, sendo, no entanto, necessária uma maior quantidade de 

amostra. Utilizaram-se diferentes quantidades do material de carbono, de modo a otimizar a 

quantidade ideal para o fabrico de elétrodo de cada material. Neste caso, não foi incluído 

carbon black na constituição das pastas, uma vez que, por se tratar de uma aplicação industrial, 

esta adição iria incluir custos extra. Assim, a razão de material de carbono – ligante (PTFE) 

aplicada foi de 8:2, combinados num almofariz com recurso a etanol absoluto (99% pureza). 

Depois, a pasta foi esticada manualmente até ao tamanho pretendido e prensada a 4 t durante 

15 s, no coletor de corrente. Para acondicionamento, após montagem de célula, fez-se passar 

o eletrólito, para que ficasse 24 h submersa.  

Paralelamente, foi aplicado o método de dispersão em spray, a fim de averiguar a sua 

validade na preparação do elétrodo. Para isso, misturou-se 1 mL de etanol absoluto e 100 µL 

do ligante Nafion® (5% em massa) a cada 100 mg de material de carbono utilizado, tendo a 

dispersão resultante sido colocada num ultrassom, por 30 min. Depois deste tempo, foi aplicada 

no coletor de corrente, por meio de uma pistola de dispersão de ar comprimido. 

3.5.2 Preparação da célula eletroquímica 

A célula eletroquímica integrante do protótipo de CDI assemelha-se à esquematizada na 

Figura 2 (Capítulo 2.2), tendo como componentes uma estrutura externa de policarbonato de 

cada lado, seguindo-se, paralelamente, os coletores de corrente (folha de grafite), onde se 

depositaram os elétrodos de carbono, no sentido do centro da célula.  

Entre os dois elétrodos, foi ainda colocado o separador, para o qual se utilizou uma rede 

de poliéster de malha de abertura 51 µm. Tanto o coletor como o elétrodo cobriam uma 

superfície quadrada de 15x15 cm2, ao passo que o separador abrangia 16x16 cm2, de forma a 

garantir que os elétrodos não entrassem em contacto e evitar a situação de curto-circuito. No 

centro da placa de policarbonato, foi ainda colocada uma peça transversal de latão, com o 

objetivo de transmitir a corrente até ao coletor. Contrariamente ao diagrama da Figura 2, as 

correntes de entrada e saída do eletrólito encontram-se na mesma face da célula, direcionando 

a solução para a passagem entre os elétrodos. Foi ainda acrescentado à célula, entre as placas 

de policarbonato, um anel de vedação O-ring, de modo a isolar o seu interior e impedir a saída 

da solução. A representação da célula e sua montagem encontram-se no Anexo 2. 

3.5.3 Funcionamento do protótipo 

Após a construção da célula eletroquímica, esta foi incorporada no protótipo. Deste, 

fazem também parte quatro tanques, uma bomba, um filtro e uma unidade de controlo 
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eletrónico. O eletrólito, que se pode encontrar em qualquer um dos tanques, segue para a 

bomba, que o direciona para o filtro de polipropileno (PP), onde são retidas quaisquer partículas 

que possam existir – para impedir que as mesmas alcancem a célula eletroquímica. Daí, é 

encaminhado para a célula, de onde é encaminhado para um outro tanque. A unidade de 

controlo eletrónico, por sua vez, controla todo o sistema do protótipo, nomeadamente o caudal 

operado e o potencial aplicado; nesta, inclui-se um interruptor que permite selecionar a fase 

do processo, carga ou descarga e, consequentemente, o potencial de trabalho a aplicar. Ao 

longo do percurso, o eletrólito passa ainda por sensores de medição de caudal e de 

condutividade. No entanto, neste último não foi possível obter a precisão requerida para este 

processo, tendo sido necessária a utilização de um condutivímetro suplementar. Apresenta-se, 

no Anexo 3, a instalação experimental do protótipo. 

Foi preparada uma solução de 1 g L-1 de MgSO4 para utilização como eletrólito, com água 

da torneira da zona de Cacia e, portanto, de natureza macia; no entanto, foi utilizada uma 

concentração bastante elevada para se poder observar com mais pormenor os fenómenos 

ocorridos, o que conferiu à solução uma dureza extrema (águas de concentrações superiores a 

0,2 g L-1 são consideradas muito duras). Esta foi bombeada para a célula por uma bomba 

Grundfos UPM2 da Bosch Thermotechnik GmbH, a um caudal de cerca de 70 mL min-1. Fizeram-

-se ensaios com a duração de 8 min, dos quais os 3 min iniciais corresponderam à carga 

(adsorção), onde se aplicou um potencial de 1,2 V; nos restantes 5 min, foi imposto um curto-

circuito, para que a voltagem passasse instantaneamente para os 0 V, característicos da fase 

de descarga (dessorção). Estas fases foram acionadas por um interruptor, ligado à unidade de 

controlo eletrónico. Foi medida a intensidade de corrente para análise do processo, num 

osciloscópio Digital Photoshophor Oscilloscope, modelo DPO4034 da Tektronix, no qual se 

definiram os valores de 10 A e 500 mV por quadra, de intervalo de tempo 10 s. Foi também 

feita a medição da condutividade do eletrólito na corrente de saída, por meio de um 

condutivímetro GLP31 da Crison.  

Posteriormente à realização dos ensaios, foi analisada a quantificação do ião Mg2+ em 

amostras da corrente de saída por cromatografia iónica. Foi utilizado o equipamento 881 

Compact IC Pro Metrohm, acoplado com o 863 Compact autosampler; usou-se a coluna Metrosep 

C4 (250 mm x 4 mm) da Metrohm, com uma pré-coluna Metrosep C4-S- Guard/4.0. O eluente 

utilizado foi uma solução de 0,7 mM de ácido 2,6-piridino dicarboxílico e 1,7 mM de ácido 

nítrico, a um caudal de 0,9 mL min-1. Os ensaios foram realizados à temperatura de 25 °C e 

com um volume de injeção de 20 μL, sendo o limite de deteção de 0,1 mg L-1. 
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4 Resultados e Discussão 

4.1 Caracterização físico-química 

Em primeiro lugar, foram analisadas as características físico-químicas dos materiais de 

carbono testados, nomeadamente, as suas propriedades texturais e a sua composição, que 

serão apresentadas de seguida. De notar que se dividiram os resultados por materiais 

microporosos (carvões ativados e xerogéis de carbono) e não microporosos (nanotubos de 

carbono), para facilitar a sua compreensão. 

4.1.1 Materiais microporosos 

A Tabela 2 contém os parâmetros texturais obtidos por análise das isotérmicas de 

adsorção de N2 dos carvões ativados e dos xerogéis de carbono, bem como os resultados da 

análise elementar.  

Tabela 2 – Parâmetros texturais e resultados da análise elementar dos carvões ativados e 

xerogéis de carbono 

     Análise Elementar 

Amostra 
SBET 

(m2 g-1) 

Smeso 

(m2 g-1) 

Vmicro 

(cm3 g-1) 

VP/P0=0.95 

(cm3 g-1) 

N 
(% m/m) 

C 
(% m/m) 

H 
(% m/m) 

S 
(% m/m) 

O 
(% m/m) 

RX3 1303 108 0,53 0,63 0,37 89,2 0,06 1,36 9,08 

GAC 808 139 0,34 0,50 0,45 84,6 0,17 0,73 7,23 

Supra50 1842 138 0,79 0,94 0,19 93,9 0,82 0,03 5,03 

CX5 571 171 0,17 0,38 

0,00 95,0 1,50 0,00 3,50 
CX20 641 191 0,19 0,86 

CX50 584 133 0,19 0,46 

CX100 477 153 0,15 0,31 

Os carvões ativados apresentam propriedades texturais bastante distintas, sendo o 

Supra50 aquele que apresenta uma maior SBET (1842 m2 g-1), com uma contribuição de Smeso ainda 

considerável (138 m2 g-1). O carvão ativado GAC apresenta um valor de Smeso idêntico ao Supra50, 

revelando um termo de comparação entre os dois, tendo, no entanto, uma SBET mais reduzida 

(808 m2 g-1). Por sua vez, o RX3 apresenta uma SBET intermédia (1303 m2 g-1) e uma natureza 

essencialmente microporosa, com um valor mais reduzido de Smeso (108 m2 g-1). O volume de 

microporos e o volume total de poros destas amostras são proporcionais às suas SBET, 

salientando-se a sua natureza maioritariamente microporosa. Relativamente à composição da 

sua superfície, de uma forma geral e como esperado, a percentagem maioritária remete ao 

carbono; é ainda importante destacar a quantidade de oxigénio presente em cada amostra, 

sendo o RX3 aquele que contém maior quantidade (9%), seguido do GAC (7%) e, finalmente, o 

Supra50, com 5%. 
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Contrariamente aos carvões ativados, os xerogéis têm uma microporosidade semelhante. 

O CX20 é o que apresenta maior SBET (641 m2 g-1), mas também a maior contribuição de 

mesoporos (Smeso de 191 m2 g-1); o CX50 também demonstra ter uma SBET elevada (584 m2 g-1), 

no entanto, é o que contém menor Smeso (133 m2 g-1); o CX5 tem um valor de SBET muito idêntico 

ao CX50, contudo apresenta uma área de mesoporos consideravelmente maior (cerca de 30%); 

por fim, o CX100 apresenta a menor SBET (477 m2 g-1). A análise elementar destas amostras 

demonstrou uma composição idêntica em todas elas, constituída maioritariamente por carbono 

e apresentando uma quantidade de oxigénio mais reduzida do que os carvões ativados. 

4.1.2 Materiais não microporosos 

Para a análise físico-química dos nanotubos de carbono, procedeu-se de forma análoga 

aos materiais microporosos; no entanto, na análise das isotérmicas de adsorção de N2 não se 

calculou Smeso e Vmicro, uma vez que estes materiais não apresentam microporosidade 

(estimando-se SBET≈Smeso). Relativamente à análise de composição, não foi utilizada a Análise 

Elementar, uma vez que heteroátomos como o boro e o fósforo não são detetáveis por esta 

técnica. Para que fosse possível analisar a composição de todas as amostras derivadas de 

nanotubos em termos comparáveis, esta análise foi efetuada por XPS, uma técnica que analisa 

de forma pormenorizada a superfície. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 3. 

Tabela 3 – Parâmetros texturais e resultados da análise por XPS dos nanotubos de carbono 

   XPS 

Amostra 
SBET 

(m2 g-1) 

VP/P0=0.95 

(cm3 g-1) 
N 

(% m/m) 
C 

(% m/m) 
O 

(% m/m) 
B 

(% m/m) 
P 

(% m/m) 
S 

(% m/m) 

CNT 291 1,10 - 98,7 1,30 - - - 

CNT-Ox 324 0,64 0,1 93,7 6,10 - - - 

CNT-O 391 0,78 0,4 96,9 2,80 - - - 

CNT-N 355 0,87 4,8 94,3 0,90 - - - 

CNT-NU 353 0,70 0,8 98,4 0,80 - - - 

CNT-B 45 0,07 - 31,4 49,9 18,7 - - 

CNT-P 93 0,23 - 78,6 13,5 - 4,52 - 

CNT-S 38 0,10 - 59,7 22,9 - - 7,02 

Comparativamente aos materiais microporosos anteriormente revisados, como seria de 

esperar, as amostras derivadas de CNT apresentaram valores de SBET bastante mais reduzidos, 

havendo uma clara distinção entre os materiais com áreas acima e abaixo da área superficial 

dos CNT originais (291 m2 g-1). Os primeiros foram os CNT oxidados e dopados com azoto, 

encontrando-se dentro da mesma gama e podendo clarificar-se o seguinte: o tratamento 

térmico a 600 °C da amostra CNT-O provoca um aumento de SBET de cerca de 20%, 

comparativamente à amostra oxidada sem tratamento (CNT-Ox). Esta diferença de porosidade 

deve-se à criação de defeitos na estrutura do material, que por sua vez é causada pela remoção 

de alguns grupos funcionais da sua superfície durante o tratamento térmico.  
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Nos nanotubos de carbono azotados (CNT-N e CNT-NU), verifica-se que a utilização dos 

dois precursores distintos (melamina e ureia) não teve influência significativa na SBET do 

material. Por sua vez, os tratamentos efetuados às amostras CNT-B, CNT-P e CNT-S têm um 

impacto bastante maior na SBET, demonstrando uma redução em 7, 3 e 8 vezes, respetivamente.  

Por outro lado, o volume total de poros da amostra original de CNT é o mais elevado desta 

série (1,10 cm3 g-1), sofrendo uma redução nos restantes materiais pelos tratamentos a que 

foram submetidos. Como a porosidade dos nanotubos tem a sua origem nos espaços intersticiais 

dos tubos que os compõem, a variação da sua porosidade pode ter origem nas mudanças destes 

espaçamentos, causadas pela influência dos diferentes heteroátomos na sua forte interação π-

π [70]. Os CNT com os heteroátomos O e N mantêm valores mais elevados do que os restantes, 

tecendo-se as seguintes considerações: nos oxidados, CNT-O e CNT-Ox, verifica-se a tendência 

observada na SBET; no entanto, nos azotados (CNT-N e CNT-NU), o tratamento com o precursor 

ureia provoca uma diminuição mais acentuada no volume total de poros, comparativamente ao 

tratamento com melamina. A influência negativa dos tratamentos realizados para a 

incorporação de B, P e S verifica-se, mais uma vez, no volume total de poros, havendo uma 

redução significativa no caso dos CNT-P e mais acentuada para os CNT-B e CNT-S, que possuem 

valores residuais aproximados de 0,1 cm3 g-1. 

Por XPS, foi possível analisar a composição superficial das amostras dos diferentes 

nanotubos de carbono não só quantitativamente, mas também qualitativamente. Olhando de 

forma geral para as composições obtidas (% m/m, Tabela 3), podem distinguir-se os diferentes 

tipos de funcionalizações. Os CNT, que são essencialmente constituídos por C, apresentam uma 

pequena quantidade de O (cerca de 1%). Os oxidados (CNT-O e CNT-Ox) apresentam uma 

percentagem semelhante de C e uma percentagem residual de N; tal como esperado, contêm 

uma maior quantidade de O, sendo mais reduzida nos que sofreram tratamento térmico (6,1% 

vs. 2,8%), consequência da remoção de alguns grupos funcionais. Os azotados (CNT-N e CNT-

NU) apresentam quantidades residuais de O, sendo de destacar que o tratamento com 

diferentes precursores – melamina e ureia – reflete-se na quantidade de N presente (4,8% e 

0,8%, respetivamente). Os restantes nanotubos de carbono funcionalizados (CNT-B, CNT-P e 

CNT-S) apresentam maiores quantidades de O, graças aos grupos funcionais que possuem. Estas 

amostras contêm quantidades consideráveis dos heteroátomos com os quais foram 

funcionalizados: B, P e S (com 18,7%, 4,5% e 7,0%, respetivamente). 

Os tipos de grupos presentes na superfície dos nanotubos foram também estudados por 

XPS. Para isso, as diferentes regiões de interesse (O1s, N1s, B1s, C1s, P2p, S2p) foram analisadas. 

Os principais grupos funcionais detetados em cada amostra apresentam-se na Tabela 4.  
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Tabela 4 – Grupos funcionais detetados pela análise por XPS 

Amostra Grupos funcionais detetados por XPS 

CNT quinonas 

CNT-Ox ácidos carboxílicos, anidridos, lactonas, fenóis, carbonilos, éteres e quinonas 

CNT-O lactonas, fenóis, carbonilos, éteres e quinonas 

CNT-N grupos piridínicos (-C6N, N6), pirrólicos (-C5N, N5) e quaternários (-C4N, NQ) 

CNT-NU grupos piridínicos (-C6N, N6), pirrólicos (-C5N, N5) e quaternários (-C4N, NQ) 

CNT-B óxido de boro depositado na superfície (B2O3) 

CNT-P fosfatos (C-O-PO3H2) 

CNT-S 82% de ácidos sulfónicos (C-O-SO3H) e 18% de enxofre orgânico (C-S) 

Começando por analisar os materiais oxidados, pode verificar-se a presença dos grupos 

funcionais expectáveis resultantes de uma oxidação na amostra CNT-Ox [55]. O tratamento 

efetuado a 600 °C provocou a remoção de certos grupos funcionais presentes na superfície dos 

CNT-O, nomeadamente os ácidos carboxílicos e os anidridos, mantendo-se os restantes grupos. 

Fazendo uma comparação entre as amostras CNT-N e CNT-NU, não se evidenciam 

diferenças na distribuição dos grupos presentes, apenas na quantidade dos mesmos na sua 

superfície. 

Analisando as restantes amostras, observou-se, a partir do espetro da região C1s, que estas 

apresentam uma distribuição das funcionalidades de oxigénio muito semelhante, com uma 

quantidade de oxigénio baixa e centrada em ligações C-O, sendo exceção a amostra CNT-S. Por 

outro lado, analisando a região O1s, observou-se que CNT-B, CNT-P e CNT-S apresentam 

quantidades de O muito elevadas. No caso do CNT-S, foi possível concluir que estas se repartem 

por ligações C=O e S-O, enquanto que, nas outras amostras, estas concentram-se 

maioritariamente nas ligações B-O e P-O. Estes resultados confirmam a presença de óxidos de 

boro e fósforo na superfície das amostras CNT-B e CNT-P, sugerindo, por outro lado, um maior 

grau de funcionalização nas restantes amostras, pelas ligações C-heteroátomo. Assim, por 

terem sido tratados a baixas temperaturas (200 °C e 300 °C), CNT-B e CNT-P contêm, 

respetivamente, grupos essencialmente na forma de óxidos de boro depositados na superfície 

(sem ligação ao carbono) e de fosfatos, resultantes da ligação entre os átomos de fósforo e 

carbono, através de pontes de oxigénio. Por fim, por sofrer um tratamento a temperatura 

elevada (900 °C), CNT-S contém uma menor quantidade de grupos, sendo estes ácidos 

sulfónicos e também enxofre de natureza orgânica, por ligações C-S. 

 

4.2 Caracterização eletroquímica 

Após a fase de caracterização físico-química, seguiu-se a caracterização eletroquímica. 

Com o fim de adquirir as janelas de potencial a utilizar nos testes eletroquímicos de todos os 



Desmineralização de água através de eletroadsorção em materiais de carbono nanoestruturados 

4. Resultados e Discussão 31 

materiais, começou-se por avaliar a sua estabilidade perante diferentes valores; para isso, 

aplicaram-se CVs a 10 mV s-1. Uma janela de potencial mal atribuída, isto é, a inclusão de 

valores além daqueles aos quais se dão fenómenos meramente capacitivos ou farádicos 

reversíveis, resulta possivelmente em perda de capacitância ao longo dos ciclos [67]. 

Apresenta-se, no Anexo 4, uma demonstração do método procedido, para o material CNT. Feita 

esta análise e fixando o potencial de trabalho em 1,2 V, os potenciais aplicados para os ensaios 

em carvões ativados, CNT e CX foram, respetivamente, de -700 a 500 mV, -600 a 600 mV e -

500 a 700 mV.  

4.2.1 Influência das propriedades texturais na eletroadsorção de Mg2+ 

Tal como referido, a CV também permite avaliar a capacidade dos materiais de elétrodo 

para adsorver os iões de Mg2+. Começando pelos carvões ativados, realizaram-se ensaios a 

diferentes velocidades de varrimento. Na Figura 3, concentram-se os ensaios a 2 mV s-1.  

 

Figura 3 – Curvas de CV a 2 mV s-1 dos carvões ativados (a) e dos xerogéis de carbono (b). 

Considerando apenas as capacidades de adsorção obtidas a partir dos gráficos resultantes, 

o RX3 foi aquele que apresentou o melhor resultado (92 F g-1), o que se pode dever à elevada 

quantidade de oxigénio que contém na sua superfície. No entanto, analisando também o gráfico 

de CV (Figura 3a), pode observar-se a sua forma encurvada, associada a um comportamento 

resistivo, principalmente comparando-a aos restantes carvões ativados (Supra50 e GAC), que 

demonstram uma forma mais retangular, típica de um comportamento capacitivo. Este aspeto 

pode ser justificado pela natureza microporosa do RX3, que, por apresentar elevada quantidade 

e volume de microporos, apresenta limitações difusionais, causadas por uma maior dificuldade 

de acesso à superfície interna do material de elétrodo, dificultando, também, a formação da 

EDL. Além disso, a forma assimétrica que a curva deste carvão ativado apresenta para 

potenciais abaixo de 0 V indica a ocorrência de um fenómeno irreversível de eletroadsorção do 

ião Mg2+, uma vez que a intensidade no varrimento catódico é maior do que no varrimento 

anódico, prejudicando a regeneração do elétrodo e, consequentemente, a disponibilidade dos 

seus poros para os seguintes ciclos. Novamente, tanto o Supra50 como o GAC apresentam curvas 

simétricas, que permitem concluir que os processos de adsorção e dessorção nestes materiais 

são reversíveis. 

a b 
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Para que se pudesse avaliar a difusão molecular dos iões até aos microporos, analisou-se 

o comportamento de xerogéis de carbono com microporosidade semelhante e diferentes 

tamanhos de mesoporos (Figura 3b). Apesar de os mesoporos atuarem como canais de difusão 

das moléculas do eletrólito até à superfície interna dos elétrodos, não apresentando, à partida, 

limitações difusionais, os CX revelaram ter capacidades de adsorção bastante mais reduzidas 

que os carvões ativados. Este facto deve-se à reduzida área superficial dos CX, 

comparativamente aos carvões ativados, sendo ainda menos de metade no caso do Supra50 (ver 

Tabela 2). Dentro dos CX, as diferenças observadas nas capacitâncias obtidas devem-se à sua 

diferente mesoporosidade, uma vez que tanto a sua química como a área superficial são 

idênticas. Destes, o melhor comportamento capacitivo verificou-se no xerogel com um tamanho 

de mesoporos de 50 nm (CX50), apresentando uma forma de CV mais quadrada que os carvões 

ativados. No entanto, a baixa microporosidade e, possivelmente, uma grande quantidade de 

defeitos estruturais aparentam induzir a decomposição do eletrólito na superfície dos xerogéis.  

Com o objetivo de avaliar o funcionamento dos elétrodos em tempos de contacto iões-

elétrodo curtos – situação que se verifica à escala industrial –, foram analisados os gráficos de 

CV a velocidades de varrimento variadas, registando-se os valores obtidos de capacitância na 

Tabela 5. A tendência resultante da variação destes valores com a velocidade de varrimento 

para cada material pode ser consultada no Anexo 5. 

Tabela 5 – Capacitância obtida (F g-1) para as amostras de carvões ativados e xerogéis de 

carbono às velocidades de varrimento de 2, 10, 20, 50 e 100 mV s-1 

 Velocidade de varrimento  

Amostra 2 mV s-1 10 mV s-1 20 mV s-1 50 mV s-1 100 mV s-1 Queda C (%) 

RX3 92 37 22 11 7 92 

GAC 54 35 23 11 6 90 

Supra50 77 41 26 13 8 88 

CX5 19 11 9,4 5,6 3,6 81 

CX20 13 7,1 5,4 3,3 2,4 81 

CX50 24 18 14 9,0 5,8 76 

CX100 1,4 1,2 1,1 0,9 0,8 41 

É de salientar que a queda reduzida do CX100 se atribui aos valores reduzidos de 

capacidade de adsorção que apresenta, mesmo para baixas velocidades, havendo um erro 

elevado. Todos os restantes materiais microporosos avaliados apresentaram quedas de 

capacitância bastante elevadas com o aumento da velocidade de varrimento, sendo o CX50 

aquele que apresenta menor redução, indicando uma clara influência dos mesoporos na difusão 

do eletrólito até aos microporos, mesmo a velocidades elevadas. Perante isto, prevê-se que 

uma ativação desta amostra resulte num desempenho como elétrodo muito favorável, por 

provocar um aumento significativo da sua porosidade interna.  
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Pela aplicação de cronopotenciometrias, representadas na Figura 4, confirmou-se a 

tendência verificada nas CVs, tanto nos carvões ativados, como nos xerogéis.  

 

Figura 4 – Cronopotenciometria a 100 mA g-1 dos carvões ativados (a) e xerogéis de carbono (b).  

Os gráficos correspondentes ao Supra50 e ao GAC têm uma forma essencialmente 

triangular, característica de uma adsorção física e reversível, sem ocorrência de reações 

farádicas. Por outro lado, o RX3 demonstra uma descarga dos catiões adsorvidos não totalmente 

reversível, pelo desvio ao comportamento linear entre os potenciais abaixo de -0,4 V. Os 

xerogéis de carbono apresentam formas não consistentes com o comportamento capacitivo (não 

lineares), resultantes, provavelmente, da decomposição do eletrólito na sua superfície.  

De seguida, utilizou-se a EIS para avaliar o transporte eletrónico e molecular dos 

diferentes materiais. Os diagramas de Nyquist dos materiais microporosos podem ser 

consultados na Figura 5 e os parâmetros de resistência obtidos a partir deles no Anexo 6.  

 

Figura 5 – Gráficos de EIS dos carvões ativados (a) e xerogéis de carbono (b). 

O gráfico resultante de um diagrama de Nyquist deve ser dividido em três diferentes zonas 

para respetiva análise. Como se pode ver na Figura 5a, a zona de altas frequências tem a forma 

de um semicírculo e descreve a transferência de carga na interface elétrodo-eletrólito; a 

médias frequências, a chamada zona de Warburg, uma relação linear (~45 °) reflete a difusão 

dos iões do eletrólito até à superfície do elétrodo; por fim, a baixas frequências, observa-se a 

performance capacitiva (comportamento de condensador elétrico) do material de elétrodo, 

também linear (~90 °) [40]. Assim, na zona de altas frequências correspondente aos carvões 

a b 

a b 
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ativados, realçada na Figura 5a, é possível observar que todos eles apresentam a mesma 

resistência de célula (RP, frequência à qual se inicia o semicírculo), mas uma resistência interna 

do elétrodo (Rs) muito maior denota-se no elétrodo de RX3, resultando numa resistência 

equivalente (ESR) mais elevada. Além disso, na zona de Warburg, o gráfico deste carvão ativado 

também reflete uma alta resistência à difusão molecular, pois apresenta um declive diminuído 

e estende-se até frequências consideravelmente mais baixas do que os outros carvões ativados. 

Por outro lado, o Supra50 e o GAC registam curvas semelhantes com declives acentuados e uma 

passagem mais rápida do comportamento resistivo para o capacitivo, comprovando, uma 

melhor difusão molecular relativamente ao RX3. 

Seguindo para os xerogéis de carbono, pela análise dos semicírculos na Figura 5b, verifica-

se a ocorrência observada anteriormente, com valores idênticos de RP e distintos de RS. Os 

xerogéis CX20 e CX100 não apresentam um semicírculo definido a frequências elevadas, 

indicando a ocorrência de fenómenos de transferência eletrónica irreversíveis, o que se atribui, 

novamente, à eletrólise ocorrida na sua superfície. Por sua vez, CX5 e CX50 apresentam 

semicírculos definidos, tendo o segundo um diâmetro menor. Este reflete-se no valor de ESR e 

revela melhores propriedades condutivas por parte do CX50. Contudo, é de destacar a maior 

resistência molecular e o pior comportamento capacitivo da amostra CX5. 

4.2.2 Influência da química superficial na eletroadsorção de Mg2+ 

O mesmo estudo eletroquímico foi efetuado nos materiais não microporosos (CNT), de 

forma a estimar a influência da química superficial na adsorção de Mg2+. Para isso, procedeu-

se à análise das curvas de CV dos diferentes nanotubos funcionalizados, descritos no capítulo 

3.1.2. Destes, os materiais que apresentaram melhores capacidades de adsorção a 2 mV s-1 

(Tabela 6) foram o CNT-O (25 F g-1) e o CNT-N (17 F g-1), tendo os materiais CNT-B, CNT-P e 

CNT-S valores muito baixos, inferiores até aos CNT originais (10 F g-1).  

Tabela 6 - Capacitância obtida (F g-1) para as amostras de nanotubos de carbono às 

velocidades de varrimento de 2, 10, 20, 50 e 100 mV s-1 

 Velocidade de varrimento  

Amostra 2 mV s-1 10 mV s-1 20 mV s-1 50 mV s-1 100 mV s-1 Queda C (%) 

CNT 11 9.,8 8,8 6,7 4,6 58 

CNT-Ox 41 37 34 27 21 50 

CNT-O 25 20 16 9,7 6,0 76 

CNT-N 17 15 14 10 6,7 61 

CNT-NU 16 14 12 8,2 5,2 67 

CNT-B 9,9 6,7 6,3 5,5 4,5 54 

CNT-P 7,1 6,2 5,6 4,3 3,1 56 

CNT-S 6,3 5,9 5,5 4,6 3,5 44 
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Este facto pode atribuir-se às baixas temperaturas a que foram tratados os materiais CNT-

B e CNT-P, originando compostos de boro e fósforo sob a forma de óxidos na sua superfície e 

reduzindo a sua condutividade; no caso dos CNT-S, a elevada temperatura a que foram tratados 

pode ter provocado a decomposição parcial dos grupos de enxofre presentes. Além disso, as 

áreas superficiais e o volume total de poros bastante reduzidos apresentados por estas três 

amostras potenciam, também, uma menor capacidade de adsorção. 

Pela forma retangular das curvas de CV a 2 mV s-1 (Figura 6), verifica-se, em todos os 

casos, um comportamento menos resistivo e mais estável perante a decomposição da água, 

comparativamente aos materiais microporosos. Este comportamento pode dever-se à reduzida 

existência de defeitos na estrutura dos CNT, que favorecem a decomposição da água.  

  

Figura 6 - Curvas de CV a 2 mV s-1 (a) e cronopotenciometria a 100 mA g-1 (b) dos CNT. 

Nos gráficos de cronopotenciometria (Figura 6a), a tendência observada verifica-se, 

apresentando perfis essencialmente triangulares e tempos de descarga proporcionais à 

capacidade obtida por integração dos gráficos de CV. No entanto, nas curvas de CV, é possível 

observar um pico de ORR no varrimento catódico de todas as amostras, cuja posição varia 

consoante o tipo de heteroátomo introduzido na estrutura. À partida, o tempo de vida destes 

elétrodos numa implementação industrial é comprometido pela ocorrência deste fenómeno. 

Seguidamente, decidiu-se estudar mais detalhadamente o comportamento dos materiais 

que apresentaram melhor capacidade de adsorção (CNT-O e CNT-N), de modo a avaliar o tipo 

de funcionalidade presente na sua superfície e a influência da quantidade de heteroátomo. 

Comparou-se, assim, a capacidade de adsorção dos materiais oxidados com e sem tratamento 

térmico – CNT-O e CNT-Ox, respetivamente –, tendo sido os últimos aqueles que apresentaram 

valores mais elevados (ver Tabela 6), superiores a quaisquer outras amostras de CNT. Este facto 

é devido à sua elevada condutividade e, também, aos marcados fenómenos farádicos que neles 

ocorrem no intervalo de potenciais de 0,2 V a -0,5 V (Figura 7). Além dos valores elevados, esta 

amostra obteve uma queda no valor de capacitância mais reduzida do que as restantes, 

demonstrando uma maior estabilidade com o aumento da velocidade de varrimento. 

a b 
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Figura 7 - Curvas de CV a 2 mV s-1 (a) e cronopotenciometria a 100 mA g-1 (b) dos CNT oxidados.  

A um pH neutro, os ácidos carboxílicos [71] e as quinonas [72] presentes na amostra não 

tratada termicamente, podem sofrer uma redução, ficando carregados negativamente e 

atraindo os iões divalentes para alcançar a estabilidade. Na amostra tratada termicamente a 

600 °C, os ácidos carboxílicos foram removidos, o que parece aumentar a resistividade do 

elétrodo (pelas curvas de forma menos quadrada, causada pela existência de defeitos 

estruturais) e diminuir a contribuição da eletroadsorção química (pela ausência de picos de 

corrente farádicos), prejudicando a sua capacidade de adsorção. Por outro lado, os CNT-Ox 

apresentam uma maior ocorrência de reações secundárias não desejáveis, como a ORR e a 

eletrólise da água, que se refletem na forma dos seus gráficos de CV e cronopotenciometria. 

Neste último, é claro o seu comportamento não linear para potenciais abaixo de -0,2 V. Assim, 

apesar de apresentarem elevadas capacidades de adsorção dos iões de Mg2+, os CNT-Ox têm o 

inconveniente de permitir a hidrólise do eletrólito, uma vez que os grupos ácidos promovem a 

hidrólise da água. 

Para avaliar a influência da quantidade de heteroátomo nos CNT, analisou-se 

comparativamente as amostras CNT-N e CNT-NU, preparadas com precursores diferentes 

(melamina e ureia), que lhes conferiram quantidades de 4,8% e 0,8% (em massa), 

respetivamente, de grupos azotados na superfície.  

 

Figura 8 - Curvas de CV a 2 mV s-1 (a) e cronopotenciometria a 100 mA g-1 (b) dos CNT azotados.  

Pela forma dos gráficos de CV destas amostras a 2 mV s-1 (Figura 8a), conclui-se que ambas 

apresentam comportamentos puramente capacitivos, o que reflete o facto de os grupos 

a

1 

b 
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funcionais presentes na superfície não apresentarem mudanças significativas do seu estado de 

oxidação no pH neutro testado, independentemente do precursor utilizado. Verifica-se, 

contudo, que a amostra preparada com melamina revelou uma capacidade de adsorção 

ligeiramente maior, podendo ser atribuída à diferença na quantidade de grupos funcionais de 

azoto que contém, assim como a uma presença de grupos piridínicos mais significativa. 

Enquanto que os grupos quaternários influenciam principalmente as propriedades condutivas 

dos elétrodos, os grupos pirrólicos e piridínicos são mais suscetíveis de sofrer reações redox, 

por terem eletrões disponíveis não pertencentes ao sistema π deste material de carbono. 

Foi, ainda, analisado o comportamento das amostras não microporosas nos ensaios de EIS. 

Para facilitar a compreensão dos mesmos, analisaram-se as amostras oxidadas e azotadas 

separadas das restantes amostras. As amostras oxidadas veem as suas propriedades bem 

refletidas nos gráficos de EIS, quer na zona semicircular, quer nas zonas lineares (Figura 9a). 

 

Figura 9 – Gráficos de EIS dos nanotubos de carbono oxidados (a) e azotados(b). 

Apesar de, comparativamente aos CNT originais, estas amostras apresentam valores mais 

elevados de ESR – graças à presença de grupos funcionais na sua superfície que captam os 

eletrões – e valores de resistência de célula (RP) mais reduzidos, o que se pode dever a uma 

melhor aderência elétrodo-coletor de corrente. É na zona de Warburg que se encontra a maior 

diferença entre estas amostras, sendo o declive dos CNT-Ox muito mais acentuado e passando 

muito rapidamente ao comportamento capacitivo. Este prova uma difusão molecular mais 

favorecida, comparativamente aos CNT-O e aos CNT, sugerindo uma melhor molhabilidade. No 

que diz respeito às amostras azotadas (Figura 9b), o seu comportamento é semelhante, 

apresentando, no entanto, formas mais idênticas aos CNT originais, tanto na zona de altas como 

de médias frequências, onde, inclusivamente, revelam possuir o mesmo declive. No entanto, o 

fragmento linear a baixas frequências dos CNT-N inicia-se a frequências mais elevadas, 

demonstrando um melhor comportamento capacitivo e validando a tendência apurada pelas 

capacidades de adsorção obtidas pelo estudo de CV. Por fim, analisando os gráficos obtidos 

para as restantes amostras (Anexo7), é possível concluir que os valores de capacidade de 
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adsorção obtidos diminuem com o aumento da ESR observada, tendo as amostras CNT-B, CNT-P 

e CNT-S progressivamente mais resistência e menor condutividade. 

 

4.3 Estudos suplementares da influência da química superficial na 

adsorção de Mg2+ 

4.3.1 Estudo do ponto de carga zero 

Para uma melhor compreensão da influência da química superficial na capacidade de 

adsorção de Mg2+ dos materiais testados (tanto materiais microporosos, como nos não 

microporosos), realizou-se um estudo do ponto de carga zero. O ponto de carga zero (PZC, de 

point of zero charge) define-se como o potencial ao qual um elétrodo apresenta uma superfície 

com carga neutra, quando é aplicado varrimento de potencial no mesmo. Este ponto é 

importante, pois permite saber abaixo de que potencial são atraídos os iões positivos em estudo 

e, de forma correspondente, a partir de que potencial o elétrodo atrai os iões negativos[67]. 

Como foi referido anteriormente, a reversibilidade do comportamento dos elétrodos em CDI 

está limitada pela sua janela de estabilidade, isto é, a gama de potencial na qual não ocorrem 

reações irreversíveis, tais como a eletrólise da água. Tendo isto em conta, para a adsorção de 

iões positivos divalentes seria vantajoso um PZC elevado, para que a janela de potencial à qual 

este fenómeno ocorre seja o mais extensa possível. Para uma melhor compreensão deste 

conceito, no Anexo 8 pode visualizar-se o posicionamento deste ponto no gráfico de CV do GAC. 

Embora o PZC seja um parâmetro difícil de calcular, pode estimar-se que o seu valor é 

proporcional ao valor de OCP [67]. Sabe-se, ainda, que quando o pH da solução está acima do 

pHPZC característico do material de elétrodo ou quando o potencial aplicado é menor que o OCP 

do mesmo, a sua superfície está negativamente carregada. Nessa situação, os catiões são 

atraídos para a mesma. A situação contrária também se verifica, resultando na adsorção de 

aniões [73]. Tendo isto em conta, recorreu-se aos resultados de OCP das amostras testadas, 

que se analisaram em conjunto com os seus valores do pHPZC (Tabela 7).  

Tabela 7 – Resultados dos ensaios de OCP e pHPZC de cada amostra 

Amostra RX3 GAC Supra50 CX5 CX20 CX50 CX100  

OCPi (V) 0,299 0,222 0,243 0,173 0,175 0,167 0,140  

OCPa (V) 0,106 0,215 0,248 0,240 0,330 0,371 0,245  

pHPZC 7,0 7,0 6,6 8 - 9  

Amostra CNT CNT-Ox CNT-O CNT-N CNT-NU CNT-B CNT-P CNT-S 

OCPi (V) 0,176 0,206 0,221 0,420 0,185 0,152 0,198 0,098 

OCPa (V) 0,494 0,580 0,463 0,553 0,618 0,452 0,505 0,488 

pHPZC 6,8 2,7 7,0 6,4 6,5 n.a. n.a. n.a. 
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A primeira impressão a retirar é relativa à diferença entre os valores de OCP obtidos antes 

e após acondicionamento (OCPi e OCPa) e entre materiais microporosos e não microporosos. Os 

valores iniciais não indicam uma tendência importante, pois os materiais ainda não se 

encontravam na sua capacidade efetiva. No entanto, a diferença entre estes e os valores pós-

acondicionamento é bastante mais significativa no caso da série de nanotubos de carbono, 

sendo possível, nestes materiais, estabelecer uma relação entre os valores obtidos de OCP e a 

sua capacidade de adsorção. Observa-se, assim, que valores mais elevados de OCP potenciam 

melhores capacidades de adsorção, possivelmente por estes indicarem um PZC mais elevado.  

Por outro lado, por ser desejável a adsorção dos iões de Mg2+, que são iões positivos, um 

pHPZC mais reduzido proporciona uma maior adsorção. Os valores elevados de OCP e reduzido 

pHPZC do elétrodo de CNT-Ox estão de acordo com esta tendência e com o seu desempenho 

favorável. Não foi possível determinar o pHPZC das amostras CNT-B, CNT-P e CNT-S, mas prevê-

se que seja elevado. Nos carvões ativados, a relação entre um pHPZC mais reduzido e uma melhor 

capacidade de adsorção também se verifica. Nos xerogéis, o valor deste parâmetro foi fornecido 

pela empresa e consiste num intervalo de valores para todas as amostras, o que não permite 

uma comparação entre elas; no entanto, é um intervalo de valores relativamente elevados, 

consistente com o desempenho pouco favorável destes materiais. 

4.3.2 Estudo da molhabilidade dos materiais 

A molhabilidade reflete a hidrofilidade/hidrofobicidade de um material, podendo 

relacionar-se com a tensão interfacial entre uma gota de água e a superfície do mesmo. Assim, 

como descrito no capítulo 3.4.1 da presente dissertação, foram realizados testes de ângulo de 

contacto em todas as amostras estudadas. Um menor ângulo de contacto significará uma maior 

afinidade do material para com a água e, assim, uma maior hidrofilidade; esta será, à partida, 

refletida numa melhor capacidade de adsorção. Apresentam-se, na Tabela 8, os resultados 

obtidos no teste de ângulo de contacto.  

Tabela 8 – Resultados dos ensaios de ângulo de contacto para cada amostra 

Amostra RX3 GAC Supra50 CX5 CX20 CX50 CX100  

Ângulo de 

contacto (°) 
111,0 124,0 127,4 124,6 133,5 103,6 126,9  

Amostra CNT CNT-Ox CNT-O CNT-N CNT-NU CNT-B CNT-P CNT-S 

Ângulo de 

contacto (°) 
113,3 79,25 121,5 81,09 133,8 116,1 107,5 107,5 

Nos carvões ativados, o valor mais reduzido apresentado pelo RX3 é consistente com a 

capacidade de adsorção elevada deste material, podendo dever-se à quantidade de oxigénio 

mais elevada que o compõe. O Supra50 e o GAC revelam valores aproximados, corroborando a 

semelhança de comportamento observada na caracterização eletroquímica. 



Desmineralização de água através de eletroadsorção em materiais de carbono nanoestruturados 

4. Resultados e Discussão 40 

Nos materiais não microporosos, é notável o valor reduzido de ângulo de contacto obtido 

com a amostra CNT-Ox, provavelmente relacionado com a presença de grupos carboxílicos na 

sua superfície, demonstrando uma elevada afinidade para com a água. Este resultado aparenta 

ter uma grande influência no comportamento deste material, sendo um dos principais fatores 

a causarem o seu desempenho positivo. O ângulo de contacto obtido com a amostra CNT-N 

também indica um comportamento hidrofílico, graças aos grupos piridínicos que contém em 

abundância, que, como referido, permitem ter eletrões disponíveis na sua superfície. O 

resultado idêntico obtido pelas amostras CNT-S e CNT-P remete à natureza das ligações nas 

quais se encontram os átomos de oxigénio, ressalvando a existência de ligações C=O no caso 

dos CNT-S. As restantes amostras apresentam valores próximos, não demonstrando 

propriedades hidrofílicas benéficas para a adsorção dos iões presentes na água, à exceção da 

amostra CNT-NU. O seu resultado é bastante discrepante dos demais, possivelmente por ter 

sido testado num dia diferente, com condições climatéricas ligeiramente diferentes. É 

importante denotar a diferença entre os resultados das amostras CNT-Ox e CNT-O, causada pela 

remoção dos ácidos carboxílicos e anidridos da superfície dos CNT-O, aquando do tratamento 

térmico. 

Por fim, nos ensaios realizados nos xerogéis de carbono, obtiveram-se valores muito 

semelhantes, verificando-se, ainda assim, uma maior hidrofilidade para as amostras com 

melhores capacidades de adsorção (CX50 e CX5), tal como se previu na caracterização 

eletroquímica realizada. 

4.3.3 Estudo da ocorrência de fenómenos secundários 

Tal como em qualquer processo químico, é importante garantir a não ocorrência das 

reações secundárias não desejáveis. Relativamente às reações redox associadas aos iões Mg2+, 

não é expectável que estas ocorram nos ensaios realizados, uma vez que o seu potencial de 

redução é superior ao potencial de trabalho operado. No entanto, no que diz respeito às duas 

outras reações secundárias – de ORR, com o oxigénio, e pseudo-capacitivas, com os protões 

presentes na solução –, foram realizados testes de CV para averiguar a sua ocorrência, 

compostos por 5 ciclos, a uma velocidade de varrimento de 2 mV s-1
 (Figura 10).  

No primeiro, efetuado na amostra CNT, foi passada uma corrente gasosa de N2 no 

eletrólito durante 30 min (25 mL min-1), previamente à execução da CV, de forma a retirar o 

oxigénio da água. As amostras derivadas de nanotubos de carbono parecem apresentar este 

fenómeno (ORR), graças ao pico farádico observado nas suas CVs, razão pela qual se escolheu 

a amostra CNT para este teste. Como se pretendia demonstrar, após remoção do oxigénio do 

eletrólito, o pico referido desaparece, confirmando a sua associação à redução do oxigénio 

(Figura 10a). 
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Figura 10 - Curvas de CV a 2 mV s-1 para estudo dos fenómenos secundários de ORR (a) e 

pseudo-capacitivos (b). 

No segundo teste, aplicado no elétrodo CNT-Ox, foi utilizada água destilada na vez do 

eletrólito, que apresenta um pH semelhante. Pela observação da Figura 10b, é possível concluir 

que a adsorção dos iões-alvo Mg2+ é preferencial à adsorção dos iões H+, pela ausência de 

adsorção a potenciais negativos que se verifica no teste realizado com água. Este teste permitiu 

também concluir, pela sobreposição dos gráficos, que uma das causas da elevada 

eletroadsorção de Mg2+ do elétrodo de CNT-Ox é um PZC elevado (cerca de 0,2 V). 

4.4 Simulação de uma célula real 

O estudo eletroquímico preliminar dos carvões microporosos com recurso à 

voltamperometria cíclica, à cronopotenciometria e à espetroscopia de impedância 

eletroquímica destacou, assim, os carvões ativados Supra50 e GAC como os materiais mais 

adequados para a CDI, por apresentarem boas propriedades capacitivas, condutivas e de 

transporte molecular e por tolerarem o potencial de trabalho aplicado de 1,2 V. De forma 

contrária, tanto o RX3 como os CXs demonstraram resistência à transferência eletrónica e à 

difusão molecular, principalmente relacionadas com a eletrólise da água ocorrida na superfície 

destas amostras, desclassificando-os como materiais de elétrodo para CDI. Pela aplicação das 

mesmas técnicas nas amostras não microporosas, pôde verificar-se o resultado favorável da 

incorporação de oxigénio e azoto em CNT originais, pela possibilidade que criam na interação 

entre os seus grupos funcionais e os iões de Mg2+ que se pretendem adsorver. As suas 

propriedades de molhabilidade e pHpzc, conseguidas pelos grupos carboxílicos que contêm na 

superfície, conferem aos CNT-Ox o desempenho mais favorável do grupo de materiais não 

microporosos testados. As amostras CNT-B, CNT-P e CNT-S, com o tratamento térmico a que 

foram sujeitas, revelaram uma performance como elétrodo altamente insatisfatória. 

Perante estas conclusões, foram selecionadas as amostras Supra50, GAC, CNT-Ox, CNT-

O, CNT-N e CNT para os ensaios na simulação de uma célula de dois elétrodos. Iniciaram-se os 

ensaios pela aplicação de cronoamperometrias nestas amostras (Figura 11). Ampliações dos 

fenómenos de adsorção e dessorção podem ser encontradas no Anexo 9. 

a b 
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Figura 11 – Gráficos de CA dos carvões ativados (a) e nanotubos de carbono (b) analisados. 

O pico inicial de corrente ocorre devido à migração de iões da solução para a superfície 

do elétrodo de carbono, seguindo-se uma queda progressiva do seu valor, provocada pela 

formação da EDL [54]. A diferença na queda de intensidade referida está relacionada com a 

capacidade de eletroadsorção dos materiais (processo de carga) e com a facilidade de acesso à 

superfície de adsorção. Quando a eletroadsorção dos iões na superfície dos elétrodos chega a 

um ponto de saturação, o potencial aplicado de 1,2 V é removido, observando-se uma queda 

abrupta da corrente até valores negativos. A queda referida deve-se à libertação dos iões da 

superfície do elétrodo para a solução e antecede uma subida do valor de corrente registado até 

um valor nulo. A variação que descreve esta subida é resultado do processo de dessorção 

(descarga do elétrodo), verificando-se que este é tanto mais rápido quanto a diminuição da 

corrente. Comparando os carvões ativados (Figura 11a) com os nanotubos de carbono (Figura 

11b), é possível observar um decréscimo de intensidade mais acentuado na etapa de adsorção 

o caso dos CNT, pois a sua superfície é mais facilmente acessível e possui uma menor área 

superficial para a formação da EDL. 

Em cronoamperometrias de materiais de elétrodo, os que apresentam melhor 

desempenho eletroquímico são aqueles em que se verificam picos de carga e descarga mais 

elevados, um decréscimo mais lento e menos acentuado na etapa de adsorção – chegando ao 

equilíbrio mais tarde – e um tempo de descarga, na segunda etapa, mais reduzido. Neste 

sentido, os carvões ativados Supra50 e GAC revelam perfis muito similares, com tempos de 

saturação de cerca de 400 s e tempos de descarga aproximados de 200 s; a supremacia do 

Supra50 reflete-se nos picos de corrente, ultrapassa os valores registados pelo GAC em mais de 

40%. Nos nanotubos de carbono testados, verificou-se a existência de diferentes 

comportamentos, dependentes do heteroátomo introduzido. Assim, os CNT-Ox apresentam um 

tempo de saturação e picos de corrente muito superiores aos restantes nanotubos (nos dois 

casos, aproximadamente o dobro) e um tempo de descarga muito semelhante (cerca de 150 s). 

De uma forma menos acentuada, os CNT-O apresentam um tempo de carga ligeiramente 

superior aos restantes e uma rápida descarga. Conclui-se, portanto, que os carvões ativados 
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apresentam um melhor processo de adsorção, mas os nanotubos de carbono funcionalizados 

com oxigénio revelam uma relação tempo de adsorção/dessorção que se augura muito 

conveniente para aplicação industrial (elevada capacidade de adsorção aliada a uma rápida 

descarga). 

Considerando a importância do potencial de trabalho utilizado num processo como a CDI, 

foram feitos testes de Cronopotenciometria também na simulação de célula de dois elétrodos. 

Sabe-se que a quantidade de iões adsorvida na superfície de um elétrodo é diretamente 

proporcional ao potencial aplicado, que está, por sua vez, limitado pela eletrólise da água. No 

entanto, como se demonstrou em estudos anteriores, a natureza do material de elétrodo pode 

alterar significativamente este potencial, podendo até aumentar o potencial termodinâmico da 

eletrólise da água [67]. Assim, materiais de elétrodo que tolerem um potencial de trabalho 

mais elevado sem que ela ocorra são altamente atrativos para implementação em CDI. Como 

referido na aplicação prévia desta técnica, gráficos triangulares indicam comportamentos 

meramente capacitivos; desvios a esta forma relacionam-se com a ocorrência de fenómenos 

farádicos. Apresentam-se, no Anexo 10, os gráficos correspondentes aos testes realizados. 

Os carvões ativados testados demonstram comportamentos muito semelhantes, 

apresentando boa estabilidade com um potencial de trabalho de 1,2 V e algum desvio na 

aplicação de um potencial de 1,3 V. Nos nanotubos de carbono, as amostras CNT, CNT-O e CNT-

N apresentaram um comportamento idêntico aos carvões ativados; na amostra CNT-Ox, é clara 

a ocorrência de eletrólise da água para potenciais acima de 0,6 V, pois apresenta uma curva 

própria da ocorrência de fenómenos farádicos não reversíveis, o que é prejudicial para o tempo 

de vida dos elétrodos e para a reprodutibilidade dos resultados.  

Para as amostras CNT-O e CNT-N, experimentou-se a aplicação de um potencial mais 

elevado (1,4 V), verificando-se, apesar de um ligeiro desvio à forma triangular nos extremos, 

uma estabilidade notável, o que sugere um tempo de vida longo para estes elétrodos e, 

consequentemente, a sua ciclabilidade. 

 

4.5 Aplicação na célula real 

Com base em toda a caracterização físico-química e eletroquímica realizadas, foram 

selecionados os materiais a serem testados no protótipo de CDI da Bosch Termotecnologia. A 

escolha recaiu sobre o carvão ativado Supra50 e os nanotubos de carbono CNT-Ox, pelas 

propriedades demonstradas; decidiu-se, ainda, testar os CNT-N, por, ao contrário dos CNT-Ox, 

não apresentarem sinais de incitar a hidrólise da água. No entanto, por motivos externos ao 

projeto, a quantidade necessária de Supra50 não foi fornecida a tempo do seu término, tendo 

este sido substituído pelo GAC, pela semelhança de propriedades que demonstraram ter.  
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Na preparação dos elétrodos, surgiram algumas dificuldades associadas ao aumento de 

escala. Testou-se a utilização de diferentes quantidades de materiais na pasta de elétrodo, 

tendo-se chegado a uma massa benéfica de 3 g de GAC e uma massa de 2 g dos materiais 

derivados de nanotubos, uma vez que estes últimos têm uma densidade consideravelmente 

menor. No entanto, não foi possível preparar os elétrodos com as amostras de nanotubos, uma 

vez que não formavam uma pasta homogénea, não aderindo, além disso, ao coletor de corrente, 

quando prensadas (Anexo 1). Por não aderir ao coletor de corrente, também não foi possível 

fazer a deposição pelo método de dispersão, ainda que tenha sido testada a utilização de 

diferentes ligantes. Assim, devido ao tempo limitado do projeto e aos métodos disponíveis, 

apenas foi possível testar o GAC. No entanto, foi também testado, nas mesmas condições, um 

elétrodo comercial preparado com um carvão ativado depositado num coletor de corrente de 

folha de grafite, adquirido pela Bosch Termotecnologia, como termo de comparação.  

Outra dificuldade surgiu na montagem da célula com o GAC como material de elétrodo: 

por ser um material diferente e menos homogéneo que a amostra comercial, contrariamente 

ao que acontecia nesta, o separador utilizado não constituía uma barreira eficaz entre os 

elétrodos da célula, causando curto-circuito. Para solucionar este problema, testou-se a 

utilização de dois separadores, com a qual se repôs o seu funcionamento correto. 

Para possibilitar a comparação, foi replicada esta alteração no material da Bosch, o qual 

se passará a designar H2, e procedeu-se à execução dos testes. Em cada teste, foi possível 

registar a variação da corrente com o tempo nos primeiros 75 s das fases de carga e descarga, 

representadas na Figura 12. 

 

Figura 12 – Variação da intensidade de corrente com o tempo nas fases de adsorção (a) e 

dessorção (a) das amostras GAC e H2. 

O comportamento dos materiais nas fases de carga (Figura 12a) e descarga (Figura 12b) 

foi visivelmente distinto. Enquanto que a adsorção do H2 se revelou superior, pelos seus pico 

de corrente e tempo de saturação mais elevados, o processo de dessorção neste material foi 

mais retardado, tendo um pico de corrente mais reduzido e um tempo de descarga mais 

elevado. Por sua vez, apesar de demonstrar uma fase de adsorção mais rápida, o GAC 

a b 
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apresentou picos de corrente simétricos e um tempo de descarga bastante mais reduzido, 

permitindo uma dessorção rápida. 

Da corrente de saída, foram recolhidas amostras com cerca de 7 mL a tempos específicos 

do processo, para que se pudesse proceder à sua análise, posteriormente ao teste, uma vez que 

o protótipo não inclui um sistema de análise contínua incorporado. Foi efetuada uma medição 

de condutividade, assim como uma análise por cromatografia iónica, cujos resultados se 

encontram no Anexo 11. 

Tendo em conta os resultados de condutividade obtidos, pela comparação da quantidade 

de iões de Mg2+ antes e após o processo de adsorção, verificou-se uma remoção i de 13,2% e 

10,6% no caso do carvão ativado adquirido pela empresa e do GAC, respetivamente. 

Considerando que o elétrodo do GAC foi preparado de forma básica, sem recurso a técnicas 

como laminação a quente em máquina de rolos ou Doctor Blade, por isso, sem garantir a 

homogeneidade do filme originado, e sem ter sido possível realizar um estudo de otimização 

da quantidade de ligante usada, o resultado obtido com este carvão ativado pode considerar-

se bastante promissor, podendo até, com a aplicação destes últimos pontos, ultrapassar o 

resultado obtido pelo carvão ativado adquirido pela Bosch Termotecnologia. Estes resultados 

sugerem ainda que a preparação de um elétrodo de Supra50 – impossibilitada por falta de 

material - nas mesmas condições, poderia até alcançar um resultado superior ao obtido com o 

carvão ativado obtido pela empresa. Para a análise por cromatografia iónica, foi necessário 

diluir as amostras 100 vezes, o que induz um erro bastante elevado a esta medição. Por essa 

razão, considerou-se os resultados da medição da condutividade mais representativos. No 

entanto, os resultados demonstraram a mesma tendência que a condutividade, não se 

registando, nas eficiências de remoção, um erro maior do que 5%.  

Para averiguar o efeito da utilização de dois separadores em lugar do plano inicial, que 

incluía apenas um, efetuou-se um ensaio com uma célula semelhante às anteriores e com o 

elétrodo adquirido pela Bosch Termotecnologia, aplicando apenas um separador. Foi medida a 

condutividade das amostras recolhidas da corrente de saída, a qual indicou uma quantidade de 

iões removida de apenas 7,2%. Com este dado, assume-se que a utilização de dois separadores 

seja preferencial à utilização de um, pelo aumento da quantidade adsorvida que proporciona, 

atribuído ao aumento de distância entre os elétrodos, que permite uma melhor formação da 

EDL. Esta tendência já tinha sido verificada nos estudos de Sans Palacios [25].
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5 Conclusões e Trabalhos Futuros 

No presente projeto, foram relacionadas as propriedades de diferentes materiais de 

carbono nanoestruturados com o seu desempenho como possíveis elétrodos de CDI. Através da 

análise do efeito das propriedades texturais na eletroadsorção do ião Mg2+, foi possível destacar 

o papel de relevo que as elevadas áreas superficiais dos materiais de elétrodo e a natureza 

essencialmente microporosa demonstraram ter nas elevadas capacidades de adsorção que 

alcançaram, nomeadamente os materiais Supra50 e GAC. Do estudo da influência da química 

superficial, ressalvou-se a importância da presença de grupos funcionais contendo oxigénio, 

com claro benefício da presença de ácidos carboxílicos, refletido no desempenho dos CNT-Ox. 

Foi ainda possível concluir que a hidrofilidade de um material e o tipo de grupos funcionais que 

apresenta na superfície lhe podem conferir um comportamento favorável como elétrodo de 

CDI, destacando-se, neste aspeto, também os CNT-N. Registou-se, por fim, o papel decisivo 

que o tratamento térmico aplicado às amostras durante a sua preparação pode ter na 

modulação das suas propriedades e consequente desempenho, podendo viabilizar ou 

desqualificar um material dependendo da temperatura a que é aplicado. 

A fase de aplicação dos materiais desenvolvidos na empresa Bosch Termotecnologia viu a 

sua concretização limitada por motivos não contornáveis, nomeadamente de carência de 

material e equipamento adequado. No entanto, foi possível avaliar o desempenho do carvão 

ativado GAC no protótipo de CDI e comparar o mesmo com um material adquirido pela empresa. 

A remoção de iões atingida por estes materiais foi de 13,2% e 10,6%, respetivamente. No 

entanto, apesar de ligeiramente menor no caso do GAC, este carvão ativado não foi preparado 

com equipamento especializado como no caso do material adquirido pela empresa, augurando-

se a obtenção de uma remoção mais significativa caso fosse possível estabelecer essas 

condições. Além disso, o GAC revela um tempo de descarga mais reduzido, sendo o seu 

comportamento nessa fase mais favorável à aplicação industrial. 

5.1 Trabalhos Futuros 

Apesar de ser uma alternativa promissora às tecnologias atualmente utilizadas, o processo 

de CDI compreende, ainda, uma aplicação inexistente à escala piloto industrial, não havendo 

registo de equipamentos reais que a alcancem. Contudo, nos últimos anos, os protótipos e as 

aplicações de pequena escala têm obtido resultados cada vez mais viáveis, evidenciando o 

carácter promissor desta tecnologia. Com isto em vista, sugerem-se linhas de trabalho que se 

prevê que possam ter sucesso neste processo. 

Em primeiro lugar, propõe-se o estudo do efeito da variação dos parâmetros que se 

fixaram, como o potencial de trabalho, o caudal e a concentração inicial da corrente a tratar, 
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no que diz respeito ao processo, e a quantidade de ligante usada, relativamente aos materiais 

usados. Depois, sugere-se a aplicação do processo em materiais com propriedades específicas, 

para completar o estudo do efeito das propriedades texturais e de química superficial: um 

material que alie uma elevada área superficial (como a registada pelo Supra50) a uma forte 

mesoporosidade (característica do CX50) e materiais funcionalizados com recurso a tratamentos 

térmicos a diferentes temperaturas, de modo a realizar um estudo aprofundado da influência 

de cada grupo na adsorção seletiva de iões, bem como incorporação de dois ou mais 

heteroátomos nesses materiais. Face ao desempenho superior demonstrado pelos carvões 

ativados e aos resultados obtidos pela realização do processo de oxidação, sugere-se também 

que se utilize este mesmo processo nos carvões ativados com melhor desempenho (Supra50 e 

GAC), com vista a melhorar as suas propriedades superficiais e, consequentemente, 

proporcionar capacidades de adsorção mais elevadas.  

Relativamente à aplicação em célula real, alguns pontos surgem como sugestão de 

trabalhos futuros, tais como a caracterização dos elétrodos após a sua utilização (com o 

objetivo de analisar a preservação dos mesmos) e a realização de ensaios que permitam avaliar 

a libertação do elétrodo para a água a tratar. Considerando que foi verificada uma influência 

da quantidade de separadores utilizada na adsorção dos iões estudados, sugere-se também o 

estudo deste fator, bem como da influência da utilização de diferentes malhas de separador. 

Além destes pontos, uma vez que uma maior área superficial passível de adsorver iões permite 

alcançar maiores eficiências de remoção, sugere-se a execução de ensaios com vários módulos 

de célula eletroquímica em série.  

A estas propostas, acrescentam-se testes que foram discutidos, mas não executados, por 

falta de tempo e meios, sendo exemplos a medição do ponto de carga zero, ensaios de 

ciclabilidade e reprodutibilidade e a utilização de técnicas especializadas de deposição dos 

elétrodos. Os ensaios de ciclabilidade são de elevada importância também para a escala 

industrial, pois permitem avaliar a preservação dos elétrodos referida, assim como estudar o 

seu tempo de vida. No projeto inicial da presente dissertação, estava ainda planificado o estudo 

de três soluções diferentes como eletrólito: MgSO4, CaSO4 e uma mistura das duas, de modo a 

comparar as características da eletroadsorção dos iões Mg2+ e Ca2+ separadamente e em 

simultâneo. No entanto, não foi possível concluí-lo, devido à duração do projeto, face ao tempo 

que demoraria realizar os testes eletroquímicos nas três soluções. Assim, propõe-se a realização 

dos estudos em falta referidos, bem como de outros iões, para avaliar a seletividade dos 

elétrodos perante os mesmos.
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Anexo 1 Preparação dos elétrodos 

 

Figura 1 – Preparação do elétrodo da célula de três elétrodos: elétrodo após prensagem (a); 

elétrodo inserido na malha (b). 

 

Figura 2 – Pastas de elétrodo preparadas para aplicação na célula real: carvão ativado (a); 

nanotubos de carbono oxidados (b). 

 

Figura 3 – Tentativa de otimização da pasta de nanotubos de carbono oxidados: adição de 

moagem em moinho de bolas (a); pasta original (b). 

a b 

a b 

a b 
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Figura 4 – Tentativa falhada da deposição da pasta de nanotubos oxidados no coletor de 

corrente (pasta utilizada – com moagem). 

 

Figura 5 – Elétrodo de GAC feito para aplicação no protótipo (método – pasta). 

 

Figura 6 -  Tentativa falhada de deposição da dispersão de GAC no coletor de corrente: 

alternativa com PTFE (a); tentativa inicial com Nafion® (b). 

 

 

 

a b 



Desmineralização de água através de eletroadsorção em materiais de carbono nanoestruturados 

Anexo 2. Montagem das células eletroquímicas 53 

Anexo 2 Montagem das células eletroquímicas 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7 – Célula de três elétrodos (a) e indicação dos elétrodos que a compõem (vista aérea) 

(b). 

 

Figura 8 – Componentes da célula de três elétrodos – vista inferior. 

 

Figura 9 – Inserção do elétrodo preparado na célula eletroquímica real. 

a b 
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Figura 10 – Montagem da célula eletroquímica real de dois elétrodos. 

 

Figura 11 – Célula eletroquímica fechada para inserção no protótipo.
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Anexo 3 Instalação experimental 

 

Figura 12 – Protótipo experimental na Bosch Termotecnologia – vista interna. 

 

Figura 13 – Protótipo experimental na Bosch Tecnologia – vista externa.
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Anexo 4 Avaliação das janelas de potencial 

 

Figura 14 - Avaliação da janela de potencial da amostra CNT por CV a 2 mV s-1. 

Neste gráfico, o pico verificado nos valores mínimo e máximo de voltagem indicam que 

ocorrem processos não capacitivos no elétrodo, demonstrando a necessidade de ajustar a janela 

de estabilidade. Os picos situados nos valores mínimo e máximo correspondem à eletrólise da 

água para formação de hidrogénio e oxigénio, respetivamente, visto que a parte positiva 

corresponde à adsorção de iões negativos, e vice-versa. Assim, a janela de potencial 

representada na cor laranja é considerada mais adequada.
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Anexo 5 Capacitância 

 

Figura 15 – Variação da capacitância com a velocidade de varrimento nos carvões ativados. 

  

Figura 16 - Variação da capacitância com a velocidade de varrimento nos xerogéis de 

carbono. 

 

Figura 17 - Variação da capacitância com a velocidade de varrimento nos nanotubos de 

carbono funcionalizados. 
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Figura 18 - Variação da capacitância com a velocidade de varrimento nos nanotubos de 

carbono oxidados. 

 

Figura 19 - Variação da capacitância com a velocidade de varrimento nos nanotubos azotados. 
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Anexo 6 Resistência equivalente em série 

Tabela 1 – Valores de resistência da célula, do elétrodo e equivalente em série de cada 

material 

Amostra RP (Ω cm-2) RS (Ω cm-2) ESR (Ω cm-2) 

RX3 2,39 18,7 16,4 

GAC 1,90 12,3 20,4 

Supra50 2,15 10,2 8,09 

CX5 2,29 10,9 8,59 

CX20 2,43 61,6 59,1 

CX50 2,28 6,00 3,72 

CX100 2,50 21,4 18,8 

CNT 2,72 7,42 4,69 

CNT-Ox 1,06 9,94 8,88 

CNT-O 2,05 11,0 8,93 

CNT-N 2,04 8,28 6,23 

CNT-NU 1,70 8,74 7,04 

CNT-B 1,42 21,5 20,0 

CNT-P 2,70 26,5 23,8 

CNT-S 2,24 36,5 34,3 
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Anexo 7 Ensaio de EIS em nanotubos de 

carbono 

 

Figura 20 – Gráfico de EIS das amostras CNT, CNT-B, CNT-P e CNT-S. 
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Anexo 8 PZC 

   

 

 

 

Figura 21 – Demonstração do PZC do carvão ativado GAC. 

 

 

Elétrodo carregado 
negativamente 

---------------------------- 
Eletroadsorção de 

catiões 

Elétrodo carregado 
positivamente 

---------------------------- 
Eletroadsorção de 

aniões 
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Anexo 9 Ensaios de CA em célula de dois 

elétrodos 

 

Figura 22 – Curvas de cronoamperometria das fases de adsorção (a) e dessorção (b) dos 

carvões ativados testados. 

 

Figura 23 - Curvas de cronoamperometria das fases de adsorção (a) e dessorção (b) dos 

nanotubos de carbono testados. 

 

 

 

 

 

 

a b 

a b 
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Anexo 10 Ensaios de cronopotenciometria em 

célula de dois elétrodos 

 

Figura 24 – Curvas de cronopotenciometria a 100 mA g-1 dos carvões ativados Supra50 (a) e 

GAC (b). 

 

Figura 25 - Curvas de cronopotenciometria a 100 mA g-1 das amostras CNT (a) e CNT-Ox (b). 

 

Figura 26 - Curvas de cronopotenciometria a 100 mA g-1 das amostras CNT-O (a) e CNT-N (b). 

 

a b 

a b 

a b 
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Anexo 11 Resultados dos testes realizados no 

protótipo de CDI 

Tabela 2 – Resultados dos ensaios realizados no protótipo de CDI 

 Material 

Tempo de 
início de 
recolha(s) 

GAC H2 

Condutividade 
(µS cm-1) 

Mg2+ (ppm) 
Condutividade 

(µS cm-1) 
Mg2+ (ppm) 

0 1364,0 1065,2 1398,0 1138,0 

15 1348,3 1056,9 1367,0 1113,0 

25 1263,3 997,2 1303,0 1011,5 

35 1224,3 999,6 1252,0 946,71 

45 1219,7 984,1 1236,0 1027,0 

55 1228,7 993,6 1238,3 984,09 

65 1234,3 997,2 n.a. 988,86 

75 1247,7 1018,7 - - 

90 1268,7 1023,5 1213,3 953,06 

105 1268,3 1006,8 1215,3 983,64 

120 1276,0 1039,0 1219,3 972,16 

150 - - 1214,3 912,49 

170 1281,0 1052,1 1227,7 937,55 

180 Descarga 

300 n.a. 1084,3 1438,0 1136,8 

360 1368,7 1118,9 1409,3 1120,8 

420 1365,0 1083,1 - - 

470 - - 1391,3 1117,7 

 


