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Resumo: A energia de gradiente de salinidade atua como uma "hidrelétrica invisivel"
continua. Esta revisdo analisa os avangos em membranas nanofluidicas na Eletrodialise
Reversa (RED). A adog@o de arquiteturas 2D (MXenes) e matrizes naturais (nanocelulose)
superou o limite termodindmico entre permeabilidade e seletividade idnica. Apesar das
poténcias recordes em laboratério, a escala comercial exige superar a polarizacdo de
concentragdo ¢ o transporte de ions multivalentes.
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INTRODUCAO

A crescente busca por fontes de energia renovaveis,
impulsionada pela necessidade de mitigar as
mudangas climaticas decorrentes da combustao de
combustiveis fosseis, tem colocado a energia de
gradiente de salinidade, a "energia azul", em uma
posi¢do de destaque. Ao contrario da intermiténcia
inerente a energia solar e edlica, o gradiente osmotico
entre estuarios de rios e o oceano oferece uma fonte
de energia de base ininterrupta, capaz de suprir uma
parcela significativa da demanda elétrica global. Este
potencial pode ser visto como uma auténtica
"hidrelétrica invisivel", um recurso vasto e silencioso
que aguarda o devido amadurecimento tecnologico
(Rastgar et al., 2023).

Atualmente, o dominio desse potencial concentra-se
em métodos baseados em membranas, com destaque
para a Osmose Retardada por Pressdo (PRO) e a
Eletrodialise Reversa (RED). A tecnologia PRO, por
exemplo, utiliza a pressdo osmotica natural para
forcar a permeacgdo de agua através de membranas
semipermeaveis, convertendo essa energia em
trabalho mecénico via turbinas (Kim et al., 2015).
Apesar de promissora, a implementagdo em larga
escala de plantas PRO e RED enfrenta gargalos
técnicos consideraveis. A eficacia desses sistemas ¢
limitada pela performance das membranas
poliméricas convencionais, que frequentemente
falham em equilibrar a seletividade i6nica com a
permeabilidade ao fluxo, restringindo a eficiéncia de
conversdo de energia necessaria para a viabilidade
econdmica (DuChanois et al.,, 2021; Zhang et al.,
2021).
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O desafio central para a comercializagdo dessas
tecnologias reside na superacdo das limitagcdes dos
materiais  tradicionais. = Fendémenos como a
polarizagdo de concentracdo (CP) e o fouling das
membranas prejudicam severamente a densidade de
poténcia em sistemas operacionais, tornando urgente
o desenvolvimento de membranas nanofluidicas
avancadas (Tong et al., 2021). Essas novas
arquiteturas, projetadas com precisdo em nanoescala,
prometem ndo apenas reduzir a resisténcia interna,
mas também oferecer seletividades superiores através
de canais nanofluidicos sob medida (Laucirica et al.,
2021; Zhang et al., 2021).

Diante desse cenario, o presente trabalho revisa o
estado da arte das membranas nanofluidicas
bidimensionais e de base natural. Analisamos como a
manipulacdo de propriedades geométricas e
fisico-quimicas, como a densidade de carga
superficial e a estrutura de poros, viabiliza um
controle inédito sobre o transporte i6nico. Por fim,
discutimos a influéncia de estimulos fisicos externos
na amplificagdo energética e os desafios operacionais
impostos por aguas naturais, validando de forma
critica a eficacia e a escalabilidade deste conceito de
“hidrelétrica invisivel”.

MATERIAL E METODOS

O presente estudo caracteriza-se como uma revisdo
bibliografica de natureza analitica. Para responder ao
desafio de viabilizar o conceito de "hidrelétrica
invisivel", a metodologia adotada foca na sintese e
analise de modelos termodinamicos e fisico-quimicos
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aplicados a sistemas de Eletrodialise Reversa (RED).
O objetivo ¢é correlacionar as métricas de
desempenho  das membranas  macroscopicas
comerciais com 0s recentes avangos estruturais em
membranas nanofluidicas bidimensionais, garantindo
que a avalia¢do de viabilidade seja fundamentada nos
fendmenos de transporte em escala nanométrica.

A quantificacdo de perdas e da eficiéncia
termodinamica do processo baseia-se na metodologia
estabelecida para membranas comerciais (Veerman et
al., 2009). Para avaliar o desempenho do sistema,
utiliza-se a eficiéncia termodindmica, que relaciona a
energia elétrica gerada com a diferenca de energia
dos fluxos de agua. Essa analise ¢ complementada
pelos modelos termodinamicos, que diferenciam
processos reversiveis, onde o trabalho maximo
extraivel iguala a energia livre de mistura de Gibbs,
de processos irreversiveis (Yip et al., 2014). Nestes
ultimos, que visam maximizar a densidade de
poténcia, quantificam-se as dissipacdes de energia
resultantes da pilha

resisténcia  interna da

eletrodialitica.

No que tange aos fendmenos de transporte em
nanoescala, a revisdo apoia-se no mecanismo
fundamental seletividade 1i6nica ¢
governada pelas cargas superficiais dos nanocanais
(Kim et al., 2010). O transporte seletivo sob um
gradiente de salinidade gera um potencial de difus@o
(E

no qual a

dif f)’ cuja avaliacdo quantitativa ¢ determinada

pela equagdo:

- R (Yl
Er=(2t, = 1) ln( 3 ) (1)

Onde t+ ¢ o numero de transferéncia catidnica

(indicador central de seletividade), R a constante
universal dos gases, T a temperatura absoluta, z a
valéncia, F a constante de Faraday, e y e ¢
representam os coeficientes de atividade e as
concentragdes das solugdes de alta (H) e baixa (L)
salinidade.

Para o comportamento em nanoporos ultrafinos, o
estudo adota a modelagdo fisico-quimica (Cao et al.,
2018). Baseado nas equagdes de Poisson ¢
Nernst-Planck, este modelo demonstra que a corrente
de difusio e a seletividade originam-se,
primordialmente, na separacdo de cargas da dupla
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camada elétrica (EDL) na superficie externa da
membrana. A eficacia dessa seletividade ¢ extraida
através da relagdo das correntes de transporte:

1

t, = I J: [ @

Onde | Le I representam as correntes de difusdo de

cations e anions, respectivamente. Por fim, a analise
metodologica da otimizagdo estrutural segue as
diretrizes de nanoarquitetonica (Wang et al., 2024).
Essa abordagem orienta a extragdo de dados sobre
como parametros criticos, como a densidade de
poros, a espessura da membrana e a carga superficial,
devem ser balanceados para mitigar a resisténcia ao
transporte e suprimir a polarizagdo de concentragio
(CP), fatores determinantes para a escalabilidade da
tecnologia sem perda de poténcia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O estado da arte das membranas nanofluidicas para a
conversdo de energia osmotica pode ser dividido em
trés frentes principais: materiais 2D sintéticos (como
os MXenes), materiais de base natural (como a
celulose) e estratégias avangadas de aprimoramento
estrutural.

1. Avancos em Membranas Nanofluidicas
Bidimensionais: O Paradigma dos MXenes e
Arquiteturas Heterogéneas

A eficacia da geracdo de energia osmoética em
dispositivos  baseados em materiais 2D ¢
fundamentada nos mecanismos eletrocinéticos de
transporte confinado em membranas de espessura
atdbmica. Em escalas subnanométricas, o fluxo de
agua e de ions escala inversamente com a espessura
da membrana. Materiais com espessura nanométrica
reduzem o percurso de difusdo idnica para distancias
infimas, o que minimiza drasticamente a resisténcia
de transporte interno e proporciona uma combinagao
superior de permeabilidade e seletividade,
contornando a severa dissipagdo de energia comum
em membranas poliméricas espessas tradicionais
(Pakulski et al., 2019).

Dentro deste paradigma, os MXenes, especificamente
as membranas lamelares de carbeto de titdnio
(TisC:Tx), destacam-se por formarem canais
subnanométricos continuos e altamente ordenados. O
transporte idnico nestes canais ndo ¢ apenas fisico,
mas fortemente governado pela quimica de
superficie. A presenga de grupos terminais nativos
hidrofilicos (como -O, -OH e -F), originados no
processo de sintese, atua de duas formas simultaneas:
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funciona como pilares espagadores que mantém a
estabilidade da estrutura lamelar e fornece uma
densidade abundante de cargas superficiais negativas.
Essa arquitetura garante uma seletividade catidnica
excepcional e facilita a manuten¢do das camadas de
hidratag@o, permitindo um fluxo i6nico ultrarrapido
que eleva de forma expressiva a densidade de energia
convertida (Hong et al., 2019).

Para maximizar essa extragdo de energia, o controle
eletrostatico espacial das membranas tem sido uma
estratégia central. O desenvolvimento de sistemas
heterogéneos compostos por canais nanofluidicos 2D
de MXene com funcionalizagdes de cargas opostas
(uma membrana com carga negativa acoplada
diretamente a outra com carga positiva) permite a
criagdo de um gerador osmdtico com comportamento
de retificacdo analogo a um diodo i6nico (jungdo
p-n). Esta configuragdo direcional induz a formagéo
de um campo elétrico interno na interface, o qual
impulsiona o transporte de contra-ions no sentido
preferencial e bloqueia rigorosamente o vazamento
reverso de co-ions. Esse arranjo otimiza a separagdo
de cargas e resulta num salto substancial de eficiéncia
e densidade de poténcia sob operagdo continua,
aproximando a tecnologia dos limiares de viabilidade
comercial (Ding et al., 2020).

Apesar do elevado desempenho inicial, membranas
2D  homogéneas apresentam frequentemente
limitagdes operacionais devido a severa CP nas suas
interfaces. O acumulo local de ions degrada o
gradiente osmotico efetivo na superficie do material,
prejudicando a for¢a motriz para a difusdo sob
confinamento. Para mitigar esse efeito, arquiteturas
assimétricas inteligentes tém sido construidas através
de membranas heterogéneas que combinam a camada
seletiva de MXene com polimeros de bloco
responsivos, como o PS-b-P2VP. Essa assimetria
estrutural e de cargas, modulavel por estimulos
externos de pH, altera dinamicamente a conformacao
espacial dos poros poliméricos (expandindo ou
contraindo). Esse mecanismo atua como um "portdo"
ionico dindmico que ndo apenas atenua a polarizagdo
de concentragdo ao quebrar a simetria do sistema,
mas também amplifica as taxas de fluxo idnico
direcional (Lin et al., 2021).

Por fim, inovagdes estruturais recentes tém quebrado
0  histérico  compromisso  (trade-off)  entre
seletividade e permeabilidade anatomica através da
intercalagdo de estruturas metal-organicas (MOFs),
como o ZIF-8, entre as nanofolhas de MXene. A
inser¢do de nanoparticulas de MOF resolve o
problema critico do reempilhamento das lamelas de
MXene, atuando como suportes mecanicos robustos.
Simultaneamente, as janelas de tamanho angstrom
dos cristais de ZIF-8 atuam como filtros rigorosos de
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exclusdo por tamanho fisico para ions hidratados. Em
paralelo, a intercalagdo reduz e estabiliza o
espacamento interlamelar de maneira extremamente
precisa, o que encurta a tortuosidade da via de
transporte € maximiza a sobreposi¢ao da EDL. A
sinergia destas propriedades permite que o sistema
alcance eficiéncias termodindmicas e densidades de
poténcia sem precedentes na captura da energia azul
(Zhou et al., 2022).

Para consolidar a progressdo tecnoldgica ditada por
estas estratégias de engenharia de materiais, a Tabela
1 sintetiza a evolucdo arquitetonica e os respectivos
saltos de desempenho reportados na literatura em
diferentes configuragdes operacionais.

Tabela 1. Evolugdo arquitetonica e desempenho de
membranas baseadas em MXene.

Arquitetura da Material DensuA:lad.e
Membrana Base de Poténcia
(Wm™)
R MXene
Homogénea 2D TisCsT, 21,02 54,0
MXenes
Diodica 2D com cargas 4,6
opostas
Heterogénea MXene /
R f : Polimero 6,74
esponsiva PS-b-P2VP
o MXene /
Hibrida Intercalada MOF ZIF-8 48,05

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Hong et al.
(2019), Ding et al. (2020), Lin et al. (2021) e Zhou et
al. (2022).

A analise cruzada dos dados compilados na Tabela 1
ilustra de forma clara o impacto das inovagdes
morfologicas na capacidade de geragdo elétrica.
Observa-se que as arquiteturas diddicas e
heterogéneas poliméricas, focadas primordialmente
na estabilidade retificadora e na supressdo do
transporte de co-ions, entregam poténcias base
consistentes na faixa de 4,6 a 6,74 Wm™ (Ding et al.,
2020; Lin et al., 2021). No entanto, a arquitetura
hibrida intercalada por MOFs representa um
paradigma superior de engenharia estrutural. Ao aliar
a triagem subnanométrica do ZIF-8 com o
alinhamento rigoroso dos canais de transporte do
MXene, a membrana hibrida é capaz de sustentar
uma operagdo sob gradientes salinos extremos,
resultando num ganho exponencial na densidade de
poténcia maxima, na ordem dos 48,05 Wm™ (Zhou et
al., 2022). Esse comportamento evidencia que o
controle  arquitetonico  simultdneo  sobre o
espagamento interlamelar e a porosidade seletiva
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constitui a via definitiva para escalar a tecnologia
RED.

2. Alternativas Sustentaveis e Naturais

A transi¢do para a sustentabilidade e a viabilidade
comercial em larga escala exige a substituicdo de
precursores sintéticos onerosos por matérias-primas
naturais e abundantes. Neste contexto, membranas
nanofluidicas 2D totalmente naturais demonstraram
um desempenho de exceléncia aliado a um balango
de Avaliagdo do Ciclo de Vida (LCA) altamente
favoravel. Comparadas as tradicionais membranas
baseadas em 6xido de grafeno (GO) e MXenes, estas
alternativas reduzem o consumo de recursos a uma
fracdo de 1/14, as emissdes de gases de efeito estufa
a 1/9 e os custos de producdo a 1/13, sem
comprometer a eficiéncia na geracdo de energia
osmotica (Tang et al., 2024).

A integragdo da celulose nas arquiteturas 2D tem
sido uma das estratégias de aprimoramento de maior
sucesso para conciliar desempenho e baixo custo. A
montagem de compositos de GO com nanofibras de
celulose (CNF) atua simultaneamente no alargamento
dos nanocanais e na introdugdo de cargas espaciais
intra-lamelares. Esta arquitetura reduz
significativamente a barreira de energia para o
transporte i0nico e suprime a resisténcia interna,
permitindo a extracdo de elevadas densidades de
poténcia que ultrapassam os padrdes criticos de
viabilidade comercial, especialmente sob processos
de ativagdo térmica e solvente (Wu et al., 2020).

Apesar do excelente desempenho de transporte, o
empilhamento  simples de  nanofolhas 2D
frequentemente resulta numa baixa resisténcia
mecanica e instabilidade de volume (inchaco) em
meio aquoso. Para resolver este problema estrutural
sem sacrificar o fluxo i6nico, a intercalagdo de
nanocristais de celulose (CNC) funcionalizados com
cargas opostas nas lamelas de GO demonstrou ser
altamente eficaz. A inser¢do destas estruturas em
formato de bastonetes rigidos atua como reforgo
mecanico da membrana, prevenindo a desintegragdo
fisica, a0 mesmo tempo em que a elevada densidade
de cargas introduzida minimiza a barreira de energia
transmembranar e garante uma operagdo continua e
robusta sob gradientes de salinidade severos (Zhao et
al., 2022).

Numa perspectiva de minimizagdo extrema de custos
de producdo, a utilizacdo de biofilmes de celulose
bacteriana apresenta-se como uma alternativa
altamente vidvel e escalavel para sistemas de RED.
Através da funcionaliza¢do quimica superficial ¢ de
processos de estiramento a umido (wet-drawing),
biofilmes densificados com nanocanais alinhados e
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cargas opostas podem ser produzidos em massa.
Estas membranas ecoldgicas promovem uma elevada
seletividade 1i0nica e transmissibilidade continua,
confirmando o grande potencial da celulose ndo
apenas como refor¢o, mas como matriz primaria
ativa para a fabricagdo de geradores osmoticos
eficientes a um custo marginal (Wu et al., 2021).

A analise comparativa entre as matrizes sintéticas
isoladas e as novas arquiteturas hibridas e naturais
revela que a sustentabilidade ndo impde,
obrigatoriamente, um sacrificio na eficiéncia de
conversdo. Pelo contrario, a intercalagdo de
derivados de celulose resolve falhas estruturais
inerentes aos materiais bidimensionais puros.
Enquanto filmes isolados de GO sofrem com baixa
resisténcia a tracdo e MXenes puros demandam
sinteses quimicas toxicas ¢ onerosas (Tang et al.,
2024), a adi¢do de nanocristais (CNC) ou nanofibras
(CNF) atua como um reforgo fisico analogo ao de
compositos  estruturais, elevando a resisténcia
mecanica em até seis vezes (Zhao et al., 2022). Além
disso, essas alternativas reduzem drasticamente as
barreiras de energia para o transporte de ions (Wu et
al., 2020). A Tabela 2 sintetiza essa relacdo de
custo-beneficio, evidenciando como a transi¢do para
plataformas  total ou parcialmente naturais
proporciona cortes drasticos em emissdes e custos de
produ¢do (LCA), mantendo ou até superando a
densidade de poténcia necessaria para a viabilidade
comercial.

Tabela 2. Comparativo de custo-beneficio,
propriedades mecanicas e viabilidade (LCA) entre
membranas  sintéticas isoladas e alternativas
sustentaveis na Eletrodidlise Reversa (RED).

Material / Poténcia Resisténc AlmlIg)’aCtol
aterial _ Categoria Méxima e51sfet?01a mbienta
Composicao (PD_ ) Mecanica e Custo
max (LCA)
Elevado uso
o Baixa de
GO Puro Sintético ~1,8 (~47 reagentes
2D W/m? .
MPa)  corrosivos;
Alto custo
Custos
reduzidos
MMT-+  100% 861 (ﬂtlas Fssts
2
CNF Natural W/m MPa) (GEE)
reduzidas
al/9
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, Poténcia o Impacto
Materlal‘/ Categoria Méxima Res1ster.101a Ambiental
Composicao (PD_ ) Mecanica e Custo

max (LCA)
Barreira
Extrema de .
GO + Hibrido 4,73 (272 a e‘éerg.?
CNC 2D/ID  W/m? 309 requzcad
MPa) de 38,8
para 26,8
kJ/mol
Barreira
de
GO + Hibrido 4,19 Moderada  energia
CNF 2D/1D W/m? / Alta reduzida
para 6,58
kJ/mol
Custo
marginal;
Celulose R 0,23 querada Prlodu'g:ﬁ(’)
Bacteriana Biologica Wim? (310ﬁlme blos.smte
alinhado) -tica
100%
verde

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Tang et al.
(2024); Wu, Y. et al. (2020); Zhao et al. (2022); Wu,
Z.etal. (2021).

Desafios

3. Aprimoramentos Fisicos e

Operacionais

O projeto de membranas nanofluidicas exige a
otimizacdo rigorosa de pardmetros fisicos para
maximizar a conversdo de energia. Diretrizes
recentes estabelecem que o ajuste do tamanho do
poro deve equilibrar perfeitamente a seletividade
ionica ¢ a permeabilidade, enquanto a espessura da
membrana ndo segue estritamente a premissa de
"quanto mais fina, melhor", exigindo uma dimensao
ideal para evitar uma severa CP. Adicionalmente, a
inducdo do efeito de diodo i6nico através de
assimetrias geométricas ou de carga permite um
transporte retificado, amplificando a corrente em uma
direcdo preferencial e suprimindo gargalos de difusdo
(Chu et al., 2023).

Para transcender os limites das otimizagdes
puramente estruturais, a aplica¢do de campos fisicos
externos tem despontado como um método avangado
para induzir e amplificar o fluxo i6nico,
destacando-se o aproveitamento de gradientes
térmicos acoplados (Xin et al., 2021). Aproveitando a
excelente capacidade de conversdo fototérmica dos
MXenes, a irradiacdo luminosa assimétrica sobre
essas membranas gera um gradiente de temperatura
local intenso (Liu et al., 2020). Esse calor induzido
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pela luz atua como uma forga motriz secundaria que
dispara o transporte idnico ativo da regido de menor
para a de maior temperatura, o que, quando somado
ao gradiente de concentragdo, chega a dobrar a
densidade de poténcia elétrica gerada no sistema (Liu
et al., 2020).

Apesar dos notaveis avangos em escala laboratorial, a
transi¢do dessas tecnologias para as condi¢des de
operagdo reais enfrenta desafios substanciais ditados
pela composi¢do complexa das aguas naturais. Em
misturas auténticas de agua doce e oceadnica, a
presenca abundante de ions multivalentes (como o
Mg®) induz o fendmeno limitante de transporte
contra-gradiente, ou uphill transport (Moreno et al.,
2018). Neste cenario termodinamico, os ions
multivalentes movem-se na dire¢do oposta ao
gradiente principal de salinidade para equilibrar as
forgas eletromotrizes geradas pelo fluxo massivo de
ions monovalentes (Moreno et al., 2018). Esse
transporte parasita neutraliza a tensdo de circuito
aberto e eleva drasticamente a resisténcia interna da
membrana devido & menor mobilidade do magnésio,
resultando em perdas severas na densidade de
poténcia e impondo a necessidade de desenvolver
membranas com arquiteturas abertas para acomodar
ions multivalentes ou com triagem seletiva para
bloquea-los (Moreno et al., 2018).

CONCLUSAO

A transi¢do da geracdo de energia osmotica para a
nanoescala demonstrou que o design racional de
canais nanométricos ¢ subnanométricos ¢ capaz de
superar as limitagdes da termodinamica classica que
restringiam os sistemas macroscopicos tradicionais.
O controle preciso sobre a arquitetura de materiais
bidimensionais ¢ a modulagdo da dupla camada
elétrica permitiram um transporte idnico com
seletividade e permeabilidade sem precedentes,
validando teoricamente e em laboratorio o vasto
potencial da energia azul.

Contudo, para que esta auténtica "hidrelétrica
invisivel" transcenda o ambiente académico e alcance
a comercializagdo, ¢ imperativa a transi¢do para
estudos em escala piloto. O desenvolvimento futuro
deve focar-se na resolugdo de desafios operacionais
praticos, especialmente a fabricagdo de membranas
em larga escala com estabilidade mecanica a longo
prazo, a mitigacdo da polarizacdo de concentra¢do
em arranjos de alta densidade e a gestdo do transporte
contra-gradiente induzido por ions multivalentes em
4dguas naturais. A superacdo desses gargalos de
engenharia ditara a consolidagdo desta tecnologia
como uma matriz energética limpa, continua e
verdadeiramente sustentavel.
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