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Resumo. Dentre os métodos utilizados para a dessalinizagédo da agua, a osmose reversa (OR) é o que mais evoluiu e,
por isso, € amplamente utilizada, sendo capaz de eliminar também contaminantes microbiolégicos. A utilizagdo da
tecnologia fotovoltaica (FV) para alimentar um sistema de OR vem como solugédo para possibilitar a utilizacdo desta
técnica em regides aridas e com precaria eletrificacdo. Este presente trabalho tem por objetivo realizar um estudo
analitico e experimental da difusdo de sais em membranas semipermeaveis de um sistema de osmose reversa
alimentado por um gerador fotovoltaico. Um método analitico j& desenvolvido, que utiliza o coeficiente de
permeabilidade da agua (kyr), foi ampliado para incluir o coeficiente de difusdo do soluto (ks) e o célculo da
concentracdo média do permeado (C_p), ou seja, a concentracdo da agua dessalinizada. O procedimento experimental
permitiu a extracdo do coeficiente de difusdo do soluto. Tal coeficiente foi ajustado por meio de um programa de
computador escrito em determinada linguagem e, uma vez conhecido este coeficiente, foram calculados a concentracao
média do permeado e a vazdo do concentrado (Q(L)), ou seja, o rejeito. Outro objetivo foi validar a ampliacdo do
procedimento analitico desenvolvido por meio da comparagéo entre os resultados tedricos e experimentais.
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1. INTRODUCAO

Existem diferentes processos para a dessalinizacdo da agua como os que envolvem mudanca de fase, filtracdo e
osmose reversa (OR). Dentre estes, o Ultimo citado é o mais usual e passou por um processo de evolucéo ao longo de
muitos anos, dominando hoje o mercado e sendo aplicado tanto para prover &gua para consumo bem como para
procedimentos hospitalares e industriais (Mauricci, 2002). A osmose reversa consiste numa excelente forma de remover
certos contaminantes indesejados da sua 4gua potavel e pode reduzir os riscos de contaminacdo por chumbo ou nitratos.
Ela também pode melhorar o sabor e a aparéncia da agua (Hassinger et al., 1994).

A osmose reversa consiste, também, basicamente, no bombeamento de 4gua com alta concentracdo de sais contra
membranas semipermeaveis. Para este bombeamento € necessaria uma pressdo maior que a pressdo osmotica (), ou
seja, pressao no sentido inverso do da osmose no minimo e com a mesma intensidade daquela que o solvente faz para
atravessar a membrana semipermeavel. Em outras palavras, a pressdo necessaria para impedir o processo natural da
osmose. Com o fluxo a partir da &4gua de alimentagdo sdo produzidos dois fluxos distintos: o produto, chamado de
permeado e o rejeito, chamado de concentrado.

O fluxo do permeado varia com a &rea da membrana e é diretamente proporcional a pressao transmembranica
(AP = P —m), ou seja, a diferenca de pressdo exercida pela agua de alimentagdo (dgua salina) do sistema (P) que
alimenta o sistema e a pressdo osmoética. O fator que representa essa proporcionalidade é chamado de constante de
permeabilidade da membrana, sendo traduzida como a maior ou menor dificuldade de uma molécula de agua transitar
através da membrana e varia com a pressao no interior da membrana (Alexiadis, 2007).

Fraidenraich et al. (2009) desenvolveram um modelo analitico para o desempenho desse tipo de sistema de
dessalinizacdo. Com este observou-se uma clara dependéncia do desempenho com as variaveis operacionais.

Conhecendo a taxa de fluxo de agua caracteristica () e a escala de comprimento do sistema é possivel realizar uma
descricdo geral da variacdo do fluxo de agua de alimentacdo com as condi¢des fisicas na entrada do dessalinizador:
pressdo, fluxo de 4gua e concentracdo (salinidade).

Porém, a &gua permeada, resultante do processo de dessalinizacdo, ainda contém certo teor de salinidade, cujo
valor de concentracdo é inferior, na maioria das vezes, ao maximo permitido, pela Organizacdo Mundial da Saude
(OMS), para os s6lidos totais dissolvidos (STD), ou seja, 500 mg/L. No modelo desenvolvido (Fraidenraich et al., 2009)
a concentracdo de salinidade do permeado era introduzida como um pardmetro conhecido, com base nos resultados
experimentais.

Fraidenraich (2011) ampliou tal modelo inserido a equagdo de difusdo do soluto que traz em sua expressdo o
coeficiente de difusdo do soluto. Este coeficiente pode ser traduzido como o controle, realizado pela membrana, da
quantidade de sal difundida para o reservatério do permeado. Esta modificagdo no modelo permite extrair o valor
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tedrico da concentragdo média do permeado e da vazdo do concentrado, por meio de calculo numérico via um processo
iterativo, e sua comparagao com o respectivo valor experimental.

2. PERMEABILIDADE

A permeabilidade é a mais importante propriedade fisica da membrana semipermeavel. Esta propriedade descreve
a condutividade de um meio poroso quando atravessado por um fluxo de fluido e em que medida este é capaz de mover-
se neste meio. Dois pardmetros medem tal propriedade: o coeficiente de permeabilidade da membrana (Kge) € 0
coeficiente de difusdo do soluto (k).

2.1 Coeficiente de permeabilidade da membrana (Kper)

Conforme supracitado, um dos parametros que mede a permeabilidade é o coeficiente de permeabilidade da
membrana (Kper). Quando um processo de osmose é realizado de forma controlada em funcéo do tempo, observa-se um
aumento do fluxo de 4gua e diminuicéo do fluxo de soluto, ou seja, um alto valor de k... Mehdizadeh (1990) constatou
que Kkyer sofre influencia da pressdo de operacéo e, para uma faixa de temperatura variando entre 5°C e 60°C, foi
observado que tal coeficiente decresce linearmente com a pressdo e que este efeito aumenta com o aumento da
temperatura (Alsvik e Hagg, 2013; Pal et al., 2006).

Esta constatacdo é reforcada por outros trabalhos. Alexiadis et al. (2007) realizou um experimento com um sistema
de osmose reversa de pequena escala e comparou os resultados com os obtidos a partir de simulacdes realizadas com
programas de dinamica de fluidos computacional. Constatou também essa variacdo do coeficiente com a pressdo. De
acordo com os autores esta variagdo provém da compactacdo da membrana determinada pela pressdo transmembranica.
Assim, tal coeficiente é elevado para baixas pressdes e decresce com a pressao até atingir um valor constante para altas
pressdes. Lima (2012), também observou uma variacdo decrescente do coeficiente com o aumento de pressdo
transmembranica. Psoch & Schiewer (2008) realizaram uma modelagem do declinio da permeabilidade da membrana
em funcéo do tempo e propuseram uma expressdo para a obtencéo do Ky apresentada pela Eq. (1). Esta mostra a
relacdo entre o fluxo do permeado (Q,) e a pressdo transmembranica, expressa pela Eq. (2), e AS ¢ a area efetiva da
membrana.

_ Q% N
kper = 2pas = ar &)
AP = {P — [fyTmea — T0p) } @

na qual Qp é o fluxo do permeado, P é a pressdo aplicada (considerada constante ao longo da membrana), =, € presséo
osmética no permeado e myeq € a pressao osmotica média.

Na literatura sobre o assunto sdo encontrados valores para 0 Ky da ordem de <102 m.s™. Pa™". Fraidenraich et al.
(2009) para um sistema que opera com niveis de salinidade entre 2000 mg/L e 5000 mg/L utiliza os valores de 8,8x10™*
m. s".Pa’ e 9x10™ m. s™.Pa’, respectivamente. Kim & Hoek (2005) obtiveram k., de forma empirica e o
estabelticeralm como uma constante para qualquer valor de concentragdo. O valor, neste caso, gira em torno de 8,15x10-
12 m.s~.Pa™.

2.2 Coeficiente de difusdo do soluto (ks)

O coeficiente de permeabilidade do soluto (ks) através da membrana controla quanto de sal é difundido do lado
salino para o reservatério que contém a solucdo mais diluida (permeado). Além de depender da composicdo do soluto,
depende também da estrutura da membrana e da diferenca de concentracdo ao longo desta. De forma geral pode ser
exXpresso como:

_Js _ s
ks = AC  Cp—Cp ®)

onde J ¢é o fluxo do soluto e AC diferenga de concentragao ao longo da membrana.
Em termos microscdpicos o coeficiente ks pode se expressar como:

D
ks = 5 (4)

Na qual D ¢ a difusividade do soluto e 3 a espessura da camada de difusdo (Tamas et al., 2007).

Os valores de ks sio da ordem de 10 m/h ou 107 m/s. Wang e Tarabara (2007) ao realizar estudos sobre efeitos
de acoplamento da deposicéo coloidal e polarizacdo de concentracdo do sal em membranas de osmose reversa, concluiu
com que ks é aproximadamente constante a diferentes valores de pressdo que correspondem a diferentes valores de
fluxo de permeado e concentracdo na superficie da membrana (Cy,).
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3. MODELOS ANALITICOS

Muitos modelos analiticos foram e ainda sdo desenvolvidos para analisar e descrever adequadamente o
desempenho de um sistema de osmose reversa como, por exemplo, 0 modelo de Modelagem matematica para a
separacao de solugBes aquosas binarias utilizando fibras ocas de modulos de osmose reversa (Kumar e Deswal, 2009)
entre outros. Estes modelos sdo necessarios para a optimizacao e desenvolvimento de sistemas mais eficientes.

A maioria deles é baseada no modelo de difusdo de solucdo proposto por Londsale et al. em 1965. Em tal modelo
o transporte do soluto e do solvente, se da por difusdo sob um gradiente de potencial quimico e tais difusbes sdo
consideradas como processos distintos resultante da concentragdo e diferencas de pressdo através da membrana
(Djebedjian et al., 2008; Absar et al., 2010).

Outros combinam tal modelo com a teoria do filme fino e investigam pardmetros de operagdo e desenho tais como:
taxa de fluxo de alimentacéo, pressdo de operacdo, fator de recuperacdo, tipo e geometria da membrana. Em 2005,
Carvalho et al. desenvolveu um destes modelos para analise da difusdo de sal através da membrana de um sistema de
OR alimentado por um gerador fotovoltaico. Tal modelo tem por objetivo prever os par@metros de funcionamento
instantaneos. Alguns anos antes, mais precisamente, em 1999, Colangelo et al. desenvolveu um modelo cujas equagdes
levam em conta os valores da insolacdo solar diaria média e da temperatura ambiente (Sassi & Mutjaba, 2010).

3.1 Descricdo do modelo de Fraidenraich et al. (2009)

O objetivo principal ¢é predizer a variacdo da taxa de fluxo do permeado ao longo do sistema e sua dependéncia
com os parametros de entrada (agua de alimentacdo). O modelo é unidimensional e utiliza equacGes de conservagdo de
massa, vazao volumétrica e difusdo, em determinada posi¢do x ao longo da membrana, mostradas na Fig. 1.

Qp(X),C
Qf’cf p( ) d PERMEADO
ALIMENTAGAO 'P—b M{ = M2 =_ M3 = coNCENTRADO
Q(X),C(X) x
b L ¥

Figura 1 - Diagrama de fluxo de um sistema de osmose reversa de trés estagios cujo conjunto de membranas tem
comprimento total L.
Fonte: Adaptado de Fraidenraich et al. (2009).

CrQp = CpQp(x) + C(x)Q(x) -
Qr = Qp(x) + Q(x) ©)
diix) = —kperW[P — (fpm(x) — mp)] @)

A Eq. (7) mostra a relagdo entre o gradiente em vazdo (Q) e a diferenca de pressdo ao longo do sistema, w € a
largura da membrana, P é a presséo de conducdo, f, é o fator de polarizacéo, = denota a pressdo osmotica que € expressa
por:

T = VvsRTC (8)

Na qual v € o nimero de fons presentes na solucdo, R é a constante universal dos gases, T € a temperatura absoluta e C
a concentracdo. Como o cloreto de sodio (NaCl) € altamente dissociado e é o sal presente em maior frequéncia em &gua
salobra, entdo v,~2.

O modelo também invoca a lei de Vant’Hoff de proporcionalidade entre a pressdo osmotica e concentragdo e
adiciona dois parimetros, a escala de comprimento (1) e a taxa de fluxo caracteristica (), expressas respectivamente
por:

kpe,-w[P+(1—fp)rrp]

A ©)
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_ Qgfp(mp—mp)
0= P+(1-fp)mp (10)

Com a combinacao das Egs. (6), (7), (8), (9) e (10) se chega a forma simplificada da Equagdo 7:

ax) _ _9(,_ 0
dx A (1 Q(x)) (11)

x _ Q0 e _Q9r—Q()
PRy Qr In (1 Q-6 ) (12)
e _31n<1 Q- Q(X)>
Qr Qr Qr —©

A solucdo apresentada permite um dimensionamento do tamanho do sistema e a determinagfo dos pardmetros de
entrada (Qs e P). Os resultados teéricos mostram uma boa concordancia com os resultados obtidos experimentalmente.

3.2 A modificacdo no modelo de Fraidenraich et al. (2009)

A modificacdo realizada por Fraidenraich (2011) realizou uma melhoria e, assim, a concentragdo média do
permeado ¢ obtida por meio da equacéo de difusédo do soluto. O modelo regido por essa equagdo depende do coeficiente
de permeabilidade do soluto (ks). A equacdo diferencial adicionada a este modelo, que mostra o gradiente em vazao do
permeado ao longo do sistema (Qp(x)), é apresentada abaixo:

A ¢, (x) = ~k,w(f,C ()~ Ty) (13

Na qual C(x) € a concentracéo de sal do concentrado (rejeito). Mesmo existindo um perfil salino representado por Cp(x),
como resultado da difusdo em cada posi¢do x ao longo da membrana, a concentragdo no reservatério do permeado é
tomada como a média.

A resolucdo da Eq. (13) é iniciada com a combinacdo das Eqgs. (5) e (6) para escrever C(x) em funcdo de Q(x),
assim:

— —— @
C(x)=0Cp+(Cr — CP)Q(—’;) (14)
Com a arrumacéo dos termos chega-se a:
d(Qp(x) _ o =\ %
== Cp(x) = —kew [cp(f;, - 1)+ f,(C — CP)@ (15)

Resolvendo a Eq.(16) e aplicando as condig@es iniciais Q(0)=Qy, Q,(0)=0tem-se, como solucéo:
rai rai ol Q(L)-6
(0 — QW) Tp = —kyw “cp(];, —1) +£,(C; = Cp)AIn (Qf—_e)” (16)
Neste caso se substituiu o0 x pelo L (comprimento da membrana). Procedendo da mesma forma para equacédo (12) tem-
se que:

L_%-0Ww e (1 _ Qf—Q(L)> 17)

A Qr Qr Qr-0
As Egs. (16) e (17) formam um sistema de equacdes nédo lineares sendo necesséria a utilizagdo de um processo iterativo
para a sua resolucao.
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4. METODOLOGIA

O coeficiente de difusdo do soluto foi obtido por meio da Eq. (16) na qual os demais parametros (Cy, & b Q1 Q(L),

P, A e 0) serdo tomados, diretamente ou indiretamente, dos resultados experimentais. Um programa em linguagem
SCILAB foi desenvolvido para validar a Eqg. (16) encontrar o valor ajustado de ks que tornava um dos lados de equacdo
igual ao outro lado. Em seguida, foi realizado um estudo do comportamento de ks com a pressdo de entrada e a presséo
transmembranica. O valor utilizado para o fator de polarizagdo foi de 1,15 de acordo com Fraidenraich et al. (2009). Ja
0s respectivos valores de ki foram calculados a partir da expresséo, do método das correlagbes, proposta por Lima
(2012):

kper = 3,30760. 10-10, (AP—0.264173) (18)

A obtencdo teorica da concentracdo média do permeado e da vazdo do concentrado requer a resolugdo do sistema
de Egs. (16) e (17). Estas formam um sistema de equagBes ndo lineares, necessitando, para sua resolucdo, de um
processo iterativo. Este processo gera sucessivas solugdes aproximadas até convergir para certo valor. O método de
resolucdo utilizado sera o Método de Newton que consiste, primeiramente, no calculo das derivadas parciais em relagdo
as incégnitas do sistema, neste caso, Cp e Q(L). Em seguida, outro programa em linguagem SCILAB foi desenvolvido

para a realizacdo processo iterativo e obtencéo dos valores de C. o © Q(L).

Os valores experimentais principais parametros de agua dessalinizada (pressdo, vazao e concentracdo na entrada
do sistema, concentracdo média do permeado (C’ o )) foram monitorados pelos respectivos sensores presentes no sistema

e seus valores obtidos pelo sistema de aquisicdo de dados conectado ao sistema de OR e a um computador. O
experimento foi realizado com uma solugo salina de concentragdo 2000 mg/L (2000 ppm).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Concentracdo média do permeado (C_p)

A Fig. 2 mostra o comportamento da concentragdo média do permeado em funcdo da pressao na entrada.
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Figura 2- Concentracdo média do permeado (C‘p) em funcdo da pressdo na entrada (P).

Verifica-se um comportamento linear decrescente da concentracdo média do permeado com a pressdo na entrada.
Na Eq. (5), caso a grandeza concentracdo média do permeado seja isolada, percebe-se que esta concentracdo média e
sua vazdo (Qp) sdo inversamente proporcionais. Fraidenraich et al. (2009) encontrou um comportamento linear
crescente entre a vazdo do permeado e a pressdo na entrada. Assim, era esperado, que mediante o aumento de P, Q,
cresga enquanto C, diminua, ja que séo inversamente proporcionais. O desvio médio obtido foi da ordem 1,051% entre
os resultados de experimentais e tedricos de C,. Este pequeno valor de desvio mostra que a ampliagdo aplicada no
modelo por Fraidenraich (2011) é valida. Os valores de concentracdo média do permeado, situado na faixa de 70 mg/L a
90 mg/L, mostra que a combinagao do sistema de osmose reversa com o gerador fotovoltaico é eficiente no processo de
dessalinizacéo da agua.
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5.2 Vazdo do concentrado Q(L)

A Fig. 3 mostra o comportamento da concentragdo média do permeado em funcao da pressao na entrada.
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Figura 3 — Vazdo do concentrado Q(L) em funcédo da pressdo na entrada (P).

Verifica-se um comportamento linear crescente da vazdo do concentrado com a pressdo na entrada. Da Eq. (6)
percebemos que a vazdo do concentrado, a vazdo do permeado (Q,) e a vazdo na entrada (Qr) séo diretamente
proporcionais. Fraidenraich et al. (2009) encontrou um comportamento linear crescente da vazdo do permeado em
relagéo & pressdo na entrada. Logo, era esperado, que mediante o aumento de P, Qe Q, crescam com esta presso assim
como Q(L) também. O desvio médio obtido foi da ordem 7,803% entre os resultados experimentais e tedricos de Q(L).
Este resultado mostra também que a ampliacdo aplicada no modelo analitico por Fraidenraich (2011) € valida.

5.3 Coeficiente de difusdo do soluto (ks)

As Figs. 4 e 5 mostram o comportamento do coeficiente de difusdo do soluto com a pressdo na entrada e com a
pressao transmembranica, respectivamente.
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Figura 4 — Coeficiente de difusdo do soluto (ks) em funcdo da presséo na entrada (P).
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Figura 5 — Coeficiente de difusdo do soluto (ks) em funcdo da pressdo transmembranica (AP).

Observa-se um sutil comportamento linear crescente do coeficiente de difusdo do soluto tanto com a pressdo de
entrada quanto com a pressdo transmembranica, com os valores de tal coeficiente com as referidas pressdes situadas na
faixa (1,69 x 10-7 m/s — 2,18 x 10-7 m/s), ou seja, uma variacao pequena, levando-se em conta a ordem de grandeza que
é de 107, O valor médio é de (1,99+0,10) x 10" m/s. Esta pequena variacdo esta de acordo com o resultado obtido por
Wang & Tarabara (2007). Ambos constataram que o coeficiente de difusdo de soluto é aproximadamente constante para
diferentes pressoes.

6. CONCLUSOES

A ampliacdo feita por Fraidenraich (2011) mediante a adi¢do da equacdo de difusdo do soluto (Eq. (15)) torna o
modelo analitico, desenvolvido em 2009, mais completo e eficiente. Completo, porque a analise do desempenho de um
sistema de OR ¢ feita também do ponto de vista do soluto. Eficiente, porque os valores tedricos obtidos sdo bem
préximos dos valores experimentais. Isto é evidenciado visualmente através das curvas plotadas e dos valores de desvio
apresentados. A escolha do método iterativo para a resolucdo do sistema de equacdes nao lineares, neste caso 0 Método
de Newton-Raphson, contribuiu, pois tal método garante rapida convergéncia. Sobre o coeficiente de difusdo do soluto,
os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura sobre o assunto. Com relacéo a utiliza¢do do gerador fotovoltaico
conclui-se que a utilizagdo do mesmo néo diminui a eficiéncia do sistema de OR no processo de dessaliniza¢do. Basta
olhar, para a concentracdo de entrada analisada, que os valores obtidos estdo bem abaixo do méximo permitido, para os
solidos totais dissolvidos, pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS).
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ANALYTICAL AND EXPERIMENTAL STUDY OF THE DIFFUSION OF SALTS IN SEMIPERMEABLE
MEMBRANES FOR REVERSE OSMOSIS

Abstract. Among the methods used for water desalination, reverse osmosis (RO) is the most evolved and therefore is
widely used and is also capable of removing microbiological contaminants. The use of photovoltaic technology( PV ) to
power an RO system come as a solution to allow the use of this technique in arid and poor electrification regions. This
present study aims to present an analytical and experimental study of the diffusion of salts in semipermeable
membranes of a reverse osmosis system powered by a photovoltaic generator. Have developed an analytical method,
which uses the coefficient of water permeability ( kper ) was expanded to include the solute diffusion coefficient (ks ) and
calculating the average concentration of the permeate (C_p), in other words, the concentration of water desalinated. The
experimental procedure allowed the extraction of the diffusion coefficient of the solute. This coefficient is adjusted by
means of a computer program written in a particular language, and once this known coefficient, the average
concentration of the permeate and the concentrate flow (Q (L)), or the waste were calculated. Another objective was to
validate the extension of the analytical procedure developed through the comparison between theoretical and
experimental results.

Keywords: reverse osmosis, photovoltaic technology, analytical model, diffusion.



