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RESUMO

As atividades industriais em refinarias e plantas petroquimicas geram um grande
volume de efluentes contendo diversos compostos poluentes prejudiciais ao meio
ambiente e a saude humana. Denota-se, portanto, a necessidade de tecnologias de
tratamento eficazes desses efluentes para evitar os danos socioambientais
decorrentes de seu descarte e para pleitear o redso da agua tratada. Membranas
recicladas modificadas com dopamina e nanomateriais de 6xido de grafeno (GO) e
diéxido de titanio (TiO2) foram empregadas para o tratamento do efluente real de uma
refinaria de petrdleo anteriormente submetido ao tratamento primario e biolégico em
lagoas e biodiscos. Desse modo, verificou-se que a adicdo da camada de dopamina
e dos nanocompdésitos de GO e TiOz2 resultou em uma reducgéo da permeabilidade em
relacdo a membrana reciclada em funcao do bloqueio de poros com a deposi¢ao dos
nanomateriais e do aumento da espessura da membrana. Assim, observou-se uma
maior seletividade da membrana modificada em relacdo aos contaminantes,
apresentando uma remocao de DQO de 58,6% do efluente, superior a remocéao de
14% da membrana reciclada, sobretudo devido a adsor¢cdo de compostos organicos.
Os protocolos de limpeza com solucées de HCI, HNOs e NaOH empregados para
controlar as incrustagdes nao foram eficazes na regeneracao do fluxo de permeado e
a solucdo de NaClO degradou a membrana modificada, removendo a camada
adicional de dopamina e GO-TiOz, sugerindo a necessidade da avaliacao posterior de
outros protocolos de limpeza. Em relacdo aos resultados observados com o reator
fotocatalitico com as membranas modificadas, percebeu-se que a ativacdo do
mecanismo de fotocatalise na superficie da membrana se da com uma distancia de 5
cm entre as membranas e a fonte de luz UV. Assim, foi observado que a membrana
modificada submetida a irradiacdo apresentou melhorias no controle da incrustacao
em relacao a auséncia da fonte luminosa, além de ganhos na remoc¢ao de compostos
poluentes com o mecanismo de fotocatalise. Percebe-se, dessa forma, que as
membranas modificadas podem ser bem sucedidas no tratamento de efluentes da
indUstria petroquimica, embora ainda sejam necessarios mais estudos para a andlise
da interacdo das membranas modificadas com o efluente quando aplicada a luz UV,
bem como para a limpeza eficaz das membranas.

Palavras-chave: Efluente de refinaria de petréleo; membranas recicladas; membranas
modificadas; limpeza das membranas; reator fotocatalitico.



ABSTRACT

Industrial activities in refineries and petrochemical plants generate a large volume of
effluents containing various harmful pollutants to the environment and human health.
Therefore, the need for effective treatment technologies for these effluents is evident
to prevent socio-environmental damages resulting from their disposal and to advocate
for the reuse of treated water. Recycled membranes modified with graphene oxide
(GO) and titanium dioxide (TiO2) were employed for the treatment of real refinery
effluent previously subjected to primary and biological treatment in ponds and biodiscs.
Thus, it was observed that the addition of the dopamine layer, GO, and TiO2 resulted
in a reduction in permeability compared to the recycled membrane due to pore
blockage with the deposition of nanoparticles and an increase in membrane thickness.
Consequently, a higher selectivity of the modified membrane towards contaminants
was observed, showing a removal of 58,6% of the effluent's Chemical Oxygen Demand
(COD), superior to the 14% removal of the recycled membrane, primarily due to the
adsorption of organic compounds. Cleaning protocols with HCI, HNOs, and NaOH
solutions used to control encrustations were ineffective in regenerating permeate flux,
and the NaClO solution degraded the modified membrane, removing the additional
layer of dopamine and GO-TiO2, suggesting the need for further evaluation of other
cleaning protocols. Regarding the observed results with the photoreactor using
modified membranes, it was noted that the activation of the photocatalysis mechanism
on the membrane surface occurs with a distance of 5 cm between the membranes and
the UV light source. Thus, it was observed that the UV-exposed modified membrane
exhibited improvements in encrustation control compared to UV light deactivation,
along with gains in the removal of pollutant compounds through the photocatalysis
mechanism. It is therefore evident that modified membranes can be successful in
treating petrochemical industry effluents, although further studies are needed to
analyze the interaction of modified membranes with the effluent when exposed to UV
light, as well as for the effective cleaning of membranes.

Keywords: Refinery effluent; recycled membranes; modified membranes; cleaning the
membranes; photocatalytic reactor.
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1 INTRODUCAO
1.1 Efluente da Industria Petroquimica

O petroleo se destaca como o principal combustivel utilizado no mundo, respondendo
por cerca de 30% do consumo global de energia (WORLD ENERGY COUNCIL, 2016).
A Figura 1 mostra a evolucao do consumo de barris de petréleo no Brasil e no mundo,
evidenciando um crescimento na taxa de consumo anual nos ultimos anos, sobretudo
no Brasil. Dessa forma, é possivel perceber o aumento da demanda de 6leo refinado
para atender a producdo vertiginosa e as necessidades energéticas do mundo

contemporaneo.

Figura 1 - Evolucéo do consumo de petroleo no Brasil e no mundo entre 1980 e 2022.
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Fonte: Adaptado de U.S. Energy Information Administration, 2023.

Concomitantemente, as atividades industriais de refino do petréleo requerem grandes
quantidades de agua doce, cerca de 730 mil m3.dia” (PETROBRAS, 2018). Em
contrapartida a crescente demanda por agua nos diversos setores da sociedade,
incluindo o segmento petroquimico, o lancamento continuo de efluentes industriais e
domésticos nos corpos hidricos reduz a oferta de mananciais com qualidade suficiente
para atendimento aos diversos usos demandados. As atividades de refino do petroleo
destacam-se sobremaneira nesse contexto. Estima-se que a industria petroquimica
produza entre 0,4 a 1,5 m3 de efluente para cada metro cubico de 6leo cru processado
(THORAT; SONWANI, 2022).

As atividades em refinarias e plantas petroquimicas envolvem varios processos que

sao fontes de geracdo de efuentes e disturbios ambientais, como a perfuracéo e
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exploracdo do petréleo, cragueamento, dessalinizacdo, destilacdo fracionada,
polimerizacdo, isomerizacdo, reformacdo catalitica, hidrotratamento, alquilacdo e
transporte (JAIN et al., 2020). A exploragdo e produgcdo de petroleo envolve
levantamentos geoldgicos com métodos geofisicos e sismicos que, se aplicados de
maneira inadequada, podem afetar gravemente o ecossistema aquatico e prejudicar
espécies marinhas. A perfuracdo de pocos requer emulsdes a base de agua ou 6leo
tipo gel, que incluem varios polimeros, emulsificantes idnicos e ndo idnicos que entram

em contato e contaminando o solo e as aguas subterraneas (JAIN et al., 2020).

Os processos de craqueamento, destilacdo, reformacdo catalitica e alquilacao,
configuram a etapa de produgcédo de produtos com grande demanda e alto valor
agregado, como gasolina, querosene, diesel, 6leo lubrificante, 6leo combustivel, graxa
e ceras. No entanto, elevadas concentracfes de sulfetos, aménia, cianeto, hidréxido
de sédio e hidrocarbonetos séo liberadas com os efluentes nesta etapa (JAIN et al.,
2020; RITA et al., 2022). Além disso, as redes de transporte, tais como oleodutos,
petroleiros e vias férreas, sofrem com derramamentos de petréleo, resultando na

contaminagdo do meio ambiente.

A problematica se intensifica devido a elevada carga poluente dos efluentes gerados
em refinarias de petréleo, os quais possuem uma complexa composi¢cdo quimica,
caracterizada pela presenca de compostos organicos, nutrientes, elevada
concentracdo de solidos, 6leos e graxas e compostos fendlicos aromaticos de dificil
degradacdo, como pode ser observado na Figura 2, que apresenta o grafico box-plots
mostrando a variacdo na concentracdo dos principais contaminantes e parametros
selecionados em efluentes reais de refinarias de petroleo a partir dos valores médios
reportados em diversas literaturas, cujos dados podem ser consultados no Apéndice
A.
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Figura 2 - Box-plots da variacdo na concentracao dos principais contaminantes e parametros
selecionados em efluentes reais de refinarias de petréleo, conforme obtido de diversas
literaturas.
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Foi possivel perceber que a concentragdo de contaminantes varia com a localizagéo
e o tipo de planta petroquimica. A concentracdo maxima de DQO observada nas
aguas residudrias petroquimicas foi de 2.300.000 mg L%, relatada por (RAHMAN; AL-
MALACK, 2006), um estudo localizado na Arabia Saudita. Por outro lado,
concentragbes de DQO de 310-530 mg L foram observadas no efluente de um
complexo petroquimico da Espanha (SAN MARTIN et al., 2023). Elevadas
concentracdes de fendis também foram mencionadas. RITA et al. (2022) detectaram
uma concentracdo de 2.742 mg L de compostos fenélicos em um efluente caustico
gerado na etapa de pré-lavagem do querosene na refinaria de Sines, em Portugal.
Destaca-se que, devido a sua toxicidade aguda e propriedades cancerigenas, estes
poluentes causam consideraveis riscos para a saude humana e danos ambientais
(PANIGRAHY et al., 2022). Em relacao a toxicidade do efluente de refinaria, ressalta-
se que alguns estudos relataram a sua ecotoxicidade utilizando a bactéria marinha
Vibrio fischeri, reportando valores da ordem de 8 EC-50-30 min, denotando a
toxicidade aguda do efluente (ALKMIM et al., 2017; MOSER et al., 2018). Todavia, a
avaliacdo global da toxicidade do efluente em diversos niveis tréficos, tanto aguda

como cronica, é complexa e néo foi encontrada na literatura disponivel.
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A Figura 3, adicionalmente, apresenta o grafico box-plots da concentracdo de outros
contaminantes presentes em efluentes reais de refinarias de petréleo a partir dos
valores médios reportados em diversas literaturas, cujos dados podem ser
consultados no Apéndice B. E possivel perceber que, além dos compostos organicos
e nitrogenados ja mencionados, efluentes de refinaria podem conter altos niveis de
dureza e cloretos, bem como a presenca de metais, incluindo mercuario, chumbo,
arsénio, cobre, cromo, niquel e zinco (URGUN-DEMIRTAS et al., 2012; LIU et al.,
2013; MUSTAPHA; VAN BRUGGEN; LENS, 2018), bem como a presenca de

compostos sulfurosos.

Figura 3 - Box-plots da variacdo na concentragdo de outros contaminantes e parametros
presentes em efluentes reais de refinarias de petrdleo, conforme obtido de diversas literaturas.
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Percebe-se, desse modo, que na auséncia de um tratamento adequado, 0s
contaminantes presentes nos efluentes de refinaria sdo langados nos corpos hidricos,
acarretando iniUmeros impactos ambientais e socioecondmicos, como a degradacao
da qualidade da agua e potenciais danos a biota e a salde humana. Uzoekwe e
Oghosanine (2011) avaliaram que o despejo de efluentes de uma companhia
petroquimica no rio Ubeji, localizado em Warri, na Nigéria, contribuiu negativamente
para a vida aquatica da regido. Além disso, a exposicdo constante a substancias
organicas toxicas presentes no efluente, mesmo que em pequenas concentragdes,
pode trazer danos aos seres humanos (ZHANG et al., 2016).
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Assim, devido a variada composicdo do efluente de refinaria, multiplas barreiras
devem ser utilizadas para o seu tratamento. A abordagem convencional compreende
uma etapa de tratamento primario, responsavel pela remocéo de sélidos grosseiros,
Oleos e graxas e sélidos em suspensao mais facilmente sedimentaveis, seguido de
um tratamento biolégico secundario, o qual pretende remover a matéria organica
dissolvida e uma fragcdo dos nutrientes presentes na corrente afluente ao sistema
(JAIN et al., 2020).

Ha muito, métodos biologicos sédo aplicados ao tratamento de efluentes domésticos e
industriais, visando, majoritariamente, a reducdo da carga organica devido a sua
estabilidade e aos baixos custos de operacdo. No entanto, a complexidade
composicional dos efluentes petroquimicos, a presenca de sais e compostos
recalcitrantes, somado a potenciais contaminantes com elevada toxicidade, reduzem
a efetividade do tratamento biologico no contexto do efluente de refinaria
(DIYA’'UDDEEN; DAUD; ABDUL AZIZ, 2011). Salcedo et al. (2019), por exemplo,
detectaram a presenca de fendis em amostras de efluente bruto e apds o tratamento
biolégico em uma lagoa de estabilizacdo utilizada no tratamento das aguas de
processo de uma refinaria localizada no estado do Rio Grande do Sul. Assim, faz-se
necessario a utilizacdo de técnicas avancadas para o tratamento eficaz desse

efluente.

Concerne as refinarias, portanto, o controle da poluicdo gerada a partir de seus
efluentes, a fim de atender aos padrdes da legislacdo vigente e mitigar os impactos
socioambientais. No Brasil, os principais marcos regulatérios no contexto do
lancamento de efluentes industriais séo as resolu¢cdes CONAMA 357/2005 (CONAMA,
2005) e CONAMA 430/2011 (CONAMA, 2011), que complementa a primeira. Tais
subsidios legais dispdem sobre os limites de emissdo de poluentes nos corpos
hidricos, cabendo as industrias adequarem-se a legislacdo mediante métodos de

tratamento para as aguas residuarias geradas em seus processos.

Para além do atendimento aos padrées de lancamento de efluentes nos corpos
d’agua, a pratica do reuso do efluente gerado configura-se como uma estratégia
adotada pelo setor industrial para reduzir o consumo de agua e 0s impactos quanto
ao despejo de efluentes no ambiente (HANSEN; SIQUEIRA RODRIGUES; DE
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AQUIM, 2019). Além disso, o fechamento do ciclo da agua em unidades de producéo
estd em consonancia com a logica da economia circular e com o0s objetivos do
desenvolvimento sustentavel, 0 que aumenta as perspectivas de sustentabilidade
econdmica e ambiental das industrias (VOULVOULIS, 2018).

Todavia, a pratica do relso na industria demanda sistemas robustos de tratamento do
efluente para atender aos padrdes de qualidade da agua dos processos produtivos ou
dos sistemas de utilidade. A literatura aponta que processos de separacao por
membranas (PSM) séo alternativas para aumentar a eficiéncia de remocéo dos
parametros de qualidade, a fim de proporcionar o retso industrial do efluente tratado
e a reducdo de custos com a aquisi¢cao de agua tratada.

Cabe salientar que a aplicagcéo de padrbes de langcamento mais restritivos, a adogao
de incentivos fiscais e a implementacdo de politicas publicas podem encorajar a
instalacdo de sistemas de reudso industrial da dgua de processo, contribuindo para

reduzir a pressao do setor industrial sobre os recursos hidricos.

1.2 Tratamento do efluente de refinaria de petr6leo com membranas

Para a elaboracédo do presente item, foi realizado uma pesquisa na base de trabalhos

académicos Scopus com as palavras-chave: “refinery”, “wastewater” “membrane” e
“treatment”. A Scopus é a maior base de dados de resumos e citacbes de literatura
revisada por pares, com ferramentas bibliométricas para acompanhar, analisar e
visualizar a pesquisa. Ela abrange as areas de Ciéncia, Tecnologia, Medicina,
Ciéncias Sociais e Artes e Humanidades. E uma base internacional com uma ampla

representacdo da producao cientifica na América Latina.

A partir da inclusado das palavras-chave inseridas, foram encontrados 276 documentos
entre artigos em periodico, artigos em conferéncias cientificas, capitulos de livros,
livros, editorial e erratas. A Figura 4 apresenta a evolucdo temporal do niamero de
documentos indexados na base Scopus entre 1985 e 2024. Nota-se um crescimento
acentuado do numero de trabalhos aplicando a tecnologia de membranas para o
tratamento de efluentes advindos das refinarias de petréleo, particularmente entre
2005 e 2020.

Programa de Pds-Graduacao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos



24

Figura 4 - Evolucédo temporal do nimero de documentos indexados na base Scopus entre 1985
e 2023 a partir das palavras-chave: “refinery” “wastewater” “membrane” “treatment”.
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Dentre os tipos de documentos exibidos na base bibliografica, deu-se énfase nos
artigos publicados em periddicos. Foram encontrados 184 artigos. Como pode ser
observado na Figura 5, a maioria dos estudos indexados na base Scopus estédo

localizados no Iran, China, Estados Unidos e Brasil.

Figura 5 - Distribui¢c&o global de estudos sobre o tratamento de efluentes de refinaria com
membranas.
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Posteriormente, os estudos foram selecionados com base em sua relevancia e
disponibilidade para os temas discutidos nesta revisdo e organizados na tabela
presente no Apéndice C, destacando de cada artigo a tecnologia empregada, algumas
especificacdes das membranas, a taxa de remocao de DQO, o fluxo permeado e a

pressdo de operacao dos sistemas.
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Nota-se que a maioria dos dados encontrados foram coletados em estudos
conduzidos na Asia e na Europa. Foram encontrados 36 artigos oriundos da Asia,
57,1% da quantidade global, com trabalhos gerados principalmente no Ird, na China
e na Indonésia. Na Europa, foram encontrados 12 artigos, representando 19% do total,
coletados especialmente na lItalia, na Franca e em Portugal. Destaca-se que todos os
10 artigos encontrados na América do Sul foram desenvolvidos no Brasil, pais com
grandes reservas de petréleo. Na América do Norte foram encontrados 4 artigos
conduzidos nos Estados Unidos e, na Africa, foi encontrado apenas 1 artigo advindo
da Tunisia. Com base nos dados relatados na literatura, as tecnologias de membrana

foram discutidas com foco no tratamento de efluentes de refinaria.

A Figura 6 mostra as remocfes de matéria organica em termos de demanda quimica
de oxigénio (DQO) do efluente bruto por cada processo de membrana com base nos
dados coletados dispostos no Apéndice C. Considerando os resultados gerais, a
tecnologia de membrana apresentou uma remocao de DQO do efluente de refinaria
superior a 77%. E importante salientar que, em diversos casos, antes do uso de
processos de membrana foram aplicados processos de tratamento primario ou
secundario (ALKMIM et al., 2017; GILLENWATER et al., 2012b; GIOLI; SILINGARDI;
GHIGLIO, 1987; JIANPING et al.,, 2005; KUSWORO; KUMORO; UTOMO, 2021,
MOSER et al., 2018; TORRES; SANTIAGO; BORGES, 2008), assim como 0S
biorreatores com membranas (BRM), os quais abarcam o tratamento secundario

(biolégico) e apresentaram um alto desempenho na remoc¢éo de DQO (64-99%).

Em geral, a eficiéncia encontrada nos estudos demonstra a importancia do
desenvolvimento de novos sistemas de tratamento envolvendo a tecnologia de
membrana no ambito dos efluentes petroquimicos para alcancar niveis de poluicdo
aceitaveis para o lancamento da agua tratada em corpos hidricos superficiais ou,

ainda, preferencialmente, para reutilizar o permeado dentro da industria.

Programa de Pds-Graduacao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos



26

Figura 6 - Caracteristicas dos efluentes de refinaria de petréleo e permeados de processos de
separacgédo por membranas, fluxo médio e faixas de pressao hidraulica e de remoc¢ao de DQO
relatadas na literatura.
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As secdes seguintes pretendem aprofundar a discusséo do tratamento de efluentes
petroquimicos com membranas, detalhando as especificidades das principais

tecnologias abordada nos estudos.

1.2.1 Microfiltracdo e Ultrafiltracao

A tecnologia de microfiltracao (MF) foi abordada em 8 artigos. Membranas de MF séo
caracterizadas por apresentar tamanho dos poros entre 0,1 e 10 um e capacidade de
operacdo em baixas pressfes (média de 1,6 bar nos estudos avaliados, considerando
0s MF-BRMs). Além disso, membranas de MF denotam elevado fluxo permeado
(Figura 6). Usualmente, sdo empregadas membranas poliméricas de poliéster (PES)
(TORRES; SANTIAGO; BORGES, 2008), fluoreto de polivinilideno (PVDF) (ABASS et
al., 2018; LIU et al., 2013) e polisulfona (PS) (HEMMATI et al., 2012; SALAHI et al.,
2010), embora alguns estudos citaram a utilizagdo de membranas ceramicas de MF
(ABADI et al.,, 2011; RAHMAN; AL-MALACK, 2006). As membranas de MF sao
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capazes de remover 100% do conteudo de solidos suspensos do efluente e parte da

concentracdo de 6leos e graxas (ABADI et al., 2011).

A ultrafiltracdo (UF), por sua vez, foi o método mais empregado para o tratamento de
efluentes petroquimicos a partir da busca bibliografica realizada, contabilizando 39
estudos, dos quais 25,6% foram aplicados em biorreatores com membranas. Sao
caracterizadas com tamanho dos poros que variam entre 0,1 e 0,01 ym e operacéo
em baixas pressdes, como as membranas de MF (média de 1,3 bar nos estudos
avaliados, considerando os UF-BRMs). As membranas poliméricas (principalmente
poliacrilonitrila (PAN), PVDF e PS) sdo mais comumente aplicadas nos estudos com
efluentes de refinaria, mas membranas ceramicas de UF, mesmo que em menor
monta, também foram utilizadas para o tratamento de aguas residuarias desse
segmento industrial (BAYAT et al., 2016; SANTOS et al., 2016). Os estudos indicam
que a UF é favoravel para o tratamento de efluentes de refinaria, devido a operacées
estaveis por longos periodos tanto em escala piloto como em sistemas em escala real
(WANG; TONG; AERTS, 2011). Quanto a remocdo de compostos poluentes, a
remocao média de DQO nos estudos que avaliaram essa tecnologia foi de 72% UF,
com remogdo maxima de 98,6% (BARRIOS-MARTINEZ et al.,, 2006), além de
possibilitar a remocéo total de sélidos em suspensao e parte do contetdo de nitrogénio
amoniacal dos efluentes (NOROUZBAHARI; ROOSTAAZAD; HESAMPOUR, 2009).
Os trabalhos que reportaram menores remoc¢des de matéria organica em UF
notificaram que o efluente a ser tratado continha alto conteddo de DQO, como no
estudo de Santos et al. (2016), no qual o efluente de refinaria apresentava DQO de
2000 mg L e o permeado tratado entre 800 e 860 mg/L, bem como alto contetido de
compostos organicos dissolvidos (ASATEKIN; MAYES, 2009). Dessa forma, para
aumentar a efetividade das membranas de UF, uma etapa prévia de tratamento, como

a coagulacéo, poderia ser aplicada.

As membranas de MF e UF podem ser configuradas para operar em fluxo cruzado ou
tangencial, em maddulos pressurizados ou diretamente submersas na alimentacao
(ABBASI et al., 2013; AL-MALACK, 2013). Salienta-se que além dessa configuracao,
as demais condi¢des operacionais, tais como presséo, temperatura e pH, influenciam
significativamente no fluxo permeado e na remogédo de compostos poluentes em

membranas de MF e UF, sendo necessario avaliar as melhores condi¢cdes de
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operacdo em cada caso particular para a membrana em questdo (ABADI et al., 2011,
CHAKRABARTY; GHOSHAL; PURKAIT, 2008; LOPEZ; ELMALEH; GHAFFOR,
1995).

1.2.2 Nanofiltracdo e Osmose inversa

Membranas de nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol) sdo geralmente utilizadas
para polimento da 4gua tratada em sistemas prévios ou para a remog¢ao de compostos
dissolvidos que usualmente ndo sédo removidos pela MF ou UF, porém apresentam
maiores restricées a qualidade da corrente afluente para evitar severas incrustacdes
nas membranas. A NF € um processo de membrana intermediario entre UF e Ol em
termos de tamanho de poro e capacidade de separacédo, como indicado na Figura 6.
E relevante salientar, a priori, que se nota uma limitagdo em termos da quantidade de
artigos que empregaram NF no tratamento de efluentes de refinaria de petréleo, sendo
gue foram encontrados apenas 6 estudos prévios. Foi possivel verificar nesses
estudos que membranas de NF operaram sob pressdes superiores a 10 bar, com
média de 16 bar (dados apresentados no Apéndice C).

Moser et al. (2018) investigaram o desempenho da NF para tratar o permeado de um
BRM, utilizando uma etapa intermediaria de fotélise direta assistida por peroxido de
hidrogénio para reduzir a incrustacdo da membrana de NF. A etapa oxidativa mostrou
potencial para a mitigacdo do declinio do fluxo devido a incrustacdo da membrana,
melhorando a capacidade de limpeza da membrana, o que consequentemente
prolonga a vida util da membrana NF. Além disso, concluiu-se que a NF produz agua
de alta qualidade que pode ser reutilizada na cadeia de processos interna de refinarias
como em sistemas de refrigeracdo, com um razoavel fluxo de permeado, de 144
L m2ht. Outro estudo reportou a utilizacdo de membranas de NF para a remocéo de
mercurio, cujo permeado atingiu o critério de concentracdo do metal avaliado (< 1,3
ng L) em pressGes de 20,7 bar. Os autores concluiram que o mecanismo de
incrustacdo predominante da membrana de NF foi a cobertura da superficie da
membrana com substancias presentes na alimentacdo e que a pressado de operagado
se apresenta como um fator de projeto decisivo para o desempenho do sistema, uma
vez que foi observada uma severa incrustacdo em pressdes mais elevadas, da ordem
de 34,5 bar (URGUN-DEMIRTAS et al., 2012). A NF também foi empregada para o

tratamento de um efluente caustico da industria de refino do petréleo, obtendo como
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resultados a reducédo de 99,9% no teor de Oleo e graxa e quase 98% de reducado da
DQO do permeado, possibilitando, ainda, o relso do concentrado rico em hidroxido
de sodio dentro das refinarias, que pode ser empregado para fins de regulacdo de pH
em unidades de dessalinizacdo e em unidades de tratamento de aguas residuérias,
levando-se em conta, todavia que qualquer reutilizacdo direta dessa corrente nas
operacoes internas de refinarias deve ser realizada de maneira controlada para evitar
possiveis impactos adversos (SANTOS et al., 2016). Salienta-se que a possibilidade
de recuperacdo de subprodutos no tratamento, além da agua tratada, aumenta
substancialmente a sustentabilidade econdmica de tecnologias de membrana e deve
ser levada em consideracdo em estudos de viabilidade para adocédo da tecnologia de

tratamento a ser empregada em plantas de refino.

Membranas Ol, por sua vez, sdo descritas como uma etapa essencial quando se
pretende a reutilizacdo do permeado como agua de reposicdo (makeup water) em
caldeiras e outras aplicacdes que exigem um alto nivel de qualidade da agua. Essa
tecnologia é reconhecida pelo potencial de retencdo de particulas com diametro
inferior a 0,001 um, como sais, solidos dissolvidos, contaminantes organicos, ions,
virus, bactérias e coldides. Para isso, pressdes relativamente altas devem ser
aplicadas, para superar a pressdo osmatica dos efluentes, com uma pressao média
de 19,4 bar entre os estudos avaliados.

Além disso, para a operacao do sistema, recomenda-se uma alimentacdo com baixo
teor de matéria orgéanica, turbidez inferior a 1 NTU e indice de densidade de silte
inferior a 5 a fim de minimizar a incrustacao irreversivel da membrana, o que requer,
geralmente, uma etapa prévia de tratamento a Ol, como aplicacdo de membranas de
UF (ABBASI et al., 2013; SALAHI; MOHAMMADI, 2010) ou processos oxidativos
avancados (SOUZA et al., 2016).

Sistemas hibridos de UF-OI foram empregados para o tratamento de efluentes de
refinaria. O estudo de Noruzbahari, Roostaazad e Hesampour (2009) utilizou UF para
remocdo de goticulas de Oleo emulsionadas e Ol para a remocdo de sélidos
dissolvidos, reportando que o pré-tratamento com a UF é eficaz para garantir a correta
operacédo da Ol e que a membrana removeu mais de 95% dos sélidos dissolvidos do

efluente em estudo. Um trabalho conduzido na refinaria de Theran com sistema de
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UF-RO reportou rejeicdes de DQO, DBO5 e sdlidos dissolvidos totais da ordem de
98%, 98% e 95%, respectivamente, evidenciando que o permeado final tem qualidade
superior a agua usualmente introduzida nas torres de resfriamento da unidade
(SALAHI e T, MOHAMMADI, 2010). Um sistema hibrido de MF-UF-RO, exibiu 100%
de reducéo de sdlidos suspensos, 99,43% de reducédo de turbidez, 97,43% de reducao
em carbono organico total (COT) e 97,93% de reducao de solidos dissolvidos, sendo
possivel concluir que o sistema integrado poderia ser recomendado para gerar agua
de reuso para caldeiras (ABBASI et al., 2013). Nota-se, também, a utilizacdo de
processos oxidativos avancados como pré-tratamento para a Ol. Souza et al. (2016)
empregaram Os, H202 e UV para reducdo da matéria organica recalcitrante que

poderia contribuir para a incrustagdo da membrana.

A Ol mostrou-se efetiva na retencéo de fendis em aguas residuarias de refinaria, com
rejeicbes de até 98% de fendis e 99% tanto da DQO quanto de COT, mostrando que
os niveis de DQO estavam alinhados aos padrdes de qualidade de reldso de agua
para reposicdo em processos de resfriamento (BASTOS et al., 2020). Destaca-se,
além disso, a remocdo de amobnia e ions cloreto em membranas de NF e Ol. O
trabalho de Moser et al. (2018) constatou concentracdes de amonia e cloretos iguais
a 04 mg Lt e 7,2 mg L1, referentes a remocgdes de 98,60% e 98,75%,
respectivamente, além da remocao completa da toxicidade do efluente utilizando um
sistema hibrido de BRM seguido de NF. Além disso, para membranas de Ol, foram
reportadas baixas concentracdes no permeado em termos de amdnia (0,6 mg L1),
cloretos (21-35 mg L), silica (0,37 mg L') e magnésio (0,8-0,96 mg L) (ABBASI et
al., 2013; NOROUZBAHARI; ROOSTAAZAD; HESAMPOUR, 2009; SOUZA et al.,
2016).

1.2.3 Biorreatores com membranas (BRMs)

Membranas de MF e UF podem se encontrar conjugadas ao processo biolégico de
tratamento por meio BRMs, uma tecnologia hibrida que une os processos de
separacdo por membranas diretamente ao tratamento bioldégico, com mddulos
submersos em reatores biolégicos ou pressurizados externos ao tanque biologico,
como ilustrado na Figura 7 (ALKMIM et al., 2017; TORRES; SANTIAGO; BORGES,
2008). Ressalta-se que os modulos submersos também podem ser instalados

externos ao tanque bioldgico, nomeadamente em tanques de membranas (JUDD,
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2011). Os microrganismos presentes no biorreator transformam a matéria organica e
mineral em biomassa, enquanto a membrana separa a fase liquida do soluto conforme
o tipo de membrana utilizada (AL-ASHEH; BAGHERI; AIDAN, 2021).

BRMs tém sido amplamente utilizados para tratamento efluentes domeésticos e
industriais devido ao tempo de detencédo hidraulica reduzido, baixa producéo de lodo
e robustez do processo, além da excelente qualidade do permeado passivel de
reutilizacdo em diversos usos (VIERO et al., 2008). Outro beneficio que deve ser
considerado consiste no menor requerimento de area em comparacdo com o sistema
classico de lodos ativados e pode ser facilmente dimensionado, além de que a
tecnologia esta eficientemente consolidada no tratamento de &guas residuarias,
incluindo efluentes petroquimicos (AL-ASHEH; BAGHERI; AIDAN, 2021).

No que tange a essa revisdo, o0 MBR mostrou-se efetivo na remog&o de compostos
organicos, soélidos suspensos e amoénia em diversos estudos avaliados (ALKMIM et
al., 2017; DI FABIO et al., 2013; ZHIDONG, 2010). Uma remocao média de 83% de
DQO foi encontrada entre os estudos analisados em baixas pressdes de operagéo
entre membranas de MF e UF (0,01 - 0,75 bar). E importante evidenciar, também, que
BRMs conseguiram reduzir efetivamente a concentracdo de fendis de efluentes de

refinaria, com percentuais de remocéao de até 96% (ALKMIM et al., 2017).

No contexto dos BRMs, a literatura apontou um avango recente com o0 uso de
membranas de osmose direta (OD). Membranas de OD operam a partir do gradiente
de pressao osmoética gerado através da membrana semipermeavel entre o efluente a
ser tratado e uma solucdo osmoética extremante concentrada. A OD apresenta alta
rejeicdo a uma gama de compostos poluentes, mostrando-se eficiente na remocao de
compostos organicos recalcitrantes de baixa massa molecular dentre outras
moléculas téxicas, além de rejeitar ions (VIET et al., 2019). Dessa forma, o efluente
tratado denota excelente qualidade, podendo ser utilizado como agua de redso em
atividades mais nobres, que requerem agua com padrdes mais restritos em relacdo a

concentragcéo de contaminantes.
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Figura 7 - Diagrama ilustrativo um BRM (a) com membranas submersas e (b) com membranas

externas.
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Os BRMs com membranas de OD também s&o conhecidos como biorreatores com
membranas osmoticos (BRMOSs) e ja foram relatados na literatura no tratamento de
efluentes de refinaria. Lebron et al., (2021) constataram que o permeado obtido
poderia ser utilizado mesmo em aplicacbes que exigem agua com alta qualidade
fisico-quimica, devido a elevada rejeicdo de contaminantes. Nos BRMOs, em funcgéo
da membrana de OD, a diferenga de presséo no sistema é gerada por uma solugéo
osmatica capaz de superar a pressdo osmotica da alimentacdo, contribuindo para
menores gastos energeéeticos em comparacdo a BRMs convencionais com MF e UF
(VIET et al., 2019). Porém, apesar dos beneficios mencionados, um problema critico
na operacdo do OMBR é o acumulo de sal no biorreator devido a alta rejeigdo de sal

pela membrana de OD e pelo fluxo inverso de sal, da solugdo osmotica em direcdo ao
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meio reacional, além da manutencéo da pressao osmotica da solucéo salina, uma vez

gue ela é constantemente diluida pelo permeado (VIET et al., 2019).

1.2.4 Incrustacdo das membranas e métodos de controle

As tecnologias de separacdo por membrana enfrentam um desafio intrinseco: o
fenbmeno de incrustacdo das membranas (amplamente citado na literatura como
fouling). Tal fenbmeno se caracteriza pelo acumulo de algumas substancias
suspensas, ou dissolvidas presentes no efluente na superficie das membranas ou
dentro de sua estrutura, levando a uma diminui¢éo no fluxo do permeado, o que torna
necessario procedimentos de limpeza e recuperacdo periddica do fluxo permeado
para evitar a perda de desempenho da membrana e reduzir a necessidade de
aumentar a pressao de operacdo e, consequentemente, o consumo de energia
(ABASS et al., 2018; MANOUCHEHRI, 2024). E relatado que a incrustacéo também
reduz a vida util das membranas (MORADI et al., 2019).

E possivel conceituar quatro tipos diferentes de incrustacéo de membrana, sendo elas
a (i) Incrustacdo inorganica, causada pela deposicdo ou precipitacdo de particulas
inorganicas e cristalizacao de sais e 0xidos presentes na alimentacao; (ii) Incrustacao
organica, causada pela deposi¢cdo de substancias organicas como polissacarideos,
proteinas, acidos nucleicos, substancias humicas e acidos graxos na superficie da
camada de filtracdo ou no interior da estrutura porosa por adsorcéo; (iii) incrustacéo
por particulas ou coloides, caracterizada pelo blogueio ou entupimento dos poros das
membranas por particulas de tamanho préximo ao tamanho dos poros da membrana,
enquanto aquelas particulas muito maiores podem se acumular na superficie da
membrana formando uma camada que oferece resisténcia hidraulica adicional ao
fluxo de agua. Esse tipo de incrustacdo encontra-se ilustrado na Figura 8; (iv)
bioincrustacdo, definida como o desenvolvimento indesejado de biofiimes na
membrana, que sdo agregados de microrganismos desenvolvidos a partir de

substancias poliméricas produzidas pelas células microbianas (DIEZ; ROSAL, 2020).
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Figura 8 - Representac¢do dos diferentes mecanismos de incrustac¢édo por bloqueio ou
entupimento dos poros, sendo eles (a) bloqueio completo, (b) bloqueio intermediario, (c)
bloqueio padréo e (d) formacéao de torta.

(b)

Em relacdo as membranas de MF e UF, foi possivel observar na busca bibliografica
que a formacdo de uma camada de torta durante a filtracdo, classificada com
incrustacdo por particulas ou coloides, é apontada como principal mecanismo de
incrustacdo devido, principalmente, a precipitacdo de Oleos e graxas, solidos
suspensos, materiais coloidais e minerais nas superficies das membranas (SALAHI et
al., 2009; SALAHI et al. 2010). O controle de incrustacdo, nesse sentido, € geralmente
feito com aeracdo das membranas, uma vez que as bolhas de ar em direcdo a
superficie da membrana podem promover o desprendimento das particulas aderidas,
reduzindo a formacao da camada de torta (HEMMATI et al., 2012); retrolavagem, na
qual o permeado tratado é bombeado no sentido contrario para remover substancias
depositadas no interior e na superficie das membranas (ABADI et al., 2011; ALKMIM
et al., 2017); e, para incrustacdes consideradas irreversiveis, com a limpeza quimica
peridédica, com a aplicacdo de agentes surfactantes ou oxidantes (SALAHI et al.,
2010). Além disso, a operacdo em baixas pressoes, da ordem de 0,5 bar, também se
mostrou efetiva na mitigacdo da incrustagdo de membranas de UF, posto que, em
menores pressdes, ha menor possibilidade de formacéo e compactacdo da camada
de torta (ELMALEH; GHAFFOR, 1996).

No contexto das membranas de NF e OIl, observam-se incrustacbes organicas e
inorganicas, com a deposi¢cao compostos dissolvidos em sua superficie. A incrustacao
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inorganica € uma das principais preocupacfes para essas membranas, dado que a
NF e a Ol sdo capazes de reter espécies inorganicas que, por sua vez, podem formar
uma camada mais concentrada na interface membrana-liquido, fendmeno conhecido
como polarizagdo de concentracéo, ilustrado da Figura 9 (GUO; NGO; LI, 2012).
Percebe-se, portanto, que ha pretensdo de uma incrustacéo inorganica mais severa
em maiores taxas de recuperacdo de permeado, associadas, geralmente, ao final da
operacdo. Dessa forma, a incrustacdo organica ocorre mais intensamente em
membranas de NF e Ol no inicio da operagdo, enquanto a bioincrustacdo pode
acontecer em qualquer estagio de filtrac&o. E importante ressaltar que diferentes tipos

de incrustacdo também podem ocorrer simultaneamente (TAWALBEH et al., 2023).

Figura 9 - Representacédo do mecanismo de incrustagdo por polarizagdo da concentracgéo.
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inversa.

Fica evidente, por conseguinte, a necessidade de pré-tratamento do afluente a
sistemas de NF e Ol para reduzir o fendbmeno de incrustacdo, bem como a adocéao de
outras técnicas durante a operacdo, com destaque para a adicdo controlada de anti-
incrustantes comerciais para evitar a precipitacdo de sais sollveis e a reducéo da taxa
de recuperacao, em alguns casos, para inibir a concentracdo exagerada dos solutos
na alimentacdo (TAWALBEH et al., 2023).

Em se tratando do efluente de refinaria, é relevante considerar a formacao de coloides

de silica no final da operacdo, sobretudo em membranas de OI, posto a existéncia
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dessa substancia nesse efluente (ABBASI et al., 2013; SALAHI; MOHAMMADI, 2010;
WANG; TONG; AERTS, 2011). A silica possui tamanho reduzido e, desse modo, é
dificiimente removida no pré-tratamento de sistemas de Ol (WARSINGER et al.,
2015). A literatura aponta que esse tipo de composto causa grave incrustagdo em
sistemas de Ol, principalmente quando a silica polimeriza nas membranas apos a

supersaturacdo que ocorre no final da operacdo (ANTONY et al., 2011).

Em membranas de NF e Ol, a pressao de operacdo também € um fator que pode
conduzir a incrustacéo, visto que as concentracfes dos compostos na alimentacao
podem ser levadas a exceder seu limite de solubilidade e, desse modo, podem se
precipitar sobre a superficie da membrana. Nesse sentido, foi mencionado que a
incrustacdo da membrana de Ol aumenta significativamente em pressdes mais
elevadas e que as taxas de fluxo iniciais decrescem 85% apds 3 horas de operacéo,
o que foi imputado a polarizagdo da concentracdo causada pelas caracteristicas de
incrustacdo das aguas residuarias contendo compostos solidos e organicos
(GILLENWATER et al., 2012). O aumento nas taxas de incrustacdo em pressées mais

altas (234,5 bar) também foi relatado por Urgun-Demirtas et al. (2012).

7

A incrustacdo em BRMs, por sua vez, é condicionada principalmente ao tipo de
membrana a ele associada. Além dos fendmenos de incrustacdo organica ja
mencionados em membranas de MF e UF, BRMs apresentam uma bioincrustacao
mais evidente em relacao as tecnologias anteriores, uma vez que 0S microrganismos
e 0s sus produtos metabdlicos, como proteinas e carboidratos, permanecem em
solucéo do meio reacional com os demais compostos presentes no efluente (VIERO
et al., 2008). Dessa forma, ha uma maior deposicéo na superficie da membrana, além
da possibilidade de formagao de uma camada de biofilme formada pelos organismos
do reator (LEBRON et al.,, 2021). Assim, o0 manejo da incrustagdo da membrana
também é usualmente feito com difusores de ar, retro lavagem e eventuais limpezas

guimicas.

1.3 Avancos recentes

Tornou-se evidente nas se¢fes anteriores que a tecnologia de membranas é uma
realidade no tratamento de efluentes industriais. Porém, uma das limitacdes para sua

implementacédo é o custo de aquisicdo das membranas. Nesse cenario, a utilizacao
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de membranas de recicladas pode contribuir para a reducdo dos custos do processo

e aumentar a sustentabilidade ambiental das unidades de refino.

Membranas de Ol tém sido amplamente utilizadas para obtencédo de agua potavel a
partir da dessalinizac&o e sua aplicacdo tem aumentado no tratamento de efluentes
(COUTINHO DE PAULA; AMARAL, 2018). Além disso, tais membranas também sao
utilizadas nas industrias de refino de petréleo brasileiras, seja para producao de 4gua
para uso no processo, seja para tratamento do efluente visando o redso do permeado
(SUEZ, 2021; VEOLIA WATER SOLUTIONS & TECHNOLOGIES, 2009).

Aliado ao crescimento do consumo de membranas de Ol, o descarte das mesmas no
fim de sua vida util apresenta-se como um passivo ambiental. Em 2018, 16,5 mil
toneladas desse residuo foram dispostas em aterros sanitarios mundialmente
(MORADI et al., 2019). No Brasil, Grossi et al. (2021) estimaram que a geracao de
residuos de membranas de Ol foi da ordem de 900 toneladas entre 2018 e 2021, e,
ainda, que essa geracao pode chegar em 1.800 toneladas até 2024, corroborando a
preméncia do tema. Em detrimento do descarte em aterro sanitario ou de outra forma
de disposicao final, as membranas de Ol ap6s o tempo de uso podem ser recicladas
por um tratamento oxidativo de baixo custo com hipoclorito de sédio comercial,
produzindo, como resultado, uma membrana porosa com propriedades semelhantes
as membranas de ultrafiltracdo (UF) (COUTINHO DE PAULA; AMARAL, 2018). O
processo de reciclagem de membranas de Ol pelo método proposto nesse estudo
esta ilustrado na Figura 10. Segundo os autores, a membrana de Ol reciclada
apresentaria um custo 98% menor em compara¢ao ao custo de aquisicdo de novas
membranas de UF, além dos ganhos ambientais associados reaproveitamento de
uma membrana em final de ciclo de vida. Somado a isso, no contexto das refinarias,
uma vez que membranas de Ol ja sao aplicadas nos processos da unidade, ha
demanda de membranas para reciclagem interna, o que expande a possibilidade de

ganhos econémicos e ambientais.
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Figura 10 - Representacéo do processo de reciclagem de membranas de Ol.
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Na busca bibliografica, foi encontrado um estudo que empregou a reciclagem de
membranas de Ol apds seu encerramento operacional para o tratamento de efluentes
da industria petroguimica. O estudo de Oliveira et al. (2020) foi desenvolvido com
membranas recicladas de Ol em um sistema hibrido com fotocatalise com auxilio de
didxido de titénio (TiO2) para o tratamento do permeado de um BRM e observou que
o reator exibiu eficiéncia e estabilidade na remoc&o de matéria organica recalcitrante
e que a membrana foi eficiente na retencédo do catalisador em suspenséo na solugao
de alimentacdo. E importante enfatizar que o conjunto dessas técnicas pode
potencializar os efeitos benéficos isolados de cada uma e confluir para uma operagao
mais estavel dos processos de separacdo por membrana, reduzindo a incrustacao
causadas por moléculas organicas recalcitrantes e aumentando a qualidade da

corrente de permeado.
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Além dos custos de aquisicdo das membranas, um fator adicional que restringe a
aplicacao da tecnologia é a incrustacdo da membrana, responsavel pelo decaimento
do fluxo de permeado. Nesse contexto, na presente revisdo bibliografica realizada
para verificar os estudos de tratamento de efluentes de refinaria com membranas,
observou-se que alguns trabalhos tém buscado modificar a superficie das membranas
para potencializar sua seletividade, hidrofilicidade, aumentar o fluxo permeado e
reduzir o fendbmeno de incrustacdo (DALANTA; KUSWORO; ARYANTI, 2022,
KUSWORO et al., 2021; KUSWORO; KUMORO; UTOMO, 2021; YULIWATI et al.,
2011a).

No contexto dos aditivos empregados, destaca-se a utilizacdo de nanoparticulas de
TiO2, principalmente na fase cristalina anatasio, devido a sua estabilidade quimica,
capacidade fotocatalitica, facilidade de ativacdo por radiacdo, baixa toxicidade e
insolubilidade em &gua, mostrando promissora aplicacdo no tratamento de aguas
residuarias, (DALANTA; KUSWORO; ARYANTI, 2022; ETEMADI; FONOUNI;
YEGANI, 2020; YULIWATI et al., 2011b) e 6xidos de grafeno devido a sua natureza
hidrofilica e a abundancia de grupos funcionais oxigenados em sua superficie, o que
leva a uma maior permeabilidade e facilidade de modificag&o superficial (ALKINDY et
al., 2020; KUSWORO et al., 2021). Ressalta-se que a conjugacdo de GO e TiO2
apresentam melhores resultados em relagdo a sua aplicacao individual no contexto
das membranas modificadas, uma vez que o GO pode reduzir a lacuna de banda dos
nanocompositos GO-TiOz2 e permitir sua ativacdo por luz visivel, ampliando as
possibilidades de aplicacbes, além de evitar aglomeracdo das nanoparticulas e
promover uma superficie mais homogénea, aumentando a area modificada
(OLIVEIRA et al., 2022a).

No ambito da insercdo de compostos aditivos com capacidade fotocataliticas as
membranas, conjugando processos oxidativos avangados a tecnologia de
membranas, € importante elucidar que o fundamento desse tipo de processo é
baseado na teoria de semicondutores em que elétrons migram da banda de valéncia
para a banda de conducé&o nas particulas de um catalisador, a partir da absorcéo de
energia em comprimento de onda especifico. Os elétrons na superficie do catalisador
formam radicais livres, como OH" e O2", que reagem ativamente com 0S compostos

presentes no meio reacional (MOZIA, 2010). Assim, quando a membrana € modificada
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com compostos com propriedades fotocataliticas, as substancias poluentes podem

ser mineralizadas na superfice da membrana, contribuindo para a remocéao global.

A modificacdo das membranas consiste na adicdo de compostos inorganicos ou
organicos no processo de sintese das membranas, ou adicionados a sua superficie
pés-sintetizada. A Figura 11 apresenta um diagrama esquematico de métodos de

modificacdo de membranas poliméricas disponiveis na literatura.

Figura 11 - Diagrama ilustrativo dos métodos de (a) mistura ou blending, (b) recobrimento da
superficie e (c) filtracdo para modificacdo de membranas poliméricas.

(a) Mistura
Vantagens

l * Redugdo na lixiviacao do aditivo.
* Dispersdo uniforme.
& \’ (- * Maior aderéncia do material ao polimero.

Aditivo Polimero * Maior estabilidade.

\) \, Desvantagens
—_— I I * Menor rejeicio em maiores concentragoes

de aditivos
Mistura Inverséo de fase \ + Possibilidade de comprometer as
propriedades originais da membrana.

* Os materiais adicionados sdo pouco
RORE A S acessiveis apos incorporagio no polimero.

Membrana
modificada

(b) Recobrimento superficial
Vantagens

+ Simplicidade operacional.

* Melhor desempenho na redu¢do da
l (@ﬂ\, incrustacao.

* Possibilidade de maior seletividade pelo
— preenchimento de irregularidades na
Aditivo Membrana Membrana superficie da membrana.

modificada

Desvantagens
* Possibilidade de perda do aditivo.
* Uso de agentes adesivos pode aumentar a
resisténcia da membrana.

(c) Filtracao
@ Vantagens
b + Simplicidade operacional.
Bomba il * Possibilidade de maior seletividade pelo

l o o o .0 preenchimento de irregularidades na
ﬂ superficie da membrana.

Aditivo Aparato de Membrana
filtracao modificada

Desvantagens
+ Baixa estabilidade mecanica.
* Possibilidade de perda do aditivo.

Uma dessas metodologias pode ser nomeada como método de mistura ou blending
(Figura 11a), a qual envolve a combinagdo de um ou mais compostos aditivos na

solugcdo polimérica da membrana em um solvente organico, posteriormente
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solidificada por meio do método de inversédo de fase, que pode ocorrer por inducao
térmica (TIPS), evaporacdo do solvente ou inducdo por ndo solvente (NIPS) (DIEZ;
ROSAL, 2020). Dessa forma, percebe-se que os aditivos séo adicionados durante o

processo de sintese da membrana, dispersos, portanto, em sua estrutura interna.

A principal vantagem da técnica de mistura € a redugéo do carreamento dos aditivos
durante a filtracdo. Além disso, relata-se uma dispersédo mais uniforme das particulas
na membrana e observa-se uma maior aderéncia dos materiais a matriz polimérica
em comparacdo com outras técnicas de preparacdo (OLIVEIRA et al.,, 2022a).
Salienta-se que na pesquisa bibliogréfica realizada, até onde se pbde avancar, as
membranas aditivadas aplicadas ao tratamento de efluentes de refinaria sao
majoritariamente modificadas pelo método de mistura, conforme pode ser observado
na Tabela 1, que apresenta os tipos de polimero e aditivos usados em cada estudo

avaliado, bem como os ganhos obtidos com a modificagdo das membranas.

Por sua vez, na preparacdo de membranas modificadas usando a técnica do
recobrimento superficial (Figura 11b), os aditivos sdo depositados na superficie de
uma membrana ja sintetizada, formando uma espécie de camada adicional a
membrana. O processo pode ocorrer por meio do simples contato dos materiais com
a superficie da membrana, por meio de interacdes entre os grupos funcionais das
membranas e o compostos aditivos, ou pelo uso de agentes adesivos que atuam como
uma "cola" entre as estruturas (OLIVEIRA et al., 2022a). Nesse contexto, destaca-se
a dopamina como agente adesivo, que pode melhorar a estabilidade mecanica da
membrana por ter uma estrutura reticulada e realizar ligacdes covalentes com a
superficie, além de polimerizagdo em meios alcalinos formando a polidopamina
(MANOUCHEHRI, 2024), como ilustrado na Figura 12. Destaca-se que Filmes
poliméricos finos de polidopamina podem ser preparados pela autopolimerizacdo do

mondmero dopamina em condi¢des alcalinas (DA SILVA et al., 2023).

Geralmente, os materiais aditivos sdo colocados em contato com a superficie da
membrana por um tempo e, em seguida, o residuo ndo aderente é removido. Essa
técnica enfrenta a possibilidade de perda do material ativo durante a filtragéo,

condicionado a eficiéncia no processo de aderéncia dos aditivos a superficie da

membrana. Além disso, a deposicado excessiva pode diminuir a permeabilidade da
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membrana devido ao bloqueio de poros e ao aumento da espessura da camada
superficial (KASEMSET et al., 2016). Foi possivel verificar que membranas
modificadas com GO-TiO2 por meio do recobrimento superficial auxiliado com
dopamina apresentam boa capacidade anti-incrustante e sdo capazes de degradar
moléculas organicas como compostos farmacéuticos em uma matriz aquosa
(OLIVEIRA et al., 2022b; ZHANG et al., 2017). E valido destacar que a simplicidade
operacional para preparar as membranas modificadas nesse método € uma vantagem
importante (OLIVEIRA et al., 2022a).

Figura 12 - Diagrama ilustrativo da (a) reacdo simplificada da formacé&o de polidopamina e da
(b) modificacdo de membranas com auxilio de polidopamina.

HO OH

(@) HoN __ ',_t}i’*:{.
N, )
‘ ‘ v '/‘«’A‘,‘.\!‘v . d : l »
— - I ~" oM
e M N J _ ”_,on
. N o
Dopamina (DA) :
Polidopamina (PDA)
(b)
Solucio de .
DA Aditivo
| — L — T
” ,.-"'-’-'f />
Membrana Superficie de Membrana
suporte PDA modificada

Fonte: Adaptado de Da Silva et al. (2023).
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Tabela 1 - Estudos com membranas modificadas pelo método de mistura aplicadas ao
tratamento de refinarias de petroleo.

Polimero  Aditivos Metgdo d~e Ganhos Referéncia
modificacéo
g Inversdo de  Foi observado um fluxo e uma rejeicéo significativamente YULIWATI et
PVDF LiCI-TiO2 . L
fase mais altos no tratamento do efluente de refinaria. al., 2011b
A membrana modificada mostrou maior hidrofilicidade e ETEMADI;_
. . e ~ FONOUNI;
PP TiO2 TIPS melhores propriedades anti-incrustante em comparagéo YEGANI
com a membrana de PP puro. '
2020
A adicdo de nanoparticulas resultou em maior
_ Invers3o de hldrqf_|I|C|dade. Foi constatado que as mgmb_ranas ALKINDY et
PES GO-SiO2 modificadas apresentaram aumento na eficiéncia de
fase ~ . ~ al., 2020
remocgdo de 6leo em comparacdo com a membrana de
controle de PES.
A adicdo de nanoparticulas de ZnO melhorou a
hidrofilicidade da superficie da membrana, bem como o
Inversio de fluxo de p~ermead0. Porem esse fluxo dmmwy_para RATMAN et
PES ZnO concentracdes de ZnO mais elevadas. A superficie da
fase . S . o al., 2020
membrana modificada por uma combinacéo de irradiagédo
UV melhorou significativamente a rejeicdo de N-NH3, de
78% para 92%.
O revestimento de PVA contribuiu para reparar a
superficie porosa da membrana. A adicdo de
nanoparticulas de ZnO e um revestimento de PVA
melhorou significativamente a hidrofilicidade ao introduzir KUSWORO;
PS PVA/ZNO NIPS grupos funC|_ona|s -OH. A mem_b_rana tgm?em apress:n_tou KUMORO;
uma melhoria na carga superficial, resisténcia mecanica, UTOMO,
eficiéncia de remocdo de poluentes e comportamento 2021
anti-incrustante. As remocdes de fenol e aménia da
membrana modificada foram de 82,68% e 92,42%,
respectivamente.
A incorporacdo de ambos os nanoparticulas (GO e ZnO)
resultou em um desempenho melhor da membrana em
comparacdo com o uso individual delas. A adi¢cdo de GO-
ZnO na membrana de PS causa um impacto significativo
PS GO-ZnO NIPS na morfologia da superficie, porosidade, estrutura quimica KUSWORO

e resisténcia mecénica. Com a adicdo de 2% de ZnO e etal., 2021
2% de GO, a membrana apresentou o desempenho mais

significativo em termos de hidrofilicidade e capacidade
anti-incrustacdo. Observou-se rejeicdo de TDS de 70,21,

e rejeicdo de COD de 74,68.

A adicdo de Co-TiO2-SiO2 melhorou a porosidade da

membrana, a hidrofilicidade, a capacidade de absorcdo de

agua, afinidade com moléculas de agua e resisténcia DALANTA,;

mecanica. A membrana modificada presentou KUSWORO;
desempenho aprimorado no fluxo de permeado, rejeicdo  ARYANTI,

de poluentes, estabilidade, reciclabilidade e durabilidade. 2022

O Co em TiO2 melhorou a foto-sensibilidade e a atividade

fotocatalitica do compésito.

PS Co-TiO2-SiO2 NIPS

PES: Poliéster; PP: Polipropileno; PS: Polisulfona; PVA: Alcool polivinilico; PVDF: Fluoreto de
polivinilideno; Co: Cobalto; GO: Oxido de grafeno; LiCl: Cloreto de litio; SiO2: Diéxido de silica; TiO2:
Dioxido de titanio; ZnO: Oxido de zinco; TIPS: inversio de fase por inducéo térmica; NIPS: inversio de
fase por induc&o por néo solvente.
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Ja a técnica de filtracdo consiste em filtrar os compostos aditivos em direcdo a
membrana (Figura 11c). Assim, 0s compostos penetram nos poros da membrana e
sao imobilizados por adsorcao ou ligacdes entre os grupos funcionais das membranas
e 0s materiais aditivos (OLIVEIRA et al., 2022a). Em um estudo anterior, membranas
de MF poliméricas de acetato de celulose foram modificadas por filtracdo com GO-
TiO2 mediante pressurizacdo com gas nitrogénio em uma célula de extremidade
fechada e testadas para a degradacgao de corantes organicos, sendo reportado que a
membrana modificada exposta a luz UV foi capaz de degradar completamente as
moléculas dos corantes enquanto a membrana ndo modificada removeu cerca de 40%
dessas moléculas (GAO et al., 2013). Embora o procedimento descrito seja bastante
simples, as interagdes entre 0s materiais aditivos e a membrana podem ser fracas, o
gue pode conduzir ao desprendimento desses materiais e a contaminagao da corrente

de permeado.

E necessario destacar, diante do exposto, que a modificacdo das superficies das
membranas constitui um avanc¢o no estado da arte em relacao a tecnologia de filtracao
com membranas, sobretudo com a integracdo de processos oxidativos que podem
intensificar os muitos beneficios e reduzir as limitagdes da aplicacdo de membranas

no tratamento de efluentes de refinaria.

Nesse ponto, € possivel vislumbrar, também, a modificacdo de membranas recicladas
em final de vida util pelos métodos de recobrimento ou filtragdo no contexto do
tratamento de efluentes. Em um estudo anterior foi examinada a adicdo de
nanoparticulas de TiO2 e GO para confeccdo de membranas de Ol recicladas
modificadas (OLIVEIRA et al.,, 2022b). O trabalho expde que 0s nanomateriais
aumentaram a hidrofilicidade da membrana e formaram uma camada que repele
contaminantes organicos e reduz a incrustacdo, apresentando ganhos em relacdo a
remocao de diferentes compostos farmacéuticos presentes no efluente do estudo,
com mecanismos adicionais de remocdo na membrana modificada, sendo elas a

adsorcao e a fotocatalise.

1.4 Justificativa

Considerando os impactos ambientais previamente mencionados que podem se

originar nas atividades da industria de refino do petréleo, destaca-se positivamente o
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desenvolvimento de novas estratégias para o tratamento das aguas residuarias da
refinaria. Nessa conjuntura, os trabalhos mais recentes que avaliaram a utilizacéo de
membranas poliméricas modificadas ressaltam a maximizacdo da recuperacdo de
agua e da rejeicdo de poluentes do efluente. Nota-se, até onde foi possivel verificar,
a auséncia de aplicacbes de membranas recicladas modificadas no tratamento de
efluentes de refinaria de petrdleo e de estratégias de limpeza quimica para

membranas modificadas na literatura.

1.5 Objetivos
1.5.1 Objetivo Geral

Investigar o desempenho de membranas de osmose inversa recicladas, modificadas
com dopamina e 0s hanomateriais de 6xido de grafeno (GO) e dioxido de titanio (TiO2)
no pés-tratamento do efluente de refinaria, apds o tratamento biolégico, objetivando o

redso industrial.

1.5.2 Obijetivos especificos

e Avaliar a remocdo de substancias poluentes do efluente de refinaria pés-
tratamento secundario biolégico a partir da utilizacdo de membranas
modificadas com dopamina e GO-TiO2 com propriedades fotocataliticas;

e Analisar e caracterizar os mecanismos de incrustacdo da membrana
modificada e sua interacdo com o efluente de refinaria;

e Investigar estratégias de limpeza das membranas modificadas;

e Analisar o potencial da membrana modificada em um reator fotocatalitico de

membranas.

1.6 Estrutura do documento

Esta dissertacdo de mestrado esta dividida em quatro capitulos: o Capitulo 1 € uma
introducéo e contém a apresentacéo do tema, objetivos e estrutura do documento; O
Capitulo 2 avalia o desempenho de uma membrana reciclada modificada com
nanocompostidos de GO-TiO: no tratamento do efluente de uma refinaria de petréleo,
abordando os mecanismos de incrustacdo e estratégias de limpeza; O Capitulo 3
apresenta os resultados da operacédo de um reator fotocatalitico com as membranas

modificadas submetidas ao tratamento do efluente. Por fim, o Capitulos 4 contém as
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consideracdes finais do estudo. Os Apéndices contém tabelas com informacdes

utilizadas para discussfes apresentadas no Capitulo 1.
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2 REJEICAO, INCRUSTACAO E LIMPEZA DE MEMBRANAS DE OSMOSE
INVERSA MODIFICADAS COM NANOMATERIAIS DE GO-TIO2 APLICADAS AO
TRATAMENTO DE EFLUENTE DE REFINARIA DE PETROLEO

2.1 Introducéao

O petroleo requer um grande volume de agua para seu refino (aproximadamente 1 m3
de 4gua é necessario para cada m3 de petréleo processado), além de causar uma alta
geracdo de efluentes, estimada em 0,4 a 1,5 m3 para cada metro cubico de 6leo cru
processado (THORAT; SONWANI, 2022). Dada a importancia mundial da industria do
petréleo, que respondeu por cerca de 30% do fornecimento energético global em 2019
(IEA, 2021; UN-DESA, 2022), merece destaque a gestao correta dos recursos hidricos
neste setor, por meio de técnicas adequadas para tratar os efluentes e a adocédo de
praticas de reutilizacdo da agua de processo.

Os processos de separacdo por membrana, nesse cendrio, sao tecnologias
amplamente aplicadas de maneira eficaz no tratamento de efluentes industriais,
incluindo efluentes petroquimicos, devido a sua robustez, facilidade de operacéo e
modularidade (AMARAL et al., 2015; JAIN et al., 2020; RAZA et al., 2019). Porém,
apesar de seu uso difundido e diversas vantagens, o controle adequado de
incrustacbes é fundamental para obter um desempenho estavel da maioria das
membranas impulsionadas por presséo. O fenbmeno de incrustacdo contribui para a
diminuicao do fluxo e da qualidade fisico-quimica da corrente permeada (ABASS et
al., 2018). Para manter o fluxo de permeado em membranas incrustadas, sdo
necessarias pressdes operacionais mais altas ou limpezas quimicas mais frequentes,
potencialmente promovendo danos irreversiveis a membrana, o que, por conseguinte,

pode exigir sua substituicao.

A maioria dos modulos de membrana opera por 2 a 7 anos (ALKMIM et al., 2017,
COUTINHO DE PAULA; AMARAL, 2018) até serem substituidos. ApGs o periodo de
uso, sobretudo em paises em desenvolvimento, as membranas geralmente sao
descartadas em aterros, constituindo uma fonte secundaria de poluicdo. Grossi et al.
(2021) estimaram que, no Brasil, a geracdo de residuos de membranas de osmose
inversa (Ol) pode chegar em 1.800 toneladas até 2024. Adicionalmente, a quantidade
global de membranas de Ol descartadas mundialmente superou as 16 toneladas em
2018 (MORADI et al., 2019).
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Para mitigar os impactos ambientais do descarte de membranas em aterros ou de
outra forma de disposicao final, as membranas de Ol em fim vida podem ser recicladas
por um tratamento oxidativo de baixo custo com hipoclorito de sodio comercial,
produzindo, como resultado, uma membrana porosa com propriedades semelhantes
as membranas de ultrafiltracdo (UF) (COUTINHO DE PAULA; AMARAL, 2018).
Ressalta-se que, além dos ganhos ambientais, as membranas recicladas também
apresentaram menores custos de aquisicdo (por exemplo, os custos médios de
membranas comerciais sdo de 25,13 US$ m?, enquanto os de membranas recicladas
sdo de 0,22 US$ m?) representando beneficios adicionais para seu uso (COUTINHO
DE PAULA; AMARAL, 2018).

Além disso, estudos recentes tém buscado modificar a superficie das membranas com
aditivos como o6xidos de zinco, oxidos de silica e diéxidos de titanio (TiO2) para
potencializar sua rejeicao e hidrofilicidade, além de reduzir o fenbmeno de incrustacao
das membranas no tratamento de efluentes (DALANTA; KUSWORO; ARYANTI, 2022;
KUSWORO et al., 2021; KUSWORO; KUMORO; UTOMO, 2021; YULIWATI et al.,
2011a). Dentre os materiais disponiveis para modificacdo das membranas, destaca-
se a utilizacdo de nanoparticulas de TiO2 devido a sua estabilidade quimica e baixa
toxicidade, bem como sua capacidade fotocatalitica e facilidade de ativacdo por
irradiacdo com luz UV, mostrando promissora aplicacdo no tratamento de aguas
residuarias (DALANTA; KUSWORO; ARYANTI, 2022; ETEMADI; FONOUNI;
YEGANI, 2020; YULIWATI et al., 2011b).

Apesar do desempenho promissor das membranas modificadas por TiO2 mostrados
na literatura, o seu desempenho pode ser melhorado quando outros nanomateriais,
como o oxido de grafeno (GO), sdo incorporados. GO apresenta natureza hidrofilica
e possui abundancia de grupos funcionais em sua superficie, o que leva a uma maior
permeabilidade e facilidade de modificacdo superficial (ALKINDY et al., 2020;
KUSWORO et al., 2021). A adi¢do de GO e 6xido de zinco a camada polimérica da
membrana de UF melhorou diversas propriedades da membrana, como composi¢ao
quimica, porosidade, raio médio de poro, hidrofilicidade e permeabilidade (KUSWORO
et al., 2021). O uso de GO associado ao TiOz visa aumentar o desempenho e reduzir

certas limitagbes do semicondutor, como o estreito espectro de absorcao de luz, uma
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vez que 0 nanocomposito GO-TiOz aumenta o desempenho das membranas
modificadas (OLIVEIRA et al., 2022b).

Contudo, ha ainda lacunas na literatura quanto a aplicacdo de membranas
modificadas com TiO2-GO por longos periodos e as metodologias de limpeza
aplicaveis que ndo sejam hostis aos nanocompdéstios adicionados a superficie das
membranas. Além disso, ndo foi encontrada, até onde foi possivel verificar, a
utiizacdo de membranas nanocompésitas de GO-TiO2 com propriedades

fotocataliticas no tratamento de efluentes de refinaria.

Todavia, Dalanta, Kusworo e Aryanti (2022) avaliaram a adi¢éo do fotocatalisador TiO2
com cobalto e 6xido de silica no tratamento de efluentes da refinaria de Petarmina, na
Indonésia, citando que a modificacdo da membrana colaborou com melhorias na
porosidade e hidrofilicidade da membrana, contribuindo para o desempenho no fluxo
de permeado e na rejeicdo de poluentes. Além disso, 0s autores verificaram maiores
beneficios quando as membranas foram submetidas a irradiacdo de luz UV.
Outrossim, em um estudo anterior, foi examinada a adi¢cdo de nanoparticulas de GO-
TiO2 para confecgao de membranas de Ol recicladas modificadas para a remogé&o de
moléculas organicas de compostos farmacéuticos. O estudo concluiu que, além de
otimizacdes nas caracteristicas das membranas, os mecanismos de adsorcdo e
fotocatalise auxiliaram na eficiéncia de remocao global dos poluentes avaliados
(OLIVEIRA et al., 2022b).

Desse modo, o presente estudo objetiva avaliar a sintese, desempenho e limpeza de
membranas modificadas com dopamina e nanocompésitos de GO-TiO2, seguindo a
metodologia proposta em Oliveira et al. (2022b), aplicadas ao polimento de um
efluente real de refinaria anteriormente submetido as etapas de tratamento preliminar
e biolégica em biodiscos. Além disso, pretende-se avaliar os mecanismos de
incrustacado predominantes na membrana modificada e metodologias para a limpeza

das membranas.
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2.2 Materiais e métodos
2.2.1 Nanomateriais de GO e TiO2

O TiOz2 utilizado no recobrimento das membranas modificadas foi obtido por uma rota
assistida por micro-ondas, de forma ecologicamente favoravel, com consumo reduzido
de reagentes e energia. Detalhes da rota podem ser encontrados no estudo de Oliveira
et al., 2020a. Em resumo, foram obtidas nanoparticulas de TiO2 na fase cristalografica
anatasio, com tamanho médio de particulas de 14 nm. O o6xido de grafeno foi
preparado a partir do p6 de grafite natural segundo o método modificado de Hummers
(PARK et al., 2012), conforme Oliveira et al. (2022b). A porcentagem de oxigénio no
GO é de 32,4%. Ressalta-se que a metodologia utilizada para producdo dos

nanomateriais foi desenvolvida em estudos anteriores.

2.2.2 Coleta das amostras do efluente de refinaria

As aguas residuarias da refinaria foram coletadas em uma refinaria de petréleo
localizada na Regido Metropolitada de Belo Horizonte, Minas Gerais. A instalacao
conta com uma série de tratamentos compostos por separador 6leo-agua, flotacdo e
dosagem de perdxido de hidrogénio para controle da concentracao de sulfeto, lagoas
de estabilizacdo e sistemas de biodiscos, apds os quais foi coletada a amostra de

efluente utilizada no estudo, como ilustrado na Figura 13.

Figura 13 - Fluxograma esquematico do processo de tratamento de efluentes da refinaria de
petroleo localizada na Regido Metropolitana de Minas Gerais.
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Depois de coletadas, as amostras foram armazenadas na auséncia de luz e em
temperatura inferior a 4 °C para evitar a possivel degradacdo dos compostos
presentes. As caracteristicas fisico-quimicas do efluente sdo apresentadas na Tabela
2.
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Tabela 2 - Caracteristicas do efluente de refinaria apds o tratamento biolégico com biodiscos.

. Condutividade -
A Turbidez Cor - DQO Toxicidade
Parametro ~\Tyy (mgPt-co) ABS»  PH (i'setgr'ﬁﬁ) (mg L)  (EC50-30 min)

Valor 04+0.2 36 + 16 020+0,04 82+08 1431+170 78 + 17 Nao toxico

2.2.3 Reciclagem e sintese das membranas modificadas

A Figura 14 apresenta o fluxograma de obtencdo das membranas recicladas

fotocataliticas a partir da metodologia descrita.

Figura 14 - Fluxograma esquematico para a sintese de membranas recicladas fotocataliticas.
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As membranas modificadas, no contexto desse estudo, sdo compostas a partir de
membranas de Ol recicladas, dopamina e do nanocompdésito GO-TiOz. Inicialmente,
para fins de limpeza quimica, as amostras de membrana de Ol em final de ciclo de
vida foram imersas por 24 horas em solucéo acida de HCI (0,2% v v'!) e, ap6s lavagem
com agua deionizada, foram imersas em solugéo alcalina de NaOH (0,1 % v v!) por

mais 24 horas.

As membranas recicladas séo obtidas por oxidacdo com solucéo de hipoclorito de
s6dio comercial, com intensidade de contato de 300.000 ppm h'. O teor de cloro no
hipoclirito comercial foi medido no mesmo dia da realizagdo da reciclagem das
membranas por titulacdo com tiossulfato de sodio, devido a possbilidade de rapida
degradacéo do teor de cloro ativo. A amostra de membrana em fim de vida utilizada
foi obtida de um modulo BW30 (DOW Filmtec) em configuracéo espiral de 8 polegadas
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anteriormente aplicado em uma unidade de tratamento de aguas superficiais na
Refinaria Gabriel Passos, localizada em Minas Gerais. A rejeicdo salina original do

modulo comercial era superior a 99%.

O procedimento para sintese das membranas fotocataliticas, como descrito a seguir,
pode ser encontrado em Oliveira et al. (2022). As membranas recicladas foram
umedecidas em solucéo de etanol 50% v.v* por 15 min e posteriormente lavadas com
agua deionizada. Uma suspensédo de TiO2 nanoparticulado foi preparada em meio
basico (pH 12) e submetida ao ultrassom para dispersdo das nanoparticulas em
solucdo. A solucao aquosa de 6xido de grafeno (GO) foi adicionada a suspensao de
TiO2 e, posteriormente, submetida ao ultrassom. Uma solucdo de dopamina também
foi preparada em meio basico e, em seguida, foi transferida para a superficie da
membrana reciclada e mantida até que se observasse a polimerizacdo da dopamina,
com a finalidade de aumentar a aderéncia dos nanocompdésitos a superficie da
membrana reciclada, agindo como um agente colante. A suspensao de GO-TiOz2 foi
vertida sobre a membrana recoberta com a dopamina ja polimerizada e mantida em
repouso. A membrana foi, entdo, lavada com agua deionizada para remoc¢ado do

excesso de solugao.

2.2.4 Protocolo experimental

O aparato experimental € apresentado esquematicamente na Figura 15. A camada
ativa da membrana foi orientada para a alimentacédo. A pressao do sistema foi mantida
em 1 bar por meio do controlador de presséo da unidade utilizada para os testes e 0s
testes foram conduzidos a temperatura ambiente (23,2 + 0,9 °C). O fluxo permeado
foi medido manualmente com o auxilio de uma proveta. Além disso, parte dos testes
realizados no estudo, para verificacdo da incrustacdo da membrana pelo mecanismo
de adsorcao, consistiu em manter a membrana em contato direto com o efluente a
temperatura ambiente e na auséncia de luz para evitar a fotodegradacdo da
membrana. Ainda, para avaliagcdo da limpeza das membranas, foram utilizados
solucdes de HCl e HNOsem pH 2,5, NaOH em pH 10 e NaCIO em concentragdes de
1.000 ppm. O tempo de contato foi de 24 horas para todas as solu¢des. Em seguida,
foi preparada uma solucédo de 500 ppm de NaClO com tempo de contato de 30 min

para avaliagdo da limpeza das membranas.
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Figura 15 - Diagrama esquematico do protocolo experimental.
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2.2.5 Métodos analiticos

As correntes de alimentacéo e permeado foram caracterizadas por meio dos seguintes
parametros analiticos: condutividade elétrica (2510-B), pH, absorbancia em 254 nm
(ABS254), turbidez (2130B), cor (2120B) e DQO (5220B). Todos os meétodos
analiticos foram realizados conforme o Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2017). Para a medi¢cdo dos parametros monitorados,
foram utilizados os equipamentos: medidor de condutividade Hanna HI3011, pHmetro
Qualxtron QX 1500, Espectrofotdmetro UV-Vis PerkinElmer e Turbidimetro Hach
2100. A toxicidade aguda das amostras foi caracterizada pela bactéria
bioluminescente Aliivibrio fischeri usando um Analisador Microtox® (Modelo 500). Os
resultados foram apresentados em EC50-30min (concentracdo efetiva mediana em
30 min).

O revestimento e incrustacdo das membranas foram investigados com a
espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) no
maédulo ATR, utilizando o equipamento Perkin Elmer FTIR RXI, e com um microscopio
optico Olympus CX31, que permite um aumento de 100 vezes, para visualizar a

macroestrutura das superficies das membranas.

2.2.6 Calculos

O fluxo permeado pela membrana foi calculado de acordo com a Equagéo (1).

AV
] = 1At (1)
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em que:

J = fluxo permeado pela membrana (L m?2 ht)
AV = variacao de volume (L)

A = area da membrana (m?)

At = variagao de tempo em (h)

A remocéo dos parametros avaliados foi calculada conforme a Equagéo (2).

Cp
R% = (1 - —) x 100 @
Cy

em que:
R% = porcentagem de remocéao do parametro avaliado
Ca = concentracdo do parametro avaliado na alimentacéo

Cp = concentracao do parametro avaliado na solugdo osmaotica

Para o célculo resisténcia total relacionada a membrana de foi utilizada a Equacao (3).

A
Rt=Rm+Ra+Rbp+Rf=Rm+Ri=£ ®)

em que:

Ap = Diferenca de presséao (bar)

Rt = resisténcia total da membrana (m)

Rm = resisténcia hidraulica da membrana (m?)

Ra = resisténcia devido a adsorcdo (m™)

Rbp = resisténcia devido ao bloqueio de poros (m)
Rt = resisténcia devido a formacéo de torta (m)

Ri = Ra + Rop + Rf = resisténcia a incrustacdo (m)
M = viscosidade da agua (Pa s)

J = fluxo permeado pela membrana de (L m?h1)

Para o célculo resisténcia hidraulica da membrana foi utilizada a Equagéo (4).

Ap
Ry, = 4
#-Jo @

em que:

Rm = resisténcia hidraulica da membrana (m?)
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Ap = Diferenca de presséao (bar)
M = viscosidade da agua (Pa s)

Jo = fluxo de &gua pura permeado pela membrana (L m2h?)

Como meio para elucidar o fenébmeno de incrustacdo, o modelo de Hermia foi utilizado
(HERMIA, 1982). Este modelo de filtragcdo tem sido utilizado em diversos estudos para
analisar mecanismos de incrustacéo das membranas (MOREIRA et al., 2021; REIS et
al., 2018; TAGHADDOSI; AKBARI; YEGANI, 2017). Os dados experimentais foram
testados para quatro modelos diferentes de filtracao (filtracdo com formacéao de torta,
filtracAo com bloqueio intermediério, filtracdo com bloqueio padrédo e filtracdo com
bloqueio completo) e suas respectivas equacdes sao apresentadas na Tabela 3. Um
coeficiente dependente da taxa de fluxo e das propriedades da solucao (k) foi obtido
pela inclinacdo de cada curva, e as equacfes dos modelos foram usadas para calcular
o coeficiente de regresséo (R?) e o fluxo inicial de permeado original (Jo). Para uma
melhor interpretacdo dos resultados, os mecanismos descritos por Hermia foram

representados na Figura 8.

Tabela 3 - Modelos de incrustagdo de Hermia e suas equagées.

Modelo de incrustacéo Equacao completa Equacao linear
< Jo 1 1
Formacé&o de torta J= W ]—2 = ]—2 + kt (5)
0
Blogueio Intermediario J Jo 1.1 + kt (6)
uei iari =29 S
(1 + Jokt) I o
Bloqueio Padra J S ke (7)
oqueio Padrédo =g — =
(1 +]8'5kt)2 ]0,5 ]00,5
. 1 1
Bloqueio Completo ] =Joe k¢ In (7> =1In (]_) + kt (8)
0

Para determinar a eficiéncia dos procedimentos de limpeza, foi calculada a taxa de

recuperacéo de fluxo (TRF) a partir da Equacao (9).

TRF (%) =§—2 x 100 (9)

1
em que:

TRF = taxa de recuperacao de fluxo (%)
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J1 = fluxo de &gua pura permeado pela membrana recém modificada (L m2 h-t)

J2 = fluxo de &gua pura permeado pela membrana apés limpeza (L m2 h?t)

2.2.7 Anélises estatisticas

O software RStudio (2023.12.1) foi utilizado para as analises estatisticas. Foi
verificada a normalidade dos dados por meio do teste de Shapiro-Wilk e foram
realizados testes nao paramétricos de Mann-Whitney para comparacéo dos conjuntos
de dados de fluxo. Um nivel de confianca de 95% foi estabelecido para todas as

analises estatisticas realizadas.

2.3 Resultados e discusséo
2.3.1 Caracterizacdo e desempenho das membranas

A analise de FTIR foi utilizada para caracterizar possiveis mudan¢as nos grupos
funcionais na superficie da membrana reciclada e da membrana reciclada modificada
com dopamina, TiOz e GO (Figura 16). A banda de transmitancia préxima a 3.438 cm-
! pode estar relacionada a vibracéo do estiramento O-H (SIKDAR; SIKDAR, 2023),
enquanto a banda préxima a 2.358 cm™ corresponde a ligagGes C-H metil e metileno
(SINGH et al., 2018), caracteristicas da matriz polimérica da membrana, grupos cuja
intensidade das bandas aumentaram sensivelmente na membrana modificada em
relacdo a membrana reciclada. O grupo funcional NH restante da camada de
poliamida foi responsavel pela banda em 1.585 cm (OLIVEIRA et al., 2022b). Outras
bandas, como 1.100-1.300 cm™ (vibragcédo do estiramento C-O (MATWIJCZUK et al.,
2018)), 836 cm™ (pertencente a vibracdo de grupamentos C-H aromaticos (RATMAN
et al., 2020) e como aquela observada préximo a 538 cm (correlacionados com as
interacOes entre as Ti-O-Ti e Ti-O-C (NGUYEN-PHAN et al., 2011)), sdo similares
entre 0s espectros das duas membranas, porém apresentam-se levemente maiores

na membrana modificada em relagdo a membrana reciclada.
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Figura 16 - Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier da membrana
reciclada e da membrana modificada.
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Os ensaios de permeabilidade com agua deionizada e a rejei¢cao salina também foram
realizados para a caracterizacdo das membranas. A Figura 17 (a) mostra os valores
de permeabilidade hidraulica obtidas para as diferentes membranas e a Figura 17 (b)

apresenta a rejeicao salina ao sal monovalente NacCl.

Figura 17 - Comparacéao da (a) permeabilidade hidraulica e (b) rejeicdo salina da membrana
BW30 incrustada (membrana em final de ciclo de vida), da membrana reciclada e da membrana

modificada.
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Nota-se que a permeabilidade hidraulica da membrana em final de ciclo de vida, antes
do processo de reciclagem, € muito menor em comparacdo as demais membranas,

uma vez que o médulo original € de uma membrana de osmose inversa comercial em
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fim de vida util, e que a membrana reciclada apresenta caracteristicas de UF apos a
remocado da camada ativa da membrana de Ol original. Assim, o processo de
reciclagem da membrana com NaClO foi responsavel por um aumento de quase 20
vezes na sua permeabilidade, o que caracteriza a degradacdo da camada de
poliamida aromatica pela solucdo oxidante, conforme desejado, corroborada por
estudos anteriores que avaliaram a reciclagem de membranas de osmose inversa
(COUTINHO DE PAULA; AMARAL, 2018). Houve uma reducdo, porém, na
permeabilidade hidraulica da membrana modificada, indicando que o recobrimento
com dopamina aumenta a espessura da membrana e a adicdo dos nanomateriais GO-
TiO2 colabora para a obstrucdo dos canais de permeacdo com a reducdo do tamanho
dos poros, o que consequentemente influi na sua resisténcia hidraulica, que aumentou

32% em relagdo & membrana reciclada, como evidenciado na Tabela 4.

Em relagéo a rejeicdo salina, observa-se que a membrana de osmose inversa antes
do processo de reciclagem oxidativa exibe a maior rejeicdo ao NaCl, dada a presenca
da camada de poliamida aromatica ainda ndo degrada. A rejeicdo salina decresce
consideravelmente, nesse sentido, apds a oxidacdo com NaClO e aumenta de 7,0%
para 21,4% na membrana modificada, corroborando a redugé&o do tamanho dos poros
da membrana e o0 aumento de sua espessura, 0 que oferece uma maior capacidade
de retencdo. O ganho de seletividade da membrana modificada é aderente aos
resultados reportados na literatura. Kusworo et al. (2021) observaram um aumento
na rejeicao de solidos suspensos totais e COT incorporando nanoestruturas de GO e

oxido de zinco (ZnO) a superficie de membranas poliméricas de polisulfona.

Também foi avaliado, nesse contexto, o fluxo permeado pela membrana reciclada e
modificada a partir da alimentacdo com o efluente de refinaria pés tratamento
biolégico, como ilustrado na Figura 18. Verifica-se que o fluxo permeado pela
membrana reciclada é significativamente maior em relagéo ao fluxo permeado pela
membrana modificada (p-valor = 2,2x1019), cujo fluxo médio, apresentado na Tabela
4, reduz cerca de 35%. De acordo com a lei de Darcy do transporte de fluidos atraves
de meios porosos, a maior resisténcia da membrana diminuiria a permeabilidade
hidraulica e o fluxo do permeado (KUSWORO, KUMORO e UTOMO, 2021). Além

disso, a reducéo da permeabilidade na membrana modificada pode estar atraleda com
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a reducdo do tamanho dos poros da membrana causada pela deposicdo dos
nanomateriais de TiO2-GO (OLIVEIRA et al., 2022).

Foi possivel observar, também, uma reducdo mais acentuada do fluxo inicial da
membrana modificada (cerca de 18%) em comparacdo com a membrana reciclada
(cerca de 7%). A Tabela 4 apresenta a resisténcia hidrdulica da membrana, a
resisténcia a incrustacéo, a relacédo entre fluxo inicial e final da membrana reciclada e
modificada com GO-TiO2, sendo possivel constatar que a membrana modificada é
mais propensa a incrustacao pelo efluente em questdo, haja vista 0 aumento de 1,6
vezes da resisténcia da membrana quando o teste foi conduzido com o efluente. Tal
resultado pode indicar uma maior interacdo da superficie da membrana modificada
com 0S compostos organicos presentes na alimentacdo, que podem ter sido
adsorvidos pelos nanomateriais de GO. Além disso, a presenca de dopamina e
polidopamina poderiam ter um efeito incrustante adicional que deve ser considerado

e melhor avaliado em estudos posteriores.

Figura 18 - Resultados do fluxo permeado com efluente de refinaria pds tratamento biolégico
pelas membranas reciclada e modificada.
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Tabela 4 - Resisténcia da membrana (Rm), resisténcia a incrustacédo (Ri), relacdo entre fluxo
inicial (J) e final (Jo) e fluxo médio (Jmédio) da membrana reciclada e modificada com GO-TiO;

Rm Ri ] Jmédio

Membrana (m) (m?) / To (L m2hY)
Reciclada 5,6%x1012 5,3x101? 0,94 73,27
Modificada 7,5%x101? 8,4x101? 0,82 46,43
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A remocéo de contaminantes pode ser observada na Tabela 5. Dentre os resultados
observados, destaca-se o aumento na remocao de DQO com a contribuicdo da
camada de dopamina e GO-TiOz, de 9,9% com a membrana reciclada para 28,6%
com a membrana modificada, corroborando que 0s compostos organicos
recalcitrantes presentes na alimentacdo ficaram retidos na camada modificada da
membrana, provavelmente por influéncia da adsorcédo pelas nanoparticulas de GO.
Os resultados do trabalho de Oliveira et al. (2022b) dialogam diretamente com este
resultado, uma vez que o0s autores sugeriram que a adsor¢cdo de compostos
farmacéuticos pela membrana modificada foi o principal mecanismo de remocéao
desses contaminantes da agua em estudo. E valido destacar que a adsorcdo de
compostos orgéanicos pela membrana contribuiria sobremaneira para a degradagao
desses contaminantes em uma configuracdo fotocatalitica, com a exposi¢cdo da
membrana a uma fonte luminosa capaz de ativar as propriedades oxidativas do TiO-.
Nota-se, também, que nao foi detectada toxicidade no permeado da membrana

modifcada.

Tabela 5 - Caracteristicas do efluente e do permeado da membrana reciclada e da membrana

modificada.
Membrana Membrana
Parametro Unidade Efluente reciclada modificada
Valor R% Valor R%
pH - 8,68 8,2 - 8,45 -
Turbidez NTU 0,72 0,4 44, 7% 0,88 -
Cor mg Pt-Co 62,3 28,0 55,1% 29,0 53,5%
ABSs4 - 0,215 0,186 13,6% 0,145 32,7%
Condutividade elétrica uS cm?t 1575 1090 30,8% 1048 33,5%
DQO mg L* 86,24 77,7 9,9% 61,57 28,6%
Toxicidade EC50-30min  Nao téxico - - Nao téxico -

2.3.2 Mecanismos de incrustacéo

Para uma avaliacao inicial dos mecanismos de incrustacdo da membrana modificada
com dopamina e GO-TiO, a resisténcia em cada porcao de incrustacao foi avaliada,
sendo elas a resisténcia hidraulica da membrana modificada, a resisténcia devida a
adsorcado apos 7 dias de contato com o efluente, a resisténcia devida ao blogueio de
poros e a resisténcia devida a formacao de torta durante filtracdo por uma hora. Os

resultados dessa analise inicial estdo dispostos na Tabela 6. Percebe-se que a propria
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estrutura da membrana oferece a maior resisténcia a filtracdo, seguida da incrustacéo
provocada pela camada de torta formada durante a filtracdo com o efluente de refinaria

apos o tratamento bioldgico, responsavel por 67% da resisténcia devida a incrustacao.

Tabela 6 - Avaliacédo da resisténcia da membrana modificada.

Tipo de

resisténcia  fm (M) Rq (M) Rpp (M) Rge (M) R; (m™) Riotqr (M)

Valor 5,3x10%? 1,7x10% 1,4x101 6,0x10% 8,9x10% 6,2x101?

Rm= Resisténcia da membrana; Ra = Resisténcia devida a adsor¢do; Rpp = Resisténcia devida ao

bloqueio de poros; Rit = Resisténcia devida a formacédo de torta; Ri = Resisténcia a incrustacgao.

Para uma melhor avaliacdo dos mecanismos de incrustacdo da membrana, avaliou-
se a adsorcdo dos compostos presentes na alimentacéo pelo contato prolongado da
membrana com o efluente. As membranas modificadas permaneceram em contato
com o efluente durante 15 semanas, e a permeabilidade foi medida semanalmente. O
mecanismo de formacdo de torta foi analisado a partir da filtragdo conduzida em

pressdo constante de 1 bar durante 14 horas.

Figura 19 - Variacéo temporal da permeabilidade hidraulica da membrana modificada em
contato com o efluente (Rm = 1,93x10% m™1).
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A Figura 19 mostra a variagédo temporal da permeabilidade hidraulica da membrana
modificada em contato com o efluente por um periodo de 15 semanas. O efeito de
adsorcdo dos compostos presentes na alimentacdo € bem pronunciado na superficie
da membrana e provocou uma diminuicdo de permeabilidade na membrana
modificada de, em média, 50% e um aumento de resisténcia hidraulica de quase 2
vezes, cujos valores variaram de 1,93x10'? m para 3,85x10'2 m, ilustrado na Figura

20. E possivel observar visualmente, a partir na Figura 21, as membranas recém
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modificadas com GO-TiO2 e a sua condi¢cdo apos 15 semanas em contado com o
efluente, evidenciando o processo de incrustacdo por adsorcao.

Figura 20 - Variagcado temporal da resisténcia da membrana modificada em contato com o
efluente (Rm = 1,93x10*2 m™).
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Figura 21 - Evolucéo visual da incrustacdo das membranas por adsorcéo durante 15 semanas.
(a) e (c) sdo membranas recém modificadas, (b) e (d) sdo as membranas apés 15 semanas em
contato com o efluente.

Membrana 1

Com o objetivo de analisar melhor a sua superficie, as membranas foram observadas
ao microscopio optico com um aumento de 100 vezes. Nota-se que 0 processo de

limpeza e reciclagem com NaClO (Figura 22b) é altamente eficaz na remocéo das
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sujidades presentes na membrana original apds o final de sua vida util (Figura 22a).
Vé-se, também, uma expressiva mudanca na membrana reciclada apos o
recobrimento com a dopamina e o nanocompgésito de GO-TiO2 (Figura 22c), o que
sugere que a modificacdo da membrana pela rota proposta foi obtida com éxito.
Adicionalmente, foi possivel perceber que mesmo apés o periodo de 15 semanas em
contato com o efluente (Figura 22d), a membrana ndo perdeu seu recobrimento de
GO-TiOz2, denotando que a rota de modificacdo da membrana produz uma superficie
estavel.

Figura 22 - Imagens da (a) membrana de Ol em final de vida Gtil, da (b) membrana de Ol
reciclada, da (c) membrana recém modificada com dopamina e GO-TiO; e da (d) membrana
modificada ap6s 15 semanas em contato com o efluente, observadas pelo microscépio éptico.

() (b) () (d)

Figura 23 - Fluxo permeado com efluente de refinaria pés tratamento biol6gico pela membrana
modificada (Rm = 7,510 m™, Ap = 1 bar).
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A formacéao de torta, por sua vez, foi avaliada a a partir da permeacao do efluente pela
membrana modificada. A Figura 23 apresenta o fluxo permeado pela membrana
modificada durante 14 horas de permeacgdo, além dos protocolos de limpeza
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aplicados. Foi observado relagéo J/Jo= 0,69 ap06s 14 horas de permeacao e uma certa
estabilizacdo do fluxo permeado apds 8 horas. Um aumento de resisténcia de mais
de 68% foi observado no teste de permecéo com o efluente 7,2x10'2 m* para 1,1x10%3
m=1. Assim, nota-se que ambos o0s mecanismos de inrustagdo avaliados s&o

relevantes para a queda de fluxo permeado da membrana modificada.

Os resultados para o ajuste do modelo de Hermia estdo apresentados na Tabela 7,
permitindo uma melhor compreenséo da influéncia da modificacdo da memrbana no
mecanismo de incrustacdo. Em funcéo do coeficiente de correlacéo, percebe-se que
0S mecanismos de incrustagdo descritos no modelo ndo abarcam a filtragdo pela
membrana reciclada, que apresentou baixa tendéncia a incrutagéo no tempo avaliado.
Porém, em relacdo a membrana modificada, os mecanismos de bloqueio intermediario
e formacao de torta sdo os que melhor explicam o declinio de fluxo observado. Isso
sugere que as particulas presentes no efluente sao inferiores ao tamanho de poro da
membrana, corroborando, também, a adsor¢cdo de compostos entre 0s poros da
membrana modificada. Ressalta-se que, embora se possa considerar que um
mecanismo de incrustacdo seja geralmente predominante em cada caso, outros

fenbmenos podem ocorrer concomitantemente.

Tabela 7 - Avaliacdo de mecanismos de incrustacéo utilizando o modelo de Hermia para a
membranareciclada e a membrana modificada tratando um efluente de refinaria.

Mecanismo de incrustacdo

Membrana Parametro Bloqueio Bloqueio Formacdo Bloqueio
Padréo Intermediario de torta Completo
Jo
(L m?hY) 71,82 71,82 71,82 71,83
Membrana reciclada k 0,001 0,0002 0,00001 0,013
R2 0,380 0,379 0,377 0,381
Jo
(L m?h?) 46,35 46,56 47,09 46,18
Membrana modificada k 0,0020 0,0006 0,00003 0,0251
R2 0,92 0,93 0,93 0,92

2.3.3 Protocolos de limpeza

Para o controle da incrustagcdo da membrana e a recuperagéo do fluxo permeado, 0s
procedimentos de limpeza da membrana sdo essenciais. A Figura 24 mostra o fluxo

permeado pela membrana modificada utilizada para os testes de limpeza apos
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limpeza quimica com as solu¢gbes de HCI e HNOs em pH 2,5, NaOH em pH 10 e
NaClO 1000 ppm. Ressalta-se que todos as solu¢des permaneceram em contato com
a membrana durante o periodo de 24 horas. Nota-se que ndo ha evidente recuperacao
do fluxo permeado com as limpezas empregadas e que a remocao da incrustacao da

membrana modificada nédo foi bem sucedida com as estratégias de limpeza do estudo.

Figura 24 - Fluxo permeado com efluente de refinaria pos tratamento biolégico pela membrana
modificada e protocolos de limpeza avaliados (Rm = 7,5x10> m™, Ap = 1 bar).
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A Figura 25, por sua vez, mostra o valor da TRF da membrana modificada em cada
protocolo de limpeza empregado. Observou-se que as solucdes de HCI, HNOs e
NaOH nao provocaram efeito no aumento do fluxo permeado, visto que se observa
um decréscimo da TRF mesmo apds as limpezas. Verificou-se, também, que, apds
50 horas de operacao, antes da limpeza quimica com NaClO, a membrana exibia uma
remocao de DQO de 35%, evidenciando que, mesmo com a incrustacdo observada,

a membrana permanece capaz de reter 0os poluentes da alimentacéo.

by

Em relacdo a solucdo de NaClO em 1000 ppm, durante 24 horas de contato,
percebeu-se que ela foi efetiva na recuperacdo do fluxo de agua na membrana em
estudo, dado o aumento da TRF. Porém, verificou-se a degradacdo da camada de
dopamina e GO-TiO2 apés a aplicacdo desse protocolo de limpeza, o que explica o
aumento do fluxo permeado superior ao fluxo de agua pura inicial da membrana recém

sintetizada.
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Figura 25 - Taxa de recuperacao de fluxo da membrana modificada apés cada ciclo de limpeza
guimica de 24 horas com solug¢fes de HCI (pH = 2), HNO3 (pH = 2), NaOH (pH = 10) e NaCIO
(2000 ppm).
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Procedimento de limpeza

Em seguida, outra membrana foi modificada (Rm = 6,4x10'2 m, Ap = 1 bar, J1 = 54,1
L m2h1) para testar uma nova condicéo de limpeza, com NaClO em 500 ppm durante
30 min de contato. O efluente foi filtrado pela membrana por 4 h e observou-se uma
gueda de fluxo de 15% em relacao ao fluxo permeado inicial. Submeteu-se, entao, a
membrana ao novo protocolo de limpeza e obteve-se uma TRF igual a 91,4%,
indicando que em menores concentracdes e tempo de contato, a solucdo de NaClO
pode ser efetiva na limpeza da membrana modificada, sem evidente degradacéo da
camada de dopamina e GO-TiO:2 (Figura 26). Todavia, em estudos futuros, €
recomendavel analisar outras soluc¢des de limpeza, como solu¢des com surfactantes,
para verificar se ha regeneracao do fluxo permeado sem a degradacdo da membrana

modificada.

Figura 26 - Membrana modificada (Rm = 6,4x102 m™, Ap = 1 bar, J; = 54,1 L m2h?) (a) apds 4
horas de filtracdo com o efluente de refinaria pos tratamento biolégico e (b) apés limpeza com
NaClO em 500 ppm e tempo de contato de 30 min.
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2.4 Conclusoes

O presente estudo abordou a caracterizacdo e desempenho de membranas de
osmose inversa recicladas modificadas com dopamina e GO-TiO2 no polimento de
efluentes provenientes de uma refinaria de petréleo apds o tratamento bioldégico em
biodiscos. Verificou-se que a permeabilidade hidraulica da membrana incrustada
original foi significativamente melhorada apos o processo de reciclagem, indicando a
degradacdo da camada de poliamida aromatica. Ainda, observou-se que a adi¢cao da
camada de dopamina, GO e TiOz resultou em uma reducdo da permeabilidade em
relacdo a membrana reciclada em funcdo do blogueio de poros causado pela
deposicado dos nanomateriais e do aumento da espessura da membrana, o que elevou
sua resisténcia e sua capacidade de rejeicdo de contaminantes. A remocédo de DQO
aumentou de 9,9% com a membrana reciclada para 28,6% com a membrana
modificada. A membrana modificada apresentou maior propenséo a incrustacdo pelo
efluente, destacando interacbes com compostos organicos presentes na alimentacao,
gue sdo adsorvidos pela superficie da membrana, como foi evidenciado na reducéo
da permeabilidade ap6s o contato da membrana com o efluente. A formacao de torta
durante a permeagéo indicou outra fonte de incrustagdo, levando a uma diminuigéo
apreciavel no fluxo permeado. Com a aplicacdo do modelo de filtracdo de Hermia, foi
possivel perceber que os mecanismos de bloqueio intermediario e de formacéo de
torta sdo os que melhor explicam o declinio de fluxo observado, o que corrobora a
maior resisténcia observada devido a formacao de torta. Além disso, os protocolos de
limpeza com soluc¢des de HCIl, HNOs e NaOH empregados para controlar incrustacdes
nao foram eficazes na recuperacéo do fluxo permeado e a solu¢do de NaClO em 1000
ppm e com 24 horas de tempo de contato degradou a membrana modificada,
removendo a camada adicional de dopamina e GO-TiO2. Todavia, uma solugcéo de
NaClO em 500 ppm e 30 min de tempo de contato mostrou-se efetiva na recuperacao
do fluxo permeado sem evidente degradacéo da camada modificada da membrana.
Percebe-se, portanto, que a membrana modificada foi aplicada com sucesso ao
polimento de efluentes da industria de refino do petr6leo e que o mecanismo de
adsorcao foi relevante na remocdo de compostos organicos do efluente apds o
tratamento biol6gico. Porém, pesquisas adicionais devem ser realizadas no ambito da
aplicacdo dessas membranas ao efluente em questdo, para melhor avaliar os

protocolos de limpeza e a remogéo de compostos recalcitrantes.
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3 MEMBRANAS MODIFICADAS FOTOCATALITICAS APLICADAS AO
TRATAMENTO DO EFLUENTE DE REFINARIA DE PETROLEO

3.1 Introducéao

As atividades em refinarias e plantas petroquimicas envolvem varios processos que
sédo fontes de geracdo de efuentes e distirbios ambientais, como a perfuragcéo e
exploracdo do petréleo, cragueamento, dessalinizacdo, destilacdo fracionada,
polimerizacdo, isomerizacdo, reforma catalitica, hidrotratamento, alquilacdo e
transporte do Oleo processado (JAIN et al., 2020). Estima-se que durante sua
operacdo, a industria de refino produza entre 2 e 3 galGes de efluentes para cada
galdo de petroleo bruto processado (DALANTA; KUSWORO; ARYANTI, 2022;
RATMAN et al., 2020). Os efluentes de refinarias, geralmente, contém substancias
oleosas, alta carga de DQO, sélidos dissolvidos e suspensos, metais toxicos (como
mercurio, chumbo, arsénio, cadmio, cobre, cromo, niquel e zinco), amobnia, cloretos e
compostos sulfurosos (AL-MALACK, 2006; RAHMAN; URGUN-DEMIRTAS et al.,
2012; LIU et al., 2013; RATMAN et al., 2020; MANSOUR; ABDEL-SHAFY; IBRAHIM,
2024).

Destaca-se que o despejo indevido de petréleo implica em graves efeitos ambientais
negativos devido a sua toxicidade em praticamente todos os niveis de vida e que o
descarte de aguas residuarias de refinaria de petréleo ndo tratadas ou parcialmente
tratadas no meio ambiente causa poluicdo nos ecossistemas aquaticos e nos solos
(MOKIF; JASIM; ABDULHUSAIN, 2022). Além disso, a poluicdo do ar com compostos
emitidos no refino do petréleo pode ser prejudicial para a saude humana (SUN et al.,
2023). Nesse cenério, Uzoekwe e Oghosanine (2011) avaliaram que o despejo de
efluentes de uma companhia petroquimica no rio Ubeji, localizado em Warri, na
Nigéria, contribuiu negativamente para a vida aquatica da regido. Além disso, a
exposicdo constante a substancias organicas toxicas presentes no efluente, mesmo
gue em pequenas concentracdes, pode trazer danos a saude humana (ZHANG et al.,
2016). Portanto, técnicas de tratamento eficazes devem ser empregadas antes do
lancamento desses efluentes no ambiente ou para pleitear o reliso da agua tratada
nos sistemas internos da industria, a fim de se evitar danos socioambientais
decorrentes da contaminacdo com 0s poluentes presentes nessas aguas residuarias

e para reduzir custos de aquisicado de agua doce.
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Dentre os métodos de tratamento disponiveis, 0s processos de separacdo por
membranas surgem como uma opcao extremamente viavel devido a seus singulares
beneficios, incluindo alta rejeicdo de contaminantes e possibilidade de reutilizacéo do
permeado tratado. Os estudos indicam que a tecnologia de membranas € altamente
favoravel para o tratamento de efluentes de refinaria de petroleo, devido a operacdes
estaveis por longos periodos de tempo mesmo em sistemas em escala real (WANG,;
TONG; AERTS, 2011; ALKMIM et al., 2017). Além disso, um trabalho conduzido na
refinaria de Theran com sistema hibrido de ultrafiltracdo (UF) e osmose inversa (Ol)
reportou rejeicdes de DQO, DBO e sélidos dissolvidos totais da ordem de 98%, 98%
e 95%, respectivamente, evidenciando que o permeado final tem qualidade superior
a agua usualmente introduzida nas torres de resfriamento da unidade (SALAHI e
MOHAMMADI, 2010). Adicionalmente, Karray et al. (2020) observaram a remocéao de
82,10% de DQO e 91,63% de fendis em um biorreator com membranas (BRM) de UF

tratando um efluente de refinaria proveniente da Tunisia.

No entanto, a aplicacdo de membranas para o tratamento de aguas residudrias é
limitada pelo fenbmeno de incrustacdo, que reduz a vida util e a seletividade da
membrana ao longo do tempo (ABASS et al., 2018). O controle de incrustacao, nesse
sentido, geralmente é feito com pulverizacdo de ar (HEMMATI et al.,, 2012),
retrolavagem (ABADI et al., 2011; ALKMIM et al., 2017) e com a limpezas quimicas
periddicas com agentes surfactantes ou oxidantes (LEBRON et al., 2021a; SALAHI et
al., 2010). Todavia, a limpeza quimica contribui progressivamente para a degradacao
da camada seletiva das membranas. Desse modo, observou-se que alguns estudos
tém buscado modificar a superficie das membranas adicionando 6xidos com
capacidade fotoquimica para potencializar suas caracteristicas positivas, tais como
hidrofilicidade e rejeicdo de contaminantes, além de reduzir o fendmeno de
incrustacéo, retardando a frequéncia de limpeza (DALANTA; KUSWORO; ARYANTI,
2022; KUSWORO et al., 2021; KUSWORO; KUMORO; UTOMO, 2021; YULIWATI et
al., 2011a). E importante ressaltar que no fim da vida os médulos de membrana,
usualmente, sdo descartados em aterros, sendo a reciclagem das membranas uma
forma de ampliar a sua durabilidade e reduzir os danos ambientais de seu descarte
(COUTINHO DE PAULA; AMARAL, 2018; GROSSI et al., 2021).
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A adicdo de nanoparticulas de grafeno (GO) e dioxido de titanio (TiOz) foi examinada
na confeccdo de membranas de Ol recicladas modificadas e posteriormente utilizadas
na remocao de moléculas organicas de compostos farmacéuticos e verificou-se que
além de otimizag8es nas caracteristicas das membranas, os mecanismos de adsor¢ao
e fotocatalise com luz ultravioleta (UV) auxiliaram na eficiéncia de remocao das
substancias avaliadas (OLIVEIRA et al., 2022b). Ressalta-se que o TiO2 tem sido
amplamente empregado na sintese de membranas modificadas devido a sua
estabilidade quimica, capacidade fotocatalitica e baixa toxicidade e, também, o GO
devido a sua natureza hidrofilica e a abundancia de grupos funcionais em sua
superficie, o que leva a uma maior permeabilidade e facilidade de modificacdo
superficial, colaborando para potencializar os efeitos do TiO2 (ALKINDY et al., 2020;
DALANTA; KUSWORO; ARYANTI, 2022; OLIVEIRA et al., 2022b).

Desse modo, o presente estudo objetiva avaliar o desempenho de um reator
fotocatalitico com membranas modificadas com o nanocompésito de GO-TiOz,
seguindo a metodologia de sintese proposta em Oliveira et al. (2022), aplicadas ao
tratamento de um efluente real de refinaria anteriormente submetido as etapas de
tratamento preliminar e bioldgica em biodiscos. Deu-se énfase na avaliagdo da
capacidade anti-incrustante das membranas modificadas, bem como na remocéo de

compostos organicos persistentes as etapas anteriores de tratamento.

3.2 Materiais e métodos
3.2.1 Condic¢des operacionais e explicacado do aparato experimental

Os nanomateriais e 0s processos de reciclagem e sintese das membranas utilizadas
no estudo sdo descritas no topico de metodologia do Capitulo 2. O aparato
experimental do estudo é apresentado esquematicamente na Figura 27, que mostra o
reator fotocatalitico com membranas utilizado. A camada ativa da membrana foi
orientada para a alimentacao presente no meio reacional. O efluente utilizado como
alimentacdo é proveniente do tratamento biolégico por biodiscos de uma planta real
de tratamento de efluentes industriais de uma refinaria local. As amostras coletadas

foram armazenadas a 4 °C até o uso.
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A pressao do sistema foi monitorada por meio de um manémetro, com uma pressao
meédia de 0,88 + 0,02 bar, e os testes foram conduzidos a temperatura ambiente, com
média de 23 £ 1 °C. O fluxo permeado foi medido a partir do monitoramento do
acumulo de massa no tanque de permeado, colocado sobre uma balanca analitica.
Lampadas ultravioletas IP7 UV-C-Desinfection de 11 W de poténcia foram utilizadas
no estudo. A distancia entre as lampadas UV e as membranas variou entre 10 cme 5
cm. O reator fotocatalitico foi aerado continuamente por aeradores presentes no fundo
do tanque do reator para o fornecimento de ar com o objetivo de potencializar as
reacoes fotoquimicas e auxiliar o controle da incrustacdo da membrana modificada.
Para avaliacdo da adsorcdo dos compostos presentes na alimentacdo e sua
degradacdo pela atividade fotocatalitica, a membrana modificada com dopamina e
GO-TiO2 permaneceu em contato com o efluente durante 15 semanas. Em seguida,

foi submetida a irradiacdo UV durante 24 h.

Figura 27 - Diagrama esquemético do reator fotocatalitico com membranas.
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3.2.2 Métodos analiticos

As correntes de alimentacéo e permeado foram caracterizados por meio dos seguintes
parametros analiticos: condutividade elétrica (2510-B), pH, absorbancia em 254 nm
(ABS254), turbidez (2130B), cor (2120B) e DQO (5220B). Todos os métodos
analiticos foram realizados conforme o Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2017). Para a medicdo dos parametros monitorados,
foram utilizados os equipamentos: medidor de condutividade Hanna HI3011, pHmétro
Qualxtron QX 1500, Espectrofotdmetro UV-Vis PerkinElmer e Turbidimetro Hach
2100. A toxicidade aguda das amostras foi caracterizada pela bactéria
bioluminescente Aliivibrio fischeri usando um Analisador Microtox® (Modelo 500). Os

resultados foram apresentados em EC50-30min (concentracdo efetiva mediana em
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30 min). A analise de matriz de excitacao de fluorescéncia do efluente e das correntes
de permeado foi realizada usando um espectrémetro de fluorescéncia Aqualog-UV-
800 (Horiba JobinYvon).

A incrustacdo das membranas foi investigada com a Espectroscopia no Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR) com o médulo ATR, utilizando o equipamento
Perkin Elmer FTIR RXI, e com um microscopio 6ptico Olympus CX31, que permite um
aumento de 100 vezes, para visualizar a macroestrutura das superficies das
membranas. Para o FTIR, as amostras liquidas foram submetidas a estufa em 100 °C

até a secagem das amostras para andlise dos sélidos remanecentes.

3.2.3 Calculos

O fluxo permeado pelas membranas foi calculado de acordo com a Equacéo (10).

J=—— (20)

em que:

J = fluxo permeado pela membrana (kg m- h1)

Am = variacdo de massa (kg)

A = &rea da membrana (m2)

At = variagao de tempo em (h)

A remocao dos parametros avaliados foi calculada conforme a Equacéo (2).

Cy— Cp
Ca

R% = -100 (11)

em que:
R% = porcentagem de remoc¢ao do parametro avaliado
Ca = concentracdo do parametro avaliado na alimentacao

Cr = concentracdo do parametro avaliado na solu¢do osmoética

Para o calculo resisténcia total relacionada a membrana de OD foi utilizada a Equacao
(12).

A
Re= R+ Ri == (12)

em que:
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Ap = Diferenca de presséao (Pa)

Rt = resisténcia total da membrana (m)

Rm = resisténcia hidraulica da membrana (m?)
Ri = resisténcia a incrustagdo (m™)

M = viscosidade da dgua em 25 °C (Pa s)

J = fluxo permeado pela membrana de (L m2 ht)

Como meio para elucidar o fendmeno de incrustagéo, o modelo de Hermia foi utilizado
(HERMIA, 1982). Este modelo de filtragao tem sido utilizado em diversos estudos para
analisar mecanismos de incrustacdo das membranas (SALAHI; MOHAMMADI, 2010;
TAGHADDOSI; AKBARI; YEGANI, 2017). Os dados experimentais foram testados
para quatro modelos diferentes de filtrac&o (filtragdo com formacgéao de torta, filtracao
com bloqueio intermediario, filtracdo com bloqueio padréo e filtragcdo com bloqueio
completo) e suas respectivas equacdes sdo apresentadas na Tabela 3. Um coeficiente
dependente da taxa de fluxo e das propriedades da solucdo (k) foi obtido pela
inclinacdo de cada curva, e as equacdes dos modelos foram usadas para calcular o

coeficiente de regresséao (R?) e o fluxo inicial de permeado original (Jo).

Tabela 8 - Modelos de incrustagdo de Hermia e suas equagges.

Modelo de incrustacéo Equacéo completa Equacao linear
Formac&o de torta J= ]70 l =—+kt (13)
(1 + Jokt)>® J2 Jo
Blogueio Intermediario ] Jo 1.1 + kt (14)
uei iari =__ 9 S
(1 + Jokt) ] o
Blogueio Padra J o L_ 1 ke (15)
oqueio Padrédo =5y — =5z
q (1 +]g‘5kt)2 Jos ~ 08
. 1 1
Bloqueio Completo ] =J,e7k In (7) =In (—) + kt (16)
0

3.2.4 Anaélises estatisticas

O software RStudio (2023.12.1) foi utilizado para a andlise estatistica. Foi verificada a
normalidade dos dados por meio do teste de Shapiro-Wilk e foram realizados testes
nao parameétricos de Mann-Whitney e Kruskal-Wallis com testes post-hoc de Dunn-
Bonferroni para comparagéo dos conjuntos de dados de fluxo. Um nivel de confianca

de 95% foi estabelecido para todas as analises estatisticas realizadas.
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3.3 Resultados e discussdes
3.3.1 Desempenho das membranas fotocataliticas

A Figura 28 apresenta a relacao entre o fluxo permeado pela membrana modificada
sobre o fluxo inicial (J/J,) com o efluente em estudo para as condicdes com as
lampadas UV ativadas e desativadas com uma distancia de 10 cm entre as lampadas
e a superficie da membrana. Aplicando-se o teste de Mann-Whitney, verificou-se que
o resultado evidencia que, a essa distancia, nao ocorre interferéncia significativa no
fluxo permeado com o acionamento da luz UV (p = 0,783). Realizou-se, entdo, a
reducdo da distancia entre as lampadas UV e as membranas para 5 cm, como pode
ser observado na Figura 29. A partir do teste de Mann-Whitney, constatou-se um
retardo significativo na diminuicdo do fluxo normalizado com a presenca da luz UV em
relacdo ao teste conduzido com a luz UV desativada (p = 4,0x10'?), evidenciando
uma influéncia da fotocatélise na superficie da membrana sobre o fluxo permeado
quando h&d um aumento da intensidade de contato da luz UV com a membrana, com

a distancia entre elas de 5 cm.

Figura 28 - Relacéo J/Jocom efluente de refinaria pos tratamento bioldgico pela membrana
fotocatalitica modificada com dopamina e GO-TiO, com uma distancia de 10 cm entre as
lampadas UV e a membrana (Rm = 1,5x10% m™).
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Figura 29 - Relacéo J/Jocom efluente de refinaria pds-tratamento biolégico pela membrana
fotocatalitica modificada com dopamina e GO-TiO, com uma distancia de 5 cm entre as
lampadas UV e a membrana (Rm = 4,5x10* m™).
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Tal resultado indica que a adi¢do do catalisador TiO2 a membrana, na presenca de luz
UV, é capaz de auxiliar no controle da incrutacdo da membrana, degradando
compostos que podem ter sido depositados ou adsorvidos na superficie da
membrana. Dalanta, Kusworo e Aryanti (2022) desenvolveram membranas de
polisulfona nanohibrida fotocatalitica baseada em Co-TiO2-SiO2 e verificaram que as
membranas fotocataliticas fabricadas também exibiram desempenho anti-incrustante

e capacidade de recuperacdo de fluxo quando executadas sob irradiacédo de luz UV.

A Figura 30 mostra o fluxo permeado e a relagao J/Jo pela membrana modificada com
ciclos de irradiacdo UV, inicialmente com a luz desativada e posteriormente com a luz
ativada. Verifica-se uma diminuicdo acentuada de fluxo no primeiro e no segundo ciclo
com a presenca da irradiacdo UV. No primeiro ciclo a diminuicdo € de 24% entre o
altimo valor de fluxo permeado com a luz desativada e o primeiro valor de fluxo
permeado com a luz ativada. No segundo ciclo, essa diminuicdo é de 30%. E
importante salientar que nenhum protocolo de limpeza foi realizado entre os ciclos de

permeacao.

Aplicando-se o teste de Kruskal-Wallis, foi possivel constatar uma diferenca
significativa entre o fluxo em cada ciclo de permeacao (p = 1,97x1037). Além disso,

percebe-se que o fluxo na condicdo de luz desativada é maior do que o fluxo na
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condicao ativada, mesmo com o retardo da incrustacdo observado com a irradiacéo
da luz UV.

Figura 30 - Fluxo permeado e relacéo fluxo e fluxo inicial (J/Jo) com efluente de refinaria pds-
tratamento bioldgico pela membrana fotocatalitica modificada com dopamina e GO-TiO, com
uma distancia de 5 cm entre as lampadas UV e a membrana (Rm = 4,5x102 m1).
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O resultado sugere que, havendo exposi¢do com luz UV, a membrana modificada
assume um carater mais hidrofébico em relacdo a auséncia de luz. Nesse sentido,
Almeida (2022), trabalhando com filmes poliméricos formados por compdsitos de
fluoreto de polivinilideno (PVDF) e GO-TiOz2, observou que a irradiacdo com luz UV-A
por um tempo de 180 min aumenta o angulo de contato dos filmes, uma vez que os
grupos hidrofilicos do TiO2 e do GO podem ter sido removidos, contribuindo para um
carater mais hidrofébico das amostras. Ainda, a autora concluiu que caracteristicas
hidrofébicas das particulas de GO podem contribuir para um maior angulo de contato
observado para as amostras dos filmes poliméricos irradiadas. Todavia, cabe enfatizar
que, mesmo com o aumento da hidrofobicidade da membrana, a capacidade anti-
incrustante da membrana fotocatalitica consiste em uma importante vantagem do
sistema avaliado. Nesse contexo, nota-se uma maior manutencao da relagao J/Jo com
a irradiacéo UV ativada nos dois ciclos de permeacéo, visto que o valor de J/Jo com
luz UV desativada foi de 0,88 e 0,92 no primeiro e no segundo ciclo, respectivamente,
e de 0,93 e 1,24 com a luz UV ativada, indicando que ha uma apreciavel manutencéo

do fluxo permeado durante os ciclos de permeado sob irradiacao.
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3.3.2 Incrustacdo da membrana fotocatalitica

Uma membrana modificada (permeabilidade hidraulica = 20,44 L m2 ht bar?!, Rm =
1,98x10'? m't) permaneceu em contato com o efluente durante 15 semanas, para
verificar a incrustacdo da membrana devido a adsor¢cdo de compostos organicos
presentes na alimentacdo. O efeito de adsorcdo dos compostos presentes na
alimentacédo provocou uma diminuicdo de permeabilidade na membrana modificada
de 55% e um aumento de resisténcia de mais de 2 vezes, cujo valor, apds o tempo de
15 semanas, foi de 4,39x10'? m1. Em seguida, a membrana foi submetida a irradiacéo
com luz UV durante 24 h, na qual verificou-se um aumento de 71% na permeabilidade
hidraulica e uma diminuicdo de 41% na resisténcia da membrana incrustada (Ri =
2,97x10%? m1). Tal resultado indica que o processo de irradiacédo da luz UV poderia
funcionar como uma forma de limpeza da membrana, visando a recuperacéo do fluxo
permeado, sem, no entanto, operar concomitantemente & permeacao, visto o aumento
da hidrofobicidade apontado no item anterior. E importante destacar que n&o foi
observada a degradacao do revestimento da superficie membrana, que foi observada

ao microscopio optico, como ilustrado na Figura 31.

Figura 31 - Imagens da (a) membrana modificada (Rm = 1,98x10*? m'), da (b) membrana
modificada incrustada com 15 semanas em contato com o efluente e da (c) membrana
modificada incrustada ap6s 24 horas de exposi¢cdo aluz UV observadas pelo microscépio
optico.

@

A andlise de FTIR foi utilizada para caracterizar possiveis mudangas nos grupos
funcionais na superficie da membrana modificada apds 15 semanas em contato com
o efluente e apds 24 horas sob incidéncia da luz UV (Figura 32). A banda proxima a
3.438 cm pode estar relacionada a vibracédo do estiramento O-H (SIKDAR; SIKDAR,
2023), enquanto a banda proxima a 2.358 cm™ corresponde a ligacées C-H metil e
metileno (SINGH et al., 2018). O grupo funcional NH restante da camada de poliamida
foi responsavel pela banda em 1.585 cm (OLIVEIRA et al., 2022b). Outras bandas,
como 1.100-1.300 cm™ (vibracdo do estiramento C-O (MATWIJCZUK et al., 2018)),
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836 cm™ (pertencente a vibracdo de grupamentos C-H aromaticos (RATMAN et al.,
2020) e como aquele observado préximo a 538 cm™ (correlacionados com as
interagbes entre as Ti-O-Ti e Ti-O-C (NGUYEN-PHAN et al.,, 2011)), foram
sensivelmente reduzidos apds aplicagcdo da luz UV, indicando a remocdo de
compostos poluentes adsorvidos na superficie da membrana pela atividade

fotocatalitica auxiliada pelo TiOz2.

Figura 32 - Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier da membrana
modificada ap6s 15 semanas em contato com o efluente de refinaria e apés 24 h sob irradiagéo

com luz UV.
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Em relacdo a analise da incrustacdo da membrana pelo modelo de filtracdo
empregado, os resultados para o ajuste do modelo de Hermia estdo apresentados na
Tabela 9. Em funcéo do coeficiente de correlacdo, percebe-se que, para ambos 0s
ciclos com a luz UV desativada, os mecanismos de bloqueio intermediario e formacao
de torta sdo os que melhor explicam o declinio de fluxo observado, corroborando com
os resultados observados no Capitulo 2. Dessa forma, sugere-se que, tanto para a
condicdo de operacao em fluxo cruzado (Capitulo 2) como para médulo submerso no
efluente, os mecanismos de incrutacdo predominante da membrana modificada séao
0os mesmo. Os coeficientes de correlagdo diminuem sensivelmente, porém, com a
ativacdo da luz UV, o que indica que o efeito da fotocatélise na superficie da
membrana, o qual ndo é contemplado pelo modelo utilizado, exerce influéncia positiva
sobre o fendmeno de incrustagédo. Constata-se, também, que a atividade fotocatalitica
foi mais evidente no segundo ciclo, o que ratifica os resultados do decaimento de fluxo

entre os ciclos ja apresentados.
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Tabela 9 - Avaliacdo de mecanismos de incrustacéo utilizando o modelo de Hermia para a
membrana reciclada e a membrana modificada tratando um efluente de refinaria.

Mecanismo de incrustacao

Condicao da Para i _ 2 :
membrana arametro Bloqueio Bloqueio Formagcdo  Bloqueio
Padréo Intermediario de torta Completo
Jo
. (L m? h) 82,9 83,0 83,0 82,9
Luz desativada - 1°
Ciclo K 0,002 0,0004 0,00001 0,032
R2 0,873 0,881 0,894 0,866
Jo
(L m? bt 57,0 57,0 57,0 57,0
Luz ativada - 1° Ciclo K 0,001 0,0004 0,00001 0,020
R2 0,769 0,772 0,779 0,765
Jo
_ (L m? h) 63,4 63,5 63,5 63,4
Luz desativada - 2°
Ciclo K 0,002 0,0005 0,00002 0,027
R2 0,919 0,920 0,922 0,919
Jo
(L m? h) 38,5 38,5 38,4 38,5
Luz ativada - 2° Ciclo K -0,003 -0,001 -0,00004 -0,032
R2 0,498 0,490 0,472 0,507

3.3.3 Remocéao de compostos poluentes

A remocgdo de compostos poluentes da alimentagdo foi avaliada em termos da
turbidez, cor, absorbancia em 254 nm, condutividade elétrica e DQO, como disposto
na Tabela 10. Observa-se que o tratamento biol6gico com biosdiscos apresenta boa
remocao de solidos suspensos do elfuente, visto os baixos valores de turbidez, além
de denotar caracteristicas alcalinas, haja vista os valores de pH superiores a 8. Dessa
forma, apds a filtracdo com as membranas modificadas, a turbidez no permeado
continua baixa. Porém, percebe-se uma variabilidade maior no parametro de cor
aparente na alimentacéo e no permeado, sendo que o menor valor observado foi para
a condicdo da membrana operando com a luz ativada a uma distancia de 5 cm da
fonte luminosa. Quanto a remoc&o de ABS2s4, Nota-se que os valores desse parametro
no permeado sao semelhantes aos valores na alimentagcédo, o que denota pouca
efetividade da membrana modificada, nesse contexto, na retencdo de compostos
aromaticos possivelmente presentes na alimentacdo, resistente as etapas de
tratamento pretéritas (LEBRON et al., 2021a). Todavia, nota-se uma maior remoc¢ao

de DQO quando o reator operou com a luz ativada, a uma distancia de 5 cm entre as
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lampadas UV e a superficie da membrana modificada. E importante evidenciar que o
ganho de remocédo de DQO pela membrana modificada fotocatalitica apresenta-se
como um promissor resultado para a remocao de compostos altamente resistentes ao
tratamento de efluentes usualmente empregados em unidades de refino.
Adicionalmente, Dalanta, Kusworo e Aryanti (2022) relataram uma remocéo de DQO
de 73,8% e de 81,45% de turbidez de um efluente bruto de refinaria da unidade de
Petarmina, aplicando membranas modificadas com propriedades fotocataliticas,
sugerindo que essa tecnologia poderia ser utilizada mesmo para o tratamento de
efluentes com maiores cargas poluentes. E importante destacar, também, que n&o foi
detectada toxicidade aguda nas amostras do efluente de refinaria pos-tratamento
biolégico com biodiscos ou nas correntes de permeado geradas a partir do ensaio com
a bactéria marinha Aliivibrio Fischeri, indicando que, mesmo com a luz UV ativada,
nao sao formados subprodutos téxicos oriundos da degradacdo fotocatalitica dos

compostos presentes na alimentacao.

Tabela 10 - Par@metros de qualidade do efluente de refinaria de petréleo pés-tratamento
biolégico e apds afiltracdo com a membrana modificada nas condi¢cdes avaliadas.

1 - Distancia das lampadas de 10 cm 2 - Distancia das lampadas de 5 cm

Parametro Unidade Luz UV desativada Luz UV ativada Luz UV desativada Luz UV ativada

Efluente Permeado Efluente Permeado Efluente Permeado Efluente Permeado

pH - 8,68 8,31 8,76 8,26 8,78 8,09 8,59 7,93
Turbidez NTU 0,7 1,0 0,3 1,8 0,4 0,6 0,2 0,2

Cor mg Pt-Co 62,3 60,0 27,7 76,7 49,7 19,0 20,3 15,0
ABS254 - 0,215 0,271 0,276 0,382 0,175 0,199 0,166 0,179
Condutividade pS cm? 1575 665 1495 944 1404 1670 1585 1534
DQO mg L1 86,2 76,3 92,5 90,5 90,7 75,9 73,4 66,3

A Figura 33 mostra os resultados da espectroscopia de matriz de emissao de
excitacao das amostras de (a) alimentagéo, (b) permeado da membrana reciclada, (c)
permeado da membrana modificada com luz UV desativada e (d) permeado da
membrana modificada com luz UV ativada. E possivel observar uma menor
intensidade de emissao e excitacdo no permeado da membrana modificada submetida
aluz UV, o que indica ganhos de remoc¢éo de compostos poluentes com a fotocatélise
na superficie da membrana. Picos de fluorescéncia em Em < 380 nm foram atribuidos

a compostos contendo anel de benzeno com carboxila, amino e hidroxila, enquando
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0os picos de fluorescéncia em Em > 380 nm foram atribuidos a hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos com diferentes numeros de anéis (LI et al., 2022). A regido do
maior pico de fluorecéncia (Em/Ex = 300-400/240-250) pode ser identificada como
compostos semelhantes a proteinas aromaticas simples, como aquelas semelhantes
a tirosina e substancias semelhantes a triptofana, e a diminuicdo de intensidade no
permeado da membrana modificada com a luz UV pode representar a degradacéo de

compostos aromaticos policiclicos refratarios (YE et al., 2021; YU et al., 2020).

Figura 33 - Espectroscopia de matriz de emissao de excitacdo das amostras de (a)
alimentacdo, (b) permeado da membrana reciclada, (c) permeado da membrana modificada
com luz UV desativada e (d) permeado da membrana modificada com luz UV ativada.
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A andlise de FTIR foi utilizada para caracterizar as amostras de efluente e permeado
pelas membranas reciclada e modificada com auséncia de luz UV e sob incidéncia da
radiacdo (Figura 34). A banda de transmitancia préxima a 3.438 cm™ pode estar
relacionada a vibragdo de estiramento O-H (SIKDAR; SIKDAR, 2023), enquanto a
banda préoxima a 2.358 cm corresponde a ligacées C-H metil e metileno (SINGH et
al., 2018). As bandas observadas em 1.642 e 1.346 podem ser atribuidas a ligacdes
C=0 e -CHz2, respectivamente, compativel com a presenca de &cidos e aldeidos
(ABDULLAH; PUTRI; SUGANDI, 2019; CHEN et al., 2016). As bandas entre 1.100-
1.300 cm estéo relacionadas com a vibragdo do estiramento C-O (MATWIJCZUK et
al., 2018)), enquanto a banda préxima a 836 cm pertence a vibracdo de grupamentos
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C-H aromaticos (RATMAN et al., 2020) e a banda observada préxima a 538 cm pode
ser correlacionada com as interacfes entre as Ti-O-Ti e Ti-O-C (NGUYEN-PHAN et
al., 2011)). De maneira geral, é possivel perceber um aumento nas bandas verificadas
no permeado da membrana modificada, sobretudo no ensaio conduzido sob a
incidéncia de luz UV, o que pode indicar a formacao de subprodutos produzidos nas
reacoes fotocataliticas ocorridas na superficie da membrana. Cabe ressaltar, porém,
que esses compostos ndo contribuiram para o aumento do valor da DQO da corrente
de permeado, tdo pouco para 0 aumento da intensidade do espectro do
emissao/excitacdo, uma vez que, em ambos 0s casos, percebeu-se uma reducao dos

compostos organicos presentes na alimentacao.

Figura 34 - Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier do efluente de
refinaria de petréleo pés tratamento biolégico, do permeado da membrana reciclada, do
permeado da membrana modificada com aluz UV desativada e do permeado da membrana
modificada com a luz UV ativada.
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3.4 Conclusoes

Este trabalho avaliou o desempenho de um reator fotocatalitico com membranas
modificadas com dopamina e GO-TiOz no tratamento de efluente de refinaria de
petrdleo. Nota-se que a atividade fotocatalitica das membranas modificadas néo foram
observadas quando a distancia das membranas em relacdo a fonte de luz UV foi de
10 cm. Todavia, quando a distancia reduziu para 5 cm, foi observado que a membrana
modificada submetida a luz UV apresentou melhorias no controle da incrustacdo em
relacdo a desativacdo da luz UV, na qual constatou-se um menor decaimento do fluxo
em relacdo ao fluxo inicial nos ciclos de permeacao. Verificou-se ganhos de remocéo
de compostos poluentes com o mecanismo de fotocatalise na superficie da membrana
modificada com a aplicacdo de luz UV. Adicionalmente, sob irradiacao por um periodo
de 24 h, observou-se a degradacao de compostos organicos adsorvidos na superficie
da membrana modificada e um aumento de 71% na sua permeabilidade, sugerindo
gue a aplicacdo da luz UV poderia se dar em seletos periodos para ativacdo da
atividade fotocatalitica e limpeza da superficie da membrana. Percebe-se, portanto,
gue as membranas modificadas podem ser bem sucedidas no tratamento de efluentes
da induastria petroquimica, embora ainda sejam necessarios mais estudos para a
analise da interacdo das membranas modificadas com o efluente quando submetidas
aluz UV.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho investigou o desempenho de membranas de osmose inversa
recicladas, modificadas com dopamina e o nanocompdsito de GO-TiOz2 no pos-
tratamento do efluente de refinaria de petroleo, apdés o tratamento bioldgico,
objetivando o reuso industrial. Verificou-se que a permeabilidade hidraulica da
membrana foi significativamente melhorada ap6s o processo de reciclagem, indicando
a degradacdo da camada de poliamida aromatica. Ainda, observou-se que a adicéo
da camada de dopamina, GO e TiO2 resultou em uma reduc¢éo da permeabilidade em
relacdo a membrana reciclada em funcao do bloqueio de poros com a deposicdo das
nanoparticulas e do aumento da espessura da membrana, o que elevou sua
resisténcia hidraulica e sua capacidade de rejeicdo de contaminantes. A membrana
modificada apresentou ganhos em termos de remocao de DQO (58,6%). Todavia, na
auséncia de luz UV, a membrana modificada apresentou maior propensao a
incrustacéo pelo efluente, destacando interacbes com compostos organicos presentes
na alimentacdo, que sao adsorvidos pela superficie da membrana. Destaca-se,
também, que os protocolos de limpeza com solugcdes de HCI, HNOs e NaOH
empregados para controlar incrustagées nao foram eficazes na recuperacao do fluxo
permeado e a solucdo de NaClO degradou a membrana modificada, removendo a
camada de dopamina e GO-TiOz2, sugerindo a necessidade da avaliagdo posterior de

outros protocolos de limpeza.

Em relacdo aos resultados observados com o reator fotocatalitico com as membranas
modificadas, percebeu-se que a ativacdo do mecanismo de fotocatalise na superficie
da membrana se da com uma distancia de 5 cm entre as membranas e a fonte de luz
UV. Assim, foi observado que a membrana modificada submetida a luz UV apresentou
melhorias no controle da incrustacdo em relacdo a desativacao da luz UV além de
ganhos de remocdo de compostos poluentes com o mecanismo de fotocatalise.
Percebe-se, dessa forma, que as membranas modificadas podem ser bem sucedidas
no tratamento de efluentes da industria petroquimica, embora ainda sejam
necessarios mais estudos para a analise da interacdo das membranas modificadas

com o efluente quando submetidas a luz UV.
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APENDICE A — Tabela contendo os valores médios reportados por diversas literaturas dos principais

contaminantes e parametros de q,0ualidade monitorados para efluentes reais de refinaria

o . pH DBO DQO CcoT SST SDT Turbidez Cor N-NH3 | Nitrito | Nitrato NT 0&G Fendis
Referéncia Origem do efluente
- mg L? mg L? mg L? mg L? mg L? NTU mg Pt-CoL? | mgL? | mgL?' | mgL? mg L? mg L? mg L?
GIOLI; SILINGARDI; GHIGLIO, 1987 Pés tratamento biolégico 8,00 | 30,00 75,00 12,00 2,75
JIANPING et al., 2005 Refinaria de Luoyang ap6s a remogéo do 6leo e flotagdo | 8,06 442,00 140,00 49,00 32,30
XIANLING et al., 2005 Refinaria de Luoyang ap6s a remogcéo do 6leo e flotagdo | 8,30 431,50 133,50 90,50 25,65
RAHMAN: AL-MALACK, 2006 Agua_s oleosas provenientes de uma refinaria ndo 2 300.000
mencionada
TORRES; SANTIAGO; BORGES, 2008 Efluente do tratamento preliminar da REGAP 7,30 104,00 10,00
FRATILA-APACHIETEI; TEODOSIU, 2008 | Efluente secundario 7,60 400,00 177,00
VIERO et al., 2008 Mix de corrente oIep_sa do processo de dessalinizagdo e 5.5754.00 336.25 628,00
de um efluente fendlico
NOROUZBAHARI; ROOSTAAZAD; Efluente da dessalinizacao de petroleo bruto das
HESAMPOUR, 2009 dessalinizadoras da refinaria de Tehran 345,00 3,60 3.475,94
ZHIDONG et al., 2009 Efluente de refinaria 139,00 184,11 960,00 13,00 15,92 67,45
ZHIDONG, 2010 Efluente de refinaria 7,55 | 117,00 305,96 52,47 64,82
SALAHI et al., 2010 ?gﬁ?;nre&duanas oleosas e industriais da refinaria de 68,00 2.228.00 53,00 78,00
SALAHI; MOHAMMADI, 2010 ﬁgﬁr"_";nres'd”a“as oleosas e industriais da refinaria de 52,00 | 12400 | 81,00 | 60,00 | 202800 | 53,00 78,00
WANG; TONG; AERTS, 2011 Refinaria Sinopec Yanshan 7,70 35,00 1.150,00 3,50 5,00
ABADI et al., 2011 Efluente do sistema API da refinaria de Tehran 141,00 92,00 21,00 26,00
(GILLENWATER et al., 2012b) Efluente de refinaria pos clarificagdo 8,40 6,20 1.136,00
AL-MALACK, 2013 Efluente do API (separador agua-6leo) 8,90 | 150,50 228,00 104,50 1.417,00 14,01 36,00 0,92
ABBASI et al., 2013 Efluente da refinaria de Tehran 8,00 | 78,00 124,00 78,00 60,00 1.164,00 81,00
DI FABIO et al., 2013 Diversos efluentes de indUstrias na area petroquimica de 9.40 36,40 470 0,02 0,08 11,00
Porto-Marghera
DI FABIO et al., 2013 Diversos efluentes de industrias na &rea petroquimica de 8.70 31,50 3.70 050 013 12.40
Porto-Marghera
DI FABIO et al., 2013 Diversos efluentes de indUstrias na area petroquimica de 850 29.90 4.40 032 0,03 16,70
Porto-Marghera
Diversos efluentes de industrias na area petroquimica de
DI FABIO et al., 2013 9,30 31,30 5,60 0,68 1,62 11,20
Porto-Marghera
DI FABIO et al., 2013 Diversos efluentes de industrias na &rea petroquimica de 9,00 39,80 500 0.39 211 20.30
Porto-Marghera
(ALSALHY; ALMUKHTAR; ALANI, 2016) Efluente do API da refinaria Al-Daura 8,15 100,00 162,00 | 1.700,00 2,50
(ALSALHY; ALMUKHTAR; ALANI, 2016) Efluente do API da refinaria Al-Daura 7,20 235,00 46,00 1.192,00 0,70




o . pH DBO DQO COoT SST SDT Turbidez Cor N-NH3 | Nitrito | Nitrato NT 0&G Fenois
Referéncia Origem do efluente
- mg L? mg L? mg L mg L mg L NTU mgPt-CoL? | mgL? | mgL? | mglL? mg L mg L mg L
(ALSALHY: ALMUKHTAR: ALANI, 2016) | P9 bacia de equalizacdo e antes das unidades de 9,40 2.000,00 53,00 470,00
tratamento secundario, apés clarificagéo
(ALSALHY: ALMUKHTAR: ALANI, 2016) | Efluente caustico coletado da unidade de lavagem de | 15 74 81.571,00 113.00,00
guerosene caustico
Pds tratamento bioldgico (Sistema Bioldgico Rotativo
SOUZA et al., 2016 (RBS) ou Sistema Biodiscos) da refinaria REGAP 7,15 60,00 15,50 7,57 0,02 12,50 9,00
BAYAT et al., 2016 Piscina de separacao da refinaria Shahid Dolati 8,00 | 237,00 456,00 215,00 30,00 173,00 69,00
SAHA et al., 2017 Efluente de refinaria 7,15 79,00 770,50 22,00 390,00 4,40
SAHA et al., 2017 Efluente po6s flotacao 7,05 84,00 594,50 252,50 354,50 3,00
PAJOUMSHARIATI; ZARE; O efluente da unidade de flotagdo por ar dissolvido da
BONAKDARPOUR, 2017 Refinaria de Petréleo de Tehran 191.80 123,40 42,00 21,50
HARA; MARIN-MORALES, 2017 Saida do tratamento fisico quimico 7,574 1028 1209,6 47,51 32,14 0,02 9,70 27,8
HARA; MARIN-MORALES, 2017 Saida do tratamento de lodos ativados 8,106 | 36,28 139,04 26,22 9,69 0,13 5,40 28,4
HARA; MARIN-MORALES, 2017 Saida da lagoa de estabilizacéo 8,246 | 34,62 149,92 20,69 4,77 5,72 3,35 25,6
HARA; MARIN-MORALES, 2017 Efluente apds separador dleo-agua 702,00 93,00 187,00 194,00 26,00 0,20 0,30 116,00 9,40
MOSER et al., 2018 Efluente de UF-MBR 4.226,50 |1056,65 651,50 102,65 138,55 24,45
JIANG et al., 2019 Estagéo de tratamento de esgoto da Lanzhou 823 | 8500 | 444,42 171,30 14,96
Petrochemical Company
Efluente do tratamento primario da estacédo de
MOSER et al., 2019 tratamento de efluentes da REGAP 7,40 610,00 54,00 36,00 30,00 17,00
OLIVEIRA; VIANA; AMARAL, 2020 Efluente pés UF-MBR 45,45 8,34 44,25 9,80 94,80
ALKINDY et al., 2020 As aguas rQS|duar|as’0Ieosas brutas foram o_btldas de 11,00 361,80 15.00
uma refinaria de petréleo local em Abu Dhabi
BASTOS et al., 2020 As amostras de agua acida destilada do complexo de | 1 49 1.577,00 | 664,70 101,00 | 14,50 98,00 | 184,00
craqgueamento da refinaria de Sines.
DE OLIVEIRA et al., 2020 O efluente de_urpa_l refinaria de petréleo brasileira apos 45,40 077 44.20 0.90 36,20
tratamento primario
RATMAN et al., 2020 Saida da estagao de tratamento fisico-quimico da 7,80 350,00 1.750,00 | 35,00 300,00 100,00
Refinaria Pertamina
KARRAY et al., 2020 Unidade de produgdo da indistria de refinaria de 8,75 | 1.310,00| 6.444,93 42,00 34,95
petroleo localizada no norte da Tunisia.
KUSWORO; KUMORO; UTOMO, 2021 E{L“e”te de sedimentagdo-coagulacdo da Pertamina, 6,60 31,34 1.503,00 | 32,00 335,09 855,00
ABNER ROCHA LEBRON et al., 2021 Pos tratamento primario que inclui separador leo-agua, 336,00 54,00 36,00 30,00 | 17,00
flotac@o e dosagem de peréxido de hidrogénio
KHAZAIE et al., 2021 Efluente de refinaria 8,76 | 30,60 65,00 11,00 19.825,00 6,18 8,00 0,95 0,02 3,70
KHAZAIE et al., 2021 Efluente de refinaria 7,37 37,10 75,30 20,00 30.236,00| 14,90 5,00 2,34 0,09 5,10
KHAZAIE et al., 2021 Efluente de refinaria 8,15 | 29,10 68,00 5,00 41.689,00 2,30 3,00 0,63 0,04 8,80
COSTAMAGNA et al., 2021 Efluente apos o tratamentp ple_l reflnarle_\, antes do 11,00 55,00 750 5.00
descarte em aguas superficiais na Refinaria Iplom
RITA et al., 2022 Efluente caustico da Refinaria de Sines 13,90 102.190,00 18.970,00 | 1.908,00




o . pH DBO DQO COoT SST SDT Turbidez Cor N-NH3 | Nitrito | Nitrato NT 0&G Fenois
Referéncia Origem do efluente
- mg L? mg L? mg L mg L mg L NTU mgPt-CoL? | mgL? | mgL? | mglL? mg L mg L mg L
RITA et al., 2022 Efluente caustico da Refinaria de Sines 13,90 88.360,00 17.837,00 | 2.742,00
ZHAO et al., 2022 Estacao de_ tratamento de aguas residuarias da Lanzhou 7.80 20.65,83 1.364,00 33,88 37.91 23,00
Petrochemical Company
DALANTA; KUSWORO; ARYANTI, 2022 Efluente de refinaria Pertamina 8,53 975,00 |1614,00 4.770,00 | 45,31 763,00 763,00
SAN MARTIN et al., 2023 Efluente de refinaria de um complexo petroquimico na 7.30 530,00 130,00 8,10
Espanha
SAN MARTIN et al., 2023 Efluente de refinaria de um complexo petroguimico na 7.00 310,00 90,00 7.30

Espanha

pH: Potencial hidrogeniénico; DBO: Demanda bioquimica de oxigénio; DQO: Demanda quimica de oxigénio; COT: Carbono orgéanico total; SST: Sélidos suspensos totais; SDT: Sdlidos dissolvidos totais; N-NH3: Nitrogénio amoniacal; NT: Nitrogénio total; O&G:

Oleos e graxas.



APENDICE B - Tabela contendo os valores médios reportados por diversas literaturas de outros contaminantes e
parametros de qualidade monitorados para efluentes reais de refinaria

Dureza total

Alcalinidade

Fésforo total

Cloretos

Fosfato

Calcio

Ferro

Magnésio

Fluoreto

Sulfuretos

Sulfato

Condutividade

Silica

Referéncia Origem do efluente
mg CaCOs.? mg L+ mg L1 mg L mgL?| mgL?! |[mgL'| mglL? mg L mg L mg L1 mS cm? mg/L
GIOLI; SILINGARDI; GHIGLIO, 1987 Pés tratamento bioldgico 200,00 120,00 900,00 0,50 150,00 0,10 250,00 2,20 2,50
XIANLING et al., 2005 Reflna}rla de Luoyang ap6s a remogao do 6leo e 0,50 2.00
flotacao
TORRES; SANTIAGO; BORGES, 2008 Efluente do tratamento preliminar da REGAP 140,00 245,00 560,00 34,00 0,15 0,08 10,00
FRATILA-APACHIETEI; TEODOSIU, Efluente secundario 6.700.00
2008
VIERO et al., 2008 Mix de_c_orrerjte oleosa do processo q_e 1.084,00 223
dessalinizagdo e de um efluente fendlico
NOROUZBAHARI; ROOSTAAZAD; Efluente da dessalinizacdo de petroleo bruto das
HESAMPOUR, 2009 dessalinizadoras da refinaria de Tehran 510,33 1.649,50 156,31 31,20
ZHIDONG et al., 2009 Efluente de refinaria 1,89
ZHIDONG, 2010 Efluente de refinaria 4,76
SALAHI: MOHAMMADI, 2010 Aguas residuérias oleosas e industriais da refinaria 340,00 320,00 | 20,00 36,00
de Tehran
WANG; TONG; AERTS, 2011 Refinaria Sinopec Yanshan 400,00 100,00 275,00 0,50 255,00 1,65 9,50
(GILLENWATER et al., 2012b) Efluente de refinaria pos clarificagao 220,00 165,00 210,00 386,00 426,00
AL-MALACK, 2013 Efluente do API (separador 4gua-6leo) 329,00 348,50 1,63 546,50 2,51
ABBASI et al., 2013 Efluente da refinaria de Tehran 87,00 152,00 35,00 2,68 11,00
DI FABIO et al., 2013 Diversos efluentes de industrias na area petroquimica 344,00 967,00 452,00
de Porto-Marghera
DI FABIO et al., 2013 Diversos efluentes de indUstrias na area petroquimica 283,00 1.601,00 2.00 23500
de Porto-Marghera
DI FABIO et al., 2013 Diversos efluentes de industrias na area petroquimica 350,00 1.278,00 290 250,00
de Porto-Marghera
DI FABIO et al., 2013 Diversos efluentes de indUstrias na area petroquimica 319,00 821,00 2.80 123,00
de Porto-Marghera
DI FABIO et al., 2013 Diversos efluentes de industrias na area petroquimica 258,00 913,00 3,00 169,00
de Porto-Marghera
(ALSALHY; ALMUKHTAR; ALANI, 2016) | Efluente do API da refinaria Al-Daura 1,19
(ALSALHY; ALMUKHTAR; ALANI, 2016) | Efluente do API da refinaria Al-Daura 2,40
(ALSALHY; ALMUKHTAR; ALANI, 2016) | Efluente do API da refinaria Al-Daura 110,00
SOUZA et al., 2016 P6s tratamento bioldgico (Sistema Bioldgico Rotativo 286,00 154

(RBS) ou Sistema Biodiscos) da refinaria REGAP




N . Dureza total | Alcalinidade | Fosforo total | Cloretos |Fosfato| Calcio | Ferro | Magnésio | Fluoreto | Sulfuretos | Sulfato | Condutividade | Silica
Referéncia Origem do efluente
mg CaCOs.? mg L? mg L mg L? mgL!| mgL? |[mgL?'| mglL? mg L? mg L? mg L? mS cm™? mg/L

SAHA et al., 2017 Efluente de refinaria 3,55
SAHA et al., 2017 Efluente de refinaria 3,50
HARA; MARIN-MORALES, 2017 Saida do tratamento fisico quimico 313,43 2,37
HARA; MARIN-MORALES, 2017 Saida do tratamento fisico quimico 8,20 2,1
HARA; MARIN-MORALES, 2017 Saida do tratamento fisico quimico 10,40 2,2
HARA; MARIN-MORALES, 2017 Saida do tratamento fisico quimico 440,00 235,00
JIANG et al., 2019 Estagdo de_ tratamento de esgoto da Lanzhou 24,00

Petrochemical Company

Efluente do tratamento primério da estagdo de
MOSER etal., 2019 tratamento de efluentes da REGAP 2,30
OLIVEIRA; VIANA; AMARAL, 2020 Efluente pés UF-MBR 31,45 598,00 198,65 2,39
ALKINDY et al., 2020 As aguas r§5|duar|as'oleosas brutas foram optldas de 40,00 44.00

uma refinaria de petréleo local em Abu Dhabi

As amostras de agua acida destilada do complexo de
BASTOS etal., 2020 cragueamento da refinaria de Sines. 034
DE OLIVEIRA et al., 2020 (@] efluente de uma_ref,ln_ana de petroleo brasileira 31,40 598,00 198,60 239

apds tratamento primario
KARRAY et al., 2020 Unld'ade de p_rodugao da inddstria d'e_reflnarla de 539

petréleo localizada no norte da Tunisia.

Pés tratamento primario que inclui separador éleo-
ABNER ROCHA LEBRON et al., 2021 agua, flotacdo e dosagem de perdxido de hidrogénio 4,20 2,30
KHAZAIE et al., 2021 Efluente de refinaria 3.660,00 128,00 12.096,00 152,00 800,00
KHAZAIE et al., 2021 Efluente de refinaria 5.739,00 130,00 17.256,00 131,00 1.320,00
KHAZAIE et al., 2021 Efluente de refinaria 15.321,00 142,00 21.011,00 3.800,00 1.420,00
COSTAMAGNA et al., 2021 Efluente apos o tratamento da refinaria, antes do 175,00 150,00 | 1,50 0,25 40,00

descarte em aguas superficiais na Refinaria Iplom
RITA et al., 2022 Efluente caustico da Refinaria de Sines 34,90 60,70
RITA et al., 2022 Efluente caustico da Refinaria de Sines 32,60 61,20
ZHAO et al., 2022 Estacdo de tratamento de aguas residuarias da 1.738,00 93.00 18.10 24.00

Lanzhou Petrochemical Company
DALANTA; KUSWORO; ARYANTI, 2022 | Efluente de refinaria Pertamina 88,31 65,32 5,43
SAN MARTIN et al., 2023 Efluente de refinaria de um complexo petroquimico 013

na Espanha
SAN MARTIN et al., 2023 Efluente de refinaria de um complexo petroquimico 0,08

na Espanha




APENDICE C - Tabela dos artigos avaliados para a revisdo bibliografica referente ao tratamento de efluentes de refinaria com

tecnologias de membrana desse estudo

A . . Caracteristicas da o Fluxo permeado | Presséo
ID Referéncia Ano Pais Tecnologia membrana Efluente R% DQO (L m2h?) (bar)
—
1 | GIOLI; SILINGARDI; GHIGLIO, 1987 1987 | lItalia EDR AR 204 *Anion e CR Real - - -
61* Cation
2 | LOPEZ; ELMALEH; GHAFFOR, 1995 1995 Franca UF (M9-Carbosep) Sintético - - -
3 | ELMALEH; GHAFFOR, 1996 1996 | Franca UF (M9-Carbosep) Sintético ; 175,00 0,50
4 | DUYVESTEIJN, 1998 199g | Paises ol - ; ; 22,00 -
Baixos
5 | RAHMAN: AL-MALACK, 200 2006 | Arabia ME-BRM MeBRMana Real 93 89,50 -
Saudita ceramica - Alumina
MeBRMana
6 | BARRIOS-MARTINEZ et al., 2006 2006 Franca UF ceramica ZrO>-TiO> Sintético 98,6 90,00 0,85-1,1
(Carbosep M)

7 | TORRES; SANTIAGO; BORGES, 2008 2008 Brasil MF-BRM PES e PVDF Real 84 7-30 0,01-0,45
8 | FRATILA-APACHIETEI; TEODOSIU, 2008 2008 Eg:iﬁz UF PAN Real - 43-55 1,40
. PEI
9 | VIERO et al., 2008 2008 Brasil UF-BRM (Ultem 1000, GE) Real 67 - 0,1-0,4
10 | CHAKRABARTY: GHOSHAL; PURKAIT, 2008 | 2008 india UF _Ps Sintético - 60-113 0,69-1,7

(Sigma—Aldrich )
MeBRMana
11 | GHAFFOUR et al., 2009 2009 Oma UF ceramica C-Zr Sintético - 200,00 2,00
(Tech-Sep)
12 | SALAHI et al., 2009 2009 Ira UF PAN/PS Real 63,3 28-45 3,00
PS
UF (PS-100H Nadir) 75,12 - -
13 | NOROUZBAHARI; ROOSTAAZAD; 2009 A Real
HESAMPOUR, 2009 PA
ol (DOW Desal 95,84 - -
1204694)
14 | ASATEKIN: MAYES, 2009 2009 EUS;‘?J’;SS UF PAN-PEO Real 41-44 - -
15 | ZHIDONG et al., 2009 2009 China UF-BRM PVDF - 92 - 0-0,5
16 | SILVA et al., 2010 2010 Brasil BRM PEI Real 61-68,2 - -
17 | ZHIDONG, 2010 2010 | China UF-BRM PVDF Real 91 - -
(Toray)
PS
MF (Alfa Laval) ) 76,00 3,00
PS
MF (DOW) - 73,10 3,00
UF 0s 59,7-70,6 32,10 3,00
18 | SALAHI et al., 2010 2010 Ird (DOW Co,) Sintético e ' '
PAN
UF (Sepro 61,3-61,8 53,70 3,00
meBRManes)
PAN
UF (Osmonics) - 92,60 3,00
. UF PAN e PS 65 3,00
19 | SALAHI; MOHAMMADI, 2010 2010 Ira Real
ol PA 96 50,00 15,00
20 | YULIWATI et al., 2011a 2011 | Malasia UF PVDF-LiCI-TiOz Sintético - 27,07-82,6 0,50
21 | YULIWATI et al., 2011b 2011 | Malasia UF PVDF-LiCI-TiOs Sintético - 82,49 0,50




A . : Caracteristicas da 0 Fluxo permeado | Presséo
ID Referéncia Ano Pais Tecnologia membrana Efluente R% DQO (L m2h?) (bar)
PVDF
UF (DOW T™ - 37,20 0,60
22 | WANG; TONG; AERTS, 2011 2011 China SFP2660) Real
PA
ol (BW30-365) - 22,00 2-5
23 | ABADI et al., 2011 2011 Ira MF Ceramica - Real - 500,00 0,75-1,75
a-AL203
24 | YULIWATI et al., 2011b 2011 Ira MF-BRM PE Sintético - 45-48 -
~ PS
25 | HEMMATI et al., 2012 2012 Ird MF (MF-GRMO) Real - 74-126 0,5-4,5
MF PVFD - - 1,01-4,18
UF PS - - 1,01-6,9
26 | GILLENWATER et al., 2012b 2012 USA im fi Real
NF Tim film ] ; 20,7-48,6
(GE Osmo nics)
ol PA - - 20,7-48,7
MF PVFD - - 2,80
UF PS - - 3,40
27 | URGUN-DEMIRTAS et al., 2012 2012 USA ol PA Real - - 20,70
Tim film
NF (GE Osmo nics) i i 20,70
28 | YULIWATI et al., 2012 2012 | Malasia UF PVDF-LiCI-TiOs Sintético 90,8 145,50 -
~ PA
29 | SALAHI et al., 2012 2012 Ird ol (UTCT0) Real 95 80,00 20
MeBRMana
. ) submersa 0,04 ym 50.4 50,00 0,30
30 | AL-MALACK, 2013 2013 sﬁ':ﬁg:?a MeBRMana nio Real
- idnica e hidrofilica 32,9 - 1,90
0,1 um
. Arabia L
31 | AL-MALACK; SIDDIQUI, 2013 2013 | o dita UF (ZW-1) Sintético - - -
32 [LIU et al., 2013 2013 | Estados MF PVDF Real - - -
Unidos
MF (MF190) - =280 1,25
33 | ABBASI et al., 2013 2013 Ira UF PAN Real - =230 2,00
ol (BW30-2540) - =50 15,00
34 | DI FABIO et al., 2013 2013 Italia UF-BRM PVDF Real 69-86 10-18 -
" (ZeeWeed 230)
35 | (ALSALHY; ALMUKHTAR; ALANI, 2016) 2015 Iraque UF-BRM PVC Real 71 4,77 -
36 | WEI; LI, 2016 2016 China UF-BRM PVDF Real 88-95 10,00 -
UF Ceramica Real 59,52 ~ 20 0,5-1,4
37 | SANTOS et al., 2016 2016 | Portugal (Carbosep M2)
NF (MPS-34 2540 A27) Real 87,90 - 15,00
) PA
38 | SOUZA et al., 2016 2016 Brasil ol (BW30—2540) Real - 16,20 10,00
49 | BAYAT et al., 2016 2016 Ird UF Ceramica - y-Al203 Real - 112,70 3,00
PAJOUMSHARIATI; ZARE; N
40 | B ONAKDARP OUR, 2017 2017 Ird UF-BRM - Real 80 50,00 0,75
41 | ALKMIM et al., 2017 2017 Brasil UF-BRM PVDF Real 61-81 16,00 0,70
42 | MOSER et al., 2018 2018 Brasil NF (Dow FilmTec NF90) Real 100 144,00 10,00
43 | ABASS et al., 2018 2018 China MF-BRM PVDF Sintético 95,3 12,70 0,23-0,28
44 | ESMAEILI; SAREMNIA, 2018 2018 Ira NF - Real - - -




A . : Caracteristicas da 0 Fluxo permeado | Presséo
ID Referéncia Ano Pais Tecnologia membrana Efluente R% DQO (L m2h?) (bar)
45 | JIANG et al., 2019 2019 China BRM PVDF Real 99,7 22,00 -
(ZeeWeed 1 -
UF-BRM 80,7 - 0,50
46 | MOSER et al., 2019 2019 Brasil GEPVDF) Real
UF-BRMO CTA 93,4 - 15,00
47 | ETEMADI; FONOUNI; YEGANI, 2020 2020 Ird BRM PP/TiO2 Real 58-70 =10-25 0,10
Emirados
48 | ALKINDY et al., 2020 2020 Arabes UF PES/GO-SiO2 Real - 2561,00 0,07
Unidos
PA
49 | BASTOS et al., 2020 2020 Portugal Ol (DOW BW30 and Real >99 0,78 50,00
SW30)
50 | DE OLIVEIRA et al., 2020 2020 Brasil Ol reciclada - Real 60 161,34 1,00
51 | RATMAN et al., 2020 2020 | Indonésia - PES-ZnO Real 66,7 7,50 6,00
52 | KARRAY et al., 2020 2020 Tunisia UF-BRM (KER 40 mineral) Real 82,1 - -
53 | KUSWORO; KUMORO; UTOMO, 2021 2020 | Indonésia - PS-ZnO Real >80 0,96 -
54 | LEBRON et al., 2021 2021 | Brasi BRMO (OD - Hydration Real 99,6 0,18 15,00
Technologies Inc)
55 | KUSWORO et al., 2021 2021 | Indonésia UF PS-GO-ZnO Real 74,68 31,85 5,00
(OD - Hydration i
. BRMO Technologies Inc) 018 15,00
56 | (LEBRON et al., 2021b) 2021 Brasil BVED Real OD.15
UF-BRMO (ZeeWeed) ) OD-1,07 UF-0,5
57 | KHAZAIE et al., 2021 2021 Ird FO CTA Real - 1,3-7,5 -
58 | COSTAMAGNA et al., 2021 2021 Italia Ol (FILMTEC® FT30) Real - - 10-20
NF (SelRO MPF-34) 90-99,6
59 | RITA et al., 2022 2022 Portugal ami O, - Real
g NE Ceramica TiO2 ea 40-50 3 10,00
Al20s3 (Inopor)
60 | ZHAO et al., 2022 2022 China UF-MBR PVDF Real 92,5 - -
61 | SATHISH et al., 2022 2022 india UF PVDF - Nanotubos Real 78,51 - -
de carmono
62 | DALANTA; KUSWORO; ARYANTI, 2022 2022 | Indonésia UF PS-Co-TiO2-SiO2 Real 73,86 12,89 5,00
Membrana
63 | SAN MARTIN et al., 2023 2023 | Espanha UF submsersa em Real - - -
configuragdo placa-
quadro

CTA: Triacetato de celulose; PA: Poliamida; PAN: Poliacrilonitrila; PEI: Polieterimida; PEO: Oxido de polietileno; PES: Poliéster; PP: Polipropileno; PS:
Polisulfona; PVC: Policloreto de vinila; PVDF: Fluoreto de polivinilideno; MF: Microfiltracdo; UF: Ultrafiltragdo; NF: Nanofiltracdo; Ol: Osmose inversa; OD: Osmose

direta; EDR: Eletrodialise reversa; BRM: Biorreator com membranas; BRMO: Biorreator com membranas osmoético.



