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Resumo: A industria petroquimica consome grandes volumes de agua e geram efluentes que exigem
tratamento avancado para possibilitar o redso industrial. Este estudo desenvolveu e testou um sistema
hibrido para tratamento de efluente petroquimico terciario real, integrando ultrafiltracdo (UF),
osmose reversa (OR), eletrodeionizagdo (EDI), destilacdo por membranas (DM) e eletro-oxidagéo
(EO), visando a producdo de &gua clarificada e desmineralizada com minima geracdo de
concentrados. A UF atingiu 91,5% de recuperacgao, removendo solidos suspensos, turbidez e ferro, e
produzindo alimentagdo adequada para a OR. A OR operou com 50,5% de recuperagdo, gerando
permeado para EDI e teve seu concentrado tratado por DM. A EDI alcancou 95,3% de recuperacao,
produzindo agua de alta pureza, adequada para a producao de vapor em caldeiras de alta pressao. A
DM aplicada ao concentrado de RO obteve recuperagéo de 82%, produzindo permeado adequado
para reso como agua clarificada. O concentrado de DM foi tratado por EO, reduzindo a carga
organica e a concentragdo de cloretos, mas com eficiéncia limitada para outros compostos
inorganicos. O sistema integrado UF/OR/EDI/DM/EO alcancou um percentual global de redso de até
98%, gerando &gua adequada para diferentes aplica¢fes industriais. Os resultados evidenciam o
potencial de sistemas hibridos para promover o redso e avancar rumo ao descarte zero de efluentes
liquidos.
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HYBRID TECHNOLOGIES APPLIED TO PETROCHEMICAL
WASTEWATER REUSE: INTEGRATION OF MEMBRANE
SEPARATION PROCESSES AND ELECTRO-OXIDATION

Abstract: The petrochemical industry consumes large volumes of water and generates wastewater that
requires advanced treatment to enable industrial reuse. This study developed and tested a hybrid
system for the treatment of real tertiary petrochemical wastewater, integrating ultrafiltration (UF),
reverse osmosis (RO), electrodeionization (EDI), membrane distillation (MD), and electro-oxidation
(EO), aiming to produce clarified and demineralized water with minimal generation of concentrates.
UF achieved a 91.5% recovery rate, removing suspended solids, turbidity, and iron, and producing
suitable feedwater for RO. The RO unit operated at 50.5% recovery, generating permeate for EDI,
while its concentrate was treated by MD. The EDI system achieved 95.3% recovery, producing high-
purity water suitable for steam generation in high-pressure boilers. MD applied to the RO concentrate
achieved an 82% recovery rate, producing permeate suitable for reuse as clarified water. The MD
concentrate was treated by EO, reducing organic load and chloride concentration, although with
limited efficiency for other inorganic compounds. The integrated UF/RO/EDI/MD/EO system
achieved an overall reuse rate of up to 98%, producing water suitable for various industrial
applications. The results highlight the potential of hybrid systems to promote water reuse and advance
toward zero liquid discharge.

Keywords: Petrochemical wastewater; Water reuse; Membrane separation processes; Electro-
oxidation; Zero liquid discharge.

1. INTRODUCAO

A industria petroquimica produz uma ampla gama de derivados de petrdleo, insumos
petroquimicos e polimeros através de processos intensivos em consumo de agua e energia e geradores
de elevados volumes de efluentes liquidos (Zhang et al., 2023). A adocédo de estratégias de economia
circular tem se tornado essencial para otimizar o uso de recursos, reduzir a geragdo de residuos e
mitigar impactos ambientais, com destaque para o relso de agua como alternativa para minimizar a
captagdo de fontes naturais (lulianelli & Drioli, 2020; Nariyoshi, 2016; Ronquim et al., 2020). Os
efluentes petroquimicos apresentam composi¢do que ndo permite seu redso direto em elevadas vazoes,
sendo necesséria a realizagdo de tratamentos adicionais para enquadramento aos parametros exigidos
pela industria. Nesse cenario, 0s processos de separacdo por membranas (PSM) destacam-se como
solucbes consolidadas para a remogdo de contaminantes organicos e inorganicos.
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Os PSM podt?r??tiﬁ?ﬁf a pressao como-for¢a motriz, como € o caso da microfiltragdo
(MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose reversa (OR). Ja entre os PSM que utilizam o
campo elétrico como forga motriz de separacdo, destacam-se a eletrodialise (ED), aplicada para a
separacao de ions, regeneracgdo de acido/base, conversdo de sal e dessalinizagéo; e a eletrodeionizacéo
(EDI), utilizada, dentre outras aplicacdes, na produgdo de &gua ultra pura, na remogdo de metais em
solucdes diluidas, na recuperacéo de espécies valiosas e remogdo de compostos radioativos (Gurreri et
al., 2020). Adicionalmente, a destilacdo por membranas (DM), que opera sob gradientes térmicos
entre a alimentacéo e o permeado, tem sido estudada como alternativa promissora para o tratamento de
correntes de alta salinidade, devido a sua elevada rejeicéo de solutos (Wu et al., 2018).

Apesar da elevada eficiéncia, os PSM apresentam como principal limitacdo a geracao de
correntes concentradas. A osmose reversa, por exemplo, pode produzir entre 20 e 30% de concentrado
(Fontanova et al., 2023; Devaisy et al., 2023; Xiang et al., 2019), frequentemente descartado sem
tratamento adequado, 0 que representa risco ambiental significativo (Mansour et al., 2018). Estudos
prévios evidenciam que esses concentrados apresentam elevadas concentracfes de sais e matéria
organica, inviabilizando seu descarte direto (Venzke et al., 2017).

Diante desse desafio, a integracdo de PSM com processos oxidativos avancados (POA)
surge como uma estratégia promissora para aumentar a recuperagdo de agua e reduzir o volume de
rejeitos. Os POA baseiam-se na geracao de radicais hidroxila (*OH), espécies altamente reativas
capazes de degradar compostos organicos recalcitrantes (Ameta, 2018; Mohammed & Fasnabi, 2016;
Richardson & Kimura, 2017). Entre eles, a eletro-oxidag¢do (EO) destaca-se pela sua eficicia no
tratamento de correntes concentradas, promovendo a oxidacdo da matéria orgénica residual (Chen et
al., 2022).

Nesse contexto, o presente estudo propde e avalia um sistema hibrido integrando UF, OR,
EDI, DM e EO para o tratamento de efluentes petroquimicos, com foco na maximizacéo do retso de
agua e na minimizacdo da geracdo de rejeitos. A abordagem busca contribuir para o avanco de
estratégias de descarte zero de efluentes liquidos, alinhando desempenho técnico e sustentabilidade em
operagdes petroquimicas.

2. METODOLOGIA

O efluente petroquimico utilizado neste estudo foi obtido na estagdo de tratamento de
efluentes (ETE) de um complexo petroquimico localizado no sul do Brasil. A ETE é composta por
etapas de tratamento preliminar, primario e secundario com lodos ativados. Apdés o tratamento
secundario, o efluente passa por um polimento terciario em uma série de oito lagoas de estabilizacao,
sendo posteriormente disposto no solo. As amostras utilizadas neste estudo foram coletadas na Gltima
(oitava) lagoa. A Figura 1 mostra uma representacdo esquematica do sistema de tratamento proposto
para o reuso de efluentes petroquimicos. Na indUstria estudada, a agua desmineralizada deve
apresentar condutividade elétrica inferior a 0,3 uS/cm (Hansen et al., 2019), especificacdo necesséria
para garantir a geracdo segura de vapor de alta pressdo sem formacéo de incrustagfes ou processos
corrosivos em caldeiras.
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Figura 1 — Representacdo esquematica do tratamento hibrido aplicado ao efluente petroquimico.

2.1 Sistema hibrido de tratamento

O sistema integrado de tratamento UF/OR/EDI consistiu em unidades de filtragdo com
areia (trés camadas graduadas de areia, de 33 cm de espessura cada, com granulometrias de 1,4; 0,9 e
0,4 mm) e carvao ativado (AlphaCarbo, 1 mm, com 1 m de leito), seguidas por UF, OR e EDI. Essa
sequéncia de tratamento foi implementada em uma unidade piloto de redso de agua (Figura 2), com
capacidade de 1 m3/h. O sistema de UF operou a 2,5 bar e temperatura entre 18 e 22 °C, utilizando
membranas espirais de polietersulfona (PW4040 F30, 7,3 m?, 10.000 Da). O sistema de OR utilizou
membrana de poliamida BW30 (4040), operando a 5,0 bar. O sistema de EDI empregou um modulo
comercial lon Tech® ITDS 10, composto por 10 células preenchidas com resinas de troca idnica,
cationicas e anidnicas (0,044 m2 cada), totalizando area de membrana de 0,88 m?, e dois eletrodos
(0,044 m2 cada), sendo o catodo de aco inoxidavel e o anodo de titanio revestido com dioxido de
titdnio. Os ensaios de UF e OR foram realizados continuamente por quatro semanas, enquanto o ensaio
de EDI foi conduzido por 24 horas continuas.

Figura 2 — Unidade piloto de tratamento de efluente petroquimico para reuso.
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A corrente dmﬁt'rado. da OR foi“tratada por DM em uma unidade em escala
laboratorial com capacidade de processamento ajustavel entre 40 e 170 L/h. O sistema incluia um
tanque de alimentacéo de 30 L, equipado com uma resisténcia elétrica de aquecimento de 3 kW, e um
tanque de permeado de 25,4 L. O mddulo de membrana e o espacador foram construidos em
polipropileno, apresentando area efetiva de membrana de 0,023 m2. Foi empregada uma membrana
plana hidrofébica de polietileno (Aquastill) com tamanho de poro de 0,3 um, porosidade de 80% e
angulo de contato superior a 118°. O concentrado da RO e o permeado foram alimentados com vazéo
de 84 L/h. O concentrado da RO foi mantido a 60 °C, enquanto o permeado foi mantido a 20 °C. O
sistema operou em modo de recirculacéo total. O ensaio de MD foi conduzido por 1080 horas.

A corrente de concentrado gerada pelo processo de DM foi tratada por meio de um
sistema de EO em escala laboratorial. O arranjo experimental foi composto por um tanque de
alimentacdo de 2 L, uma bomba (Seaflo, SFDP1-040-060-51) e uma valvula de recirculagdo para
retorno do excedente de vazdo. A vazdo de entrada no médulo de eletrodos foi mantida constante em
75 L/h. Uma fonte de corrente continua (Manaus PS 6000, 0-32 V, 0-6 A, Icel) forneceu as correntes
aplicadas, sendo a tensdo monitorada e ajustada ao longo da opera¢do. O modulo de EO foi construido
em acrilico e equipado com eletrodos de placa plana do tipo &nodo dimensionalmente estavel (DSA®),
compostos por Ti/TiO2 (70%) e RuO2 (30%), cada um com area ativa de 100 cm? (10 cm x 10 cm).
Foram avaliadas densidades de corrente de 20, 30 e 40 mA/cm? e cada ensaio teve duragdo de 5 horas.

2.2 Analises fisico-quimicas

Para avaliar os tratamentos aplicados ao efluente petroquimico foram realizadas as
seguintes analises fisico-quimicas: célcio (SM 3111 D), cloreto (SM 4110 B), condutividade elétrica
(SM 2510), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (SM 5220 C), ferro (SM 3111 B), magnésio (SM
3111 B), pH (SM 4500 H"), potassio (SM 3500 K B), sodio (SM 3500 Na B), solidos suspensos totais
(SST) (SM 2540 D), sulfato (SM 4110 B) e turbidez (SM 2130 B).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A recuperacdo de efluente e o fluxo de permeado (médias) obtidos nos diferentes PSM
testados neste estudo sdo apresentados na tabela 1.

Tabela 1 - Recuperacéo de efluente e fluxo de permeado obtidos nos diferentes PSM.

Tratamento Recuperacéo (%) Fluxo (L/h.m?)
Ultrafiltracdo 91,5 19,0
Osmose Reversa 50,5 21,0
Eletrodeionizacédo 95,3 10,0
Destilacdo por Membrana 82,0 54
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= O sistema demmu 91,5% de recuperacdao do efluente, com fluxo médio de 19
L/h.m2. As pressdes médias na entrada do mddulo de UF e na corrente de permeado foram de 1,7 e 1,5
bar, respectivamente. O fluxo permaneceu estavel ao longo das quatro semanas de ensaio, 0 que pode
ser atribuido as limpezas frequentes da membrana, realizadas a cada 30 minutos. O sistema de OR
atingiu 50,5% de recuperacéo do efluente, com fluxo médio de 21 L/h.m2. As pressdes médias na
entrada do modulo de OR e no permeado foram de 5,2 e 4,8 bar, respectivamente. A adicdo de
biocidas provavelmente contribuiu para o controle da proliferacio microbiana, mantendo a
estabilidade do fluxo de permeado da OR. A baixa variacéo de fluxo indica que o pré-tratamento por
UF garantiu qualidade adequada da &gua de alimentagdo para a OR, minimizando o fouling e
permitindo a operagdo em baixa pressdo (<6 bar) (Qasim et al., 2019).

O sistema de EDI operou continuamente por 24 h com uma corrente elétrica de 1,5 A,
alcancando 95,3% de recuperacdo do efluente e fluxo da corrente diluida de 10 L/h.m2. J& o sistema de
DM operou por 1.080 h, com recuperacdo de 82% do efluente e fluxo médio de permeado de 5,4
L/h.m2,

A Tabela 2 apresenta a caracterizacdo das correntes de efluente petroquimico da lagoa 8 e
permeados de todas as etapas de tratamento por processos de separacdo por membranas.

Tabela 2 — Caracterizagdo do efluente petroquimico e permeados dos PSM.

Parametro petEr ggszﬁico Permeado da Permeado da Permeado da Permeado da
(Lagoa 8) UF OR EDI DM
Célcio (mg/L) 23,56 21,83 < 0,50 < 0,50 < 0,50
Cloretos (mg/L) 136,96 176,00 1,88 <1,00 <1,00
Magnésio (mg/L) 7,520 6,040 0,082 0,025 0,040
Sulfatos (mg/L) 304,0 298,4 <0,5 <05 <05
Fenetuipare 1718,00 1622,00 10,73 0,17 2,32
(uS/cm)
Ferro (mg/L) 1,39 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
DQO 58,60 43,20 2,85 NA 3,50
SST 6,4 2,1 2,1 2,1 NA
Turbidez (NTU) 52,967 0,311 0,323 0,208 0,150

O efluente petroquimico utilizado neste estudo apresentou 23,56 mg/L de célcio, 136,96
mg/L de cloretos, 7,520 mg/L de magnesio e 304,0 mg/L de sulfatos (Tabela 2). Redugdes expressivas
(>90%) dessas espécies ibnicas foram obtidas ap6s a OR, especialmente para ions que representam
risco de incrustacdo no sistema de EDI (Hernon et al., 2010). A etapa de EDI promoveu remogéo
adicional de cloreto e magnésio, enquanto célcio e sulfato j& estavam abaixo do limite de quantificagdo
apos a OR. A remogdo eficiente de célcio e magnésio é particularmente relevante, pois esses ions sao
0s principais responsaveis por incrustacdes e corrosdo em sistemas de geracao de vapor (Nadjafi et al.,
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- 2018). As concéhtragﬁes mﬁé‘sio' no efluente final atenderam ao padrdo de re(so para agua
desmineralizada (<0,25 mg/L; Hansen et al., 2019).

A condutividade do efluente petroquimico (1.718 puS/cm) foi reduzida para 10,73 pS/cm
apos a OR, atendendo aos critérios de qualidade para alimentagdo da EDI (<40 uS/cm; Wood et al.,
2010). Isso demonstra a eficiéncia do processo combinado UF/OR na preparacdo da alimentacéo para
a EDI, por meio da remog¢édo de compostos formadores de incrustagcdes. A OR também desempenha
papel fundamental na protecdao das resinas de EDI, prevenindo o fouling dos canais espacadores € a
degradacéo das resinas (Wood & Gifford, 2019). O efluente da EDI atingiu condutividade inferior a
0,30 uS/cm, atendendo ao padrdo para retiso como agua desmineralizada (Hansen et al., 2019).

O ferro presente no efluente petroguimico (1,39 mg/L) foi removido em 92% durante a
UF. As etapas subsequentes de OR e EDI ndo puderam ser quantificadas quanto a remocéo de ferro,
uma vez que suas concentragBes ja estavam abaixo do limite de deteccdo ap6s a UF. A DQO foi
majoritariamente reduzida na etapa de RO, enquanto os sélidos suspensos totais e a turbidez foram
efetivamente removidos na etapa de UF. Esses resultados evidenciam o papel complementar de cada
tecnologia no sistema integrado UF/OR/EDI para producdo de dgua desmineralizada.

A DM foi aplicada a corrente de concentrado da OR com o objetivo de aumentar a
recuperacdo do efluente. O permeado da DM apresentou baixas concentragdes para todos o0s
parametros avaliados, com eficiéncias de remocdo superiores a 90%, corroborando resultados
anteriores de DM (91-99%) reportados por Venzke et al. (2021). Embora o permeado da DM néo
tenha atendido ao padréo de condutividade exigido para agua desmineralizada (<0,30 puS/cm; Hansen
et al., 2019), ele atendeu ao limite de condutividade para &gua clarificada (<165 uS/cm; Hansen et al.,
2019), utilizada em processos produtivos, torres de resfriamento e combate a incéndio, demonstrando
sua adequacdo para essa aplicacdo, ao mesmo tempo em que indica a necessidade de um polimento
adicional para a producgdo de 4gua desmineralizada.

A Tabela 3 apresenta as eficiéncias maximas alcancadas no tratamento do concentrado da
DM por EO.
Tabela 3 — Eficiéncias maximas alcang¢adas no tratamento do concentrado da DM por EO.

Parametro Eficiéncia maxima alcancada (%b)
Calcio (mg/L) 21,6
Cloretos (mg/L) 52,3
Condutividade (uS/cm) 17,0
DQO (mg/L) > 63,0
Magnésio (mg/L) 36,6
Potassio (mg/L) 7,0
Sédio (mg/L) 7,9
Sélidos totais (mg/L) 1,3
Sulfatos (mg/L) 8,3

A EO aplicada ao concentrado da DM possibilitou a obtencdo de efluentes tratados com
DQO inferior ao limite de detec¢do do laboratério (30 mg/L) em 3 horas de tratamento com densidade
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. de corrente de 40 mA/cmzmhoras,.os valores de'DQO ficaram abaixo de 30 mg/L tanto para 30
guanto para 40 mA/cm?, correspondendo a remog6Oes superiores a 63%. A densidade de corrente foi
confirmada como o principal fator que influencia a taxa de reacdo da EO (Chen et al., 2022). A EO
também promoveu a remogao de cloretos (Tabela 3), provavelmente devido & sua conversdao em
compostos clorados que contribuiram para a oxidacdo da matéria organica. A remog¢do maxima foi de
52,3% (Tabela 3), coerente com valores reportados na literatura (Chen et al., 2022).

Para os parametros que influenciam diretamente o processo de DM e estdo associados a
incrustacdo de membranas (potéssio, sodio e sulfato), as eficiéncias de remocdo foram inferiores a
10% (Tabela 3). A precipitacdo de sais na superficie do eletrodo pode ocorrer durante a EO,
dependendo das condigbes operacionais e da composi¢do do eletrolito. Essa incrustacdo reduz a
eficiéncia eletroguimica ao obstruir os sitios ativos do anodo (Bard et al., 2022). Os resultados
indicam que a EO melhora a qualidade do efluente, especialmente quanto a DQO e cloretos, mas
tratamentos adicionais podem ser necessarios para viabilizar o retso de longo prazo do efluente
tratado por EO como alimentag&o para DM.

Para uma avaliacdo da recuperacao total de efluente obtida no estudo, foram consideradas
as recuperacoes alcancadas nos tratamentos de UF (91,5%) (produzindo uma corrente concentrada que
pode ser recirculada para o lodo ativado da ETE convencional), de OR (50,5%), de EDI (95,3%), de
DM (82%), e também considerou-se que o concentrado da DM foi tratado por EO, e o efluente da EO
foi recirculado para a unidade de DM para um novo ciclo de tratamento. De modo geral, o sistema
hibrido proposto para tratamento do efluente petroquimico permitiu o redso de aproximadamente 98%
do efluente gerado no complexo petroquimico. Esses resultados demonstram que a incorporagéo de
etapas adicionais de tratamento de efluentes aumenta substancialmente o potencial de reuso de agua no
processo industrial

4. CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo demonstrou a viabilidade de um sistema hibrido UF/OR/EDI/DM/EO para o
retso de efluentes petroquimicos, combinando mecanismos complementares de separacdo por
membranas e oxidacdo para maximizar a recuperacdo de 4gua e minimizar a geracdo de concentrados.
A UF apresentou 91,5% de recuperagdo, removendo sélidos suspensos, turbidez e ferro e garantindo
qualidade adequada para a OR, que operou com 50,5% de recuperacdo e produziu permeado com
condutividade inferior a 30 puS/cm, adequado para alimentacdo da EDI. A EDI atingiu 95,3% de
recuperacao, gerando agua desmineralizada de alta pureza (condutividade < 0,30 puS/cm), atendendo as
exigéncias industriais. O concentrado da OR tratado por DM alcancou 82% de recuperacdo, com
remogdes superiores a 90% para diversos parametros, produzindo permeado adequado para relso
como agua clarificada. O concentrado da DM tratado por EO apresentou reducdo de DQO (>63%) e
cloretos (até 52,3%), mas teve baixa remoc¢do dos demais parametros, indicando a necessidade de
tratamento adicional. De forma geral, o sistema integrado possibilitou cerca de 98% de reuso do
efluente petroquimico, evidenciando o potencial da integracdo entre processos de membranas e eletro-
oxidacdo para avancar rumo ao descarte zero de efluentes liquidos e a gestdo circular da agua.
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