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RESUMO

Grandes quantidades de agua sdo geradas durante o processo de extracao de petroleo. A
reinjecdo deste efluente é frequentemente a opcdo mais adequada por consideragdes
ambientais. Para esta finalidade a 4gua produzida deve apresentar caracteristicas que evitem o
tamponamento das rochas do reservatorio, ou seja, teores de sdlidos suspensos e Gleos e
graxas devem ser inferiores a5 mg L™. O objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho de
membranas para o tratamento de adgua produzida por meio de ensaios de longa duragdo com
efluente real, levando-se em conta a evolucdo do fluxo de permeado e as caracteristicas do
efluente gerado. Os resultados indicam que mediante o emprego de membranas com tamanho
de poros igual 0,1 um é possivel a obtencdo de uma corrente de permeado com teores de
s6lidos inferiores a 1 mg L™ e teores de 6leos e graxas na faixa de 1 a 3 mg L ™. Apds 50 horas
de permeacdo, os fluxos de permeado obtidos foram de 50 L h™ m™ para a membrana
polimérica e 300 L h™ m™ para a membrana ceramica. Com o processo de regeneragdo
quimica foi possivel o reestabelecimento de 95% da permeabilidade original da membrana
ceramica e 30% da permeabilidade da membrana polimérica. Considerando-se a qualidade do
permeado, a eficiéncia de regeneracdo da membrana e o fluxo obtido, é possivel apontar o
processo de separagdo por membranas ceramicas como uma tecnologia alternativa para o
tratamento da agua produzida, com a vantagem de ser um processo compacto e robusto.

Palavras-chave: regeneracdo da membrana, redso, testes de longa duracéo.
Evaluation of membranes for the treatment of oilfield-produced water

ABSTRACT

Large quantities of water are generated during oil extraction. Reinjection of this effluent
is frequently the most suitable option for environmental considerations. For this purpose, the
water produced must have characteristics that will prevent the plugging of the reservoir rocks,
i.e., suspended solids and oil and grease content must be lower than 5 mg L™. This work
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evaluated the performance of membranes for water treatment, based upon long-term
experiments with real effluent, evaluating the permeate flux over time and the effluent
characteristics. The results indicated that it is possible to obtain a permeate flux with
suspended solids content with less than 1 mg L™ oil and a grease concentration in the range of
1to 3 mg L™ using membranes with a pore size of 0,1 um. After 50 hours of permeation, the
permeate fluxes obtained with the polymeric and ceramic membranes were equal to 50 and
300 L h™ m?, respectively. With a chemical regeneration procedure, it was possible to recover
95% of the ceramic membrane’s original permeability and 30% of the polymeric membrane’s
permeability. Considering the permeate quality, the regeneration efficiency of the membrane
and the fluxes achieved, it is possible to point out the use of ceramic membranes as a potential
technology for treating oilfield-produced water, and it has the advantage of being a compact
and robust process.

Keywords: long-term trials, membrane regeneration, reuse.

1. INTRODUCAO

Ao longo da vida produtiva de um campo de petréleo ocorre a producdo simultanea de
gas, oOleo e dgua (Haghshenas e Nasr-EI-Din, 2014). A &gua gerada, comumente denominada
de &gua produzida, € considerada o maior residuo obtido durante o processo de extracdo de
petroleo e gas (Reynolds, 2003).

Este efluente contém uma mistura complexa de compostos organicos e inorganicos,
dissolvidos ou em suspensao, que necessitam ser parcialmente removidos antes do descarte ou
reuso com a finalidade de recuperacdo secundaria de petroleo (Judd et al., 2014). O volume e
as caracteristicas desta corrente podem sofrer grande variacdo em func¢éo do campo produtor e
do tempo decorrido do inicio de producéao do reservatorio.

A opcdo de descartar ou reutilizar a agua produzida depende do tipo de instalagdo
produtora de petroleo, disponibilidade de &gua, instalacbes de tratamento e dos requisitos de
qualidade da &gua para injecdo no reservatorio.

As caracteristicas do efluente a ser descartado em plataformas maritimas devem obedecer
aos parametros estabelecidos na resolugdo CONAMA 393/2007. De acordo com a norma,
apenas 0s compostos organicos suspensos, contabilizados como 6leos e graxas, necessitam ser
removidos e ndo devem exceder o limite médio mensal de 29 mg L™. Por outro lado, quando a
finalidade € o reuso (reinjecdo), torna-se necessaria a remocdo simultdnea de soélidos
suspensos e Oleos e graxas. Para reservatOrios mais restritivos, ambos os parametros devem
ser inferiores a 5 mg.L™ (Judd et al., 2014; Robinson et al., 2013). Esta limitacdo é decorrente
da possibilidade destes contaminantes promoverem o entupimento das zonas de producao do
reservatorio e também por diminuirem eficiéncia de injecdo de agua.

A corrente de entrada da planta de tratamento de dgua possui um TOG na faixa de 0,02 a
0,2% e é comumente tratada por hidrociclones e flotadores. Estes equipamentos, no entanto,
sdo incapazes de remover particulas suspensas com dimensdes inferiores a 5.0 pm, assim
como raramente atingir a qualidade da &gua para reinjecdo em termos de TSS e TOG para
reservatorios mais restritivos. Nestas condi¢es as concentracdes de ambos os parametros
devem ser inferiores a5 mg L™.

A filtragdo por membranas tem sido apontada com uma tecnologia alternativa mais
eficiente para o tratamento de efluentes oleosos, como por exemplo, a agua produzida (Zhang
et al., 2013; Alzahrani et al., 2014; Ashaghi et al., 2007; Li e Lee, 2009; Silahi e Leiknes,
2001; Igunnu e Chen, 2012).

Alguns estudos relacionados ao tratamento de agua produzida por membranas ja foram
reportados na literatura, porém empregando-se efluentes preparados sinteticamente. Diversos
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parametros foram avaliados nestes estudos, como por exemplo: tipos de materiais e tamanhos
de poros da membrana (na faixa de 0,05 pm a 0,5 pm), pressdo através da membrana
(na faixa de 0,45 a 4,0 bar) e velocidade de escoamento cruzado (na faixa de 0,2 a 4,5 m s™).
Srijaroonrat et al. (1999) observou que tamanhos de poros equivalente a 0,1 pm resultam em
maiores fluxos no estado estacionario, em comparacdo com membranas com tamanhos de
poros de 0,05 e 0,5 pum. Qaisrani et al. (2011) indicaram que os parametros velocidade de
escoamento e pressdao através da membrana (PAM) influenciam significativamente a
incrustacdo organica (fouling) das membranas, resultando em alteracbes no desempenho do
processo de filtracdo.

O cisalhamento promovido pelo escoamento cruzado é conhecido por ser eficaz para o
controle do fouling, por reduzir a espessura da camada limite, e, consequentemente, a
deposicao de particulas sobre a superficie da membrana. Zhong et al. (2003) verificaram que
0 emprego de PAM acima de 2,0 bar, para membranas contendo poros de 0,2 um, afeta
fortemente a qualidade de permeado. Este fato foi atribuido a aceleragdo do transporte de
goticulas de éleo para a superficie da membrana, maximizando a deposi¢do e aumentando o
teor de 6leo na corrente de permeado. Sob estas condicOes, as goticulas podem deformar e
passar através dos poros da membrana. Membranas de diferentes materiais também ja foram
avaliadas em funcdo da capacidade para separacdo de 6leo e fluxo. Os resultados
demostraram praticamente a mesma eficiéncia na rejeicdo de o6leo, porém fluxos
diferenciados. Zhong et al. (2003) e Srijaroonrat et al. (1999) relatam fluxos superiores ao
empregar membranas de Oxido de zirconio para o tratamento de efluentes oleosos.

O objetivo principal deste estudo foi avaliar o comportamento do processo de filtracdo
por membranas ceramicas de Oxido de zircdnio e membranas poliméricas de poliamida
através de experimentos de longa duracdo para o tratamento de agua produzida real. Esta
avaliacdo, realizada por meio da observacdo da evolucédo de fluxo de permeado com o tempo
e rejeicdo de solidos suspensos e 6leos e graxas, fornece novas informacdes para a inddstria
de petréleo e gas, gerando dados importantes para o dimensionamento de plantas em grande
escala. O processo de regeneracdo, por ser considerado de grande relevancia, também fez
parte do estudo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Agua Produzida

Para a realizacdo dos experimentos foi empregada uma corrente de dgua produzida obtida
em uma unidade terrestre de producdo de petrleo. Este efluente possui as seguintes
caracteristicas fisico-quimicas: pH=6,6, condutividade=100 mS cm™, TSS=60 mg L™
TOG=25mg L, [Fe®*]=6,3 mg L™, [S0,*]=99,4 mg L™, [Na"]=38150 mg L™, [CI]=58800
mg L?, [Mg?]=1020 mg L*, [Ca®*]=1940 mg L™, [Sr*"]=48,8 mg L*, [Ba®*"]=2,0 mg L™
Estas analises foram realizadas de acordo com os métodos padrdes para analise de &guas e
efluentes (Eaton e Franson, 2005).

2.2. Caracteristicas da membrana

Foram empregadas membranas poliméricas de fibra oca e membranas multitubulares
ceramicas para a realizacdo da avaliacdo. A Tabela 1 apresenta as propriedades destas
membranas.

2.3. Unidades de filtracao

2.3.1. Unidade de filtracao para avaliagdo de membranas poliméricas
A unidade de filtracdo para avaliagdo de membranas poliméricas possui capacidade para
tratar até 8 m® h * de 4gua produzida. O sistema construido em aco carbono pode suportar
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pressdes de operacdo de 4 bar e temperaturas de até 40°C. Nesta unidade a alimentacdo é
realizada por meio de uma bomba centrifuga. A PAM é ajustada através de vélvulas instaladas
nas linhas de permeado e concentrado. Os madulos de filtracdo foram dispostos em paralelo e
em serie.

Tabela 1. Propriedades das membranas poliméricas e ceramicas.

Caracteristicas Membrana polimérica Membrana cerdmica
Diametro do canal 0,5 mm 3,5mm

Superficie 75 m? 0,381 m?

Tamanho de poro 0,1 um 0,1 um

NUmero de canais 1395 19

Permeabilidade & agua (25°C) 100 L h™* m? bar™ 1200 L h™* m?2 bar*
Camada ativa Poliamida Zr0,

Camada Intermediaria TiO,

Suporte TiO,/Al, O3

2.3.2. Unidade de filtracdo para avaliagdo de membrana ceramica

O sistema de permeacgédo contendo membranas ceramicas tem capacidade para processar
0,5 m® h™ de efluente A unidade construida em aco inoxidavel (AISI-316) pode suportar
pressOes de operacdo de 8 bar e temperaturas de até 80°C. A alimentagdo da dgua produzida é
realizada através de uma bomba centrifuga e a temperatura de alimentacdo é controlada por
um permutador de calor instalado no tanque de alimentacdo. O ajuste da PAM é realizado por
meio das valvulas V-3 e V-4. A PAM é determinada através da diferenca entre a pressao
média dada por P-1 e PI-3 e a pressdo obtida pela PI-2. A vazdo de recirculagdo é medida por
um medidor de vaz&o.

Uma representacdo esquematica e uma ilustracdo das unidades de filtracdo contendo
membranas poliméricas e membranas ceramicas sdo apresentadas na Figura la e Figura 1b,
respectivamente.

2.4. Procedimento Experimental

Os sistemas de permeacao foram alimentados continuamente com vazdes de 8 m® h™* para
a unidade contendo membranas poliméricas e 0,5 m* h™* para a unidade contendo membranas
ceramicas. A recuperacdo global, determinada pela fracdo da corrente de permeado obtida em
relacdo a alimentagdo, foi mantida em patamares na faixa de 70 a 80% em ambos 0s sistemas.
A PAM permaneceu constante e igual a 2,0 bar. Para as membranas ceramicas foi adotado um
sistema de recirculacdo capaz de promover uma velocidade de escoamento na superficie da
membrana equivalentea 3 ms™.

O processo de regeneracdo da membrana polimérica foi realizado por meio da
recirculacdo de detergente contendo dodecil sulfonato de sédio na concentragdo de 1%,
durante 1h, conforme recomendado pelo fornecedor PAM Membranas. J& o protocolo de
limpeza quimica para as membranas ceramicas, conforme recomendagdo do fornecedor
Likuid Nanotek, envolveu as seguintes etapas: recirculacdo de uma solugéo alcalina contendo
KOH (100 mg L) e NaOCI (12 mg L™) durante 30 minutos e recirculacdo de solucéo acida
contendo écido citrico (100 mg L) também durante 30 minutos.

A eficiéncia do processo de regeneracdo foi verificada através de ensaios de
permeabilidade hidraulica da membrana. Para tal determinacdo, registrou-se o fluxo de
permeado com 4&gua destilada, a 25°C, em diferentes PAM: 1.0, 2.0 e 3.0 bar. A
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permeabilidade hidraulica foi considerada como sendo o coeficiente angular obtido atraves da
correlagéo linear do fluxo de permeado em funcéo da PAM.
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Figura 1. Sistema de permeacdo para membranas poliméricas (a) e para membranas ceramicas (b).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os principais parametros fisico-quimicos que necessitam ter seus teores reduzidos,
visando o reuso (reinjecdo) da agua produzida, sdo os solidos suspensos e 0s 6leos e graxas.
Para evitar problemas na injecdo de agua no reservatorio, os valores de TSS e TOG da
corrente de permeado devem ser inferiores a 5 mg L™ Os resultados indicaram que este
requisito de qualidade pode ser atendido satisfatoriamente. O TOG se manteve na faixa de 1 a
3 mg L™ enquanto que o TSS néo pode ser detectado em funcéo do limite deteccdo do método
(superior a 1mg L™). Os demais parametros, citados na secdo 2.1 n&o sofreram variacdo em
funcéo do processo de permeacéo.

Na Figura 2 é possivel observar uma amostra do efluente bruto (a esquerda) e do
permeado obtido com o processo de filtracdo (& direita). Para ambas as membranas,
polimérica e cerdmica, o aspecto visual da corrente de permeado foi semelhante.
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.~ l — | - /
Figura 2. Imagem da amostra do efluente bruto e

da corrente de permeado obtido apds a filtracdo
com membranas cerdmicas e poliméricas.

O desempenho do processo de filtracdo também foi avaliado mediante a observacdo da
evolugéo do fluxo de permeado em fungéo do tempo de operacdo para PAM constante e igual
a 2,0 bar e T=25°C. Na Figura 3 sdo apresentados os resultados do fluxo de permeado em
funcdo do tempo de operacdo para a membrana ceramica (Figura 3a) e para a membrana
polimérica (Figura 3b).
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Figura 3. Fluxo de permeado em funcdo do tempo de operacdo para a membrana cerdmica (a) e
membrana polimérica (b). PAM=2,0 bar e T=25°C.

Conforme pode ser observado na Figura 3, um declinio inicial no fluxo de permeado foi
observado, assim como era esperado. Este fenbmeno pode ser atribuido a rejeicdo ao 6leo por
parte da membrana, promovendo o aumento da incrustacdo e, consequentemente, a elevacéo
da resisténcia a permeacdo. Apos aproximadamente 5 horas, para ambas as membranas, foi
possivel observar a aproximagdo do estado estacionario, verificado pelo fato do fluxo iniciar
um processo de estabilizacdo com o tempo.

O fluxo resultante na membrana polimérica foi reduzido em aproximadamente 60%,
atingindo niveis na ordem de 50 L h™ m™, ap6s 50 horas de permeacéo. No caso da membrana
ceramica o fluxo ainda apresentava valores bastante elevados, na ordem de 300 L h™* m?
Estes resultados sdo significativamente superiores aos apresentados na literatura e podem ser
atribuidos ao elevado teor de sais presentes na agua produzida (Mueller et. al., 1997; Schulz et
al., 2004; Ebrahimi et al., 2009; 2010; Yang et al., 2011). E possivel inferir que, neste caso,
diferentemente dos estudos prévios com efluente sintéticos sem a presenca de sais, que uma
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alta concentragdo iénica diminui a espessura da dupla camada elétrica em torno das goticulas
de 6leo emulsionadas, diminuindo a barreira eletrostatica a coalescéncia, produzindo gotas
maiores que, consequentemente, conduzem a uma menor resisténcia a permeacdo (Zhang et
al., 2013).

Cabe ressaltar que os resultados foram obtidos a partir de duas unidades de filtracdo com
dimensfes e configuragdes bastante diferentes. Porem, considerando a possibilidade de
escalonamento, apresentada por este tipo de tecnologia, e também devido ao fato do teste ter
sido conduzido em condigBes controladas de operacdo, é possivel afirmar que as comparagoes
realizadas neste estudo séo satisfatorias.

Em funcdo do desempenho satisfatério do processo de separacdo por membranas
ceramicas, testes complementares foram realizados apenas com este tipo de membrana. Neste
sentido optou-se por avaliar o efeito da retrolavagem como alternativa a reducdo da
polarizacdo de incrustacdo seguindo 0S mesmo parametros operacionais adotados
anteriormente (PAM=2,0 bar e T=25°C). Apds a estabilizacdo do fluxo de permeado com o
tempo, foi iniciado o processo de retrolavagem a cada 30 minutos, invertendo-se o sentido do
fluxo (na linha de permeado), aplicando-se uma presséo de 2,0 bar.

Como pode ser observado na Figura 4, este processo teve um efeito positivo sobre o
desempenho da filtragdo da membrana, acarretando em um incremento de aproximadamente
35% no fluxo de permeado. Deste modo pode-se concluir que a opcao por utilizar esta
estratégia de reducdo de incrustacdo organica permite a obtencdo de maiores fluxos,
resultando na diminuicdo de area de filtracdo requerida e, por conseguinte, na reducdo do
espaco ocupado pela unidade de filtracdo (Blanpain-Avet et al., 2009; Silahi e Leiknes, 2009).

600
400 - ] gy
= S TNVl
= 200
0 T T T T
0 2 4 6 8 10

t (h)
Figura 4. Efeito da retrolavagem sobre
o0 fluxo de permeado em fungdo do tempo de
filtragdo. T=25°C, PAM=2,0 bar (filtracdo) e
PAM=-2,0 bar (retrolavagem).

Conforme mencionado anteriormente, a etapa de regeneracdo da membrana é
extremamente importante para a continuidade operacional do sistema de filtracéo,
principalmente em se tratamento de efluentes oleosos, que costumam aderir as membranas
com grande intensidade.

Para a regeneracdo da membrana ceramica, por se tratar de uma membrana altamente
resistente ao ataque quimico, foi empregada a sequencia de limpeza com solucdo aquosa
alcalina (KOH + NaOCI) seguida de limpeza com solugdo de acido citrico. O fluxo original
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da membrana ceramica foi de 640 L h™ m? e ap6s o processo de regeneracio

aproximadamente 95% da permeabilidade foi reestabelecida. Por outro lado, para a membrana
polimérica foram empregados detergentes menos agressivos (solucdo aquosa de dodecil
sulfonato de sédio), em fungdo de sua elevada sensibilidade ao ataque quimico. O fluxo
original da membrana polimérica, que era de 120 L h™ m? foi apenas parcialmente
recuperado, atingindo um valor equivalente a 30% do fluxo inicial.

4. CONCLUSAO

Neste estudo foram avaliadas membranas poliméricas de poliamida no formado de fibra
oca e membranas multitubulares ceramicas de 6xido de zirconio. Ambas as membranas foram
capazes de produzir uma corrente de permeado com teor de Oleos e graxas na faixa de
1a3mg L™ e sélidos suspensos inferior a 1 mg L™, atendendo desta forma os requisitos para
reuso (reinjecdo em reservatdrios). O fluxo médio obtido apds 50 horas de permeacao,
mediante aplicagdo de uma pressao atraves da membrana de 2,0 bar, foi de aproximadamente
300 L h™* m para a membrana ceramicas e 50 L h™* m™ para a membrana polimérica. Com a
utilizacdo de retrolavagens a cada 30 minutos foi possivel incrementar o fluxo da membrana
cerdmica em 35%.

O fluxo inicial de permeado da membrana polimérica foi de 120 L h™* m™2 Apés o
processo de regeneracdo quimica apenas 30% deste valor foi reestabelecido. Este fato foi
atribuido a adesdo do 6leo a membrana e também a sensibilidade da membrana ao ataque
quimico, inviabilizando o uso de produtos quimicos mais agressivos. Para a membrana
cerdmica, ap6s 0 processo de regeneracdo, foi possivel o reestabelecimento de
aproximadamente 95% do fluxo original de permeado, que foi de 640 L h™* m™.

Os resultados obtidos neste estudo indicam o grande potencial de aplicagdo do processo
de separacdo por membranas ceramicas para tratamento de agua produzida, em funcdo do
elevado fluxo e da sua capacidade de regeneracao.
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