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Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito de aditivos quimicos (presentes na &gua
produzida) no fluxo de permeacdo do processo de filtragdo com membranas. Os aditivos
agente redutor, anti-incrustante, antiespumante e desemulsificante, foram avaliados em faixas
de concentracdo comumente empregadas em plataformas. As emulsdes sintéticas, preparadas
de acordo com caracteristicas (teor de 6leos e graxas, salinidade e temperatura) do efluente
tratado nas plantas das plataformas, foram submetidas ao processo de filtragdo com
membrana, a fim de se obter o Indice Modificado de Fouling (MFI). Os experimentos
realizados seguiram um planejamento fatorial fracionado com pontos centrais e resolugédo IV.
Os resultados apontaram que os aditivos desemulsificante e agente redutor sdo 0s que
apresentam efeitos significativos no processo de filtracdo, ou seja, sdo 0s que apresentam um
maior potencial incrustante quando presentes na emuls&o.
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Area Temética: Aguas Residuarias.

Study of the effect of chemical additives contained in Produced
Water

Abstract

The objective of this work is to evaluate the effect of chemical additives (present in the
produced water) on the permeation flux of the membrane filtration process. The additives
reducing agent, antifouling, antifoam and demulsifier, were evaluated in concentration range
commonly used in platforms. Synthetic emulsions, prepared according to characteristics
(content of oils and greases, salinity and temperature) of the effluent treated in the plants of
the platforms, were submitted to the membrane filtration process, in order to obtain the
Modified Fouling Index (MFI). The experiments carried out followed a fractional factorial
design planning with central point and resolution IV. The results indicated that the
demulsifier and reducing agent are those that have significant effects on the filtration process,
that is, they have the biggest fouling potential when present in emulsion.
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1 Introdugéo

Durante o processo de extracdo do petroleo, uma mistura de 6leo, dgua e gas é gerada.
Esta corrente, apds passar por um setor de controle de producgdo de fluidos, segue para o
processamento primario. Este processamento € constituido por separadores em série e visa a
separacgdo das fases presentes na mistura obtida (BRASIL ET AL., 2014). A corrente de agua
gerada nestes separadores é conhecida como Agua Produzida (AP). As rochas dos
reservatorios detém agua que é deslocada para a superficie no processo de extracdo (MOTTA
ET AL., 2013). Ha também o fluxo de fluidos injetados que visam uma maior producao do
pogo (FAKHRU’L-RAZI ET AL.,2009). Essas duas correntes juntas, geram a AP.

A caracteristica da AP dependera de diversos fatores, como natureza da producéo,
idade do poco e condicBes operacionais. Sua producdo € bastante elevada e, com o tempo,
conforme o pogo é explorado, o0 volume gerado passa a ser mais expressivo. Em outubro de
2017, aproximadamente 2,15 milhdes de barris de AP foram gerados por dia nos pogos
offshore do Brasil, frente a aproximadamente 2,50 milhdes de barris de petréleo por dia. Nos
poc¢os onshore, a producéo foi de aproximadamente 3,98 e 2,63 milhdes de barris/dia de AP e
petrdleo, respectivamente (ANP, 2017).

Sua composi¢cdo varia consideravelmente entre diferentes fontes, porém, temos
compostos que sdo observados qualitativamente de forma majoritaria, sendo eles: compostos
oleosos dissolvidos ou dispersos (mistura de hidrocarbonetos), sélidos, gases e minerais
dissolvidos. A presenca de compostos quimicos utilizados nos processos de extracdo e
separacdo se faz presente também (SANTOS ET AL., 2014). Alguns aditivos quimicos
comumente presentes estdo listados abaixo.

a. Anti-incrustante:

Os principais objetivos desse aditivo sdo impedir a diminuigdo da circunferéncia da
tubulacdo devido ao acimulo de incrustacdes e evitar a perda de produto devido a injecdo de
produtos potencialmente incrustantes.

b. Antiespumante:

A formacdo de espuma pode trazer problemas para o sistema de bombas e dificultar a
transferéncia de massa necessaria nos processos. Controla-se entdo essa possivel formacao de
espuma com antiespumantes. Estes irdo agir diminuindo a tensdo superficial da parede da
espuma, desestabilizando-a (FRAGA ET AL., 2014).

c. Desemulsificante:

O 6leo se encontra muitas vezes presente em uma emulsao estavel. O desemulsificante
apresenta propriedades interfaciais que o fardo interagir com a interface agua-oleo,
desestabilizando a mesma. Com a quebra da interface, a emulsdo se desestabiliza e as gotas de
0leo tendem a se aproximar uma da outra (SHEHZAD ET AL., 2017)

d. Agente redutor:

Adicionalmente ao inibidor de corrosdo, o agente redutor € utilizado para manter
concentragdes de oxidantes como cloro e oxigénio dissolvido em niveis baixos, desacelerando
a oxidacao das tubulagdes.

A AP gerada segue para o devido tratamento, com o intuito de reduzir a concentragao
de oOleo presente. Nos pocos offshore, tecnologias como flotadores e hidrociclones séo
utilizadas, visando um aumento da velocidade de sedimentacdo do 6leo (BRASIL ET AL.,
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2014). Apos o tratamento, o efluente segue para o descarte, estando de acordo com a
resolucdo Conama n° 393/2007, que estabelece uma concentracdo media mensal de teor de
6leos e graxas de 29 mg/L, assim como uma concentracdo maxima diéria de 42 mg/L.

O descarte da AP no meio ambiente apresenta alguns efeitos, como introducéo de
6leo, compostos quimicos e metais pesados no ecossistema maritimo, além do aumento da
salinidade do corpo hidrico (FAKHRU’L-RAZI ET AL., 2009). Analisando pelo lado
econdmico e ambiental, o reuso deste efluente passa a ser uma potencial vertente de estudo,
objetivando a diminui¢do da polui¢do e uma diminuicdo do custo gerado com a captacdo de
agua para injecdo. Nas tecnologias visando o reuso, o processo de permea¢do por membranas
tem apresentado resultados satisfatorios. Dentre as membranas, as ceramicas ganham
destaque devido a sua capacidade de utilizacdo em condi¢Bes extremas de processo, como
elevadas temperaturas (DICKHOU ET AL., 2017).

Uma desvantagem dos processos com membranas é o fouling, fendmeno que consiste
na deposicdo de substancias na superficie da membrana. Esta deposicdo comeca a dificultar a
passagem do efluente pela membrana, resultando numa queda de fluxo, ou seja, numa
diminuicdo da corrente de permeado. Um parametro que pode avaliar de forma indireta o
fouling da membrana é o Iindice Modificado de Fouling (MFI) (SCHIPPERS ET AL., 1980).
O MFI considera em seu calculo majoritariamente o mecanismo de filtracdo por torta,
seguindo a equacgédo de Carman-Kozeny, mostrada abaixo:

Equacdo 1 — Equacdo de Carman-Kozeny
__nR, nl

t
= _V
V' APA T ZAPA"

Onde: AP = pressdo trans-membrana; 1 = viscosidade dindmica; A = area superficial,
V = volume de permeado; t = tempo; Rm = resisténcia intrinseca da membrana; | = produto
entre a resisténcia especifica da torta e a concentracdo de sélido no efluente.

O MFI sera o coeficiente angular da regido linear do grafico a ser montado de tempo
de filtracdo/volume de permeado contra volume de permeado (t/V x V). Quanto maior o
coeficiente, maior sera o potencial de incrustacéo do efluente.

O objetivo deste estudo € avaliar, dentre alguns aditivos quimicos propostos, quais
produtos apresentam efeito significativo no processo de permeacdo com membranas, através
de um planejamento experimental.

2 Metodologia
2.1 Emulséo

O preparo das emulsdes utilizadas foi realizado utilizando dgua desmineralizada a uma
temperatura de 80 °C, com o auxilio de uma placa de aquecimento, e agitacdo de 16.000 rpm,
com o auxilio de um ultra-turrax. Foram adicionados 50.000 mg/L de sal (Nacl) e 100 mg/L
de 6leo, deixando o sistema em agitacdo por 10 minutos. Aos 8 minutos, foram adicionados
os aditivos quimicos desejados (WESCHENFELDER, 2015).

Foram selecionados para este estudo os seguintes aditivos: Anti-incrustante (Al) de
agua do mar, proveniente da GE, Antipesumante (AE) com baixo de teor de silicio,
proveniente da Bluestar Silicons, Desemulsificante (D) composto por uma mistura de agente
tensoativo ndo iénico e polimero de bloco EO/PO em solventes organicos, proveniente da
Clariant, e Agente redutor (AR) com presenca de bisulfito de sédio, proveniente da GE. O
6leo e os aditivos utilizados foram cedidos pela Petrobras S.A.
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2.2 Indice modificado de fouling (MFI)

A obtencdo deste parametro foi realizada com a filtracdo da emulsdo preparada,
utilizando uma membrana de 0,45 pm. O processo se deu a uma pressdo de 20 psi, sendo
registrado o tempo de filtracdo e o volume permeado. O coeficiente angular da regido linear
apresentada na relacao tempo/volume contra o volume é o parametro desejado.

2.3 Planejamento experimental

O planejamento experimental desejado inclui 4 fatores e 2 niveis. A fim de minimizar
a quantidade de experimentos, o planejamento estudado foi o fatorial fracionado 247, que
apresenta resolucdo IV. Os testes foram realizados em duplicata com a adi¢cdo de ponto
central, totalizando 18 experimentos. As varidveis independentes do processo foram as
concentracdes dos aditivos, e o parametro MFI foi a varidvel dependente. A Tabela 1
apresenta os valores utilizados em cada nivel das varidveis estudadas. O programa Statistica
7.0 foi utilizado para o tratamento dos dados obtidos.

Tabela 1 — Valores de concentracéo de aditivos (mg/L) utilizados em cada nivel estudado.
Aditivo -1 0 +1

Al 0 2,5 5

AE 0 20 40
D 0 225 45

AR 0 10 20

3 Resultados

Conforme o processo de filtracdo se sucede, o éleo emulsionado se deposita na
membrana, incrustando a mesma. E possivel visualizar na Figura 1 a membrana antes e apos a
filtracdo. Na membrana pés-filtracdo verifica-se uma pelicula caracteristica de 6leo presente.

Figura 1 — Membrana antes (esquerda) e apds (direita) a filtracéo.

Na Tabela 2 sdo mostrados todos os ensaios conforme a matriz de planejamento
fatorial 241, e os respectivos valores de MFI, que indicam o potencial de incrustacdo do
efluente.

O gréfico de Pareto, na Figura 2, mostra o efeito das varidveis experimentais. E
observado que o desemulsificante e o agente redutor apresentam efeitos positivos e
significativos, com o desemulsificante apresentando uma ordem de significancia maior. O
desemulsificante, além de desestabilizar a emulsdo, apresenta polimero em sua composicéo,
que atuard& como um potencializador de incrustacdo, sendo esperado, entdo, um efeito
significativo positivo. O agente redutor ¢ menos significativo quando comparado ao
desemulsificante. Seu efeito pode estar relacionado a componentes (além do bissulfito de
sodio) que ndo estdo listados em sua FISPQ (ficha de informagfes de seguranca de produtos
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quimicos), assim como a reducdo de compostos presentes no 6leo adicionado no preparo da
emulséo.

Tabela 2 — Matriz de planejamento com os resultados experimentais.
Ensaio Al AE D AR MFI(x10°s/mL?)

1 -1 -1 +1  +1 9
2 -1 -1 +1 +1 10
3 -1 +1 -1 +1 5
4 -1 +1 -1 +1 4
5 0 0 0 0 8
6 0 0 0 0 8
7 +1 +1 +1 +1 7
8 +1 +1 +1 +1 6
9 -1 -1 -1 -1 1
10 -1 -1 -1 -1 2
11 +1 -1 +1 -1 7
12 +1 -1 +1 -1 5
13 -1 +1 +1 -1 6
14 -1 +1 +1 -1 8
15 +1 -1 -1 +1 5
16 +1 -1 -1 +1 5
17 +1 +1 -1 -1 4
18 +1 +1 -1 -1 4

Figura 2 — Gréfico de Pareto dos ensaios realizados.

(3)Desemulsificante | 5,351
“4

[
(4)Agente Redutor

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

E observado significancia na interacdo entre o anti-incrustante e o desemulsificante no
gréfico de Pareto. O planejamento realizado € de Resolugéo IV e, nele, interacbes de segunda
ordem s&o confundidas entre si, ndo podendo se afirmar a significAncia desta interacdo. Um
planejamento mais completo é necessario para avaliar essas interacoes.

Na Figura 3, uma comparacdo entre os valores preditos pelo modelo e os valores
observados é apresentada, mostrando uma proximidade do sistema com a modelagem.
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Figura 3 — Valores preditos X valores observados.

0,00011
0,00010 |
0,00002 |
0.,00008 |
0.,00007 |
0,00008

0,00005 |

Fredicted Walues

0,00004 |
0,000032 |

0,00002 |

0,00001 F

0.00000 - : - - - : - - : -
0.00000 0,00002 0.00004 0.00006 0.00002 0.00010
0,00001 0,00003 0,00005 0,00007 0,00009 0,0001°

Obs erved Values

4 Conclusotes

O planejamento fatorial fracionado permitiu estudar a influéncia das varidveis no
processo de permeacdo com membranas. De acordo com a magnitude do efeito, o
desemulsificante é o aditivo quimico que mais afetou a incrustacdo da membrana, seguido do
agente redutor, com efeito significativo de menor magnitude.

Os resultados evidenciaram uma das vantagens do planejamento de experimentos, que
é poder avaliar os efeitos principais dos aditivos com um menor nimero de experimentos. Em
estudos futuros, podem ser utilizados apenas os aditivos que se mostraram significativos nesta
andlise.
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