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RESUMO - Com uma gama de poluentes, a agua produzida proveniente dos pocos
de petroleo requer tratamento para descarte em emissarios, reuso ou reinje¢cdo em
pocos. Ademais, no futuro, com mais restricbes ambientais, novos processos de
tratamento serdo necessarios. No presente estudo, desenvolveu-se uma alternativa
para tratamento e reuso da agua produzida, buscando-se um desempenho na
eletrodialise reversa (EDR) que ndo seja comprometido por incrustacbes em
membranas. Para tanto, foram estudados processos de pré-tratamento aplicaveis a
agua de alimentacdo da EDR, como filtracdo para reducdo do teor de 6leos e graxas
(TOG) e precipitacdo para reducdo de sais pouco sollveis. Embora as incrustacoes
nas membranas de EDR pela formacdo de fouling oleoso e scaling por sulfato de
bario (BaSO,) representam grandes desafios para aplicacdo dessa tecnologia em
reuso da agua produzida, com o pré-tratamento aqui proposto, é possivel prevenir-se
de tais inconvenientes.

INTRODUCAO

O termo agua produzida designa agua proveniente dos po¢os de exploracdo e producédo de
petroleo. Constituida de uma corrente de grande volume, a 4gua produzida geralmente representa
um volume similar ao de 6leo produzido. Contendo uma gama de poluentes, tais como:
organicos (6leos dispersos ou dissolvidos), solidos dissolvidos totais (SDT-sais), amonia, boro, e
metais pesados, esta requer tratamento para descarte em emissarios ou reinjecdo em pogos. O
tratamento convencional para descarte consiste de meétodos fisicos (tratamento primario) e
bioldgicos (tratamento secundario). No entanto, para o reuso da agua produzida, seja como agua
industrial ou irrigagdo, é necessario recorrer a tratamento terciario para reducdo adicional de
salinidade, do teor de 6leos e graxas (TOG) e de sélidos dissolvidos totais (SDT). Neste caso, a
etapa mais importante é a de dessalinizacdo, a qual pode ser realizada num processo por
membranas, principalmente pelas técnicas de osmose reversa ou eletrodialise reversa (EDR)
(REAHL, 2006).

Os sistemas de membrana requerem um pre-tratamento da alimentacdo para reduzir
problemas de incrustacdo. A presenca de Oleos e graxas pode acarretar a formagdo de uma
camada de resina oleosa que bloqueia a passagem de ions de e para os sitios de troca de i6nica
nas membranas, além de ocasionar obstrucdo severa da cama de resina e até mesmo danos
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mecanicos devido a queda de pressdo através da resina incrustada. Além disso, incrustaces
também séo formadas sobre as membranas ou outras partes do sistema por precipitacdo de sais
de baixa solubilidade em agua (como o BaSQ,), as quais provocam obstrucdes e perda de
eficiéncia. Na auséncia de anti-incrustante, o produto i6nico de BaSQO, tolerado no concentrado
corresponde a 100 vezes o produto de solubilidade. Com o uso de anti-incrustante, algumas
plantas operam com um produto i6nico 150 vezes o produto de solubilidade (ALLISON, 2010).
No entanto, nestas condi¢es sdo necessarias interrupcdes frequentes da operacdo para limpeza,
h& um alto consumo de reagentes de limpeza e uma diminuicdo na vida Gtil das membranas. Os
gastos econdmicos associados a estas praticas sdo consideraveis, ja que podem custar até 2
milhdes de dolares sem contar o prejuizo com a parada de producdo, enquanto que os métodos
preventivos de incrustacdo possuem custos bem menores que 0os métodos de remoc¢do (ARAI E
DUARTE, 2010). No caso de descarte zero, o uso de anti-incrustantes é indesejavel, pois
interfere com o tratamento do concentrado a jusante da membrana.

Neste trabalho, um processo para o tratamento tercidrio de agua produzida visando
descarte zero é proposto, o qual consiste de etapas de separacdo de Oleos e graxas e de
precipitacdo de bario integrados a separacdo por membranas. A combinacdo destas operacdes é
feita de tal forma a minimizar as incrustacbes nas membranas. Como modelo, foi estudada a
presenca do sulfato de bario (BaSO,4) em sistemas EDR.

1. PROCESSO PARA REUSO DA AGUA PRODUZIDA

1.1.Filtracéo

Em um sistema de tratamento tipico de agua produzida, os teores de solidos suspensos
totais (SST) e de 6leos e graxas de origem mineral (TOG) sdo reduzidos de cerca de 1000-2000
mg/L até 29-100 mg/L. Em instalacdes offshore (plataformas maritimas de exploracdo e
producdo de petroleo) sdo empregados hidrociclones, enquanto em instalagcdes onshore (em terra
firme) sdo comumente empregados separadores de placas corrugadas (CPI) ou separadores API.
Em seguida, em ambos os processos (onshore e offshore) utilizam-se células de flotacéo
hidraulica para atender aos requisitos de descarte em corpo receptor. (AMERICAN
PETROLEUM INSTITUTE, 2014; KASHAEV E LEE, 2010).

De acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2011), o limite de
descarte TOG (seja livre, emulsionado ou disperso) presentes na agua produzida é de até 20
mg/L. Para atingir tal especificagdo, ou ainda reduzir a um padrdo mais rigido como o de
descarga zero, podem ser aplicados filtros de leito profundo de diversos tipos de leitos, como:
areia, cascalho, antracito, casca de nozes entre outros (IGUNNU E CHEN, 2012).

Diferentes tipos de meio filtrantes para tratamento da 4gua produzida foram avaliados, tais
como: areia de silica, carvao antracito, pedregulho, casca de nozes inglesas, casca de nozes negra
(black walnut shell), e casca de nozes pecan. O material que apresentou os melhores resultados
foi a casca de nozes negra, com elevado oil wetting, baixo fluxo para fluidizacéo, baixa perda
por abrasdo e elevado coeficiente de retencéo de o0leo entre 0,25 — 0,4 g 6leo/g leito, contra 0,1 —

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Floriand pol Is/SC
Engenharia Quimica

0,2 g o6leo/qg leito para filtros de areia. Além disso, o fluxo nominal em funcdo da perda de carga
para o filtro casca de nozes varia de 25 - 39 m*m?h, enquanto que, para a mesma perda de
carga, o fluxo para o filtro de areia e filtro com carvdo antracito variam de 16 - 28 m*/m?h
(RAWLINS E ERICKSON, 2010).

1.2.Dessalinizacdo com membranas

Os sistemas mais aplicados para dessalinizacdo da agua produzida incluem Osmose
Reversa (OR) e Eletrodialise Reversa (EDR).

A Eletrodialise Reversa (EDR) é uma tecnologia madura de dessaliniza¢do. Este processo
engloba a separacdo de ions dissolvidos da &gua de alimentacdo através de membranas de troca
ibnica em série, contendo sitios funcionais eletricamente carregados e arranjados em modo
alternado entre o anodo e o cétodo, para remog¢do das substancias com cargas. As membranas
carregadas positivamente permitem exclusivamente a passagem de anions. De forma similar, para
as membranas carregadas negativamente permitem a passagem de cations. Periodicamente a
polaridade é revertida para minimizar a incrustacdo (IGUNNU E CHEN, 2012).

A Osmose Reversa (OR) é um processo por membranas dirigido por pressdo, de modo a
promover a separacdo de componentes idnicos ou dissolvidos, sendo usualmente empregado em
dessalinizacdo. A pressdo osmdtica da solucdo de alimentacdo é suprimida ao se aplicar uma
pressdo hidraulica que forca o permeado (agua limpa) a se difundir através de uma membrana
densa, ndo-porosa (IGUNNU E CHEN, 2012).

Segundo Reahl (2006), os valores limites de 6leos e graxas (TOG) na alimentacdo dos
sistemas OR e EDR, sdo respectivamente zero e lppm. Considerando-se ainda diversos
parametros limites de alimentacdo menos toleraveis na RO que na EDR, conclui-se que o0s
sistemas EDR sdo mais versateis (REAHL, 2006).

1.3. Precipitacéo

A alta concentracdo de ions Ba?* em aguas produzidas exige, normalmente, a adigéo de
anti-incrustante para prevencao de deposicao de incrustacdes em sistemas de EDR. Tal aditivo e,
porém, indesejado pelo alto custo e por dificultar cristalizagdo no caso de se desejar aproveitar
também o rejeito da EDR (concentrado), como no descarte zero, visto que este inibe o
desempenho da etapa de cristalizacdo evaporativa a jusante. Deste modo, propde-se a
implantacdo de uma etapa de precipitacdo de Bario para evitar a adi¢do de anti-incrustante.

A precipitagdo do ion bario contido na dgua de alimentagdo, se dara por reagdo quimica
com sulfato de sodio (Na,SO,) produzindo sulfato de bario (BaSO,) atraves da reacao (1).

Ba”™" + NaySOy) + 2H,0() — BaSOys +2Na* + 20H + 2H* (1)

O sulfato de bario sélido forma-se quando o produto idnico dos ions bario e sulfato em
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solugdo, P1=Cga.Csos, excede o produto de solubilidade K=1,07.10"° M’ A extensdo da
precipitacdo pode ser controlada pela quantidade de sulfato de sddio adicionada, pois um excesso
deste reagente aumenta a supersaturacéo S, definida como S;= P1/Kps.

1.4.0 processo

A Figura 1 apresenta o processo de tratamento de 4gua produzida visando o seu reuso total.
Tem-se o tratamento convencional para reducdo de sélidos suspensos totais e TOG, buscando- se
atendimento ao CONAMA resolucdo 430 para descarte em emissario, e o tratamento terciario
para reuso da agua produzida como agua industrial ou irrigacdo. E, por fim, tem-se o tratamento
por cristalizacdo evaporativa para descarte zero.
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Figura 1 — Fluxograma de processo para tratamento da agua produzida.

A precipitacdo do ion bario visa diminuir o risco de danos aos equipamentos da EDR por
incrustacdo do sal sulfato de bario, sem necessidade de se empregar aditivos anti-incrustantes.
Um fluxograma do processo é mostrado na Figura 3.

A solucdo de saida do filtro de nozes alimenta o precipitador, onde ocorrera a reacao (1) e,
entdo, o sal precipitado BaSO, € separado da agua no decantador por diferenca de densidade.
Considerou-se que a precipitacdo do bario ocorre até o equilibrio termodindmico e que o
decantador tem eficiéncia de 100% na remocéo de sélidos.

Dosagem
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Figura 2 - Fluxograma do processo de precipitacido acoplada a eletrodialise reversa.
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Sendo que:

W1,2,4,5,6,7 =vazao [kg solugéo/S] Wsg = vazdo [kg égua/S]

W3o= vazao [kg Basoa/ S] Wy’ = vazio [kg solugio concentradal’ 5]
W= vazao [Kg na,so./S]

X124567= concentracdo [Kg sa”/ Kg solucio] Xz = concentracdo [Kg sa”/ kgsasos]
X,’= concentragio [Kg ga""/ Kg solucto conc.] X10= concentracao [Kg na'/ KY Nazso]
Y4’= concentragdo [kg SO42-/ kg solugéo conc.] Y39= concentracéo [kg 5042-/ K9 Baso4]

Y124567= concentracdo [Kg sos”/ K solugao] ~ Y10= concentracio [Kg sos”/ Kg nazsoa]

Quando a solugdo entra na eletrodiélise reversa, os ions (dtomos com falta ou excesso de
elétrons) sdo atraidos pelas membranas de troca i6nicas, formando uma solucdo W,’ concentrada
entre os sitios funcionais eletricamente carregados, enquanto agua pura € recuperada. A EDR
tem duas correntes de saida: uma solucdo diluida (Ws), considerada dgua pura e uma solugéo
concentrada saturada em sulfato de bario (Ws). Na figura 2, representou-se ainda uma terceira
corrente (Wy) de sulfato de bario sélido, representativa do sélido que incrusta na membrana. Foi
especificado um valor desejavel de 85% de recuperacdo de &gua pura Nno processo,
proporcionando uma solucdo ~6,7 vezes mais concentrada que a alimentacdo. Por fim, foi
acrescentado um reciclo equivalente a 0,3Kg/s da solucdo concentrada, que representa 15% da
agua de alimentacdo do EDR, para possibilitar economia no consumo de sulfato de sédio
reagente.

Foi analisado de modo quantitativo, por balango de massa, a incrustacdo por BaSO,4 nas
membranas da EDR, conforme se realiza a precipitacdo prévia do sal. Para tanto, contabilizou-se,
na etapa de precipitacdo, a retirada do fon Ba®** da solucdo & medida em que se aumentava a
adicdo do reagente sulfato de sodio, havendo deslocamento do equilibrio para producéo de sal na
eq.1. As condicdes de entrada encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores caracteristicos do sistema

Vazéo de Aumento da
[Ba®]de [SO4°]de  alimentacdo Recicl concentragéo
entrada entrada do (;CI/CL()) de fons no
(mg/L) (mg/L) cristalizador g concentrado
W, (mg/s) da EDR
1,2 1,2 2000 300 6,7 vezes

Aplicou-se um balango de massa 1 no cristalizador, a fim de se determinar a vazdo do sélido
precipitado W3 e as concentracdes X, e Y4 de bario e sulfato, respectivamente, na solugéo .

Sabendo-se que W, =Ws;+W, @)
XZ'WZ :X3.W3 +X4.W4 (3)
Yz. WZ = Y3. W3 + Y4_. W4W4_ (4)
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Sabe-se, ainda, que pelo produto de solubilidade dado pela equacéo (5) estabeleceu-se uma
constante k:

XY, =S.Kys=k (5)
Sendo que S=1 para precipitacdo que ocorre até a saturagéo e Kps gasos= 1,07.10" para T=20°C.
As equacoes (6) e (7) sdo usadas para se determinar o valor de X4 Y4, respectivamente, a partir
do W3 que sera calculado através da equacéo (10).

2,3.X2 =X3.W3 +X4_. (2,3 _W3) (6)

2,3. YZ = Y3. W3 + Y4,. (2,3 - W3) (7)
k

2,3.X, = X5. W5 + (Y—) (2,3 — Ws) (8)

k.(2,3-W3)?
Y4 = —2,3(.X2—W33.)X3 + W3. Y3 (9)
2,3.Y, = _k(23-W3) (10)

2,3.X,-W3.X3

Resolvendo-se a equacéo (10) de 2° grau e aplicando os valores conhecidos (Tabela 1), foi
determinado um valor para W3. A vazdo representada por W3 encontra-se na figura 5.

Para a precipitacdo no sistema EDR, realizou-se o de balanco de massa 2, sende este
semelhante ao balango de massal, porém substituindo-se: W;, Xz e Y, por Wy’, X4’ e Y4'; W3,
Xz e Yz por Wy, Xg, Yo, assim como Wy, X4 e Y4 por Ws, Xs e Ys. A vazdo representada por Wy
encontra-se, também, na figura 5.

Pelo balanco de massa 1, é obtida a quantidade de solido produzida no precipitador.
Define-se a conversdo de bario no precipitador C., como a relacdo entre o bario precipitado e o
bario alimentado a unidade, C,=W3X3/W,X,. Pelo balanco 2, por sua vez, é obtida a quantidade
de solido produzida na EDR. Analogamente define-se a conversdo de bario na EDR,
Cmn=WyXo/W,X,. O consumo de reagente sulfato de sodio € caracterizado pela relacdo Csoq =
WigY10/W-Y>

2. RESULTADOS

A Figura 3 mostra que a vazao de bario precipitado no precipitador aumenta com a adicéo
de reagente, conforme esperado. Pela Figura 4, observa-se que a conversdao do bario na
precipitagdo se aproxima de 100% rapidamente. Quando se adiciona Na,SO, até uma
concentragdo de 0,621 g/s de Na,SO, na alimentacdo do precipitador, consegue-se uma
conversao de bario precipitado de 99,9%.

Ainda na Figura 4 observa-se a concentracdo de ions bario e de sulfato em solucéo apds a

etapa de precipitacdo em funcdo da supersaturacdo do sistema. O valor do béario dissolvido
diminui progressivamente com o aumento da dosagem de sulfato.

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



(Bm 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC
Engenharia Quimica

120,00%

T 100,00% -
g o] e
»  60,00% precipita¢
E 40,00% W Conversdo Ba sélido
8 20’00% na EDR
0,00% - consumo de
0,0 50,0 100,0 reagente Na2504

Supersaturagdo na entrada do precipitador (S,)

Figura 3 - Conversao do bario sélido na precipitacdo e na EDR e consumo de reagente Na,SO,
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Figura 4 - Concentracdo do bario e do sulfato em solucdo apds a precipitacdo em funcéo da
supersaturacao.

Pela Figura 5 é possivel observar também que a precipitacdo do bario na EDR é
inversamente proporcional a adicdo de reagentes, quanto mais bario removido no precipitador,
menor a vazao de sélidos produzidos na membrana.
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4,000E-06 -W
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2,000E-06 precipitador
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3

(W

Vazdo [kg BaSO,/s]
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Supersaturagdo na entrada do precipitador (S,)

Figura 5 - Sais formados no precipitador e sais formados no sistema EDR nos balangos de massa.
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3. CONCLUSAO

Foi proposta uma rota de processo para tratamento e reuso da agua produzida baseado na
dessalinizacdo por eletrodialise reversa (EDR). Devido as limitaces dos sistemas de
dessalinizacdo pela incrustagdo nas membranas de Oleos e graxas, bem como de sais pouco
sollveis, foi sugerido um pré-tratamento do sistema EDR. Para a remocao de 6leos e graxas foi
proposto utilizar filtros casca de nozes e para a remocdo de Bério a precipitacdo quimica de
BaSO, com reciclo.

A incrustacdo nas membranas do sistema EDR devido ao BaSO,4 foi grandemente
reduzida, pois foi obtida uma elevada conversdo de BaSO,4 na etapa de precipitacdo. O processo
permite uma vida util mais prolongada das membranas, eliminando a necessidade de limpezas
frequentes e de anti-incrustante.
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