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Resumo

O objetivo deste trabalho foi obter membranas de alumina para utiliza-las no tratamento 6leo/agua. Desta forma, foram
obtidas, pelo processo de extrusdo, membranas tubulares de alumina. Foram obtidos dois tipos de membranas de
alumina, uma denominada Tipo 1 e outra denominada de Tipo 2. A membrana de alumina Tipo 1 foi obtida com
alumina S4G moida e a Tipo 2 com alumina calcinada APC ndo moida, passada em malha ABNT n° 100 e retida em
malha ABNT n° 200. As membranas foram testadas em escala de laboratério no processo de separagdo Oleo/agua
utilizando efluentes sintéticos. Neste teste, foi analisada a capacidade de separag@o e a permeabilidade. As membranas
também foram caracterizadas através de MEV e porosimetria de merctrio. Os resultados mostraram a auséncia de
trincas nas membranas, diametro médio de poros de 0,76 um e de 15,48um para as membranas Tipo 1 e Tipo 2,
respectivamente. A concentragdo maxima de 6leo no permeado foi de 5,55ppm e 6,55ppm com eficiéncias minimas de
97,5% e de 93,8% para as membranas Tipo 1 e Tipo 2 respectivamente. Vale salientar que a membrana de alumina
Tipo 2 apresentou, em média, um fluxo 40 vezes maior que a membrana de alumina Tipo 1.

Abstract

The aim of this work is to obtain alumina membranes to be used in the oil/water treatment. In this way, it was prepared,
by extrusion process, tubular alumina membranes. It was studied two type of alumina membrane, called type 1 and type
2. The membrane type 1 was made with milled alumina S4G and the type 2 with calcined alumina APC, passed in a
sieve ABNT n° 100 and retained in a sieve n° 200. The membranes were tested in a laboratory scale oil/water separation
process using synthetic effluent. It was analyzed the separation capacity and the permeability of the membranes. Also
the membranes were characterized by SEM and mercury porosimetry. The results showed membranes free of defects
and pore size of 0.76um and 15.48um for the membranes type 1 and type 2, respectively. The maximum concentration
of oil in the permeate were 5.55ppm and 6.55ppm, with minimum selectivity of 97.5% and 93.8% for the membrane
type 1 and type 2, respectively. It may be detached that the alumina membrane type 2 presented a flux 40 times greater
the the alumina membrane type 1.

1. Introducéo

Um dos grandes problemas da industria do petrdleo ¢ a presenca de 6leo na agua produzida, formando
emulsdes durante o percurso do dleo e da agua do reservatdrio até a superficie (Revista Ciéncia Hoje, 2003). Estas
emulsdes apresentam maior ou menor estabilidade em fungdo principalmente do regime de fluxo ¢ da presenga de
agentes emulsificantes que impedem a coalescéncia das goticulas de agua (Thomas, 2001).

Na reinje¢do em pogos, a dgua contaminada causa problemas de entupimentos na rocha reservatorio,
prejudicando o fluxo do dleo até a superficie. O descarte de grandes volumes de dgua produzida que contém, em sua
composicdo, goticulas de 6leo emulsionado gera grande poluigdo e impacto ambiental.
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O tratamento da agua produzida é de grande importancia para que as empresas petroliferas se enquadrem na
legislagdo ambiental brasileira, CONAMA 20/86, a qual determina que o teor maximo de 6leos e graxas (TOG) para a
agua de descarte seja de 20mg/l e também a fim de recuperar parte do 6leo emulsionado e tornar a 4gua apropriada para
a reinjecdo (Oliveira, 2000).

Os processos convencionais utilizados no tratamento da agua que apresentam eficiéncia na separag@o sdo de
custos elevados. Por outro lado, aqueles que se apresentam como economicamente viaveis ndo apresentam boa
eficiéncia de separagdo e produzem grandes quantidades de lama que necessitam também de tratamento. Visando
solucionar este desafio entre eficiéncia e custo, uma nova op¢do para se enfrentar este desafio ¢ as membranas
ceramicas que apresentam propriedades essenciais para filtragdo, tais como inércia quimica, estabilidade biologica e
resisténcia a altas temperaturas (Bhave, 1991; Cot, 1991; Burgraff et al, 1996).

A aplicabilidade de uma membrana ¢ fungdo do seu tamanho médio de poros, assim para microfiltragdo o
diametro médio dos poros deve estar compreendido entre 0,1 ¢ 10um, para ultrafiltragdo devem apresentar didmetro
entre 0,001 e 0,1lum sendo que membranas de microfiltracdo e ultrafiltragdo sdo adequadas a separacdo dleo/agua
(Habert, 1997).

Assim, o objetivo deste trabalho consiste na preparagdo de membranas de alumina visando a sua utilizagdo no
processo de separag@o 6leo/agua.

2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais

Neste trabalho foram obtidos dois tipos de membranas de alumina, a primeira denominada Tipo | e a segunda
denominada de Tipo 2. A membrana de alumina Tipo 1 foi obtida com alumina S4G moida e a Tipo 2 com alumina
calcinada APC nao moida, passada em malha ABNT n° 100 e retida em malha ABNT n° 200. As aluminas utilizadas
foram provenientes da ALCOA. Foram utilizados Bentonita chocolate — proveniente de Boa Vista — PB, Amido soluvel
P.A fornecido pela Nuclear, 99,6% de pureza e Oleo Diesel comercial como auxiliares de processamento.

2.2. Métodos

A alumina e a bentonita foram misturadas manualmente. O amido dissolvido previamente na agua foi
adicionado a mistura. As proporgdes massicas (%) de alumina:amido:bentonita:6leo diesel:agua utilizadas foram:
73,0:3,6:7,4:3,0:16,0 ¢ 59:6,5:7,7:3,6:23,0 para as membranas de alumina Tipo 1 e Tipo 2 respectivamente. A massa
obtida foi homogeneizada em um misturador. Apods este processo, o restante de dgua foi adicionado e misturado
manualmente até se obter uma massa plastica e acondicionada em sacos plasticos fechados para manter a umidade.
Apds 02 dias de repouso, a massa foi conformada por extrusdo. Apos secagem, por 24 horas em atmosfera tmida, as
membranas tubulares Tipo 1 e Tipo 2 obtidos foram sinterizadas a 1200°C e 1300°C respectivamente.

3. Resultados e Discussao

As membranas tubulares Tipo 1 e Tipo 2 foram analisadas por microscopia eletronica de varredura para
avaliar as caracteristicas superficiais tais como existéncia de trincas, homogeneidade e presenca de poros. As
micrografias podem ser vistas na Figura 1
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Figura.1 Micrografia com aumento de 10000X da (a) membrana de alumina tipo 1 e (b) da membrana de alumina tipo
2.

Assim, por meio da Figura 1 podemos observar que as membranas Tipo 1 e Tipo 2 apresentam superficie
homogénea, com poros distribuidos e auséncia de trincas, estas caracteristicas as tornam apropriadas para utilizacdo em
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processos de separagdo. E possivel observar também que a membrana tipo 2 é formada por grios comparativamente
maiores em relagdo a membrana tipo 1. Este resultado j& era esperado pois a alumina usada para confeccionar a
membrana tipo 2 apresentava uma granulometria maior. Desta forma, podemos esperar uma maior permeabilidade da
membrana tipo 2, uma vez que o tamanho dos poros da membrana é fun¢do do tamanho das particulas do material com
o qual foi feita.

Para determinar a porosidade, o tamanho ¢ a distribui¢do de tamanho dos poros da membrana de alumina Tipo 1 e
Tipo 2 foram realizados ensaios de caracterizagdo de porosimetria de mercurio. Os resultados podem ser observados
por meio das Figuras 2 e 3.
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Figura 2 — (a) Diametro médio de poros em fungdo do volume de intrusdo e (b) Distribui¢@o de tamanho médio de
poros em fungdo da variagdo do volume de intrusdo de Hg para a membrana tubular de alumina tipo 1

Por meio da Figura 2 podemos observar que a membrana Tipo 1 é monomodal, com didmetro médio de poros
em torno de 0,76um que corresponde a aproximadamente 100% do volume especifico total intrudido. Desta forma,
esta membrana pode ser classificada como membrana de microfiltracio e em virtude de sua estreita faixa de
distribui¢do de tamanho de poros é muito provavel que tal membrana tenha alta permesseletividade.

A Figura 3 apresenta o didmetro médio e a distribui¢@o de tamanho de poros para a membrana Tipo 2.

Volume de Intrus&o acumulado [mL/g]
°
©

Volume de Intrusdo incremental [mL/g]

1000 100 10 1 01 0,01 0,001 100 10 1 01

Diametro médio de poro [um] Diametro médio de poro [um]

Figura 3 (a) Diametro médio de poros em funcdo do volume de intrusdo acumulado e (b) Distribui¢ao de tamanho
médio de poros em fungéo da variagdo do volume de intrusdo de Hg para a membrana de alumina tubular tipo 2.

Por meio da Figura 3 podemos observar que a membrana Tipo 2 obtida ¢ do tipo bimodal, com duas faixas de
didmetros de poros, uma com diametro médio em torno de 15pum que corresponde a aproximadamente 40% do volume
especifico total intrudido e outra com didmetro médio em torno de 0,05 pm que corresponde a aproximadamente 39%
do volume especifico total intrudido, existindo também poros distribuidos entre 1 ¢ 10 pym numa quantidade bem
inferior. A primeira faixa de didmetro médio de aproximadamente 15 um deve-se aos poros intergranulares formado
entre os agregados de alumina resultantes do processo de calcinagdo, a segunda faixa com diametro médio de 0,05 pm
deve-se a poros intragranulares dos gréos de alumina.

A porosidade das membranas obtida por meio dos dados de porosimetria de mercurio foram de 45,45% ¢ 65,32%
para as membranas Tipo 1 e Tipo 2 respectivamente. O valor de porosidade superior da membrana Tipo 2 se deve
possivelmente ao tamanho de poros maiores e também a porosidade intragranular desta membrana.
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Além destas caracteristicas morfologicas é primordial a medida da permeabilidade da membrana. E interessante
que a membrana apresente altos valores de permeabilidade para que o processo de separagdo apresente fluxo alto. Com
esta finalidade foi determinada, em escala de laboratdrio, a permeabilidade a dgua pura para as membranas tubulares
Tipo 1 e Tipo 2. O resultado pode ser observado na Figura 4.
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Figura 4: permeabilidade a agua pura para as membranas de alumina Tipo 1 ¢ Tipo 2.

Por meio da Figura 4 podemos observar que o fluxo da membrana de alumina Tipo 1 atinge um maximo de
aproximadamente 20m*/m’dia.bar sendo que o fluxo da membrana de alumina tipo 2 é muito superior ao fluxo da
membrana tipo 1 sendo em média 40 vezes maior. Considerando a producdo diaria de agua a ser tratada do campo de
Guamaré como exemplo, calculamos que para tratar 60.000m’ de 4gua produzida diariamente seria necessario
aproximadamente 3.000m” de 4rea de membrana alumina Tipo 1 e 75 m” de area de membrana alumina Tipo 2 para
tratar toda a agua, sem haver necessidade de armazenamento de agua contaminada. Em campos terrestres e
principalmente campos maritimos, onde ndo se dispde de muito espago fisico, equipamentos mais compactos € com
maior capacidade de separagdo sdo mais interessantes, assim membranas com fluxos mais altos e que também sejam
eficientes no processo de separagdo 6leo/agua tornam-se muito mais atrativas.

O permeado foi analisado quanto ao teor de dleo, o resultado pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores de concentragio de 6leo no permeado (C1) e o coeficiente de rejeicdo calculado para as membranas
de alumina tipo 1 e Tipo 2 , usando emulsao sintética com concentracdes (C0) de 100, 200, 500 e 1000 ppm e efluente
natural de Mossoré com concentracdo de 374,4 ppm .

Membrana CO0 (ppm) Cl (ppm) Rendimento (%)

100 2,55 97,45

200 1,9 99,05

membrana de alumina tipo 1 500 2,62 99,48
1000 5,55 99,45

Efluente Natural 2,43 99,35

100 6,2 93,8

200 4,55 97,73

membrana de alumina tipo 2 500 6,55 98,73
1000 4,85 99,52

Efluente Natural 493 98,68
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Com os dados da tabela 2 foram plotados os graficos da concentracdo de 6leo na alimentagao (CO) versus a
concentragdo de 6leo no permeado (Cl) e da concentragdo de 6leo na alimentagdo versus rendimento, tais graficos
podem ser observados nas Figuras 5 e 6 respectivamente.
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Figura 5. Concentrago de 6leo no permeado em fungdo da concentragdo de 6leo na alimentacdo para as membranas de
alumina tipo 1 e tipo 2 para o processo de separagdo 6leo/dgua com concentrag@o de 6leo na emulsao sintética de 100,
200, 500 e 1000 ppm e usando efluente natural com 374,4 ppm de 6leo na emulsdo, a temperatura de 25°C e pressdo de

1 bar.
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Figura 6 Rendimento em porcentagem para as membranas de alumina tipo 1 e tipo 2 para o processo de separagdo
6leo/agua com concentragdo de 6leo na emulsdo sintética de 100, 200, 500 e 1000 ppm e usando efluente natural com
374,4 ppm de 6leo na emulsdo, a temperatura de 25°C e pressdo de 1 bar.

A partir dos dados da Tabela 2 e da Figura 6 podemos observar que todas as membranas testadas apresentaram
boa eficiéncia no processo de separagdo 6leo/agua. A quantidade de 6leo no permeado foi, em todos os casos, menor do
que 7 ppm, portanto o efluente tratado estaria dentro das especificagdes da legislacao brasileira, CONAMA 20/86 que
determina que o teor maximo de 6leos e graxas na agua de descarte seja de no maximo 20ppm.

Por meio da Figura 6 foi possivel observar que a concentragdo de 6leo no permeado aumentou com a
concentrag@o de 6leo na alimentagdo para a membrana de alumina tipo 1, porém para a membrana de alumina tipo 2 a
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concentragdo de dleo no permeado ndo apresentou variagdo significativa com a concentragdo de 6leo no permeado.
Segundo Mueller (1997) a resisténcia principal da membrana ¢ ocasionada pela contaminag@o na superficie e nos poros
da membrana e ndo pela membrana em si e neste trabalho observamos que houve realmente maior contaminagdo na
membrana de alumina tipo 2 que foi atribuida a sua maior rugosidade superficial. Isto mostra que a eficiéncia de
filtragdo da membrana de alumina tipo 2 foi controlada pela camada de 6leo que impregna a sua superficie.

Por meio da Figura 6 foi possivel também observar que o didmetro dos poros da membrana influi na sua
capacidade de separagdo, assim sendo a membrana de alumina tipo 1, que tem poros menores, apresentou a menor
quantidade de 6leo no permeado.

Em termos de utilizagdo na separagdo 6leo/agua nos campos de petréleo em que o valor da concentragdo de
6leo no permeado para agua de inje¢ao deve ser de aproximadamente Sppm (dado observado no Campo de Guamaré,
em visita feita em maio de 2005), podemos observar que a agua tratada utilizando as membranas Tipo 1 e Tipo 2 se
encaixam nesta especificacao.

4. Concluséo

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que no processo de separagao 6leo/agua as membranas de
alumina mostraram grande eficiéncia em termos de separacdo, e apresentaram excelentes valores de seletividade
demonstrada pelo alto rendimento no processo de separacdo 6leo/agua. Em termos de concentracdo de 6leo, todos os
permeados apresentaram concentragdo de 6leo abaixo de 7ppm, ficando dentro das especifica¢des de uso para injegédo
em pocos e também para descarte.

A membrana de alumina tipo 1, embora eficiente em termos de separacdo apresenta fluxo muito baixo. Vale
salientar que a membrana de alumina tipo 2 apresentou um fluxo 40 vezes maior, em média, que a membrana de
alumina tipo 1, sendo também eficiente no tratamento da agua produzida. Assim para as membranas estudadas a que
reune melhor eficiéncia em termos de fluxo e de separagdo ¢ a membrana de alumina tipo 2.

5. Agradecimentos

Os autores agradecem a ANP, a FINEP, ao MCT-Brasil pelo apoio financeiro.

8. Referéncias

BHAVE R.R., Inorganic Membranes-Synthesis, Characteristics and Applications, Van Nostrand Reinhold, New York,
1991.

BURGGRAFF, A. J. e COT, L. Fundamentals of Inorganic Science and Technology, Elsevier Science B.V.,
Amsterdam, 1996.

COT, L., Les Membranes Inorganique: Une Novelle Classe de Materiaux Céramique, J. Chim Phys, 88, p. 2083 - 2095,
1991.

HABERT, A. C. ; BORGES,C. P. ; NOBREGA, R. — Processos de Separag¢dao com Membranas, COPPE/UFRJ, Rio de
Janeiro, 1997.

HSIEH, H. P., Inorganic Membranes for Separation and reaction, Elsevier Science B.V., USA, 1996.

MUELLER, J.; YANVEY, C.; DAVIS, R. H.; Crossflow microfiltration of oily water, Journal of Membrane Science,
n°129, p. 221-235, USA, 1997.

OLIVEIRA, R. C. G.; OLIVEIRA, M. C. K. - Remogao dos Contaminantes Toxicos dos Efluentes Liquidos Oriundos
da Atividade de Produgdo no Mar, Bol. Técnico da Petrobras, 43(2):129-136, Rio de Janeiro, 2000.

REVISTA CIENCIA HOJE — Mistura Indesejavel, Vol n° 32, n° 191, marco de 2003.

SOUZA FILHO, J. E. — Processamento Primario de Fluidos: Separa¢do e Tratamento, notas de aula, Petrobras,
Salvador, 2002.

THOMAS, J. P. et al Fundamentos de Engenharia do Petroleo, Ed. Interciéncia : Petrobras, Rio de Janeiro, 2001.

WANG, P. ; XU, N. ; SHI, J. A Pilot Study of the Treatment of a Waste Rolling Emulsion using Microfiltration
Menbranes, Journal of Membrane Science 173, 159-166, China 2000.



	MUELLER, J.; YANVEY, C.; DAVIS, R. H.; Crossflow microfiltra

