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Abstract—  Despite their great energetic advantages,
unconventional deposits demand significant environmental
challenges, due to their large water volumes, their pollution and
subsequent disposition in the environment. An important aspect and
also relevant, it is to use an efficient technology for water treatment.
Flowback water contains a lot of pollutants that are harmful to the
environment and human health, therefore we consider important the
subsequent treatment of this water. This paper presents a study and
analyses of the membrane technologies for flowback water treatment,
implementing a mechanism so as to evaluate the size of the particles
present in the production water. The membranes are divided into
four categories: microfiltration, nanofiltration, ultrafiltration, and
reverse osmosis. The main difference that we found between these
categories is they separate particles according to their size.

Keywords-- Membranes, contaminants, water treatment,
electronic deposits, water return, hydraulic fracture.

|. INTRODUCCION

La industria de los hidrocarburos enfrenta un gran desafio
en la actualidad, ya que los recursos provenientes de
yacimientos convencionales se agotan a un ritmo acelerado,
debido al aumento de la demanda energética que es consecuente
al aumento poblacional, por eso los yacimientos no
convencionales toman su auge con el fin de aumentar las
reservas de gas y petroleo en el mundo [1].

El petroleo y el gas constituyen unos de los recursos mas
importantes a nivel mundial, sabemos que la sociedad depende
de este recurso no renovable para el funcionamiento de una
economia global, para el transporte de recurso y para el
comercio de los diferentes bienes y servicios [2].

El aumento en la demanda de este recurso y a su vez la
dificultad de extraccion convencional amenaza con acabar con
esta fuente de energia, por ende, se ha venido desarrollando
nuevas técnicas y/o practicas de extraccion como lo son los
yacimientos no convencionales [3].

Con el creciente desarrollo de la exploracion y explotacion
de los yacimientos no convencionales a nivel mundial es
necesario que se adopten medidas las cuales se ajusten a estas
transformaciones. El pardmetro méas importante a la hora de
hablar de yacimientos no convencionales viene asociado al
fracturamiento hidraulico, este es un proceso donde se inyecta
agua y arenas a altas presiones con el objetivo de generar
fracturas para aumentar la conexién entre los espacios porosos
en el subsuelo y asi mejorar la permeabilidad [4].

Cuando el yacimiento empieza con la produccién de crudo
trae consigo agua de retorno que regresa a la superficie, la cual
contiene multiples materiales que son nocivos para el ser
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humano y el medio ambiente en general, estos contaminantes
pueden ser tanto organicos como inorganicos [5].

Los componentes mas comunes en este tipo de agua son:
compuestos oleosos disueltos y dispersos, los minerales
disueltos de la formacidn, produccion de compuestos quimicos,
solidos de produccién (incrustaciones, bacterias, ceras y
asfaltenos) y gases disueltos [6].

Se estima que el agua de retorno a nivel mundial se
encuentra alrededor de los 250 millones de barriles por dia, cifra
gue supera mas de 3 veces la produccion de aceite, la cual es de
80 millones de barriles diarios [7]. Por lo que se hace necesario
tratar esta agua de la mejor manera posible para disminuir el
impacto que genera la explotacion de este tipo de yacimientos.

El avance y las nuevas tecnologias han permitido
desarrollar alternativas adecuadas para el manejo y tratamiento
del agua de retorno de yacimientos no convencionales. Esta
alternativa es la tecnologia de membranas que permite Ilevar el
agua de retorno a unos niveles Optimos para diferentes
propdsitos como lo son el vertimiento, el redso o la reinyeccién.

1. YACIMIENTOS NO CONVENCIONALES

Una definicién exacta para describir los yacimientos
convencionales no existe; aunque en el 2008, Meckel y
Thomasson los definieron con un limite de permeabilidad
menor a 0.1md, sin embargo, muchas de las formaciones
consideradas como no convencionales, tienen largas
extensiones con permeabilidades que superan este valor [8].

Uno de los principales pardmetros en el yacimiento es la
permeabilidad, esta es una propiedad del medio poroso donde
se cuantifica la capacidad y habilidad de la formacién para
transmitir fluidos. Esta propiedad de la roca es muy importante
debido a que controla la direccién y gasto de flujo de los fluidos
en la formacion [9].

Los yacimientos convencionales son rocas donde se
encuentra el hidrocarburo y tienen caracteristicas de alta
porosidad y permeabilidad. El hidrocarburo migro desde la roca
generadora hacia reservorios en trampas donde se acumul6 sin
llegar hasta la superficie [10].

Una roca necesita de espacios vacios para asi contener
fluidos, la porosidad es una medida del espacio disponible para
el almacenamiento de fluidos. Para ser mas precisos se define
como porosidad a la relacion que existe entre el espacio
disponible en la roca y el volumen total de la roca. A diferencia
de la permeabilidad que es una propiedad de flujo (dinamica),
la porosidad es una propiedad estatica [9].
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Cabe aclarar que este tipo de yacimientos siempre estuvo
presente al igual de los convencionales; pero debido a los
diversos problemas (tecnologia y precios de explotacion),
nunca se habia visto la posibilidad de extraerlos [4].

I11. TECNOLOGIA DE MEMBRANAS

Dado el auge y crecimiento de las aplicaciones de
membrana para el tratamiento del flowback en yacimientos no
convencionales, estos sistemas estan disponibles en diferentes
tamafios y formas, donde cada uno se ajusta a la necesidad y
aplicacion particular.

Una membrana es un sistema de espesor muy pequefio
comparado con su superficie que, cuando se interpone entre dos
fases fluidas macroscdpicas, ejerce un control selectivo de las
transferencias de materia o de energia entre ellas [11]. Es decir
es una barrera que separa las dos fases y controla la transmisién
de diferentes componentes quimicos en una determinada
aproximacion [12].

Gracias a la tecnologia de membranas se pueden separar
materiales de distinto peso molecular, contribuyendo asi a la
reduccion de costos energéticos. Son muchos los estudios de
campo que avalan los procesos de membrana para el
tratamiento del agua de retorno, en varios yacimientos se han
instalado membranas con el objetivo de tratar y reciclar el agua
de retorno [13] [14].

Los diferentes trenes de tratamiento son combinaciones de
diferentes sistemas de membrana (MF, NF, o UF + RO) o son
combinaciones de diversas tecnologias de tratamiento de agua
convencionales tales como filtracion, sedimentacion,
floculacién o clarificacion de medios [15].

Existen diferentes tipos de membranas las cuales se
clasifican en: microfiltracion (MF), ultrafiltracion (UF),
nanofiltracién (NF), y osmosis inversa. Donde el tamafio de
poro de la capa selectiva disminuye de MF a UF y luego NF y
RO por ultimo, y por consiguiente la resistencia hidrodindmica
de los aumentos de paso de liquido [16].

TABLAI
CARACTERISTICAS DE LAS MEMBRANAS MF Y NF

DQO =35, COT = 25,
AYG =92, Fenol =35 ¢
SST=100%

Cationes =33 -94y
Aniones =3 - 779
MgSO4 > 90 ¢
lones divalentes y metales >
99 y sales monovalentes <

% de remocion

90°
Dureza =99 ¢
Calidad del agua Relativamente limpia en STD entre 500 y 25,000
de alimento términos de componentes mg/L. ¢

de aceite. 9 Relativamente limpia en
términos de SST, barro y

suciedades organicas. ¢

*[17],° [18], ° [19], ¢ [20]

TABLAII
CARACTERISTICAS DE LAS MEMBRANAS UF Y OSMOSIS INVERSA

Ultrafiltracion Osmosis Inversa

Membrana Asimetrica Asimetrica
Tamafio de poro 1a100 nm <0.002 um
Material habitual Ceramico, polimérico Polimérico

Modulo de Tubulares (espirale, Tubulares (espirales y

membrana fibra hueca y planas) planas)

Presion de operacion 1-10 bar 15-150 bar

Céusticos e inhibidores de
escamas para prevenir el
ensuciamiento. ©

Filtros de cartucho y
coagulacién. 2

Pretratamiento

NF. P
Compomentes Macromoléculas. 2° Componentes disueltos e
removidos Color, olor, virus, ionicos. 2P

materia organica
coloidal, hidrocarburos,
SST y componentes

lones y moléculas
monovalentes y
multivalentes. ©

disueltos. ¢ Metales. ©
% de remocion HT =96 BTX =54 Solutos de agua = 99 9
Cu=95 NaCl >99 ¢
Zn=95" Radionucleidos > 99 ¢
SST=100% STD > 99.4 Amoniaco =
80
Boro <50 ¢
Calidad del agua de Aceite < 50 mg/L, STD entre 20,000 y

Solidos < 15 mg/L °
Baja salinidad. ¢

47,000 mg/L ©
Relativamente limpia en
términos de SST, barro y

suciedades organicas. ¢

alimento

Microfiltracion Nanofiltracion

Membrana Simetrica/Asimetrica Asimetrica
Tamafio de poro 0,1y 10 um 0,5y 1,5nm
Material habitual Ceramico, polimérico Polimérico

Modulo de Tubulares (fibra hueca) Tubulares (espirales y

membrana planas)

Presion de <2 bar 5-35 bar

operacion

Céusticos e inhibidores de
escamas para prevenir el
ensuciamiento. ©
Filtros de Cartucho y arena.
d

Filtros de cartucho y
coagulacion
Micro filtros. @

Pretratamiento

lones multivalentes. 2°
Dureza. 2
lones divalentes, metales,
radionucleidos. ©

Solidos en suspension. 2°
Aceite disperso y
Particulas > 100 nm. ¢
Turbidez y sélidos en
suspension. ©

Compomentes
removidos

a[17], b [18], ¢ [19], d [20]

A. Microfiltraciéon

El proceso de microfiltracion est4 disefiado para separar
particulas en suspension, en este proceso se utiliza membranas
porosas para la separacién de particulas con un tamafio que
oscila entre 0,1 y 10 micrémetros [21].

Generalmente este tipo de membranas se utilizan
seguidamente de las técnicas convencionales de tratamiento y
ademas son utilizados como un pre-tratamiento justo antes de
la osmosis inversa, ya que ayudan a reducir la incrustacion y
prolongan la vida Gtil de la membrana de osmosis inversa.

B. Ultrafiltracién

Es un tipo de membrana que permite la separacion de
macromoléculas disueltas, donde se elimina el material
suspendido y coloidal, ademas tiene la capacidad de eliminar
bacterias, virus y compuestos orgéanicos. Los poros de las
membranas de ultrafiltracion oscilan en un tamafio de poro de
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1 a 100 nm y son capaces de prohibir el paso de particulas con
un peso molecular comprendido entre 300 g/mol y 500.000
g/mol [22].

Una de sus principales caracteristicas es la posibilidad para
eliminar aceites, por ende, es eficaz en los tratamientos de agua
de retorno, y ademas sus costes energéticos son bajos [23] [24].

C. Nanofiltracién

Las membranas de nanofiltracion estan disefiados para
separar iones multivalentes en lugar de iones univalentes,
ademas la NF tiene la capacidad de ser selectivo a los
compuestos organicos con peso moleculares relativamente
bajos de agua. Este tipo de membranas poseen tamafios de poro
de 0,5y 1,5 nm. Este proceso elimina entre 60 y 80% de la
dureza del agua, mas del 90% del color y toda la turbidez [25].

D. Osmosis Inversa

En el proceso de osmosis inversa generalmente son
rechazadas todas las especies que no sean agua. Este tipo de
membrana es usado para la separacion de componentes
disueltos e idnicos, ademas de ser eficaz para la eliminacion de
minerales y contaminantes inorgénicos tales como: tales como
radionucleidos, nitratos, arsénico y otros contaminantes tales
como plaguicidas [26].

La osmosis inversa también tiene como objetivo rechazar
casi todo el material disuelto en una solucion acuosa, es por esto
que es el procedimiento de membrana mas comdn usado para la
desalinizacion, y esto se lleva a cabo aplicando una presion a la
solucién que tenga mayor concentracion de sales y por lo tanto
la membrana semipermeable esta forzada a un caudal inverso
[27].

IV. FORMACION MARCELLUS

Esta formacién es considerada una de las més largas
formaciones de lutitas en los Estados Unidos, se encuentra en
la cuenca de los Apalaches, la cual se ubicada en el Este de
Estados Unidos, comprendiendo los Estados de Pensilvania,
Nueva York, Ohio y Virginia del Este. Cubre un area de
152.000 km2, y su profundidad esta entre 4500-8500 pies con
500 Tera pies cubicos de gas recuperable [28].

Para la operaciéon de fracturamiento hidraulico en este
campo se utilizan entre 3 — 8 millones de galones de agua, de
las cuales aproximadamente entre el 10 — 40% del agua regresa
a la superficie como “flowback” [28].

El flowback en Marcellus se caracteriza por tener unas altas
concentraciones de cloruros y sodio, eso debido al agua de
formacion (salmuera) y capas de sal que tienen calcio, sodio,
potasio, hierro, magnesio, bario y estroncio que se disuelven y
contribuyen a la salinidad del fluido de retorno [29].

En la siguiente tabla observamos los principales
componentes y su composicion en el agua de retorno en la
formacion Marcellus.

TABLA 1l
COMPOSICION FISICOQUIMICA DEL AGUA DE RETORNO EN LA
FORMACION MARCELLUS

Parametro Rango Media
pH 58-7,2 6,6
TDS 38.500 - 238.000 67.300
Alcalinidad (mg/L 48.8-32.7 138
CaCo3)

TSS (mg/L) 10,8 - 3.220 99
TOC (mg/L) 37-323 62,8
BOD (mg/L) 6,2~ 1.950 138
Cloruros (mg/L) 26.400 - 148.000 41.850
Bicarbonato (mg/L) 29,8 - 162 74
Sulfatos (mg/L) <0,031 - 106 25,9
Calcio (mg/L) 1.440 - 23.500 4950
Bario (mg/L) 21,4 -13.900 686
Hierro (mg/L) 10,8 - 180 39
Sodio (mg/L) 10.700 - 65.100 18.000
Magnesio (mg/L) 135 - 1550 559

Fuente: Adaptado de HAYES, Thomas. Sampling and Analysis of
Water Streams Associated with the Development of Marcellus Shale Gas. Des
Plaines: Marcellus Shale Coalition, 2009

V. DISENO DE LA TECNOLOGIA

No existe en Colombia hoy en dia una legislacion o
reglamentacidén para realizar el vertimiento de agua de retorno
de yacimientos no convencionales, es por eso que la resolucion
631 del 2015, articulo 11, paragrafo 2, es una de las opciones
para guiarnos a desarrollar el estudio y analisis de nuestra
tecnologia a desarrollar.

A pesar de que no hay una norma, si existen algunos rangos
gue no se pueden omitir y por lo tanto se deben tener en cuenta
para que el agua de retorno pueda ser nuevamente utilizada
como fluido de fractura, y los pardmetros son los siguientes: el
TDS que no debe estar por encima del rango de los 50.000-
65.000 mg/L, el contenido de TSS debe ser menor a 50 mg/L,
los cloruros no deben sobrepasar el rango de 20.000-30.000
mg/L, los niveles de pH deben estar entre los valores de 6 a 8,
la concentracion de aceites y sustancias organicas solubles debe
ser menor de 25 mg/L, la dureza total debe ser menor a 2500
mg/L, el contenido de sulfatos menor a 100 mg/L, la
concentracion de hierro (Fe) debe ser menor a 20 mg/L y el
conteo total de bacterias debe ser menor de 100 por 100 mL
[30].

Como resultado de la investigacion se disefié una
metodologia que puede ser utilizada como una guia para el
proceso de tratamiento de agua, la metodologia es la siguiente:

1) Una vez obtenida la composicion fisicoquimica del agua
de retorno, identificamos los diferentes contaminantes
presentes en el agua y sus respectivas concentraciones, con el
objetivo de disefiar un Optimo sistema de tratamiento y remover
la mayor cantidad de contaminantes presente.

2) Al identificar los contaminantes y sus respectivas
concentraciones procedemos a eliminar los contaminantes que
son més sencillos de remover, comenzamos con un tratamiento
primario donde llevamos a cabo un tratamiento quimico, en esta
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etapa se inyecta acido sulfarico (H2SO4), donde el objetivo es
eliminar del agua aceite, hierro, carbonatos y bicarbonatos.

3) Si el agua de retorno contiene altas concentracion de
calcio, magnesio y una alta demanda quimica de oxigeno,
utilizamos un proceso de sedimentacion.

4) Cuando tenemos presencia de sélidos en suspensién,
particulas coloidales, hierro y metales pesados como el plomo,
mercurio, cromo o arsénico en el agua de retorno usamos
floculantes y/o coagulantes y en esta etapa utilizamos una
unidad de flotacién.

5) Luego observamos la concentracion de cloruro y
contaminantes que debieron ser eliminados en etapas anteriores
como el magnesio y el calcio (que aumentan la dureza del agua),
cromo, mercurio 0 una alta demanda quimica de oxigeno
(DQO), todo esto se hace con el fin de evitar el deterioro de las
membranas y eliminar la presencia de estos. Los equipos de
filtracion utilizados en esta etapa pueden ser: filtros de arena o
de cascara de nuez.

6) Para reducir la alcalinidad, concentracién de sulfatos,
solidos totales disueltos (TDS), bacterias, virus y compuestos
organicos, la ultrafiltracion es una excelente alternativa para la
eliminacién de este material.

7) Para modificar — eliminar la turbidez, dureza, color o la
cantidad de carbono orgénico total (TOC), empleamos la
nanofiltracidn, ya que este proceso nos permite disminuir entre
el 60 y el 80% de la dureza total del agua y eliminar en gran
medida la turbidez de esta, esto debido a su capacidad de ser
selectiva a los compuestos orgénicos con pesos moleculares
relativamente bajos.

8) Por ultimo analizamos si hay presencia de boro, en caso
tal que se presente es necesario aumentar el pH del agua para
que la membrana de osmosis inversa pueda removerlo del agua,
adicionalmente a esto dicha membrana tiene la capacidad de
remover contaminantes como los metales pesados y los
materiales radioactivos de origen natural (NORM), este tipo de
membranas se usa generalmente como el Gltimo proceso para el
tratamiento de agua debido a que son disefiadas para rechazar
todas las especies que no sean agua.

Identificar contaminantes

y composicion

Contiene

Tratamiento
quimico

Aceite
Hierro

' . Calcio
Sedimentacién DQO

Magnesio

Inyeccion de

floculantes y/o
coagulantes
Filtracion
TDS .
Virus Ultrafiltracion
Bacterias
Nanofiltracion S -— |

pH

)

Sl Osmosis Inversa

FIN

Figura 1. Esquema Propuesto para el Tratamiento de Agua
de Retorno
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VI. ESTUDIO Y ANALISIS DE LA TECNOLOGIA

A continuacion, se observa el disefio de una metodologia
para el tratamiento de agua de retorno basandonos en datos del
campo Marcellus, como se muestra en la Figura No 2. Este
disefio de tecnologia esta basado en los datos obtenidos de la
composicién fisicoquimica del fluido de retorno de Marcellus
(Tabla 1) donde utilizamos los datos de rango medio y
ajustamos esos datos a la resolucidn 631 del 2015 colombiana.

1) Como primer paso, utilizamos un tratamiento quimico,
se utiliza &cido sulfurico (H2SO4), con el fin de remover los
bicarbonatos, ademas el 4cido sulfirico puede ayudar en el
proceso de remover el bario.

2) Se realiza un proceso de sedimentacion con el objetivo
de remover aquellos contaminantes que pueden sedimentar,
como por ejemplo los sélidos sedimentables y algunos
suspendidos o aquellos que pueden flotar como las grasas.

3) Para continuar con la metodologia de tratamiento y
debido a la alta cantidad de hierro expresado en mg/L, se utiliza
el proceso de coagulacion en donde se adicionan compuestos
quimicos con el objetivo de remover los sdlidos presentes.

4) Posteriormente se instala una unidad de flotacién en
donde ya entramos a un tratamiento secundario, el objetivo de
este tratamiento es remover la demanda bioldgica de oxigeno
(DBO) soluble que escapa a un tratamiento primario, ademas
de remover cantidades adicionales de solidos sedimentables.

5) Luego de la unidad de flotacién se recomienda utilizar
un proceso de filtracion, en este caso utilizamos membranas de
microfiltracién, para disminuir la cantidad de solidos totales
suspendidos (TSS), ademas este tipo de membrana se utiliza
como pre-tratamiento justo antes de la osmosis inversa para
ayudar a prolongar la vida Gtil de la membrana.

6) Como Ultima etapa se escogié utilizar la tecnologia de
membranas haciendo uso de la osmosis inversa, esta ayuda a
remover muchos de los contaminantes que pudieron pasar a
través de las membranas de microfiltracion como algunas
particulas de bario, ademas de disminuir la concentracion de
cloruros presentes en el agua.

ua de retomo - .
M Tratamiento .| Sedimentacidn Unidad de
quimico M flotacion
(Osmosis . ”
. Microfiltracién
inversa —

Figura 2. Esquema propuesto para el tratamiento de agua
de retorno en la formacion Marcellus

VII. CONCLUSIONES

Para realizar un tratamiento de membranas es
recomendable un pretratamiento adecuado con el fin de
garantizar su funcionamiento, duracién y efectividad.

El flowback requiere de un exhaustivo tratamiento para que
sea adecuado en el caso de reciclaje, reuso o uso beneficioso.
La reutilizacion y el reciclado de agua de retorno incluyen la
inyeccion subterranea para aumentar la produccidn de petrdleo,
el uso para riego y diversos usos industriales.

Las diferentes tecnologias de membranas son métodos
eficaces a la hora de remover una gran cantidad de productos
presentes en el flowback, el gasto econémico no es elevado, y
generalmente no requieren la adicion de productos quimicos.
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