E home principal n volver al indice

REMOCION DE H,S EN EL VENTEO DE CO, DE UNA PLANTAS DE
AMINAS

Federico Patti y Francisco Sanchez Carelli — FLARGENT

ABSTRACT

En las plantas de aminas, el venteo de CO, a la atmoésfera es un problema en el cual se trabaja
profundamente durante la etapa de disefio realizando céalculos de dispersion de modo de evitar
contaminacion por el mismo a nivel de piso. Pero cuando el gas que trata la planta contiene
cantidades considerables de H,S, el mismo es venteado a la atmosfera en conjunto con el CO,.
En dicho caso, es dificil evitar, atin elevando la altura del venteo, la presencia del H,S a nivel
de suelo. Dependiendo de las ppm del mismo en el venteo, el efecto puede sentirse o bien como

un simple olor a huevo podrido o bien como una seria amenaza a la salud de los operadores.

Por otra parte, Sulfatreat, reactivo s6lido no regenerativo a base de 6xidos de hierro, es una
tecnologia cuya aplicacion mas reconocida es eliminar el H,S en corrientes de Gas Natural a

baja y media presion previo a su inyeccion a gasoducto.

El objeto del presente trabajo es presentar los resultados de un andlisis de tecnologias que
concluy6 en la seleccion del Sulfatreat como el proceso 6ptimo de remocion de H,S en el
venteo de CO, de una planta de aminas. Al encontrarse dicho proceso ya en operacion, el
trabajo no so6lo analiza los aspectos teéricos que llevaron a dicha conclusion, sino que

complementa con las mediciones de campo tomadas luego de la puesta en marcha.

DESARROLLO

La industria del Gas Natural posee en el diéxido de carbono (CO;) uno de sus principales
obstaculos, ya que ocasiona graves problemas en todos los estadios del proceso de tratamiento,

transporte y comercializacion.
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Pensando en el Gas Natural como fluido combustible, un alto nivel de CO, aumenta el
contenido de inertes reduciendo su poder calorifico, implicando una disminucién de su valor de
venta. Aguas arriba de los consumidores, en los gasoductos de transporte, el CO, también
puede acarrear problemas, ya que en combinacion con el agua genera acido carbdnico (H,CO3),
que a alta presidon, como en cualquier gasoducto de transporte, es altamente corrosivo y puede
reducir la vida 1til de las cafierias de acero al carbono. A raiz de esto, es comun que los entes
reguladores del mercado del Gas Natural limiten el maximo contendido admisible para poder
ser comercializado, tanto a nivel domiciliario como industrial. Por ejemplo, en Argentina, a
través de las disposiciones del ENARGAS, el contenido de CO, en el Gas Natural para

consumo y/o transporte esta limitado a un 2%.

Es por ello que existen diferentes procesos de remocion del CO;, del Gas Natural con el objeto
de alcanzar los valores admisibles por las regulaciones y leyes. Uno de los méas comunes es la
tecnologia de aminas, cuyo rango Optimo de utilizaciéon es cuando la corriente de ingreso
contiene hasta un 10% de CO, y se le exige un 2% a la salida. Las aminas son compuestos
quimicos orgéanicos obtenidos a partir de sustituir uno o mas atomos de hidrogeno del amoniaco
por radicales alquilos. En contacto con corrientes gaseosas de hidrocarburos con CO;, la amina
tiene la capacidad de absorber a este ultimo retirandolo del gas. Este contacto entre el gas con
CO; y la amina se produce en un equipo de transferencia de masa, usualmente conocido como

columna contactora.

La amina rica en CO; debe ser luego regenerada, dado que el proceso consiste en un ciclo
cerrado. Es decir, debe retirarse el CO, de la misma para poder ser nuevamente utilizada. Esto
se logra en otro equipo de transferencia de masa, usualmente conocido como columna
regeneradora, donde mediante el calentamiento a altas temperaturas logra desorberse el CO, de

la amina.

El CO, separado de la amina es habitualmente venteado a la atmosfera, para lo cual durante el
disefio de este tipo de instalaciones es habitual tomar muchos recaudos a la hora de definir la
altura sobre el nivel de suelo de este venteo. Debe evitarse, basicamente, un alto contenido de

CO; en el aire que puedan respirar los operadores de la planta, ya que el mismo reduce la
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presion parcial del oxigeno en aire. Los analisis de dispersion son una confiable herramienta

comunmente utilizada en esta etapa.

En el grafico mostrado a continuacion (tomado del manual de la GPSA) puede observarse un
esquema de proceso tipico de una planta de aminas. La corriente de venteo de CO, es la

referenciada como “Acid Gas” en la parte superior derecha.
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Cuando el gas que debe ser tratado, ademas de CO,, contiene altos niveles de H,S (acido
sulthidrico o sulfuro de hidrégeno), es normal que este ultimo acompane al CO, en la corriente
de venteo atmosférico. El comportamiento de la amina frente al H,S es similar que frente al
COg, por lo que al ponerse en contacto con el gas, removera ambos componentes por igual. Y

al regenerarse, se despojard también de ambos.

Cuando el contenido de azufre en el gas de entrada es relativamente bajo, esta presencia de H,S
en el venteo puede sentirse sencillamente como un inofensivo olor a huevo podrido. Pero
cuando el azufre a la entrada alcanza niveles mayores, el nivel de H,S en el venteo alcanzara
valores que pongan en serio riesgo la salud de los operadores de la planta. El H,S en aire, atun
inclusive en bajas dosis, puede acarrear la muerte pues al ser respirado ataca directamente al
sistema nervioso. 500 partes por millon son suficientes para una pérdida de capacidad de

razonamiento y equilibrio, seguido de un paro respiratorio con necesidad de rapida resucitacion
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cardiovascular. Existe un marco legal que sustenta estas consideraciones, contemplado en la
Ley Nacional de Residuos Peligrosos (Ley 24.051), cuyo decreto reglamentario 831/93,
establece un limite maximo de emisiones gaseosas de 7,5 ppmV desde una pluma de venteo de

30 metros.

Para no depender unicamente de célculos de dispersion a la hora de proteger la salud humana,
desde hace tiempo que las compafias productoras analizan posibles tecnologias que permitan
remover eficientemente y en forma sencilla el H>S de las corrientes de venteo de CO; en

plantas de aminas.

Si bien existen muchas tecnologias utilizadas para la eliminaciéon de H,S de corrientes de gas,
las condiciones elementales que deben reunir para su implementacion en la aplicacion que se

describe son restrictivas, limitando las posibles opciones. Estas condiciones son las siguientes:
(a) Remover el H,S convirtiéndolo a un residuo no téxico

(b) Ser compatibles con la composicion del venteo (aproximadamente 100% CO; saturado

en agua)
(c) Ser aplicable a corrientes a muy baja presion

(d) Absorber eficientemente variaciones y picos en las condiciones de operacion

El andlisis de seleccion de tecnologias realizado en al menos dos plantas de aminas de
Argentina ha concluido que Sulfatreat, un reactivo solido granular a base de 6xido de hierro
(FexOy), es la alternativa que cumple los requerimientos arriba descriptos con el menor impacto

econdémico.

El principio operativo de Sulfatreat consiste en la reaccion quimica entre el H,S de la corriente
gaseosa con el 6xido de hierro, obteniéndose como productos el sulfuro ferroso (FeS,), también

denominado pirita, y vapor de agua. El esquema de reaccion es el siguiente:

Fe,O, + SH, ——> Fe,S + H,0
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El sulfuro ferroso (Fe,S), producto de la reaccion, no es toxico, ni corrosivo ni inflamable. La
reaccion es irreversible y el producto es un compuesto estable que no se descompone, por lo
que el H,S es eliminado de la corriente de gas en forma irreversible. En consecuencia el
reactivo no es regenerable y debe reemplazarse cada determinado tiempo, generalmente entre
uno y tres afios, disponiéndose en forma de lecho solido. El reactivo agotado constituye un

residuo especial no peligroso, cuya disposicion final puede realizarse en rellenos sanitarios o en

caminos.
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reactivo se va agotando, y sale del
reactor por la parte inferior con una concentracion de H,S que es proxima a 0 ppmV durante la

mayor parte de la vida util del reactivo. Esta caracteristica le confiere al sistema la capacidad
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El sistema puede estar compuesto por uno o
mas reactores en configuraciones en serie o
paralelo, con una instalacion desde el punto de

vista de cafierias e instrumentos muy sencilla,
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tal como ilustra el grafico adjunto. Los reactores no requieren internos especiales mas alla de
los que forman el soporte de lecho (perfileria, mallas y un disco de poliuretano), por lo cual

conforman un sistema robusto que no requieren mantenimiento especial.

El dimensionamiento y configuracion del sistema dependen fundamentalmente de la cantidad
de H,S a remover por dia de operacion, siendo afectado principalmente por dos variables de

operacion:
(a) Saturacion de Agua: el gas debe estar saturado de agua en fase vapor.

(b) Temperatura: la cinética de la reaccion mejora a medida que la temperatura es mayor.

Por lo tanto, con altas temperaturas de entrada se obtienen lechos mas pequefios.

El equipamiento asociado a un reactor de Sulfatreat es también muy sencillo, justificando su

preferencia operativa al no requerir
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agua requerida y es comun en algunas situaciones agregar ademas un calentador para aumentar

la temperatura de ingreso del gas al sistema.

Sulfatreat ha desarrollado distintos tipos de reactivos basados en el mismo principio activo de
oxidos de hierro y con distintas caracteristicas que los diferencia para cada tipo de aplicacion.
Por ejemplo, hay un reactivo especial con baja pérdida de carga, otros con mayor o menor
carga de principio activo por unidad de masa, otros con catalizadores incorporados que
aceleran la velocidad de reaccion cuando las condiciones lo requieren, etc. De este modo, la
cantidad de reactivo requerido para la remocion del H,S depende de cada disefio y del reactivo

que se escoja, aunque en general varia de 8,5 a 11 kg SFT/kg H,S.
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Esta caracteristica hace que la tecnologia Sulfatreat tenga un rango de aplicabilidad que la
ubica entre los secuestrantes liquidos, cuyo costo de instalacion inicial es nulo a expensas de un
costo de operacion sensiblemente mayor, y otras tecnologias regenerativas cuya inversion

inicial es alta en contrapartida con su bajo costo por kilogramo de H,S removido.

El siguiente grafico ilustra esos rangos de aplicabilidad, con la salvedad de que estos limites

son empiricos 'y
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mente en sistemas instalados en las baterias de produccion, previo a la compresion o ingreso a

plantas de dew point ya que la reaccion tiene lugar a cualquier rango de presion.

Hasta el afio 2007, el 100% de las aplicaciones de Sulfatreat en Argentina respondian a lo
indicado, con un caudal total procesado de aproximadamente 4.000.000 Sm’/d distribuido en

16 aplicaciones.

Sin embargo, desde el afio 2005, con la creciente tendencia del mercado del Oil & Gas hacia la
seguridad operativa y con la atenciéon enfocada en el impacto ambiental de las plantas, se
comenzaron a analizar aplicaciones para remocion del H,S del venteo de CO, de plantas de

aminas.
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Compania MEGA, en Bahia Blanca, para la planta de aminas ubicada dentro de su complejo de
fraccionamiento de etano, propano y butano, es la primera de estas aplicaciones que ha
comenzado su operacion en diciembre de 2007, luego de un minucioso andlisis que comenzo
afios antes con un estudio de factibilidad y seleccion de tecnologias, para luego pasar a un
andlisis de integracion a la planta de aminas existente finalizando con la construccion de la

planta durante dicho afo.

La correcta definicion de las condiciones de disefio de la planta de remocion de H,S fue crucial
para la viabilidad del proyecto, principalmente debido a la gran dispersion de caudales y
concentraciones que presenta esta corriente. Estas dos variables presentan una gran variabilidad
entre sus valores maximos y minimos, lo cual presentaba un desafio a la hora de definir los
parametros de disefio a adoptar. Originalmente, los caudales de disefio para el sistema de
remocion de H,S se habian definido en 271.000 Sm’/d maximo y 15.000 Sm’/d minimo,
mientras que la concentracion de H,S alcanzaba valores de 90 ppmV en su limite superior y 6
ppmV en el inferior. Sin embargo, al analizar y reordenar a informacion historica de la
corriente de venteo se verificd que existe una funcionalidad aproximadamente lineal entre los
valores de caudal y concentracion de H,S: a mayores caudales la concentracion de H,S en la
corriente de venteo disminuye y viceversa. En contrapartida, los valores de presion y
temperatura son bastante estables por cuanto estan controlados aguas arriba por las condiciones

de operacion de la columna regeneradora de la planta de aminas.

Aqui juega un papel importante la caracteristica de la tecnologia de poder absorber picos en el
caudal y/o concentracion sin afectar la calidad del gas tratado, durante gran parte de su vida
util. De un extenso andlisis de los datos historicos y valiéndose de esta caracteristica, las

condiciones de disefio finalmente adoptadas fueron las siguientes:

PARAMETRO Valor
Caudal de Gas (Sm3/dia) 230.000
Presion Entrada Minima (Kg/cm2g) 0,63
Temperatura Entrada Minima (°C) 42
H,S Entrada Maxima (ppmV) 33,5
% CO, 98
Contenido de Agua (% saturacion) Saturado
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Para estos requerimientos, la instalacién necesaria para la planta de remocion de H,S consta de

dos reactores con las siguientes caracteristicas:

PARAMETRO Valor
Cantidad de Reactores 2
Diametro Interno (in) 160
Altura entre Tangentes (ft) 33
Masa de Sulfatreat por Reactor (Ibs) 232.000
Duracion Aproximada (Dias) 1000

A modo de ejemplo, si las condiciones de disefio se hubiesen especificado en 271.000 Sm3/d
@ 90 ppmV como se pensaba inicialmente, los requisitos minimos de instalacién serian del

doble de reactores, con el consecuente impacto en la inversion inicial.

Las siguientes fotos, tomadas durante las maniobras de puesta en marcha, muestran los dos

reactores de Sulfatreat y confirman la sencillez de la instalacion asociada requerida.
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La puesta en marcha de la planta se realizo a fines de Diciembre de 2007. Desde entonces las
condiciones de operacion se han mantenido a baja carga, por la estacionalidad del

procesamiento de la planta de etano aguas arriba.

No obstante, los resultados obtenidos a la fecha son consistentes con los proyectados durante la
fase de ingenieria del proyecto. Los niveles de H,S se han mantenido en forma ininterrumpida

por debajo de la tolerancia de medicion del instrumental empleado (menor a 0.2 ppmV).

CONCLUSION

El Sulfatreat, cominmente asociado a endulzamiento de corrientes de gas en instalaciones de
tratamiento primario en el segmento del upstream, es una tecnologia que puede ser eficazmente

utilizada para remover H,S de la corriente de venteo de CO, de una planta de aminas.
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El caso de la planta de MEGA, en Bahia Blanca, es una objetiva evidencia de dicha conclusion.
Los parametros operativos obtenidos luego de su puesta en operacion confirman los calculos
realizados durante la fase de conceptualizacion e ingenieria basica. Sulfatreat ha removido en
forma eficiente el H,S proveniente de la columna regeneradora, pudiendo manejar picos de
caudal y de concentracion, disminuyendo notablemente los riesgos en los operadores y en los
habitantes de las ciudades vecinas ante la posible exposicion a altos niveles de acido sulfhidrico

en el aire.
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