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Endulzamiento

DEFINICION : Remocién de los componentes que hacen que un gas sea acido.

Se entiende por Gas Acido a todo aquel gas con contenido de CO2 y compuestos sulfurados
(H2S, RSH, CS2, COS) superiores a los admitidos por las normas de transporte y/o seguridad
personal y ambiental

En Argentina, los contenidos maximos para entrar en gasoductos troncales estan dados por el
ENARGAS:

CO2: 2% (vol)
H2S: 3 mg/Sm3 (= 2,1 ppm vol)
Azufre total: 15 mg/Sm3

OBJETIVOS

Evitar corrosion en equipos y cafierias bajo ciertas condiciones

Reducir las concentraciones de acuerdo a limites perjudiciales al ser humano y al medio
ambiente



Endulzamiento

= FACTORES EN LA SELECCION DEL PROCESO

« TIPOS DE CONTAMINANTES A SER REMOVIDOS

« LA CONCENTRACION DE LOS CONTAMINANTES Y EL
GRADO DE REMOCION REQUERIDO

« LASELECTIVIDAD REQUERIDA

- EN CASO DE ELIMINACION DE SULFUROQOS, SI SE REQUIERE
O NO, LARECUPERACION DE AZUFRE COMO TAL

« RELACION INVERSION-BENEFICIOS DE LOS PROCESOS
SELECCIONADOS



- FACTORES DE CONVERSION

Endulzamiento

H2S CO2
Peso molecular 34,08 44,01
1% molar 10.000 ppmv |10.000 ppmyv
1 ppmv 1,44 mg/Sm3|1,86 mg/Sm3
1 mg/Sm3 0,696 ppmyv | 0,539 ppmyv
1 grain/100 SCF | 15,8 ppmv | 12,3 ppmv

Ejemplo:

3 mgr H2S/Sm3 = 2,1 ppmv H2S




Endulzamiento

« CALCULO DE LA CANTIDAD DE H2S
S (kg H2S/dia) = 1,44 Qgas (MMSCMD) x (ppmv SH2)
Ejemplo:
Qgas = 300.000 Sm3/dia
SH2 =200 ppmyv

S = 86,4 kg H2S/dia



Endulzamiento: PROCESOS

» Absorcion: con solventes quimicos (Aminas, Carbonato de Potasio o Solventes especificos).
Proceso regenerativo, donde el gas es circulado en una torre de platos o relleno a contracorriente
de dicho solvente el cual ira absorbiendo CO,, SH, y los compuesto de azufre en general.

> Adsorcion: selectiva con tamices moleculares. Proceso en el cual se aprovecha la capacidad para
adsorber selectivamente ciertos gases en su superficie altamente porosa.

» Membranas: se aprovecha la particularidad de ciertos polimeros de retener los hidrocarburos y
dejar pasar los gases acidos y el vapor de agua por mecanismos de difusién y/o capilaridad
(permeabilidad). La fuerza impulsora es la presion parcial del gas acido que se quiere extraer.

> Proceso de esponja de hierro (especifico para el SH2): El sulfuro de hidrogeno reacciona
quimicamente con el oxido férrico formando sulfuro férrico. Cuando el lecho ha reaccionado
totalmente debe procederse a su recambio.

Hoy en dia se han desarrollado variantes patentadas mas eficientes y ecoldgicas, tales como el
Sulfatreat, el Sulfachek y el Sulfa-Scrub. Estos procesos son muy eficientes, economicos y practicos
para pequeiias cantidades de SH,y compuestos de azufre en general.



Endulzamiento

- PROCESOS DE ENDULZAMIENTO

H2S CO2 H2S+CO2
1.- Aminas X X X
2.- Carbonato de potasio X X
3.- Solventes fisicos X X X
4.- Solventes mixtos (amina + solv fisico) X X X
5.- Membranas X
6.- Lechos no regenerativos (sol. o liq.) X




Endulzamiento

Guia para la seleccion de los procesos de endulzamiento de gas

100% 100%
T
Membranas s&gdidu de Aminas Membranas
Solventes Fisicos, Mezcla de Scoluciones, Aminas solventes Fisicos, | mambranas,
Carbonato de Potasio| g5iyantes Fisicos
10% 1 10%
Solventes Fisi{:ﬂsr Mezcla de | d ‘,.rf
Soluciones, Aminas | m 1 o
Solventes Fisicos, Aminas, Mezcla -

de Soluciongs,
Carbonato de Potasio

Concentracion del Gas Acido a la Entrada

1% 1%
Solventes Fisicos, Aminas, Oxidacién Directa
1000 ppm Aminas, Oxidacién Directa, [iiiiiiiiigeriiiii 1000 ppm
Lechos No Regenerativos,
Tamiz Molecular
i |
Lechos No Regeneratives, Secuestrantes
100 ppm i 100 ppm
1 ppm 10 ppm 100 ppm 1000 ppm 1% 105%

Concentracion del Gas Acido a la Salida



GAS Y CONDENSADOS

Endulzamiento con Aminas



Planta de Endulzamiento — Absorcién con Aminas

» PROCESO

Reaccidon exotérmica reversible segun condiciones de presion
y temperatura

1P T

AMINAH® + HCO3 + Calor

CO2 + H20 + AMINA
IP 1T

1P T

H2S + AMINA AMINAH® + HS + Calor

P 1T



Planta de Endulzamiento — Absorcién con Aminas

SOLVENTES
Alcanolamina + Agua. Aminas genéricas:
_ H
MEA Monoetanolamina HO-CH2-CH2- N _
(primaria; MW = 61; 15%wt) H
/H
DEA Dietanolamina HO-CH2-CH2- N
(secundaria; MW = 105; 30%w) S CH2-CH2-OH
o : CH3
MDEAMetlldletqnolamlna HO-CH2-CH2 - I\(
(terciaria; MW = 119; 50%wt) \ CH2-CH2-OH
DGA Diglicolamina _H
(primaria; MW = 105; 50%wt) HO-CH2-CH2-O-CH2-CH?2 -N\

H



Planta de Endulzamiento — Absorcién con Aminas

= AMINAS SELECTIVAS
Algunas aminas (p.ej.. MDEA) absorben preferentemente H2S sobre CO2.

 AMINAS FORMULADAS

Son aminas ofrecidas por diferentes firmas de tecnologia de procesos preparadas en
base a aminas genéricas (MDEA) que mejoran la performance de este tipo de plantas.
Se le agregan paquetes de aditivos para obtener:

< Corrosividad < Requerimiento térmico
> Selectividad > Capacidad de remocion de CO2/SH2

= PROVEEDORES PRINCIPALES
Ineos — Huntsman — DOW — BASF



Planta de Endulzamiento — Solventes Quimicos

AMINAS PRIMARIAS: MEA, SECUNDARIAS: DEA, TERCIARIAS: MDEA
DGA DIPA

C cmevormevoo
C worwewosmecmomo

MAYOR REACTIVIDAD DEA MUY UTILIZADA MENOR REACTIVIDAD
MENOR SELECTIVIDAD 20-50% SOLUCION MAYOR SELECTIVIDAD
REQUIERE RECLAIMING MENOR REQUERIMIENTO UTILIZADA PARA CO2 BULK

MAYOR REQUERIMIENTO ENERGETICO QUE MEA REMOVAL
ENERGETICO NO REQUIERE RECLAIMING MENOR REQUERIMIENTO
CORROSIVO ENERGETICO

ADECUADO PARA BAJA PRESION



Planta de Endulzamiento — Absorcion con Aminas

- CONSIDERACIONES PARA EL DISENO

Variables de Proceso:
» Composicion del Gas
> Presion
» Temperatura
» Reactividad de la Amina
» Carga
» Caudal
» Concentracion requerida a la salida
» Limpieza del Gas
» Seleccion de Materiales
» Tratamiento del Agua
» Eliminacion de Oxigeno



Planta de Endulzamiento — Absorcidon con Aminas

- COMPOSICION DEL GAS
> CO2
» H2S
> C6+
» BTX: Aromaticos
> TEG
» Aceite de Compresores
» COS: Sulfuro de Carbonilo
» Inhibidores de Corrosion
» Mercaptanos
» Cloruros (CI)
» Solidos (productos de corrosion, carbon)



Planta de Endulzamiento — Absorcidén con Aminas

= DIAGRAMA DE BLOQUES
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Planta de Endulzamiento — Absorcidon con Aminas




Planta de Endulzamiento — Absorcién con Aminas

» TORRE CONTACTORA

GAS
DULCE
(+Caliente)

GAS ACIDO
(Frio)

70 kg/cm2 @ 30°C

AMINA POBRE
(Fria)

. AMINA

RICA
(+Caliente)



Planta de Endulzamiento — Absorcidén con Aminas

« TORRE CONTACTORA




Tray Number

16

18
19

20

110

120

130 140 150

Temperature on Tray, °F

160

170

50 sssssssss

Conditions:

16 MMSCFD, 1281 PSIA,
MDEA-Based Product @ 10-100 GPM

*“These conditions are specific for case

180



Planta de Endulzamiento — Absorcidén con Aminas

- TORRE REGENERADORA

AMINA RICA > VAPOR + CO, + H,S

AMINA POBRE < VAPOR DE

U AGUA

1,4 kg/cm2 @ 120°C




Planta de Endulzamiento — Absorcidén con Aminas

TORRE REGENERADORA
Acid Gas 120°F 8 psig

Acid Gas =
(Iondcnscr/ﬁ Reflx
Acid Gas & H,0 Vapor p——— —{ /) — '\i- I‘m
2 Lzm--'l« 10 psig Y/ 120°F 9 psig | Drum.
220°F ¥ o~ | Réﬂ(u)x
Rich Amine ————» < < -*‘ >
O | /— Combined RcﬂnxT :
Eeanges — | & Make-Up H O >~ Makeup H,0O
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Stripper | —
1 3 Hear Source
I Steam Vapors
/—_ Ny
LA AAAA AN : {
# Reboiler FMA{*’(‘NQ~ ~
L 4 ol pee——Fi /|
Lean Amine




Planta de Endulzamiento — Absorcién con Aminas

TANQUE FLASH DE AMINAS
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Planta de Endulzamiento — Absorcidon con Aminas

» FILTRACION
« Pre-filtro de particulas
« Filtro de carbon activado
« Post-filtro de particulas

Rich Amine _
Lean Amine
Cooler
xln&a:::‘ T ( ) ? >~/ » To Absorber
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Planta de Endulzamiento — Absorcién con Aminas

 PROBLEMAS

EFECTO CAUSA SOLUCION
ESPUMA CONTAMINANTES FILTRADO DE GAS
Oxigeno
Hidrocarburos Liquidos FILTRADO DE AMINA
Acidos Organicos Carbén
Aceites Particulas
Sélidos En Amina Pobre
Cloruros En Amina Rica
PERDIDA DE CAPACIDAD TEMPERATURA DEL GAS ENFRIAMIENTO
CORROSION MATERIALES ACERO INOXIDABLE

TRATAMIENTO TERMICO

ALTA VELOCIDAD AUMENTO DE DIAMETRO
SALES ESTABLES FILTRADO DE AMINA
DEGRADACION SISTEMA DE CALENTAMIENTO

Fuego Directo
Vapor de Agua
Agua Caliente
Aceite Térmico

ARRASTRE DE AMINAS SEPARADOR DE SALIDA




CORROSION EN EL SISTEMA
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GAS Y CONDENSADOS

Endulzamiento con Membranas



Planta de Endulzamiento — Membranas

- PROCESO

Solucion-difusion a traves de un material no poroso (membrana)

FAST

M

"10! Hl! H.

colo olo H!s

Ar, OO. N:. CHg
Hydrocarbons

GRADO DE PERMEABILIDAD



Planta de Endulzamiento — Membranas

FEED =

PEAMEATE

FEED SPACER
MEMURANC
PERMEATE SPACER
MEMBRANE

FEED SPACER

RUSIDUAL

RESIDUAL

TIPO ESPIRALADA




Planta de Endulzamiento — Membranas

TIPO “HOLLOW?”

Permeate gas
Chien . Shara
fibers SOy, Hod, Hid
Hosed
Abers by
= CHa, CoH, Cily.

Residue gas goad™ O L H

53 8bara

CHa Ol CiHr

Hallow fiber membrane flow generalpateon

AlR LIGUIDE

cor L
H5
5 PL



Planta de Endulzamiento — Membranas

= DIAGRAMA DE BLOQUES

GAS ENDULZADO
—

PARACION

ENTRADA ™

PRETRATAMIENTO

MEMBRANAS
1 ETAPA

PERMEATO
(CO2 + HC)




Planta de Endulzamiento — Membranas

o0 SISTEMA DE UNA ETAPA
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Planta de Endulzamiento — Membranas




Planta de Endulzamiento — Membranas

- SISTEMA DE MEMBRANAS - EJEMPLO

Gas de Entrada:

» Caudal 0,425 MMSCMD
> Presion 64 bar(g)

» Contenido de CO2 11% molar

» Contenido de H20 Saturado

Gas de Salida:

» Contenido de CO2 2% max

> Pérdida de CH4 minima



P (bar)

Membranas: Necesidad de Pretratamiento
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-160 -140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40
T(°C)
Envolvente — Gas endulzado

Envolvente — Gas acido

60



Planta de Endulzamiento — Membranas

- SISTEMA DE MEMBRANAS - Ejemplo: una etapa

Feed Gas Permeate | Sales Gas

Presion [barg] 64 0,3 63

Temperatura [°C] 35 40 40
Composicion [% mol]

CO2 11,0 38,9 1,9

Cl 86,4 60,3 95,0

N2 0,6 0,3 0,6

C2+ 2,0 0,5 2,5

Caudal [MMSCMD] 0,425 0,105 0,320

Pérdida de Hidrocarburos: 17,0%




Planta de Endulzamiento — Membranas

= DIAGRAMA DE BLOQUES

i ClON PRETRATAMIENTO
ENTRADA

MEMBRANAS
1ERA ETAPA

GAS ENDULZADO |

MEMBRANAS
2DA ETAPA

PERMEATO 1ERA ETAPA




Planta de Endulzamiento — Membranas

o0 SISTEMA DE DOS ETAPAS

FILTRO DE FILTRO DE
FLTRO CARBON FILTRO CARBON
COALESCEDOR ACTIVADO  FILTRO DE COALESCEDOR ACTIVADO  FILTRO DE
s s >
CALENTADOR
COMB. DE 2 ETAPA
LIQUIDOS LIQUIDOS
/_
SEPARADOR
L g DE ENTRADA TUBO It TUBO i1 |
----- : TUBO IN — TUBO IN
! COMPRESOR
LIQUIDOS R | DE RECELO e
: [}
| |
L GAS ACIDO,,
i GAS TRATADO o



Planta de Endulzamiento — Membranas




Planta de Endulzamiento — Membranas

« SISTEMA DE MEMBRANAS - Ejemplo: dos etapas

Feed Gas Permeate | Sales Gas
Presion [barg] 64 0,3 63
Temperatura [°C] 35 40 40

Composicion [% mol]

CO2 11,0 81,0 1,8
C1 86,4 18,8 95,1
N2 0,6 0,1 0,6
C2+ 2,0 0,1 2,5
Caudal [MMSCMD] 0,425 0,048 0,377

Pérdida de Hidrocarburos: 2,5%
Compresion de reciclo: 1000 HP



-ll Planta de Endulzamiento — Membranas

| ]
. SISTEMA DE MEMBRANAS - COMPARACION
Single Stage Two Stage
FEED GAS:
Flow (MMSCMD) 0,425 0,425
CO2 Content (%) 11,0 11,0
SALES GAS PRODUCT:
Flow (MMSCMD) 0,320 0,377
CO2 Content (%) 2,0 2,0
H20 Content (mg/Sm3) <65 <65
Hydrocarbon Losses(%) 17,0 2,5
PERMEATE BY-PRODUCT:
Flow (MMSCMD) 0,105 0,048
CO2 Content (%) 38,9 81,0
Gross Heating Value (Kcal/Sm3) 5400 1700

INTERSTAGE COMP. (HP) 0 1000



GAS Y CONDENSADOS

Endulzamiento con Lechos
No Regenerativos



-ll Planta de Endulzamiento — Procesos No Regenerativos
1T

- LECHOS SOLIDOS O LIQUIDOS
» Esponja de Hierro
» Sulfatreat
» Puraspec
» Sulfur-Rite
» Sulfa-Check
» Soda Caustica
» Sulfa-Scrub
> Oxido de Zinc

. INYECCION DE LIQUIDOS “SECUESTRANTES”
» Gas Treat 114
» Baker HS 5005
» Tetrolite HSW 700
» Sulfa-check 6139



Planta de Endulzamiento — Lechos Sélidos no Regenerativos

Reactivo solido a base de Hierro
Reacciona con H,S

No regenerable

No corrosivo

No inflamable

No toxico



Planta de Endulzamiento — Lechos Solidos no Regenerativos

* DIAGRAMA DE BLOQUES

ARACION
RIMARIA l l l

LECHO
SATURADO 4—[ |: I:
CON SH2

l GAS A GASODUCTO
——



Planta de Endulzamiento — Lechos Solidos no Regenerativos

H20 >
| i
GAS >
N H2
CO S ﬂ ] F = GAS
SIN H2S
H20
HC liquidos

H20



700 3

103

Ejernplo Caso 1

Caudal de Gas:
Contenido de H2S:
Extracecién de H2S:

350.000 m3/d

150 ppm
76 Kg/d

> Anlir:;’zcibh\

bicade !
FATREAT

E
b -
“

Caudal de Gas

100 MMSm3/d

RANGO DE APLICACION
(por razones economicas:
hasta aprox. 1 ton H2S/dia)



Planta de Endulzamiento — Lechos Solidos no Regenerativos

Gas dulce

®» ESPONJA DE HIERRO: SELECTIVO A H,S EN LECHO
DE Fe O;. AL CONSUMIRSE, DEBE SER CAMBIADO O
REGENERADO CON AIRE (LA VIDA SE ACORTA 60% EN
REGENERACION). DESECHO CON PELIGRO DE
AUTOCOMBUSTION

®» SULFATREAT: SOLIDO ARENOSO RECUBIERTO CON
FeO, PATENTADO. SELECTIVO A H,S. NO
AUTOCOMBUSTIONA. NO SE REGENERA.

®» OXIDO DE ZINC: LECHO SOLIDO DE OXIDO DE ZINC

Econdmico para menos de 500 Kg/d
de remocion



Planta de Endulzamiento — Lecho Solido — Operacion del Reactor

R .

ZONA DE
REACCION
REACTIVO
TOTAL
REACTIVO
NUEVO Z
AMPLIACION ZONA DE
REACCION
-y v




Planta de Endulzamiento — Lecho Solido — Operacion del Reactor

REACTIVO
! AGOTADO
_
ZONA DE
y REACCION | REACTIVO
1 TOTAL
REACTIVO
NUEVO
A A —
REACTIVO
AGOTADO REACTIVO
| TOTAL
REACTIVO
[l | ParciaLmENTE]
AGOTADO
(ZONA DE

REACCION)




Planta de Endulzamiento — Lechos Sélidos no Regenerativos




