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DESCRIPCION

Proceso para la produccion de suspensiones acuosas estables de azufre a partir de sulfuro de hidrégeno y posible
eliminacion de las suspensiones asi obtenidas

La presente invencion se refiere a un proceso para la produccion de suspensiones acuosas estables de azufre, a
partir de sulfuro de hidrégeno.

Mas especificamente, la presente invencion se refiere a un proceso para la produccion de suspensiones acuosas
estables de azufre, a partir del sulfuro de hidrégeno contenido en combustibles fésiles, tales como el gas natural o el
gas asociado, y a partir de agua salobre natural o agua de mar, y su eliminacién por medio de inyeccion en
estructuras geoldgicas. El término “agua salobre natural” tal como se usa en la presente descripcion y
reivindicaciones, significa agua de origen natural en la que la concentracion de sales inorganicas disueltas es
superior al limite de potabilidad y puede alcanzar limites de saturacién, por ejemplo de hasta 3,5-4% en peso.

El azufre, en la forma de H»S, puede estar presente incluso en una cantidad significativa tanto en crudo de petroleo
extraido como en el gas asociado, ademas de en el gas natural. Puesto que el sulfuro de hidrogeno es una
sustancia contaminante que debe ser eliminada antes de la combustién del propio metano, su presencia representa
un problema hasta el punto de cuanto mayor es la cantidad de sulfuro de hidrégeno presente, mas relevante se
vuelve el problema desde un punto de vista econémico.

De hecho, si su presencia esta en el orden de unas pocas partes por millon, el coste adicional de su tratamiento es
despreciable, cuando el contenido alcanza niveles mas altos, sin embargo, por ejemplo cuando la cantidad de
sulfuro de hidrégeno esta por encima del 15-20% de la mezcla gaseosa, su coste se incrementa hasta limites
prohibitivos.

El gas natural que contiene cantidades considerables de sulfuro de hidrogeno (gas acido) es tratado con
disoluciones capaces de absorber selectivamente el HpS, tal como, por ejemplo, disoluciones de alcanolaminas,
obteniendo de este modo una mezcla gaseosa de hidrocarburos que puede ser usada como combustible sin ningun
problema desde el punto de vista medioambiental.

El HoS se obtiene, en estado puro, mediante desorcién de disoluciones de alcanolaminas, y puede ser transformado
a continuacion en azufre mediante el proceso Claus. Sin embargo, la aplicacién de este proceso, demuestra ser
econémicamente vdlida solo cuando se deben tratar grandes voliumenes de sulfuro de hidrégeno y cuando la
concentracién de sulfuro de hidrégeno en el gas natural o el gas asociado es al menos igual a 5% en volumen.

El proceso Claus también tiene unos costes de construccidon y operacion considerables, para producir un material
cuya oferta excede ampliamente la demanda. De hecho, en la actualidad la oferta del producto en el mercado del
azufre supera la demanda y las proyecciones de mercado para el proximo periodo de cinco afos revelan un
incremento adicional de la diferencia entre demanda y oferta. La oferta continuamente creciente de azufre se debe
en gran medida a la explotacion de nuevos reservorios de petr6leo y gas natural, que se caracterizan por un
contenido elevado de compuestos que contienen azufre.

Por tanto, existe el problema de transformar el sulfuro de hidrogeno en azufre elemental, también cuando el proceso
Claus no resulta econdmicamente interesante, y también de descubrir un sistema para la eliminacion del azufre
cuando el mercado presenta una baja demanda de azufre.

El azufre producido actualmente, que no encuentra un mercado inmediato, es almacenado en forma de bloques de
grandes dimensiones en el interior de enormes depdsitos abiertos al aire. Esto genera problemas considerables
desde el punto de vista medioambiental, ya que el azufre estd sometido a erosidon por parte de los agentes
atmosféricos y por tanto puede difundir alrededor del almacén alcanzando grandes areas. Adicionalmente, debido a
la presencia de microorganismos presentes en la superficie del azufre, el azufre es transformado en &cido sulfurico
acidificando de este modo el suelo circundante.

La solucién ideal seria mantener el azufre protegido de los agentes atmosféricos, como puede suceder en el caso de
una eliminacion subterranea en estructuras geoldgicas adecuadas. En este caso, sin embargo, surge el problema de
como se puede inyectar el azufre en la formacion, puesto que tiene un punto de fusién elevado (119°C).

La solicitud de patente GB 1 140 022 describe la preparacion de suspensiones de azufre mediante reaccion de H,S
y SOz en un medio acuoso que tiene un contenido de electrolitos especifico, en particular en agua de mar. Se
supone que las particulas de azufre obtenidas sedimentan rapidamente para mejorar las propiedades de filtracion de
la suspension.

En la solicitud de patente internacional WO 2005/095271 se describe un proceso para la eliminacién de azufre
procedente de H>S contenido en el gas natural o en gas asociado, que consiste en hacer reaccionar el sulfuro de
hidrégeno con una disolucion acuosa de diéxido de azufre, obtener una dispersion de azufre en agua que tenga una
estabilidad excepcional. Esta dispersion de azufre en agua es estable durante semanas y se pueden alcanzar
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concentraciones en peso de azufre extremadamente elevadas (de hasta el 30% o incluso mas), mientras que una
dispersion de azufre normal en agua es inestable cuando la concentracion de azufre excede 1 g/L.

Este proceso contempla el uso de agua pura para activar la reaccion de sintesis de la dispersiéon de azufre en agua.
Esta caracteristica puede ser una limitacion cuando la produccion de la dispersion de azufre en agua se programa
en las proximidades de los pozos de produccién, que a menudo estan en areas de dificil acceso, donde no siempre
se dispone de cantidades suficientes de agua dulce. Adicionalmente, el agua dulce siempre supone un coste, que en
algunas éareas puede ser bastante significativo. Finalmente, se esta dirigiendo una atencion creciente, desde un
punto de vista medioambiental, al consumo de agua dulce.

Los Solicitantes han descubierto ahora un proceso para la produccion de suspensiones de azufre estables,
presentes como H»S en el gas natural o en gas asociado, por medio de un proceso alternativo tanto al proceso Claus
como también al de la técnica conocida, que todavia contempla la sintesis de azufre en forma de una suspensién
acuosa, que puede ser usado para obtener azufre con un grado elevado de pureza o para la eliminacion del mismo
en sitios dedicados, en el que, sin embargo, se usa agua salobre natural o agua de mar como medio liquido para la
suspension. Este es un resultado muy sorprendente, ya que es sabido — véase, por ejemplo “Gmelin Handbuch der
Anorganische Chemie”, Schwefel, Teil, Lieferung, 1, 254-502 — que la presencia de iones inorganicos produce la
coagulacién de coloides en disoluciones acuosas, y este efecto es particularmente marcado en las dispersiones
comunes de azufre en agua, que también son muy sensibles a las concentraciones de iones, tales como sodio o
potasio, incluso en el orden de unos pocos mg/L (34 y 32, respectivamente) e incluso mas a la presencia de metales
alcalinotérreos (4 mg/L de Be*, 8,4 mg/L de Mg®*, 7,6 mg/L de Ca**).

Por lo tanto, el objeto de la presente invencion se refiere a un proceso para la produccion de suspensiones estables
de azufre a partir del sulfuro de hidrégeno contenido en el gas natural o en gas asociado, que comprende:

a. oxidar una alicuota del sulfuro de hidrégeno a diéxido de azufre;
b. disolver el dioxido de azufre asi producido en agua salobre o en agua de mar;
c. llevar a cabo la reaccion (1):

2H5S + SO —— 3S + 2H0 (N

haciendo reaccionar el sulfuro de hidrogeno remanente con la disolucion preparada en la etapa (b),
obteniendo de este modo una suspension de azufre en agua salada; y

d. mantener la suspension asi obtenida a temperatura ambiente.

Segun la presente invencion, se puede recuperar el sulfuro de hidrogeno del gas natural o de gas asociado, o se
puede extraer de crudo de petréleo, segin métodos convencionales, por ejemplo mediante absorcién con aminas.
Estas tecnologias permiten la obtencion de corrientes de H>S con un grado de pureza superior al 90%. Una alicuota
de la corriente de H,S asi obtenida, que oscila entre 5 y 35% en volumen con respecto al total, es oxidada a SOo,
que es disuelto en agua salobre natural o agua de mar, y se hace reaccionar con el H,S restante también a una
temperatura igual o inferior a la temperatura ambiente (T = 20°C), gracias a la elevada solubilidad del SO, gaseoso
en el agua salobre.

Como alternativa al anterior esquema de proceso, cuando la concentracion de sulfuro de hidrégeno es relativamente
elevada, superior al 1%, solo se puede tratar un tercio de la corriente gaseosa de gas natural o gas asociado con
disoluciones absorbentes de amina.

Segun este esquema de proceso alternativo, se trata un tercio de la corriente gaseosa con alcanolaminas,
obteniendo una corriente de sulfuro de hidrégeno concentrado, que es quemado a di6xido de azufre, que es
absorbido en agua salobre natural o en agua de mar. La corriente gaseosa restante, que consiste en 2/3 de la
corriente inicial, se pone en contacto con dicha disolucién acuosa de SO,. De este modo, el sulfuro de hidrégeno
reacciona con el dioxido de azufre generando la suspension acuosa de azufre, mientras que el gas natural o el gas
asociado abandona el reactor purificado.

Segun una alternativa adicional del esquema de proceso adicional, el tratamiento con disoluciones de alcanolaminas
puede evitarse cuando la concentracién de sulfuro de hidrogeno es relativamente elevada, superior al 2%.

Segun este esquema de proceso alternativo, un tercio del caudal de gas es tratado con una cantidad de agua en
defecto con respecto a la combustién total, oxidando sulfuro de hidrogeno a SOz, pero no quemando
sustancialmente el metano. La corriente gaseosa obtenida de este modo, que contiene principalmente metano, SO»
y pequenas cantidades de CO;, se pone en contacto con agua salobre natural o agua de mar, que absorbe
facilmente el SO, creando una corriente de gas que consiste esencialmente en metano (con trazas de COy) y una
disolucién acuosa de SO;. La corriente de gas restante, que consiste en 2/3 de la corriente inicial, se pone en
contacto entonces con dicha disolucion acuosa de SO». De esta manera, el H,S reacciona con el SO» produciendo la
suspensién acuosa de azufre, mientras que el gas natural o gas asociado abandona el reactor purificado.
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El proceso objeto de la presente invencién, y sus posibles alternativas, se caracterizan por varias ventajas muy
significativas:

1. usa agua salobre o agua de mar en lugar de agua dulce, y por tanto los costes del proceso se reducen
considerablemente;

2. dicha agua usada para obtener la suspension tiene un impacto ambiental casi nulo;

3. usando agua salobre o agua de mar, el proceso puede usarse en areas remotas, donde no se dispone de
fuentes de agua dulce;

4. con las mismas condiciones de operacion, se obtienen suspensiones que tienen un tamano de particula de
azufre de mayores dimensiones que las obtenidas con agua dulce (200-400 um frente a 20-40 um), siendo
por tanto mas adecuadas para su bombeo en fracturas u otras formaciones geoldgicas;

5. debido a la presencia de metales alcalinos y alcalinotérreos, en particular en el agua de mar, se produce un
efecto tampén con un aumento del pH de la dispersién de azufre hacia valores mas préximos a la
neutralidad, y por tanto menos agresivos con respecto a la estructura geoldgica en la que la dispersion de
azufre en agua se va a inyectar;

6. no es necesaria la presencia de una planta Claus para la transformacion de H»S en azufre, un simple
quemador es suficiente para la oxidacion, via combustion, de una parte (hasta un 1/3) del H2S en SO,. Por
lo tanto, el proceso es econdmico y también puede usarse en areas remotas. Gracias a los esquemas de
proceso alternativos descritos previamente, ademas es posible reducir parcial o totalmente el tratamiento
de gas con aminas absorbentes, lo que reduce aun mas los costes del proceso;

7. el azufre eliminado en depodsitos, por medio de la suspension acuosa producida segln el proceso de la
presente invencion, opcionalmente puede ser recuperado de la estructura geoldgica, en caso de que
cambien los requisitos del mercado y la comercializacion de azufre se vuelva interesante;

8. la reaccion entre el SO, y el H2S tiene lugar a temperatura ambiente o, en general, a la temperatura del
agua salobre o0 agua de mar.

Si se debe incrementar la estabilidad de la suspensidn acuosa, se pueden afadir aditivos, en una cantidad pequefna
y absolutamente no tdxica, de forma consecuente con un impacto ambiental nulo, capaz de garantizar la estabilidad
de la suspension mencionada anteriormente durante periodos de tiempo muy largos.

Un ejemplo tipico de los aditivos anteriores son las emulsiones estabilizadas con un 0,1% en peso de Agar-agar, un
producto natural usado normalmente en la industria alimentaria, que estabiliza las suspensiones de azufre en agua
durante periodos de tiempo extremadamente largos.

A continuacion se proporcionan algunos ejemplos, con fines ilustrativos y no limitativos, de la sintesis de la
suspensién acuosa de azufre segun la presente invencién, y de la evaluacion del tamafo de particula por medio de
un granulémetro de difraccion laser.

Las gréficas de las Figuras 1-2 estan asociadas a los ejemplos; las Figuras representan, respectivamente:

Figura 1: distribucion de tamafios de particula (diferencial y acumulada) de la muestra de azufre que presenta una
concentracion en agua salobre de 6,8% en peso.

Figura 2: distribucion de tamafios de particula (diferencial y acumulada) de la muestra de azufre que presenta una
concentracion en agua de mar de 6,8% en peso.

Ejemplo 1

Se disuelven 46,08 g de SO» (0,72 moles) en 1 litro de agua salobre que comprende 35 g de NaCl. Se burbujea H>S
puro en dicha disolucion limpida e incolora, con un caudal de 2 NL/h, tomando muestras que son valoradas para
evaluar la concentracion residual de SO y H>S. El SO, se valora yodométricamente, mientras que el H»S se valora
mediante complexometria, usando &cido hidroximercurobenzoico como agente de valoracién y ditizona como
indicador. El H2S es absorbido completamente a la entrada. La Tabla 1 muestra la tendencia de esta valoracion.

Se forma una suspension estable de azufre en agua que tiene un color amarillo, de la cual han desaparecido tanto el
SOz como el HzS, segun la reaccién:

SO + 2H2S —— 3S + 2H.0
El pH de dicha suspensién acuosa es igual a 2,64 y el contenido en peso de azufre es de 68,5 g/L (6,85%).

La suspension se mantuvo en condiciones de reposo a temperatura ambiente durante dos semanas, al final de las
cuales no se observé formacion de depositos.
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Tabla 1: Valoracion de la suspension de azufre

Muestra H>S pasado por la Concentracion de HzS Concentracion de SOz
disolucién (moles) (molesl/litro) (moles/litro)
1 0 0 0,720
2 0,357 0,0164 0,419
3 0,714 0,0193 0,174
4 1,071 0,0148 0,079
5 1,428 0,0014 0,00

La distribucion de tamaros de particula (DTP) de las particulas de azufre de dicha suspensién se evalué por medio
de un granuldmetro de difraccién laser (tipo Coulter LS730). El instrumento, que emplea un laser en estado sélido
con una longitud de onda de 750 nm, permite obtener un rango de medicién de entre 0,04 y 2.000 um. El
procesamiento de la sefal de dispersion se efectud aplicando el modelo 6ptico de Mie (Figura 1).

Ejemplo 2

Se disuelven 46,08 g de SO (0,72 moles) en 1 litro de agua de mar que comprende 34,31 g de CaCl-H2O. Se
burbujea H>S puro en dicha disolucién limpida e incolora, con un caudal de 2 NL/h, tomando muestras que son
valoradas para evaluar la concentracién residual de SO, y H2S. El SO, se valora yodométricamente, mientras que el
H>S se valora mediante complexometria, usando &cido hidroximercurobenzoico como agente de valoracion y
ditizona como indicador. El H»S es absorbido completamente a la entrada.

La Tabla 2 muestra la tendencia de esta valoracién. Se forma una suspension estable de azufre en agua que tiene
un color amarillo, de la cual han desaparecido tanto el SO> como el H2S, segun la reaccion:

2H28 + SOQ ——> 38 + 2H20
El pH de dicha suspension acuosa es igual a 4,3 y el contenido en peso de azufre es de 68,5 g/L (6,85%).

La suspension se mantuvo en condiciones de reposo a temperatura ambiente durante dos semanas, al final de las
cuales no se observo formacion de depositos.

Tabla 2: Valoracion de la suspension de azufre

Muestra H>S pasado por la Concentracion de HzS Concentracion de SOz
disolucién (moles) (molesl/litro) (moles/litro)
1 0 0 0,720
2 0,357 0,0139 0,439
3 0,714 0,0213 0,241
4 1,071 0,0197 0,044
5 1,428 0,0073 0,00

La distribucion de tamaros de particula (DTP) de las particulas de azufre de dicha suspension se evalué por medio
de un granulémetro de difraccién laser (tipo Coulter LS730). El instrumento, que emplea un laser en estado sélido
con una longitud de onda de 750 nm, permite obtener un rango de medicién de entre 0,04 y 2.000 um. El
procesamiento de la sefial de dispersion se efectud aplicando el modelo 6ptico de Mie (Figura 2).
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la produccion de suspensiones de azufre estables a temperatura ambiente, a partir de sulfuro de
hidrégeno, que comprende:

a. oxidar una alicuota del sulfuro de hidrégeno a diéxido de azufre;
b. disolver el dioxido de azufre asi producido en agua salobre o en agua de mar;
c. llevar a cabo la reaccion (1):
2H,S + SO —»— 3S + 2H:0 (M
poniendo el sulfuro de hidrégeno remanente en contacto con la disolucidn preparada en la etapa (b); y
d. eliminar la suspension asi obtenida a temperatura ambiente, segun el procedimiento mas adecuado.

2. El proceso segun la reivindicacion 1, que comprende filtrar la suspensién de azufre asi obtenida, para la
produccion de azufre o, como alternativa, para eliminar la suspension por medio de inyecciones en estructuras
geoldgicas dedicadas.

3. El proceso segun la reivindicacion 1 6 2, en donde el HzS es recuperado del gas natural o del gas asociado o de
un producto de crudo de petréleo mediante absorcién con aminas.

4. El proceso segun la reivindicacién 1, 2 6 3, en donde el H2S tiene una concentracion superior al 90%.

5. El proceso segun la reivindicacion 1, 2, 3 6 4, en donde se absorbe una alicuota de la corriente que contiene el
H>S, que oscila entre 5 y 35% en volumen respecto al total, en una disolucién de alcanolamina, posteriormente se
oxida a SO y se disuelve en agua salobre o agua de mar.

6. El proceso segun la reivindicacion 1, en donde el H>S es oxidado a SO, mediante combustién directa de
aproximadamente un tercio de la mezcla de metano con H»S tal cual abandona el pozo de extraccion, sin pre-
tratamiento con alcanolamina, en presencia de una cantidad subestiquiométrica de aire.

7. El proceso segun la reivindicacion 6, en donde la mezcla de reaccion que contiene SOz es burbujeada a través de
una columna de agua salobre o de agua de mar.

8. El proceso segun la reivindicacién 6 6 7, en donde el gas natural remanente que contiene H>S es burbujeado
posteriormente en la disolucién de SO, en agua salobre o agua de mar, obteniendo una suspension estable de
azufre en agua.

9. El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones previas, en donde la suspensién de azufre en agua es
eliminada en una estructura geolégica mediante inyeccion en una matriz porosa también a temperatura ambiente o,
en cualquier caso, inferior al punto de fusion del azufre.

10. El proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones previas de la 1 a la 8, en donde la suspension de azufre
en agua es eliminada en una estructura geolégica mediante inyeccion en la fractura, también a temperatura
ambiente o0, en cualquier caso, inferior al punto de fusion del azufre.

11. El proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones previas de la 1 a la 8, en donde la suspension de azufre
en agua es eliminada en una estructura geoldgica mediante inyeccién en condiciones de fractura hidraulica, también
a temperatura ambiente o, en cualquier caso, inferior al punto de fusién del azufre.
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1 : Distribucion de tamanos de particula (diferencial y
acumulada) de la muestra de azufre preparada a partir
de una disolucion acuosa de cloruro sddico.
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Flg . 2 : Distribucion de tamafios de particula (diferencial y
acumulada) de la muestra de azufre preparada a partir
de una disolucién de agua de mar sintética.
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