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Genindvinding og
forbedret rensning
af H,S scavenger
ved offshore olie-
0Qg gasproduktion

En ny proces baseret
P& nandfiltrering
og hydrotermisk
oxidation kan
genindvinde
ikke-forbrugte
triazinbaserede
kemikalier brugt

til H,S-flernelse og
rense permeatet,
inden det udledes
til havmiljget.

Af Jens Muff, Alaa Khalil,
Nikolaos Montfesantos og Marco
Maschietti, Section of Chemical
Science and Engineering,
Department of Chemistry and
Bioscience, Aalborg University

Svovlbrinte (H,S) er et ekstremt giftigt,
brandbart og korrosivt stof, som findes
i den blanding af gas, olie og vand, som
indvindes fra undergrunden i forbindel-
se med produktion af olie og naturgas.
Til beskyttelse af ror og installationer
mod korrosion, samt for sikkerheds- og
miljemessige hensyn skal koncentra-
tionen af H,S i naturgas reduceres,
typisk til under 4 ppm. I offshore

olie- og gasproduktion fjernes H,S

ofte ved injektion af kemikalier, kaldet
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Figur 1. (a) Boksdiagram for nuvcerende ftilscetning af scavenger i naturgasstrammen
nedstrgms 3-fase separatoren, (b) skitse af den foresi&ede proces.
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Figur 2. Scavenging-reaktion [1].

H,S scavengers, som omdanner H,S
til veesentligt mindre skadelige stoffer.
Typisk tilsettes den anvendte scaven-
ger 1 naturgasstremmen nedstroms

den primare gas-olie-vand separation

(processen er skitseret i figur 1a).
Den H,S scavenger, der bruges i den

danske del af Nordseen, er en basisk
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Figur 3. Nanofiltrering af scavenger-spildevand med NF270 (Fiimtech) og en in-house

syntetiseret nanofiltreringsmembran. (a) Tilbageholdelse af HET og DTZ og permeabilitet.

(b) Permeabilitet ved filtrering over 24 timer [2,3].
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vandig oplesning (30-60 wt%) af
1,3,5-tris-(2-hydroxyethyl)-hexahydro-s-
triazin (HET). Oplesningen dispergeres
i naturgassen, hvorefter H,S absorberes
i dréberne og reagerer med HET i vand-
fasen (scavenging-reaktionen med HET
er vist i figur 2). Det alment accepterede
reaktionsforleb er to pé hinanden efter-
folgende substitutioner af nitrogen med
svovl i triazin-ringen ved frigivelse af et
mono-ethanolamin (MEA) molekyle for
hvert trin.

HET, MEA og 5-(2-hydroxyethyl)
hexahydro-1,3,5-dithiazin (DTZ) kan
findes i industrielle prever efter reak-
tionen (sakaldt spent scavenger), mens
mellemproduktet 3,5-bis-(2-hydroxy-
ethyl)hexahydro-1,3,5-thiadiazin (TDZ)
typisk ikke kan detekteres.

Industriel praksis er at tilseette HET
i stort stekiometrisk overskud for at
forege reaktionshastigheden og sikre,
at H,S elimineres. Det betyder, at den
vandfase, der separeres fra naturgassen
nedstrems injektionspunktet, indehol-
der veesentlige mangder ikke-reageret
(unspent) HET (93-123 g/L malt i fem
forskellige prever) og reaktionsproduk-
terne DTZ (17-47 g/L) og MEA (30-40
g/L) (spent scavengers), hvilket udger en
karakteristisk spildevandsstrem meget
hej i COD (op til 320 g/L) [1]. Selvom
volumenet af denne strom er lille i
forhold til den totale mangde af produ-
ceret vand, er handteringen problema-
tisk p& grund af risiko for udfeldninger
forérsaget af potentiel polymerisering af
DTZ [2]. Det er derfor ikke ualminde-
ligt, at denne spildevandsstrem udledes
ubehandlet til recipienten pa grund af
manglende brugbare alternativer.

HET er i forbindelse med brug off-
shore klassificeret som varende et
sékaldt gult” kemikalie (jf. the Harmo-
nized Offshore Chemical Notification
Format), hvilket betyder, at kemikaliet
generelt kan udledes, selvom det kan
udgere en risiko for havmiljeet. HET er
desuden et dyrt kemikalie, og op til 50
procent af de samlede omkostninger til
kemikalieforbrug offshore gar til H,S
scavenging. Der er dermed béade et mil-
jomassigt og et skonomisk incitament
til at genindvinde og recirkulere ikke
reageret triazin (unspent scavenger) og
rense den resterende spildevandsstrom.

I forskningsprojektet ZeroH2S, som
er stottet af forskningscenteret Danish
Offshore Technology Centre, har vi
demonstreret proof-of-concept for en
proces, hvor en vasentlig del af HET
genindvindes fra spildevandsstremmen
ved nanofiltrering, og hvor permeatet fra
filtreringen renses ved hydrotermisk oxi-
dation (processen er skitseret i figur 1b).
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Genindvinding af HET
Screening af et udvalg af kommercielt tilgaengelige nanofil-
treringsmembraner og en lavtryks omvendt osmose membran
viste, at den udbredte NF270 nanofiltreringsmembran fra Film-
tech ved et recovery pa 50 procent og en permeabilitet pa 0,45
LMH/bar kan tilbageholde HET med ~71 procent, mens der
ingen malbar tilbageholdelse (< 0,5 procent) er af det primzre
reaktionsprodukt DTZ [3,4] (se figur 3a pa side 13).
Filtreringstest over 24h giver en stabil flux (figur 3b), som
stemmer overens med den lave ledningsevne for spildevandet,
der kun indeholder fa ioner i lave koncentrationer, og séledes
har et lavt fouling- og scalingpotentiale, nar DTZ filtreres fra.
Igangvaerende forskning underseger, hvorvidt separationen af
HET fra DTZ kan forbedres ved at modificere nanofiltrerings-
membranen. Indtil videre har andring af membranens tykkelse
kunne forege permeabiliteten op til 6 LMH/bar og bibeholde
nasten samme separation af HET og DTZ [4], og der arbejdes
videre med at undersoge effekten af forskellige additiver til
membranens filtreringslag.

Rensning af permeat
Hydrotermisk oxidation er en vandrensningsteknologi, hvor
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Figur 4. Hydrotermisk rensning af permeat. (a) Relativ fiernelse aof
COD som funktion af reaktionstid. (b) Eksempel pé& forekomst af
karboxyl-syre mellemprodukter ved 350°C og 230 bar [1].
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tryksat atmosfarisk luft eller anden ilt-kilde bruges som oxida-
tionsmiddel i en proces under forhgjet temperatur og tryk. Den
hydrotermiske oxidation kan afha@ngig af temperatur, tryk og
reaktionstid reducere COD i spildevandet op til 98 procent (se
figur 4a).

Ved en for processen forholdsvis lav temperatur (200°C) og
moderat tryk (80 bar) blev COD reduceret 43 procent i lobet af
10 minutter, mens narkritiske betingelser (temperatur: 350°C;
tryk: 230 bar) reducerede COD med 80 procent [1]. Qget re-
duktion blev fundet ved laengere reaktionstid, og spildevandets
hovedbestanddele, HET, DTZ og MEA, blev omdannet inden
for 1 minut. Oxidationsprocessen resulterede i fuldstendig
mineralisering af organisk nitrogen og sulfat til primaert am-
monium og sulfat. Slutprodukter fra reaktionen er desuden
molekylert nitrogen (N,) og kuldioxid. Resterende kulstof (4-8
procent udbytte baseret pa kulstofbalancen) er som mellem-
produkter bundet i kortkaedede bionedbrydelige karboxylsyrer
sdsom myresyre, ravsyre og eddikesyre, hvor fordelingen
afhanger af reaktionsbetingelserne (se figur 4b [1]). Ogsa som
mellemprodukter identificeres pyradiner og pyraziner i lave
koncentrationer, der dog ligeledes nedbrydes ved eget reakti-
onstid. Sammenlignet med det ubehandlede spent scavenger
spildevand reducerer den hydrotermiske rensning spildevan-
dets okotoksisitet overfor bakterier med mere end 91 procent
og mellem 48 til 86 procent overfor alger, igen athangig af
reaktionsbetingelser [5].

Potentialet

Processen er dokumenteret i laboratoriet, og de detaljerede
data kan findes i artiklerne i referencelisten. Naste skridt er
at demonstrere processen i pilotskala, hvilket der, i samar-
bejde med det danske firma Aquarden, som er specialiseret i
hejtryks- og hejtemperatur (HTHP)-processer, sages stotte
til, kan ske i 2023-24. Samtidig skal scavening-potentialet af
HET-koncentratet fra membranfiltreringen underseges, og
membranens egenskaber videreudvikles, si separationen af
HET fra DTZ foreges. P4 sigt er mélet, at forbruget af kemika-
lier til offshore fjernelse af H,S reduceres vasentligt til gavn
for bade miljo, 1 form af reduceret udledning af kemikalier til
havmiljeet og mindsket CO,-aftryk til kemikalietransport og
feerre udgifter til kemikalier for operatererne.
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