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I. Khái niệm khí H2S
Khí H2S, hay hydro sulfide, là một hợp chất hóa học bao gồm hai nguyên tử hydro (H) và một nguyên tử sunfua (S). Công thức hóa học của nó là H2S. Tại điều kiện phổ biến, H2S tồn tại dưới dạng một khí không màu và mùi hôi thối đặc trưng
*. Tính chất vật lý

Khí H2S có khối lượng riêng nhẹ hơn không khí và hòa tan tốt trong nước.

Nhiệt độ sôi của H2S là khoảng -60,4 °C (-76,7 °F), và nhiệt độ đông đặc là khoảng -82,9 °C (-117,2 °F)
H2S là một chất phản ứng nổ khi tiếp xúc với chất oxi trong điều kiện nhất định

* Tính chất hóa học

· H2S là một axit yếu và có khả năng tạo ion sulfhydryl (HS-) trong dung dịch nước.

· Nó phản ứng với các kim loại, như sắt, để tạo thành các hợp chất sunfua của kim loại tương ứng.

· H2S có khả năng tạo phức chất với các kim loại chuyển tiếp, tạo ra các hợp chất phức tạp và có màu.

· Nó có tính chất oxi hóa và có thể phản ứng với các chất khác, như clo, để tạo ra các sản phẩm phụ như sunfur (S) và nước (H2O)

           Mùi hôi thối đặc trưng của H2S được mô tả như mùi của trứng thối. Nguyên nhân gốc của mùi hôi này là sự phân giải của H2S thành sunfur và các hợp chất sunfua khác trong quá trình tiếp xúc với nhiều chất hữu cơ, chẳng hạn như chất thải hữu cơ, protein thối, chất chứa sunfur và vi khuẩn có chứa sunfua

           H2S là một hợp chất sunfua có mặt tự nhiên trong quá trình sinh tồn của vi khuẩn trong môi trường thiếu oxy, chẳng hạn như các vùng nước sâu, mỏ dầu và mỏ khí.

           Khí H2S cũng có thể được sản xuất thông qua quá trình công nghiệp, chẳng hạn như sản xuất từ khí tự nhiên hoặc quá trình tách lọc dầu khí. Nó cũng là một chất phụ gia quan trọng trong một số ngành công nghiệp như sản xuất giấy, sản xuất gốm sứ và sản xuất hợp chất sunfua khác.

           Tuy nhiên, H2S cũng là một chất độc mạnh và gây nguy hiểm cho con người. Khi hít phải nồng độ H2S cao, nó có thể gây ra các triệu chứng và tác động tiêu cực lên hệ hô hấp và hệ thần kinh. Do đó, việc làm việc với H2S yêu cầu các biện pháp an toàn và bảo vệ phù hợp.
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II. Nguồn gốc khí H2S
Khí H2S (hydro sulfide) có nguồn gốc từ nhiều quá trình tự nhiên và nhân tạo. Dưới đây là một số nguồn gốc chính của khí H2S:

Quá trình sinh tồn vi khuẩn: Một nguồn gốc chính của H2S là quá trình sinh tồn của vi khuẩn trong môi trường thiếu oxy. Các vi khuẩn anaerobic (không cần oxy) tồn tại trong môi trường như đáy đại dương, đầm lầy, ao hồ, và một số loại đất chứa chất hữu cơ phân hủy. Các vi khuẩn này sử dụng các hợp chất sunfua có sẵn trong môi trường và tạo ra H2S là một sản phẩm phụ.

Quá trình địa chất: H2S có thể được tạo ra trong các quá trình tự nhiên trong môi trường địa chất. Nó có thể xuất hiện trong các mỏ dầu và khí tự nhiên khi các hợp chất sunfua trong mỏ phân huỷ và tạo ra H2S. Ngoài ra, quá trình địa chất như tạo ra sunfua từ các khoáng chất chứa sunfua và sự tác động của nước dưới đất lên các khoáng chất chứa sunfua cũng có thể dẫn đến việc phát sinh H2S.

Công nghiệp và hoạt động con người: H2S cũng được tạo ra trong quá trình công nghiệp và các hoạt động con người. Khi khí tự nhiên, như dầu mỏ và khí tự nhiên, được khai thác, quá trình tách lọc và xử lý có thể tạo ra H2S như một sản phẩm phụ. Ngoài ra, các ngành công nghiệp như sản xuất giấy, xử lý nước thải, sản xuất hóa chất, và công nghiệp luyện kim cũng có thể tạo ra H2S như một chất thải hoặc phụ phẩm.

Trên thực tế, H2S có thể xuất hiện trong môi trường tự nhiên và trong các quá trình công nghiệp, và việc kiểm soát nồng độ H2S là quan trọng để đảm bảo an toàn cho con người và môi trường.

Khí H2S có thể ăn mòn, rất độc và giảm giá trị của các phát hiện khí, tốn kém để loại bỏ.
Nguồn gốc chính của khí H2S

Phi sinh học:

• Quá trình khử sunfat nhiệt hóa (Thermochemical Sulphate Reduction - TSR) Phân hủy nhiệt của lưu huỳnh hữu cơ.

• Phân giải pyrite (FeS2)

• Phản ứng oxi hóa khử tác nhân

 Sinh học:

• Quá trình khử sunfat vi khuẩn (Bacterial Sulfate Reduction - BSR)
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1. Khử sulfat nhiệt hóa - TSR

· Phản ứng của sulfat (anhidrit hoặc thạch cao) với hydrocarbon để giải phóng H2S, CO2, Carbonat.

· Cần nhiệt độ từ 100-140oC, một số trường hợp đạt đến 160-180oC.

· Lượng H2S được tạo ra cần đáng kể so với các khí tự nhiên khác trong mạch chứa.

· Quá trình này có trách nhiệm lớn nhất cho sự hiện diện của H2S trong khí, trong đó nồng độ H2S vượt quá 5%.
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2. Phân hủy nhiệt của lưu huỳnh hữu cơ 
Từ kerogen

· Phản ứng trong giai đoạn đầu của diagenesis, sau khi tạo ra CH4.

· Lưu huỳnh trong kerogen có hàm lượng lớn sẽ bị phân hủy nhiệt để tạo thành H2S.

· Bắt đầu từ 120oC.

 Từ quá trình hình thành dầu và nước

· Khi nhiệt độ của quá trình hình thành nước tăng, lưu huỳnh trong dầu và nước sẽ phân hủy để tạo ra H2S. 
[image: image4.emf]C 100 H 170 S 1,4   23CH 4  + 0,7H 2 S +   C 7 7 H 77 S 0,7  


Tuy nhiên, lượng H2S được tạo ra trong quá trình này là không đáng kể. = (0,7)(100)/23,7 = 3% 
3. Phân giải pyrite (FeS2) 
 Pyrite có trong đá chứa dầu có thể bị rửa trôi dưới dạng hạt nhỏ và có thể phản ứng với môi  trường theo các phản ứng sau:

· Phản ứng với nước: Pyrite có thể phản ứng với nước để tạo thành axit sunfuric (H2SO4) và sulfat (SO4^2-).

· Phản ứng với oxi: Pyrite có thể phản ứng với oxi trong môi trường để tạo thành axit sunfuric (H2SO4).

Phản ứng với vi sinh vật: Pyrite có thể phản ứng với vi sinh vật trong môi trường để tạo ra
axit sunfuric (H2SO4) và các sản phẩm khác
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4. Phản ứng khử oxy hóa (Oxygen scavenger redox reaction)  
Các chất khử oxy hóa (như NH4HSO3) được sử dụng trong quá trình tuần hoàn nước  
(waterflooding) khi nước biển chứa sulfate ở nồng độ khác nhau. Các chất này đóng vai trò là chất điều chỉnh quá trình oxy hóa khử.
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Quá trình khử điện hóa của bisulfite (chất khử oxy hóa) bởi ống khoan thép
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5. Quá trình khử sunfat vi khuẩn (Bacterial sulfate reduction - BSR)

• Quá trình BSR phổ biến trong môi trường diagenesis từ 0 đến khoảng 60-80oC.

• Ở nhiệt độ vượt quá khoảng nhiệt độ này, hầu hết vi khuẩn khử sulfate ngừng trao đổi chất.

• Nếu hệ thống bị kín và/hoặc H2S không thể thoát ra nhanh chóng như tốc độ sinh ra, quá
trình BSR sẽ dừng lại ngay khi nồng độ H2S đạt được.

• Do đó, nồng độ H2S thường thấp hơn 5% (Orr, 1977; Machel, 1987a).Khí H2S được hình 
thành từ quá trình khai thác dầu khí
6. Khí H2S hình thành từ quá trình khai thác
• Sự ô nhiễm H2S trong các chất lỏng sản xuất từ các mỏ dầu ban đầu được xác định bởi sự tăng nồng độ H2S. Điều này đã trở thành một trong những vấn đề chính trong các mỏ dầu 
ngoại khơi nơi mà phương pháp bơm nước biển được sử dụng như một phương pháp 
khôi phục thứ cấp.

• Sự tăng nồng độ H2S thường bắt đầu sau khi nước được tiêm vào đã xâm nhập vào các 
giếng sản xuất.

• Có hai nhóm chính cơ chế gây ô nhiễm H2S trong mỏ - sinh học và phi sinh học (như đã đề 
cập ở trên). Cơ chế phi sinh học của sự ô nhiễm H2S trong mỏ được cho là không quan trọng 
bằng cơ chế sinh học.
7. Bơm nước và quá trình sinh học gây ô nhiễm

• Việc tbơm nước biển lạnh không khí vào một tầng đất có thể cung cấp một số yếu tố quan 
trọng cho quá trình sinh học tạo ra H2S.

• Quá trình khử sulfate vi khuẩn (BSR) sử dụng SO42- có mặt trong nước tiêm.

•Quá trình khử sulfate vi khuẩn tiến triển ở một khoảng nhiệt độ thấp: 60-80°C (ở phần dưới 
giếng bơm nước hoặc giếng khai).
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8. Quá trình khử sulfate vi khuẩn (BSR)

•
Vi khuẩn khử sulfate (SRB) và cộng đồng vi khuẩn khử sulfate (SRA) là lực đẩy chính của quá trình sinh trưởng vi khuẩn tạo ra H2S.

•
Việc khử sulfate (trong nước biển) và các hợp chất hữu cơ (trong nước tạo thành, dầu) là cần thiết để vi khuẩn khử sulfate chuyển hóa và sinh trưởng, với vai trò là chất nhận điện và chất nhượng điện tương ứng.

•
H2S có thể xuất hiện gần giếng tiêm nước, nơi nước biển lạnh thay thế chất lỏng mỏ nóng, dẫn đến nhiệt độ thấp hơn (khoảng 80°C) tạo điều kiện thuận lợi cho sự sinh trưởng và hoạt động của vi khuẩn khử sulfate
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III. Phương pháp nghiên cứu
1. Sự phân bố  và dự đoán nguồn gốc của H2S:

- Xác định sự phân bố của khí H2S

- Phân tích đồng vị lưu huỳnh ổn định của S 34 trong đá chứa dầu, H2S trong khí , SO4 2- 
trong nước

- Xem xét hiệu suất khai thác
- Xác định vi khuẩn khử sulfate (bằng kính hiển vi hoặc phương pháp di truyền)

- Xem xét dữ liệu địa chất

- Mô hình hóa

[image: image11]
 * . Đồng vị lưu huỳnh ổn định của H2S

Sử dụng δ34S chuẩn của FeS từ thiên thạch trong Vũng Diablo (CD).

Trong dầu thô, δ34S dao động từ -75 ‰ đến 25 ‰ CD (Orr 1986; Vredenburgh & Chenye 1971). Orr (1977).

Sử dụng δ34S, δ13C của H2S, dầu, nước... và so sánh chúng để xác định nguồn gốc của H2S.
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- H2S từ quá trình khử sulfate vi khuẩn (BSR)

          Đồng vị  δ34S của H2S nhẹ hơn nước biển.

 - H2S từ kerogen/dầu

δ34S của H2S nhẹ hơn 1-2 ‰ so với δ34S của dầu và kerogen.

-  H2S từ quá trình khử sulfate hóa học (TSR)

δ34S của H2S tương tự hoặc nhẹ hơn δ34S của anhidrit/gypsum.

Quá trình H2S được sinh ra do hoạt động của vi khuẩn khử sulfat, còn được gọi là Bacterial 
Sulfate Reduction (BSR), diễn ra trong môi trường điện phân giảm của đất và nước dưới lòng 
đất. Dưới đây là mô tả về quá trình này:

1. Môi trường phù hợp: Vi khuẩn khử sulfat thường tồn tại trong môi trường có sự hiện diện của sulfat (SO42-) và chất hữu cơ, chẳng hạn như trong môi trường đất, nước dưới lòng đất hoặc trong các tầng chứa dầu khí.

2. Tiến trình khử sulfat: Vi khuẩn khử sulfat sử dụng sulfat (SO42-) như một chất oxy hóa và chất hữu cơ như một nguồn carbon để tạo ra H2S. Quá trình này xảy ra trong môi trường không có oxi hoặc oxi có sẵn chỉ ở nồng độ rất thấp.

3. Phản ứng hóa học: Quá trình khử sulfat bởi vi khuẩn tạo ra các sản phẩm chính gồm H2S (hydro sulfide) và CO2 (carbon dioxide), cùng với các sản phẩm phụ như chất hữu cơ bị thay đổi và các chất khoáng khác.

4. Ảnh hưởng đến môi trường: H2S là một khí độc, có mùi hôi thối, và có thể gây nguy hiểm cho sức khỏe con người. Khi H2S được sản xuất bởi vi khuẩn khử sulfat trong quá trình khai thác dầu khí, nó có thể tác động đến môi trường, gây ô nhiễm nước và không khí, và gây hại cho hệ sinh thái xung quanh.

Quá trình H2S được sinh ra do hoạt động của vi khuẩn khử sulfat là một yếu tố quan trọng cần 
được nghiên cứu và giám sát trong quá trình khai thác dầu khí, nhằm đảm bảo an toàn và bảo 
vệ môi trường.

*. Phương pháp thạch học
Quan sát quá trình biến đổi thứ sinh của anhydrit qua kính hiển vi để biết quá trình hình thành 
H2S
Hydrocarbon+SO 2- → altered hydrocarbons + solid bitumen +H2S +HCO3+H20+heat

Anhydritd màu trắng ở hình dưới
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IV. Khí H2S tại mỏ khí Cá voi xanh
Mỏ khí Cá Voi Xanh dự kiến sẽ được đưa vào khai thác từ năm 2023, mở ra triển vọng mới 
cho ngành công nghiệp khí Việt Nam. Tuy nhiên, hàm lượng H2S trong khí Cá Voi Xanh 
cao (2.500ppmv), do đó cần có phương án loại bỏ H2S để tránh ảnh hưởng đến các hoạt 
động vận chuyển và chế biến khí. Công nghệ loại bỏ H2S khỏi khí thiên nhiên thường được 
sử dụng gồm hấp thụ, hấp phụ và màng. Trong nghiên cứu này, nhóm tác giả đã so sánh, 
đánh giá các công nghệ theo 2 hướng loại bỏ chọn lọc H2S và loại bỏ đồng thời H2S và 
CO2 nhằm đáp ứng các mục đích sử dụng khác nhau của khí sản phẩm. Kết quả đánh giá 
về mặt kỹ thuật cho thấy phương pháp hấp thụ sử dụng dung môi (vật lý và amine) hoàn 
toàn thỏa mãn bộ tiêu chí về mặt kỹ thuật: H2S được loại bỏ chọn lọc xuống 30ppmv. 
Ngoài ra, nếu bổ sung cụm loại bỏ CO2 có thể loại bỏ CO2 về 8% thể tích trong khí sản 
phẩm. Kết quả đánh giá về mặt kinh tế cho thấy phương pháp hấp thụ sử dụng dung môi 
vật lý có hiệu quả hơn với tổng mức đầu tư thấp hơn khoảng 14% so với phương án sử 
dụng dung môi amine trong cả 2 trường hợp loại bỏ chọn lọc H2S và loại bỏ đồng thời H2S 
và CO2.

H2S có thể gây ăn mòn đường ống, turbine khí trong ngành công nghiệp điện khí, đầu độc 
xúc tác trong  ngành công nghiệp hóa dầu và ảnh hưởng đến màu sắc và chất lượng sản 
phẩm trong các ngành sản xuất gốm sứ, gạch men, nhựa…. Do đó, khí thiên nhiên 
từ mỏ Cá Voi Xanh cần được xử lý để loại bỏ H2S nhằm đáp ứng mục đích sử dụng của 
khí thương phẩm (30ppmv theo đề nghị của ExxonMobil).

Quá trình loại bỏ các hợp chất lưu huỳnh (chủ yếu là H2S) trong khí có thể được phân loại 
thành các quá trình hấp thụ (hóa học, vật lý và kết hợp), hấp phụ trên bề mặt chất rắn và 
công nghệ màng
-  Phương pháp hấp thụ
Phương pháp hấp thụ được sử dụng phổ biến để khử thô khí. Quá trình này thường được 
thực hiện với 2 pha khí - lỏng. Độ lựa chọn của dung môi hấp thụ đối với các khí acid phụ 
thuộc vào ái lực hóa học hoặc ái lực vật lý. Có 3 nhóm hấp thụ chính như sau:

+ Hấp thụ bằng dung môi vật lý: Trong quá trình hấp thụ, các cấu tử cần tách hòa tan trong 
dung môi vật lý. Phương pháp này thường được sử dụng khi khí acid có áp suất riêng phần 
cao và không chứa nhiều hydrocarbon nặng. Dung môi vật lý thường là các dung môi hữu 
cơ như propylene carbonate, dimethyl tert polyethylene glycol, N-methyl pyrrolidone 

+ Hấp thụ bằng dung môi hóa học: Trong quá trình hấp thụ xảy ra phản ứng hóa học giữa 
dung môi và các cấu tử cần tách. Dung môi hóa học gần như không phản ứng với 
hydrocarbon và cho phép loại bỏ khí acid triệt để hơn so với dung môi vật lý. Tuy nhiên, 
chi phí cho quá trình tái sinh dung môi cũng ở mức cao. Các dung môi hóa học thường 
được sử dụng là dung môi amine (MEA, DEA, DIPA, MDEA…), dung môi 
carbonate (dung dịch kali carbonate…), dung môi có tính oxy hóa khử (dung dịch 
fertilizers…), nhóm dung môi không tái sinh và hấp thụ scavenger.

+ Hấp thụ bằng dung môi kết hợp: Dung môi kết hợp (vật lý và hóa học) thường là dung 
môi bản quyền của Sulfinol (Shell), Amisol (Lurgi), Selefining (Snamprogetti) .

- Phương pháp hấp phụ trên chất rắn
Quá trình hấp phụ được sử dụng phổ biến để khử tinh và cho hiệu quả cao. Quá trình này 
thường được sử dụng với 2 pha khí - rắn. Nguyên tắc hoạt động là sử dụng một pha rắn có 
bề mặt riêng lớn để giữ lại một cách chọn lọc trên bề mặt các cấu tử cần tách. Các chất hấp 
phụ thường sử dụng là zeolite và các oxide kim loại (oxide kẽm, oxide sắt, kiềm rắn…).

-   Phương pháp màng
Phương pháp màng thường được áp dụng để khử thô khí acid. Dựa trên sự chênh lệch áp 
suất, nồng độ dung dịch hoặc các tác nhân khác (như điện thế, nhiệt độ…) mà các cấu tử 
cần tách có thể thẩm thấu qua màng lọc hoặc không. Để quá trình tách đạt hiệu quả, màng 
lọc phải thẩm thấu thật tốt đối với các tạp chất cần loại bỏ.
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Đánh giá khả năng loại bỏ H2S về mặt kỹ thuật của các công nghệ
2.1.Phương pháp thực hiện
Trên cơ sở thông tin về mỏ khí Cá Voi Xanh cần nghiên cứu các phương án loại bỏ chọn 
lọc H2S cũng như loại bỏ đồng thời H2S và CO2 để chọn công nghệ phù hợp về mặt kỹ 
thuật cho từng phương án. Tiếp theo, các phương án đạt về mặt kỹ thuật sẽ được xem xét 
đánh giá thông qua các chỉ tiêu kinh tế sơ bộ (tổng vốn đầu tư và mô hình kinh tế được lập 
để tính toán, so sánh hiệu quả tài chính) nhằm lựa chọn công nghệ phù hợp để loại bỏ H2S 
ra khỏi khí từ mỏ Cá Voi Xanh.

Với công nghệ hấp thụ vật lý, công nghệ Rectisol và Purisol được sử dụng để xử lý khí
tổng hợp trong các ứng dụng khí hóa than, không thích hợp để xử lý khí thiên nhiên có lưu 
lượng lớn như khí từ mỏ Cá Voi Xanh. Nhưng công nghệ Fluor Solvent không thể loại bỏ 
chọn lọc H2S, do đó công nghệ này không thích hợp để xử lý khí H2S trong dòng khí có 
nồng độ CO2 cao. Hiện tại, bằng phương pháp hấp thụ vật lý, chỉ có công nghệ Selexol và 
Uhde đưa ra công nghệ Morphysorb có khả năng xử lý dòng khí từ mỏ Cá Voi Xanh thỏa 
mãn yêu cầu.

-Với công nghệ hấp thụ hóa học, chỉ có phương  án sử dụng dung môi amine là thỏa mãn 
các tiêu chí bắt buộc. 

-Phương pháp scavenger chỉ có hiệu quả với các nguồn khí có lưu lượng nhỏ hoặc hàm 
lượng khí chua thấp, hoàn toàn không phù hợp với việc xử lý nguồn khí có lưu lượng lớn 
và hàm lượng H2S cao như khí từ mỏ Cá Voi Xanh.

-Tương tự công nghệ xử lý khí bằng dung môi oxy hóa khử, công nghệ hấp phụ không thỏa 
mãn tiêu chí về khả năng xử lý hàm lượng H2S trong dòng nguyên liệu đầu vào. Thông 
thường, công nghệ hấp phụ chỉ xử lý được khí chứa 300 - 500ppmv H2S, lưu lượng dòng 
khí cần xử lý dao động trong khoảng 3 triệu ft3 chuẩn/ngày. Thông tin nhận được từ nhà 
bản quyền Haldor Topsoe khẳng định công nghệ hấp phụ bằng ZnO chỉ được sử dụng để 
loại bỏ H2S với hàm lượng nhỏ. Đối với nguồn khí từ mỏ Cá Voi Xanh, Haldor Topsoe 
nhận định việc sử dụng công nghệ này sẽ không đem lại hiệu quả do chi phí cho chất hấp 
phụ quá lớn.

-Phương pháp màng lọc ứng dụng chủ yếu cho mục đích tách thô CO2 trong dòng khí có 
áp suất riêng phần của khí acid cao. Màng lọc không thể tách chọn lọc H2S. Khi tính toán 
phương pháp màng cho xử lý khí acid cho dòng khí từ mỏ Cá Voi Xanh, UOP đã ước tính 
khí sau xử lý có hàm lượng H S khoảng 800ppmv và CO 10% thể amine cho dòng khí từ 
mỏ Cá Voi Xanh cho cả 2 trường hợp loại bỏ chọn lọc H2S và loại bỏ đồng thời H2S và 
CO2.

-Công nghệ loại bỏ khí acid bằng dung môi có   tính oxy hóa khử (Locat, Sulferox...) chỉ 
xử lý được các dòng nguyên liệu có hàm lượng H2S thấp, từ vài ppmv đến 1.000ppmv và 
năng suất xử lý khí acid của các phân xưởng rất thấp (khoảng 1 triệu ft3 chuẩn/ngày) nên 
không phù hợp cho dự án loại bỏ H2S trong khí từ mỏ Cá Voi Xanh. Theo phản hồi trực 
tiếp từ Merichem, công nghệ Locat không phù hợp để xử lý khí từ mỏ Cá Voi Xanh do lưu 
lượng khí đầu vào quá lớn. Mặt khác, các công nghệ chuyển hóa trực tiếp H2S thành lưu 
huỳnh nguyên tố thường được sử dụng trong lĩnh vực thu hồi lưu huỳnh hơn là xử lý khí 
thiên nhiên.

-Phương pháp hấp thụ bằng dung môi carbonate chủ yếu được ứng dụng trong lĩnh vực xử 
lý CO2, dùng để loại bỏ CO2 đến hàm lượng nhỏ hơn 500ppmv và loại bỏ kèm theo một 
lượng lớn H2S. Công nghệ này không thể loại bỏ chọn lọc H2S, do đó không phù hợp với 
dòng khí có tỷ lệ H2S:CO2 rất thấp như khí mỏ Cá Voi Xanh. UOP xác nhận công nghệ 
Benfied (sử dụng dung môi K2CO3) chỉ được ứng dụng trong lĩnh vực xử lý CO2 và loại 
bỏ thô H2S, công nghệ này hoàn toàn không phù hợp cho lĩnh vực loại bỏ tinh H2S.

-Phương pháp scavenger chỉ có hiệu quả với các nguồn khí có lưu lượng nhỏ hoặc hàm 
lượng khí chua thấp, hoàn toàn không phù hợp với việc xử lý nguồn khí có lưu lượng lớn 
và hàm lượng H2S cao như khí từ mỏ Cá Voi Xanh.

-Tương tự công nghệ xử lý khí bằng dung môi oxy hóa khử, công nghệ hấp phụ không thỏa 
mãn tiêu chí về khả năng xử lý hàm lượng H2S trong dòng nguyên liệu đầu vào. Thông 
thường, công nghệ hấp phụ chỉ xử lý được khí chứa 300 - 500ppmv H2S, lưu lượng dòng 
khí cần xử lý dao động trong khoảng 3 triệu ft3 chuẩn/ngày. Thông tin nhận được từ nhà 
bản quyền Haldor Topsoe khẳng định công nghệ hấp phụ bằng ZnO chỉ được sử dụng để 
loại bỏ H2S với hàm lượng nhỏ. Đối với nguồn khí từ mỏ Cá Voi Xanh, Haldor Topsoe 
nhận định việc sử dụng công nghệ này sẽ không đem lại hiệu quả do chi phí cho chất hấp 
phụ quá lớn.

-Phương pháp màng lọc ứng dụng chủ yếu cho mục đích tách thô CO2 trong dòng khí có 
áp suất riêng phần của khí acid cao. Màng lọc không thể tách chọn lọc H2S. Khi tính toán 
phương pháp màng cho xử lý khí acid cho dòng khí từ mỏ Cá Voi Xanh, UOP đã ước tính 
khí sau xử lý có hàm lượng H S khoảng 800ppmv và CO 10% thể tích, không đáp ứng tiêu 
chí bắt buộc về hàm lượng  khí acid trong sản phẩm. Mặt khác, lượng hydrocarbon thất 
thoát khi sử dụng phương pháp màng khá lớn, ước tính 8 - 15% thể tích đối với màng một 
giai đoạn và 2% thể tích đối với màng hai giai đoạn. Do đó, công nghệ màng cũng không 
được xem xét để sử dụng xử lý khí từ mỏ Cá Voi Xanh.

Dựa trên các tiêu chí kỹ thuật ban đầu, kết quả đánh giá cho thấy chỉ có phương án hấp thụ 
bằng dung môi vật lý (điển hình là công nghệ Selexol) và phương án hấp thụ bằng dung 
môi amine (điển hình là công nghệ AGFS) thỏa mãn các yêu cầu đặt ra. Riêng phương án 
màng có thể xem xét khi sử dụng kết hợp với một phương án xử lý khí acid khác (thường 
là hấp thụ) trong trường hợp loại bỏ đồng thời H2S và CO2.

Các phương án loại bỏ H2S bằng phương pháp hấp thụ sử dụng dung môi vật lý và hấp thụ 
sử dụng dung môi amine cụ thể như sau:

-  Phương án loại bỏ chọn lọc H2S:

Phương án loại bỏ chọn lọc H2S áp dụng trong trường hợp khí chủ yếu được sử dụng để 
sản xuất điện và một số sản phẩm hóa dầu (như methanol…) có khả năng     sử dụng khí có 
hàm lượng CO2 cao (30 - 40% thể tích).

Hiện nay, các turbine sản xuất điện truyền thống ở nước ta sử dụng nguồn nguyên liệu là 
khí có nhiệt trị cao (CH4 ≥ 90% thể tích), tuy nhiên các nhà sản xuất turbine lớn trên thế 
giới (GE, Siemens, Mitsubishi và Alstom) xác nhận có thể sử dụng khí nhiệt trị thấp (N2 và 
CO2 lên đến 30 - 50% thể tích) cho mục đích sản xuất điện và đã xây dựng các nhà máy 
điện thương mại trên thế giới [16]. Các công nghệ mới sản xuất các sản phẩm hóa dầu từ 
khí có hàm lượng CO2 cao đã được nghiên cứu áp dụng tuy không phổ biến như công nghệ 
sản xuất methanol (bản quyền của Haldor Topsoe)
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Hình 2 và 3 thể hiện sơ đồ khối thu gọn của nhà máy xử lý khí loại bỏ chọn lọc H2S theo 
phương pháp hấp thụ sử dụng dung môi vật lý và phương pháp hấp thụ sử dụng dung môi 
amine. Sản phẩm thu được của 2 phương án tách gồm khí khô, condensate và lưu huỳnh 
nguyên tố
Phương pháp hấp thụ sử dụng dung môi vật lý và dung môi amine đều đáp ứng được các 
yêu cầu kỹ thuật. Phương pháp hấp thụ sử dụng dung môi vật lý có ưu thế hơn do khả năng 
loại bỏ chọn lọc H2S cao, hấp thụ đồng thời các hợp chất lưu huỳnh hữu cơ (RSH, COS, 
CS2) và hỗ trợ cho việc giảm điểm sương của khí. Ngoài ra, dòng khí acid thu được từ nhà 
máy xử lý khí có hàm lượng H2S 68% thể tích cao hơn nhiều so với phương pháp amine 
27% thể tích, thuận lợi hơn cho quá trình thu hồi lưu huỳnh ở giai đoạn tiếp theo. Tuy 
nhiên, phương pháp hấp thụ sử dụng dung môi vật lý có nhược điểm là hàm lượng 
hydrocarbon thất thoát 0,36% thể tích lớn hơn so với phương án hấp thụ sử dụng dung môi 
amine 0,16% thể tích.

- Phương án loại bỏ đồng thời H S và CO Phương án loại bỏ đồng thời H2S và   CO2 
được xem xét áp dụng trong trường hợp sử dụng khí Cá Voi Xanh để sản xuất điện, làm 
nhiên liệu đốt cho các hộ công nghiệp và nguyên liệu sản xuất sản phẩm hóa dầu như urea 
theo công nghệ truyền thống hiện đang áp dụng cho nguồn khí giàu CO2 tại Việt  Nam như 
khí PM3 (Bảng 3). Dòng khí từ mỏ PM3 có hàm lượng CO2 dao động từ 16 - 66% thể tích 
cũng được xử lý ngoài giàn nhằm giảm hàm lượng CO2 xuống khoảng 8% thể tích trong 
khí thương phẩm 

Phương án loại bỏ đồng thời H2S và CO2 bằng phương pháp hấp thụ sử dụng dung môi vật 
lý và dung môi amine được mô tả lần lượt trong Hình 5 và 6. 2 loại dung môi này đều có 
thể đáp ứng các yêu cầu kỹ thuật, cho phép loại bỏH2S xuống 30ppmv. So với phương án 
loại bỏ chọn lọc H2S, phương án loại bỏ đồng thời được bổ sung một cụm loại bỏ CO2, 
đảm bảo loại bỏ CO2 xuống 8% thể tích trong khí sản phẩm
Hình 4 mô tả phương án loại bỏ H2S và CO2 bằng phương pháp hấp thụ sử dụng dung môi 
vật lý. Trong giai đoạn đầu tiên, chỉ có phần lớn H2S được hấp thụ, hàm lượng khí H2S 
trong dòng khí sản phẩm giảm xuống < 30ppmv trong khi hàm lượng CO2 gần như không 
đổi (30,7 xuống 30,4% thể tích). Phần lớn CO2 được loại bỏ ra ở giai đoạn thứ 2 (< 8%), 
đáp ứng được yêu cầu kỹ thuật của khí thương phẩm. Dòng khí chua sau khi ra khỏi thiết bị 
hấp thụ đầu tiên được đưa qua phân xưởng làm giàu khí acid để làm tăng nồng độ H2S 
trong khí, sau đó đi vào phân xưởng thu hồi lưu huỳnh.

Hình 5 mô tả phương án loại bỏ  H2S  và  CO2  bằng  phương pháp hấp thụ sử dụng dung  
môi  amine.  Dòng  khí  nguyên  liệu sau khi đi qua phân xưởng hấp thụ thứ nhất, phần lớn 
khí H2S  được loại bỏ (< 30ppmv), khí CO2 được loại bỏ một phần (từ 30,7 xuống 24,5% 
thể tích). Dòng khí này tiếp tục đi qua cụm hấp thụ amine bổ sung, cho phép loại bỏ phần 
lớn CO2,  thu  được dòng   khí thương phẩm (< 30ppmv H2S và 8% thể tích CO2).  Dòng 
khí chua sau khi ra khỏi thiết bị hấp thụ đầu tiên được đưa qua phân xưởng làm giàu khí 
acid để làm tăng nồng độ H2S trong khí, sau    đó đi vào phân xưởng thu hồi lưu    huỳnh

[image: image17]
Kết luận
Kết quả nghiên cứu cho thấy việc lắp đặt nhà máy xử lý H2S  có tính khả thi cao và đem lại 
hiệu quả. Trong các phương án loại bỏ H2S ra khỏi khí Cá Voi Xanh, phương án hấp thụ 
đáp ứng các yêu cầu kỹ thuật: H2S có thể được loại bỏ chọn lọc xuống 30ppmv; CO2 có 
thể được loại bỏ xuống 8% thể tích hoặc không cần loại bỏ tùy theo yêu cầu sử dụng của 
khách hàng cuối. Kết quả đánh giá chi tiết về hiệu quả kinh tế cho thấy tổng mức đầu tư 
của phương pháp hấp thụ sử dụng dung môi vật lý ước tính thấp hơn khoảng 14% so với 
phương pháp hấp thụ sử dụng dung môi amine cho cả hai phương án loại bỏ chọn lọc H2S 
và loại bỏ đồng thời H2S và CO2. Do đó, phương pháp hấp thụ sử dụng dung môi vật lý là 
phù hợp nhất cho phương án loại bỏ H2S ra khỏi khí mỏ Cá Voi Xanh. Ngoài ra, tùy theo 
mục đích sử dụng của nguồn khí sau xử lý mà xem xét lựa chọn phương án xử lý thích hợp. 
Trong trường hợp sử dụng cho turbine khí nhiệt trị thấp và cho một số sản phẩm hóa dầu 
như CH3OH… có thể lựa chọn phương án loại bỏ chọn lọc H2S. Nếu khí được sử dụng để 
bán cho các nhà máy điện sử dụng công nghệ truyền thống, các hộ công nghiệp hay nhà 
máy sản xuất urea có thể sử dụng phương án loại bỏ đồng thời H2S và CO2.
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[image: image25.png]Sulfate-reducing bacteria (SRB)
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Fig. 1. Depth and temperature ranges in relation to hydrogen sulfide
generating processes (a figure after Machel [15])



