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Resumen

El presente trabajo se centra en el estudio de distintos procesos y tecnologias enfocadas a la
limpieza de compuestos de azufre, COSy H,S, y de CHN que estan presentes en los gases de alto
horno. Estos contaminantes pueden tener gran impacto tanto en la salud humana, como en el
medio ambiente, por lo que es fundamental que se planteen soluciones efectivas.

El objetivo principal del trabajo es desarrollar un modelo de limpieza de gases eficiente y viable,
para que los gases de alto horno puedan utilizarse en procesos posteriores o almacenarse,
permitiendo reducir las emisiones globales de la industria siderurgica. Este modelo se ha creado
con el programa Aspen Plus.

Para el desarrollo del modelo se han considerado distintos métodos de limpieza. Por las
caracteristicas del gas que se quiere limpiar y, buscando la mayor eficiencia, se decide hacer un
modelo de dos fases. En la primera fase, el gas pasa por un catalizador de hidrdlisis con Titania
y, en la segunda fase, se emplea un modelo de absorcidn fisica comercial llamado Rectisol.

Una vez encontrada evidencia al respecto en articulos cientificos y decidido el esquema del
modelo, se procede a la creacién del mismo en el programa de Aspen Plus. El sistema se ha
dividido en dos partes, una para el catalizador y otro para el Rectisol. A continuacion, se valida
el modelo comparando los resultados con datos de bibliografia.

Cuando se tuvieron validados los modelos, se aplicé el BFG (Blast Furnace Gas), para comprobar
la eficiencia de los mismos. El programa generd muy buenos resultados, con una limpieza total
de todos los contaminantes estudiados en el trabajo, validando el modelo general como un
posible método potencial de limpieza.

Sin embargo, estos resultados se obtuvieron bajo pardametros muy especificos, por lo que
futuras investigaciones podrian explorar diferentes variantes del sistema y formas de aumentar
su eficiencia. Ademas, se sugiere un estudio adicional sobre el tratamiento mas eficaz de los
residuos generados por estas tecnologias.
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1. Introduccion

1.1. Motivacion

Los altos hornos en su funcionamiento generan distintos residuos, entre ellos COS y HsS, dos de
los principales contaminantes con azufre en la atmdsfera. Este trabajo consiste en investigar los
distintos tipos de limpieza que se podrian aplicar a este caso y crear un modelo en el programa
Aspen Plus de un sistema de limpieza de azufre.

El azufre en la atmdsfera, aun en pequefas cantidades, tiene grandes consecuencias tanto
medioambientales, como en la salud humana. Por ello, se esta investigando con detalle cudles
son sus efectos. Por ahora se ha podido vincular principalmente a problemas respiratorios y
oculares. Actualmente también se esta estudiando ([1] y [2]) el efecto que tiene en el sistema
nervioso.

La contaminacidon de la atmdsfera con COS y H,S también tiene impactos significativos.
Principalmente, el H.S contribuye a la lluvia acida al oxidarse, lo que puede dafiar todo tipo de
ecosistemas, tanto terrestres como acuaticos. Ambos componentes también afectan a la
vegetacién, debido a que, aunque bajas concentraciones de azufres pueden ser absorbidas por
las plantas, a concentraciones altas pueden ser perjudiciales para la vegetacidn. Se puede leer
mas investigacién al respecto en los articulos [3] y [4].

A pesar de la creciente evidencia cientifica sobre los impactos de estos compuestos, la
legislacién ambiental en Espaifa y Europa aldn no ha establecido limites mdaximos de
concentracion especificos para el sulfuro de carbonilo (COS) y el acido sulfhidrico (H,S). Y aunque
las empresas cumplen las normativas generales, la preocupacidn por la calidad del aire y la
proteccion del medio ambiente ha impulsado la implementacion de medidas orientadas a
reducir las emisiones de compuestos de azufre provenientes de fuentes industriales y de
transporte.

Por otro lado, se ha encontrado otros sistemas que, a la vez de limpiar el azufre del gas de salida,
también limpian el HCN y NH3. Como en muchos gases se encuentran tanto estos contaminantes
como los de azufre, es muy importante que el modelo de limpieza no pierda eficacia por la
presencia de ambos. Al igual que con la contaminacion de azufre, la presencia de estos
compuestos en la atmosfera puede tener grandes impactos tanto para la salud humana, como
para el medio ambiente. La inhalacion de HCN y NH; puede causar efectos tanto agudos como
cronicos, desde mareos, nauseas y dificultad de respirar, a problemas neuroldgicos,
respiratorios o cardiopulmonares de larga duracién ([3] y [5]). El exceso de cianuro de hidrégeno
y de amoniaco en la atmdsfera se ha demostrado que también esta ligado al agravamiento de
la lluvia acida, a la acidificacién del suelo y la eutrofizacién de los cuerpos de aguay, en general,
al ciclo global del nitrégeno [6].



1.2. Objetivos

Los principales objetivos de este trabajo son:

e Revisar el estado del arte de los sistemas de limpieza de azufre en gases.

e Seleccionar de los procesos y/o tecnologias que se implementaran en el modelo.

e Desarrollar de un modelo en Aspen Plus para la limpieza de gases de alto horno.

e Validar, si es posible, con datos bibliograficos y obtencidn de resultados.

e Observar si la corriente limpia tiene las caracteristicas que desedbamos y se puede
utilizar para otros procesos posteriores.

Ademas, este estudio contribuye significativamente a varios Objetivos de Desarrollo Sostenible
(ODS) de la ONU. Principalmente, se alinea con el ODS 7.3 y 9.4 al desarrollar un modelo eficiente
de limpieza de gases, reduciendo las emisiones y modernizando la industria siderurgica. Ademas,
al emplear un solvente regenerable, e intentar disminuir los contaminantes atmosféricos,
promueve el ODS 12 (Produccién y Consumo Responsables), impulsando practicas industriales
sostenibles. En concreto, el manejo adecuado de residuos de H,S y CO, contribuye a los objetivos
de gestion sostenible de recursos y combate al cambio climatico, del ODS 12.4. También se
puede conectar con el ODS 14.3 y 15.1, ya que este modelo plantea un modelo que evitaria la
contaminacién de distintos ecosistemas tanto terrestres, como acuaticos.[7]

1.3. Estructura del trabajo

El trabajo esta estructurado en 7 capitulos. Siendo el capitulo 1y el 7, la introduccién y la
bibliografia.

En el Capitulo 2 se presenta la revisién de distintos sistemas de limpieza de gases, buscando
una eliminacion del azufre casi total para el gas del que partimos, intentando que el modelo
sea viable tanto econémicamente, como tecnoldgicamente. Tras esta revision del estado del
arte, se plantea el caso de estudio en el Capitulo 3, consistente en un modelo formado por dos
fases, primero un catalizador de hidrolisis de Titania y a continuacién un lavador de Rectisol.
Los modelos de los procesos de limpieza propuestos que se han desarrollado en Aspen Plus se
describen en el Capitulo 4 considerando los datos de bibliografia. Su validacién y los resultados
de las simulaciones se recogen en el capitulo 5. Finalmente, las conclusiones se desarrollan en
el capitulo 6.



2. Estado del arte

Para plantear el modelo, primero es necesario ver qué métodos hay actualmente que eliminen
tanto COS como H2S de gases Los distintos métodos de captura para COS y H2S, se clasifican en
métodos humedos y secos [9], [10], [11], [12]. Los métodos semi-secos, aunque también se usan
para la limpieza de azufre en gases, se enfocan a la limpieza de SO,. Dentro de los métodos
himedos, existen procesos basados en oxidacién o en absorcion. Por su parte, los métodos
secos toman la ruta de adsorcidn, hidrdlisis catalitica o hidrogenacidn catalitica (llustracidn 2).
Los métodos secos tienen en general una mayor eficiencia y mayor facilidad de manejar los

subproductos.
Capture
methods
!

I 1
Wet methods Semi-dry Dry methods
methods
o . . Catalytic Catalytic
AT hidrolysis hydrogenation

llustracion 1 — Grafico de clasificacion principal de los métodos de captura de COS y H,S. [10]

A la hora de elegir un método de captura para compuestos de azufre como COS y H;S, es
necesario considerar diversos factores para garantizar la eficacia y rentabilidad del sistema. Las
claves que pueden seguirse para la eleccién del modelo son:

e Eficiencia de eliminacion: En la mayoria de los casos, el nivel de concentracidn de los
compuestos que se quieran limpiar en el gas, al inicio y a la salida del modelo,
determinara qué tecnologia es la mas adecuada. Para concentraciones altas, los
métodos humedos pueden ser adecuados, mientras que, para la limpieza profunda a
niveles muy bajos, los métodos secos como la absorcidn pueden ser mas efectivos. Si se
necesita una eliminacién casi total, una combinaciéon de métodos humedos y secos
puede ser necesaria.

e Condiciones de trabajo: Dependiendo de qué componentes queremos limpiar y cual sea
el gas del que partamos, habra métodos que, por la temperatura y la presion a la que
trabajan, no sean viables.

También hay que tener en cuenta el caudal de gas que se quiere limpiar, ya que algunos
modelos funcionan mejor en caudales grandes o pequefios. Los modelos himedos
normalmente trabajan mejor en caudales grandes.



Estas condiciones afectan también al coste del modelo total, ya que algunos modelos
necesitan unas condiciones concretas del gas y hay que incorporar sistemas auxiliares
como calentadores, aumentando asi, el precio final del sistema.

o Coste catalizador: También ha de tenerse en cuenta el coste, tanto del sistema que se
quiere implementar, como del catalizador o absorbente que se van a usar. Algunos
materiales, pueden ser costosos, mientras que otros, como los basados en alimina,
pueden ser mas econdmicos. Otro factor a considerar, a la hora de elegir qué modelo
utilizar, es la capacidad de regeneracion y la estabilidad de este. Los catalizadores con
capacidad de regeneracidn tienen una mayor rentabilidad. Sin embargo, para que el
catalizador se pueda regenerar normalmente son necesarias unas condiciones precisas,
tanto en la composicién del material, como en la temperatura que se trabaja, ya que
pequenos cambios pueden hacer que el reactor deje de poder regenerarse.

® La estabilidad del material y manejo de los subproductos: La estabilidad del material
frente al envenenamiento por componentes del gas también es importante para
garantizar una larga vida util. La facilidad de manejo de los subproductos generados
durante el proceso de captura es un factor importante a considerar. Los métodos secos
suelen ofrecer una mayor facilidad de manejo de subproductos.

o Impacto ambiental: Es importante a la hora considerar las emisiones secundarias, y
tener en cuenta que algunos métodos requieren de tratamientos adicionales.

En base a estos criterios, se describen a continuacion algunos de los sistemas mas interesantes
para nuestro estudio. Normalmente, la forma de eliminar el COS y el HS es, primero, hidrolizar
el COS a H,S para, posteriormente, capturar el HS.

2.1. Meétodos secos de hidrolisis catalitica

En la hidrdlisis catalitica, una molécula de agua rompe un enlace quimico en otra sustancia,
gracias a un catalizador que acelera el proceso. En el caso que nos ocupa, la hidrdlisis permite
transformar el COS en H,S, siguiendo la EC.1 :

COS + H,0 & H,S+CO, Ec 1

En general, este proceso se ha estudiado para trabajar tanto a bajas temperaturas como a altas,
pero se obtiene mayor eficiencia a alta temperatura. El gas, al inicio de esta etapa, debera estar
a presion atmosférica o un poco superior.

Algunos de los catalizadores comunes para este proceso son los éxidos metalicos como la
Alimina (Al;Os) o la Titania (TiOz), aunque también se pueden usar otros como el carbdn activo
[9]. Entre ellos, destaca el catalizador de Titania, ya que estos sufren menos el efecto del agua
que los de Alimina ([14] y [15]). Por ello los catalizadores de Titania se mantienen activos mas
tiempo. Ademas, los catalizadores de Alimina tienen una mayor energia de activacion, por lo
que el gas de entrada, si se trabaja con Titania, deberia estar a una mayor temperatura (>220
°C). Otra ventaja de los catalizadores de Titania es que también lleva a cabo la hidrdlisis del del
HCN (EC 7) [14], un componente que también esta presente en el gas que se quiere limpiar y
gue otros catalizadores no pueden hidrolizar.

HCN + H,0 < NH3;+ CO EC. 2



2.2. Meétodos humedos de absorcion

Los métodos humedos de absorcion se basan en el lavado del gas en torres de absorcién. Estos
permiten eliminar principalmente el H,S presente en los gases, aunque, dependiendo del tipo
de sorbente utilizado, puede limpiarse también el NH3 e incluso el CO..

Un sorbente tipico es la solucién alcalina de NaOH, cuya absorcidn es quimica (m3s eficiente que
la absorcidn fisica) [8]. Las reacciones mas importantes son las correspondientes a las EC. 3 a 5.

H,S + NaOH < NaHS + H,0 ec. 3
NaHS + NaOH < Na,S + H,0 Ec 4
CO, +2NaOH < Na,CO; + H,0 Ec. 5

Como podemos ver en la EC. 5, el CO, también reacciona con el NaOH, por lo que también sera
capturado por el sistema. Sin embargo, esto hara que disminuya la eficiencia del modelo.
Ademas, esto haria que no sea regenerable [8], [16].

Otros sorbentes mas apropiados pueden ser el Rectisol y el Solexol, cuya absorcién es fisica (es
decir, el H,S se disuelve en el absorbente sin reaccionar quimicamente). El Rectisol usa metanol,
mientras que el Solexol es un sorbente orgdnico basado en glicoles dimetilicos. Se ha
demostrado que el Rectisol, aunque es un modelo absorcidn fisica, puede obtener buenos
resultados tanto en el lavado de H.S, como de NH; [17], llegando a eliminar por completo el
contaminante.

2.3. Meétodos secos de adsorcion

Los métodos secos de adsorcidn por 6xidos metalicos suelen ser una ultima etapa adicional para
terminar de quitar el azufre (H.S) restante del gas, debido a su gran eficacia. El ZnO es un dxido
metdlico muy usado debido a su estabilidad térmica y alto rendimiento en la desulfuracidn, sin
ser especialmente caro. La principal reaccion de esta fase viene dada por EC. 6:

Zn0 + H,S & ZnS + H,0 Ec 6

Los lechos trabajan mejor con una temperatura de entrada del gas alta. Normalmente se trabaja
en torno alos 200 °C, aunque la temperatura éptima es de 500 °C.

También existe la posibilidad de trabajar con mezclas de 6xidos metdlicos (e.g., mezcla de Zny
Fe) [12]. En este caso se puede trabajar a temperaturas intermedias. Ademas, hace posible que
el sistema sea regenerable, ya que previene la degradacion del ZnO.



3. Planteamiento del caso de estudio

En este estudio se quiere limpiar gas de alto horno (BFG). Las propiedades del gas se sacaron del
articulo [13], donde operan con una planta piloto. Los principales componentes de los gases de
altos hornos son: CO (28%-33%), CO, (10%-18%), H,O (2%-7%), H, (1%-4%) y O
(aproximadamente 0.3%). En pequefias cantidades también se pueden encontrar hidrocarburos,
componentes con azufre (como el COSy el H,S) y cianuro (HCN). Se pueden encontrar desde 150
a 250 mg/m?3de COS, 50 a 100 mg/m3 de H,S, y alrededor de 120 mg/m3 de HCN. Las propiedades
fisicas que el BFG suele tener al inicio del sistema de limpieza son: 100-110 °C, 2,5 bar y 2000—
2200 Nm3/h.

Para llevar a cabo la limpieza de este tipo de gases, Argonul et al. [8] proponen seguir una ruta
seca-humeda-seca de alto rendimiento, basada en la hidrélisis catalitica con alimina para la
conversidn de COS a HsS, la posterior absorcidn de H,S mediante NaOH, y por ultima la adsorcién
del H,S residual por éxido metalico ZnO. Con este sistema consiguen pasar de 550 ppm de COS
y 3300 ppm de H,S a 0,72 ppm de COSy 0,12 ppm de H,S.

Sin embargo, el presente TFG propone seguir una ruta seca-humeda basada en la hidrélisis
catalitica con Titania y la absorcidon fisica mediante Rectisol (llustracién 2). El catalizador de
Titania permite hidrolizar el COS y otros compuestos secundarios como el HCN, para generar
H,S. La vida de este tipo de catalizadores (TiO3), si se usan a las temperaturas convencionales de
operacion, es de 2 afios, haciéndolo econdmica y tecnoldgicamente rentable.

Catalizador de Rectisol

hidrolisis (Titania)

llustracion 2 — Esquema general del proceso de limpieza

Después, el Rectisol (solvente de metanol, CH,0) absorbe el H,S y otros componentes, como el
CO,, el NHs y el HCN [17]. Ademas, la buena eficiencia de captura que otorga el Rectisol hace
innecesaria una tercera etapa de adsorcidon fisica por éxidos metalicos. En este caso, para
obtener buenos resultados, se ha de trabajar a temperaturas bajas y altas presiones. Esto se
debe a que, para que el proceso funcione, el metanol se tiene que refrigerar, para asi tener una
alta solubilidad y con ello la capacidad de absorber los contaminantes. El sistema consta de
cuatro columnas de absorcion, con enfriadores para el gas entre cada etapa, ya que el proceso
de absorcion es exotérmico. Esto, aunque puede encarecer el proceso, lo hace mas eficiente.



4. Metodologia

Una vez elegido el sistema global que vamos a realizar, se necesitaba modelar las distintas
partes. Para ello, se comenzd recreando en el programa de Aspen Plus los modelos de los
articulos que se habian escogido. Una vez creado el programa, si se obtenian los mismos
resultados que en los articulos del que se basaba, se daba como valido el modelo y se pasaba a
calcular los resultados para el gas del que se ha decidido que se tiene que limpiar. Luego
observaremos los resultados y decidiremos si el sistema es eficaz para un BFG en concreto.

A continuacién, se describe como se ha modelado cada una de las fases del modelo en el
programa. Se separd en el modelado del catalizador de Titania y el modelado de Rectisol.
Aungue en la llustracién 3 se muestran ambos sistemas juntos, en el modelo final se calcularon
por separado, ya que cada fase del sistema usa un método de cdlculo. También se afadid
después del modelado el B8, para asi poder conectar ambas partes y que el gas entre con las
condiciones adecuadas a la primera columna del Rectisol.

llustracion 3 — Representacion grdfica del modelo global

4.1. Modelado del catalizador de Titania para la hidrolisis de COS y
HCN

En esta etapa el principal objetivo es conseguir un modelo en el que produzca la hidrdlisis de
COS y HCN. Para ello se va usar un catalizador de Titania.

El modelado realizado se basa en el articulo de Chiche et al. [14]. En este articulo se hacen
distintos experimentos con distintas variantes para poder observar como trabaja el catalizador.
El reactor tiene las siguientes dimensiones: diametro 2 cm, altura 7 cm, volumen 22 mL, y se
utiliza 21 g de Titania [14]. También describen la cinética del catalizador usando el modelo de
Langmuir-Hinshelwood, ajustado con sus propios experimentos.
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El modelo de Aspen Plus se basa en el Método RK-SOAVE que utiliza la ecuacién de estado de
Redlich-Kwong-Soave (EC. 7) y se suele usar para mezclas ligeramente polares, por ejemplo, para
gases ligeros, como CO; y H,S. Se puede encontrar mas informacion al respecto en el documento
[20].

_ _RT_ am
" (Vim=b) Vi (Vin+b)

p EC. 7

El reactor de hidrdlisis catalitica se simula como un flujo piston (RPlug) que opera a un rango de
temperaturas de 60-280 °C y de presiones de 1-20 bar. En este estudio se ha despreciado
cualquier caida de presién. Este tipo de reactores suponen una mezcla perfecta.

En el modelo del articulo, trabajan con los rangos de la Tabla 1.

Tabla 1 - Rangos de condiciones de operacion del reactor de hidrdlisis catalitica [14]

T (°C) 60, 100, 120, 160, 180, 190, 200, 220, 240, 280
P (bar) 1,5,7,10, 20
GHSV (h?) 300 - 23000
H, (vol.%) 25 -57
CO (vol.%) 22-55
CO; (vol.%) 1.3,5,9.5
H>0 (vol.%) 0.5,2,4,8,10,18
COS (ppm) 0, 200, 250, 500, 1000, 2000
H2S (ppm) 0, 2000, 10000, 20000
HCN (ppm) 0, 250, 350, 500, 1000
NHs (ppm) 0, 500, 7000

En este tipo de reactores también es necesario que se defina la cinética por separado. Las
reacciones se han incluido en Aspen Plus mediante el Tipo: GENERAL, y clase: CUSTOM. Este tipo
de implementacion permite la escritura libre de cualquier forma de ecuacion utilizando lenguaje
Fortran. Estas formulas son las que usaremos para el modelado del reactor en Aspen Plus.

Py,s * Peo
Eq (PCOS'PHZO _—ZK 1 2)
=k, e RT- °q,

"
(mol/s/kgcat) AHHZO AHNH3 >2

_OHuen _87Hz0 _87NH3
1+ bycve  RT Pycy +by,o€” RT Py,o+ byp,e” RT Pyy,

EC. 7

PNH ’ Pco

Ep
7y =k, e RT-
(mol/s/kgcat) N AHp,0 AHNH4 >2

_OHuen _87Hz0 _87NH3
<1+bHCN€ RT Pycy + by,o€™ RT Py,o+ byy,e” RT Pyp,

EC. 8
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Estas ecuaciones representan a las reacciones que describen la hidrdlisis del COS y HCN,
descritas anteriormente en las EC. 6 y 7. Los parametros necesarios para resolverlas estan en la
Tabla 2, que se ha sacado del articulo [14]. Las constantes pre-exponenciales, ki y ki, y las
energias de activacion, E; y E, se tuvieron a partir de un célculo secundario en base al articulo

[5].

Tabla 2 - Optimized parameters and statistical analysis. [14]

ki (mol/s/gcat/Pa?) 2,364
k2 (mol/s/gcat/Pa’) 5,697
E: (kJ/mol) 23,0
E, (kJ/mol) 25,5
bcos (Pa) 4,49E-07
bren (Pa) 1,67E-03
baus (Pa?) 1,07E-07
brao (Pa™) 7,44E-07
AHcos (J-mol™?) -7054
AHycen (J-mol™?) -10829
AHywz (J-mol™?) -75314
AHuzo (J-mol?) -21646

Para poder calcular las EC. 8 y 9, faltan por describir pardmetros termodindmicos para las
constantes de equilibrio. Estas constantes dependen de la temperatura.

@
ln(Keq,l-) = TI‘{) + BiEc 9

Tabla 3 - HCN and COS hydrolysis reactions equilibrium constants. [14]

a B
Reaction 1 3796,1 -0,5053
Reaction 2 6208,4 -0,5799

Por ultimos, y para hacernos mds facil la compresién y comparacidon del modelo, se afiadié al
apartado de calculator de Aspen Plus, el calculo del porcentaje de conversion de COS y de HCN.
Este calculo no lo genera el programa por si solo, pero se usara para las graficas y tablas del
apartado de resultados y validacion.

Para obtener el porcentaje de conversidon de COS y HCN, se utilizaron las siguientes ecuaciones.

_ (COSin_COSout)

0 ~-7Tin CTrout’,
Conveps(%) = oS, 100 Ec. 10
(HCN in—HCNoyz)
[ ——_ n - oout’,
Convyen (%) = HENg, 100 ec. 11
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4.2. Modelado del Proceso de Rectisol para la captura de H.S

Una vez conseguido el proceso de hidrolisis de COS y HCN a H,S y NHs, el siguiente paso del
proceso es la captura de estos componentes. Para ello se va a utilizar un sistema de Rectisol.

El modelo de Aspen Plus del sistema de Rectisol se basa en el articulo de Sun et al. [17]. Aunque
este calculo se puede hacer con distintos métodos base de Aspen Plus, en el articulo mencionan
que el método PC-SAFT produce los resultados mas parecidos a los recogidos por el experimento
real. El modelo PC-SAFT (Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory) se utiliza para los
calculos de equilibrio de fase, presion de vapor, densidad del liquido, capacidad calorifica y
entalpia. Este modelo proporciona una mejora del modelo SAFT, que se basa en el uso de la
teoria de la perturbacién de los fluidos descrita por Wertheim en 1986. PC-SAFT al igual que
SAFT, se basa en la mecanica estadistica. Encontramos mas informacion sobre este modelo en
este articulo [19].

En este caso se trabajé con: H,, N, CO, AR, CH4, CO,, HaS y, como solvente, CH,0. Cuando se
tuvo que introducir los datos del gas de salida del catalizador, hubo que afadir aqui algin
elemento como NHs. Este compuesto, aunque no lo introducen en el programa, el articulo si que
menciona que el modelo es capaz de limpiarlo. Este gas inicialmente estd a 34 bar de presiony
-40,2 °C de temperatura. El estudio el gas tiene un flujo masico de 30,4 t/h.

Este modelo consiste en un circuito cerrado de dos ciclos de refrigeracién. Para recrear este
modelo usaremos cuatro columnas, dos enfriadores y un separador.

El gas a limpiar entrara por B4 y finalmente saldra por B1, sin embargo, el solvente ird en la
otra direccion. Entrando por B1 y saliendo del circuito por B4. En este sistema es necesario
describir estos dos flujos, SOLVENT y SOURGAS. Para ello se han usado los parametros que se
daban en el articulo, Tabla 4.

B3
comvo
(04
%E
[se]
-

H25C028V
<}

llustracion 4 - Representacion grdfica del modelo del lavador de Rectisol
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Tabla 4 — Principales flujos del modelo practico. [17]

Senlipe Solvent Purified .HZS/COZ CO2 rich
syngas rich solvent solvent
Temperatura C -20,59 -50 -38,8 -19,1 -20,9
Presién bar 34 44 33 33 33
Flujo molar kmol/h 4221 5118 2830 2821 6840
Flujo molar kmol/h
H2 1.944,6150 1.929,21 64.883 15,732
N2 11,8188 11,603 0,0931 0,2052
co 802,3699 780,514 9,3093 23,256
AR 4,6431 4,528 0,0564 0,1368
CH4 7,5978 7,075 0,220 0,5472
COo2 1.443,1180 96,786 593,53 1.412,46
H2S 5,4451 0 5,7266 0,0014
CH40 1,2199 5.118,5200 0,3396 2.195,02 5.368,03
Mole fraction
H2 0,4607 0,6817 0,0023 0,0023
N2 0,0028 0,0041 0,000033 0,00003
co 0,19009 0,2758 0,0033 0,0034
AR 0,0011 0,0016 0,00002 0,00002
CH4 0,0018 0,0025 0,000078 0,00008
COo2 0,34189 0,0342 0,2104 0,2065
H2S 0,00129 0 0,00203 0,0000002
CH40 0,000289 1 0,00012 0,7781 0,7848

Para el disefio de las columnas se ha utilizado el tipo RadFrac, en concreto las columnas de
absorcién. En el articulo no se indicaba que tipo usaban, pero otros sistemas parecidos usan este
tipo de columna [18]. Para describir una columna de este tipo, es necesario indicar la
configuracion, los flujos y la presidn. Para la configuracién de estas tampoco describian que
utilizaban, asi que hemos ido a lo mas general. Con dos etapas para cada columna. Lo que si que
indican es el uso de los célculos de equilibrio. Para este tipo de columna hace falta indicar qué
flujos entran y salen y de qué parte de las columnas. A la hora de describir la presidon dentro de
la columna, el articulo sigue sin dar suficiente informacién, por lo que supondremos que, aunque
el solvente pierda presién a lo largo del circuito, no abra bajadas de presidon dentro de las

columnas.

14




La idea es que en las dos primeras columnas: B4 y B3, se limpie principalmente el H,S del gas. Y
en las dos columnas siguientes se limpiara el CO,. Por otro lado, estan los bloques B5 y B6; estos
bloques funcionan como enfriadores. Su objetivo es enfriar el solvente, para que este a -34 °C.
Al pasar por las columnas el solvente se calienta, y cuando esto le ocurre al metanol, disminuye
su capacidad de absorcidn. Para describir estos bloques se necesitan dos caracteristicas. En este
caso la temperatura, -34°C, y la caida de presion, que serd 0 bar, ya que no necesitamos variarla.

Por ultimo, se modela el separador. El separador se afiade para poder obtener un residuo rico
en CO; por separado, ya que su tratamiento es distinto. Como el ciclo del solvente es el contrario
al gas que queremos limpiar, en las columnas B1, B2 y B3, no habra casi H,S que limpiar, por lo
que el metanol habra absorbido otros contaminantes, en este caso CO,. Por lo que al salir de B3
el solvente sera rico en CO.. El objetivo de separar los restos de solventes es facilitar el trabajo
con estos subproductos.

Para obtener el valor de separacion de los flujos, se ha usado el flujo de moles de los solventes
que se indicaban en el articulo.

Spllt 0 = H2SC02SV 100 = 6840

=————-100=70.8% £c. 12
H2SC02SV+C02 6840+2821

El 70.8% es la cantidad de fluido del solvente que no pasara por B4.
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5. Resultados y Validacion

5.1. Resultados del catalizador de hidrolisis con Titania

Para poder validar este modelo, fue necesario comparar los resultados que generaba Aspen Plus,
con los dados por el articulo [13]. Sin embargo, en muchos de los resultados que se dan, no se
indican todas las variables. Ademads, la mayoria de graficas que se representan, se hacen con
unan variable 7, que no es conocida, ni se explica cémo se calcula.

Como no se dan unos resultados claros, se han comparado las tendencias de evolucion mas que
resultados concretos, bajo distintos andlisis de sensibilidad. Se consideré el efecto de la
variacion de cantidad de todos los componentes en la conversién de COS y HCN, también se
estudid el efecto de la cantidad de agua en relacidon con la temperatura, y por ultimo se
experimentd con la variacion de presidn. Se empezo la validacién del modelo con variaciones en
las concentraciones de los compuestos del gas.

5.1.1. Comprobacidn con la variacion de concentraciéon de CO,, CO y H..

Del andlisis de las reacciones EC. 7y EC. 8 se puede concluir que la hidrdlisis del COS y del HCN
se ven afectadas mutuamente, ya que ambos componentes reaccionan con el agua en el
catalizador. También se puede observar en las ecuaciones: EC. 7 y EC. 8, que el H; no se
encuentra en las ecuaciones, por lo que consideraremos que la proporcién que haya en el gas
no afectara a la conversion. Sin embargo, si que estan CO, y CO vy, aunque en el documento
mencionan que no afectan, se realizaron unos casos en Aspen Plus para comprobar la
importancia tanto de CO, y CO, como de H; en el proceso de hidrdlisis catalitica.

Para realizar los siguientes experimentos se supuso las caracteristicas indicadas en la Tabla 5
como constantes.

Tabla 5 - Tabla de constantes

Presion (bar) 1
Temperatura (°C) 220
Flujo volumétrico (m3/h) 1
[H20] (vol. %) 10
[COS] (vol. ppm) 2000
[H,S] (vol. ppm) 2000
[HCN] (vol. ppm) 500
[NHs] (vol. ppm) 0

Las variantes fueron: la concentracion de CO,, CO y H,. Las concentraciones de estos
componentes estan dentro de los rangos en los que trabaja el documento de referencia.
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Tabla 6 - Porcentaje de conversion dado por Aspen Plus en distintos casos, en los que se varia la proporcion de H,,
€O,y Co.

N.2 Caso | H,Vol.% | CO,Vol. % | CO Vol. % | % Conversiéon COS | % Conversién HCN
1 57 1,3 31,25 92,9638 96,5522
2 47 1,3 41,25 93,1304 96,7579
3 37 1,3 51,25 93,3151 97,0656
4 57 5 27,55 92,9563 96,6170
5 47 5 37,55 93,0606 96,7089
6 37 5 47,55 93,0085 96,6189
7 57 9,5 23,05 92,9090 96,6339
8 47 9,5 33,05 93,1441 97,0030
9 37 9,5 43,05 92,8844 96,4972

Efecto H,, CO,y CO

=@=Conversion COS Conversion HCN

98
96
94
92

% Conversion

90

N2 caso

llustracion 5 — Grafica de la conversion de COS y HCN, para los distintos casos descritos en la tabla 5

Como se puede comprobar en esta tabla y gréfica, la conversion del COS varia muy poco con
respecto a la cantidad de H, y de CO que haya en el gas, con un pequefio aumento de conversion
con respecto a la disminucidn de Hy; sin embargo, se puede considerar despreciable. También
hay una pequefia disminucién de la eficiencia de la conversidon de COS cuando se aumenta la
cantidad de CO,, pero también se considerara despreciable. Por otro lado, en la conversién de
HCN, no se ve una relacién entre los resultados obtenidos; pero como la variacién entre estos
es muy pequeiia, también se desprecia. En la grafica se puede observar mds claramente el poco
efecto de estas variantes en la conversion del catalizador.
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5.1.2. Comprobacion con la variacion de concentracion de H.S

A continuacion, se comprobé el efecto del H,S en el modelo. Para luego poder comparar con
los resultados del articulo, se mantuvieron los pardmetros que ellos indican iguales. Estos
pardmetros se pueden observan en la Tabla 7.

Tabla 7 - Tabla de constantes

Presion (bar) 1
Temperatura (°C) 200
Flujo volumétrico (m3/h) 1
[H20] (vol. %) 2
[COS] (vol. ppm) 250
[H2S] (vol. ppm) 2000
[HCN] (vol. ppm) 1250
[NHs] (vol. ppm) 0

Se fue variando la cantidad de H,S que entraba al sistema: 0, 250 y 1250 vol. Ppm. Se eligieron
estos casos porque en el articulo [13] hay una grafica que estudia la influencia del H.S y se queria
comparar los resultados.

Tabla 8 - Tasa de conversion de COS y HCN en funcion de la cantidad de H,S en el gas de inicio

HS vol. Ppm | % Conversion COS | % Conversién HCN
0 33,0980 39,9745
250 33,0519 39,9745
1250 32,8674 39,9747

Como la Tabla 8 indica, no afecta la cantidad de H,S al modelo. Sin embargo, al comparar estos
resultados de la Tabla 8 con los del articulo [13], se puede observar que ellos obtienen unos
mejores resultados (Caso 3 en Tabla 7 vs resultados Tabla 8). Por ello, se decidié realizar otro
caso variando uno de los parametros que no se especificaban, en este caso la presion. Al pasar
de 1 bar a5, hay un gran aumento de la conversién, superando la del caso 3. Por lo que podemos
suponer, que variando los demds pardmetros que no se mencionan, se podria obtener el mismo
resultado. Ya que, aunque cambie el porcentaje de conversién de un caso a otro, en todos ellos
hay una variacidon minima de este. Y en todos los casos se considera que la concentracién de H,S
en el gas de inicio no afectara a la conversion.
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Tabla 9 - Tasa de conversion de COS y HCN en funcion de la cantidad de H,S en el gas de inicio, para tres presiones

distintas.
H,S vol. Ppm | % Conversién COS | % Conversion HCN

0 33,0980 39,9745

Caso 1. 250 33,0519 39,9745
1 bar

1250 32,8674 39,9747

0 86,4583 92,3694

Caso 2: 250 86,3300 92,3696
5 bar

1250 85,8169 92,3703

0 53,5000 76,0000

Caso 3: 250 50,0000 74,0000

articulo
1250 51,0000 73,0000

5.1.3. Comprobacidn con la variacion de concentracion de NH3
Seguidamente, se comprobo el efecto de NH3 en el catalizador. En este caso se considerd un gas
con las mismas caracteristicas constantes que el anterior. Los parametros que se consideran
contantes se pueden observan en la Tabla 10. Lo Unico que variara sera el porcentaje de CO,
junto al de NHs.

Tabla 10 - Tabla de constantes

Presion (bar) 1
Temperatura (°C) 200
Flujo volumétrico (m3/h) 1
[H,0] (vol. %) 2
[COS] (vol. ppm) 250
[H,S] (vol. ppm) 2000
[HCN] (vol. ppm) 1250
[NHs] (vol. ppm) 0

Tabla 11 - Tasa de conversion de COS y HCN en funcion de la cantidad de NH; en el gas de inicio

NH-= vol. Pom % Conversion | % Conversion
3VoL.Fp cos HCN
0 93,2396 97,0394
500 93,2393 97,0363
7000 93,2353 96,9966
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En la tabla se observa que el porcentaje de NH; no afecta casi a la conversidn de COS, sélo una
pequefia disminucion cuando aumenta la cantidad de NHs;, pero es tan pequefa que
consideraremos que la cantidad de NHs no afectara a la conversion de COS. En el caso de la
conversién de HCN al pasar de 7000 a 0 ppm, si que hay un incremento mas notable, de 0.044%.
Sin embargo, este incremento sigue siendo pequefio y, en el documento, dicen que hay un
mayor efecto. Asi que vamos a realizar otros casos para ver si hay algun cambio.

Para estos nuevos casos usaremos los pardmetros que se indican claramente en el documento,
y los que ya hemos visto que no afectaban, como constantes. Estos parametros se indican en la
Tabla 12.

Tabla 12 - Tabla de constantes

Presion (bar) 1
Temperatura (°C) 200

Flujo volumétrico (m3/h) 1

[H,0] (vol. %) 2

[H2] (vol. %) 50

[CO;] (vol. %) 5

[COS] (vol. ppm) 0
[H,S] (vol. ppm) 2000
[HCN] (vol. ppm) 350

Primero se observo si al cambiar la presién vemos algiin cambio en los porcentajes de conversion
de COS y HCN. Como se puede ver hay una pequefia disminucidn en la tercera columna, pero el
porcentaje de esta se mantiene bastante constante en todos los casos. Con la variacién del
caudal, ocurre lo mismo, con una disminucién de, alrededor de, 0.155%. Esta cantidad, aunque
es mayor que la resultante del caso de la Tabla 13, sigue sin ser tan alta como mencionan en el
articulo.

Tabla 13 - Tasa de conversion de HCN en funcion de la cantidad de NHs en el gas de inicio, y porcentaje de
disminucion de eficacia respecto de la presion y del flujo

0 ppm 7000 ppm % Disminucion
10 bar 99,9442 99,7879 0,1566
5 bar 92,1811 92,0373 0,1563
1 bar 40,2725 40,2107 0,1537
10 m3/h 5,0123 5,0047 0,1519
1m?/h 40,2725 40,2107 0,1537
0,5 m3/h 64,7446 64,6447 0,1546
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No se han obtenido los resultados del articulo, pero estos se obtienen de forma experimental y,
como se ha podido observar, este modelo no lo recoge. No obstante, el gas que se quiere limpiar

inicialmente no contiene NHjs, asi que a partir de este momento se considerara que el porcentaje
de NHs en el gas de entrada es nulo.

5.1.4. Comprobacion con la variacion de concentracion de H.O y de la
temperatura.
En el estudio se explica como la concentracidn de agua que haya en el modelo y a la temperatura
a la que se trabaje puede afectar en la conversion. Para comprobar esto, se plantearon distintos

modelos, y se comentaron los resultados. Para estos modelos se consideraron los parametros
de la Tabla 14 como constantes.

Tabla 14 - Tabla de constantes

Presioén (bar) 1

Flujo volumétrico (m3/h) 1
[H20] (vol. %) 10

[H2] (vol. %) 41

[CO;] (vol. %) 5
[COS] (vol. ppm) 2000
[H2S] (vol. ppm) 2000
[HCN] (vol. ppm) 500

Se quiere estudiar el efecto del H,0 para la conversion de COS y del HCN, para ello con los datos
obtenidos del programa Aspen Plus se realizd las siguientes graficas de la llustracién 6 e
llustracién 7. la llustracidn 6 indica los resultados obtenidos para la conversidon de COS, y la
llustracion 7 los resultados de la conversion de HCN.

Como se puede observar, la conversiéon de HCN es ligeramente mayor que la de COS en todas
las concentraciones y temperaturas, menos a 60°C. También se puede observar cémo, en todos
los casos, el aumento de la cantidad de agua aumenta la conversidn de ambos componentes.
Esto también ocurre con el aumento de la temperatura. Es destacable que a partir de un 8 por
ciento de agua y 200°C, empiezan a converger las rectas y se obtienen mejores resultados.

Conv. COS

100

90 ——05
wmv
S 80 X
O 70
S 60 4
w
5 20 8
> 40
S 30 —e—10
®

20 —o—18
10

0

60 100 140 180 220 260 300

Temperatura (°C)

llustracion 6 - Porcentaje de conversion de COS en funcion
de la cantidad de H,0 en el gas de inicio y la temperatura
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Conv. HCN
100
5 80 —.—2
O 70
5 60 4
(%]
g * 8
2 40
S 30 —e—10
e 20
10 —0—18
0
60 100 140 180 220 260 300
Temperatura (°C)

llustracion 7 - Porcentaje de conversion de HCN en funcion
de la cantidad de H,0 en el gas de inicio y la temperatura

Aunque estos resultados encajan de forma general con los del articulo, los resultados de nuestro
caso son menores. Para intentar que se acerquen mas los resultados, se hicieron unos cambios
en los parametros del modelo. Las constantes que se mantienen son las concentraciones de:
C0S=2000(vol. Ppm) y HCN=500(vol. ppm). Como en el articulo no se mencionan todos los
parametros que se han usado para obtener los resultados, se probd a variar alguno para ver
cémo afectaban. Hemos obtenido los resultados mas parecidos al aumentar la presién a 7 bar.

En las siguientes graficas, se representan los resultados de la conversiéon de COS y HCN, para
distintitas temperaturas, y con distintas concentraciones de H,0. Los resultados del modelo con
los del articulo son muy similares, y aunque hay alguna pequefia variacion, se considera
despreciable ya que se podria deber a otra de las variables que no han sido concretada.

Conversion COS ConversidonHCN

100 ~~
100 —

§ 90 c o ./-7
%) el
£ 80 @
2 5 80
5 70 >
O o 70
X 60 (@)

X 60

50
50
100 160 220 280 340
. 100 160 220 280 340
emperatura
Temperatura
—8—2vol. % H20 —&—10vol. % H20 —e—2 vol. % H20 8= 10 vol. % H20
® 2vol. % H20 ART. 10 vol. % H20 ART. ® 2vol. % H20 ART. 10 vol. % H20 ART.

llustracién 9 - Tasa de conversién de COS en funcién de la  llustracion 8 - Tasa de conversion de HCN en funcidn de
cantidad de H,0 en el gas de inicio y la temperatura la cantidad de H-0 en el gas de inicio y la temperatura

En la llustracidn 9 se estudia la conversidon de COS y en la llustracion 8 la conversion de HCN.
Debido a que el articulo [14] no genera muchos resultados que se puedan comparar, estos seran
uno de los resultados mas veridicos para indicar la validez del modelo.
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5.1.5. Comprobacion con la variacion de presidn del gas inicial.
Una vez analizado en el modelo los efectos de las distintas concentraciones, se analizd como
afecta la variacion de la presidn inicial del gas en los resultados del modelo. Las presiones a las
que se puso el modelo para hacer los calculos fueron las que aparecen en el articulo de Chiche
[14]. Que son 1,5, 7,10y 20 bar. El resto de caracteristicas del programa que se indican en la
Tabla 15.

Tabla 15 - Tabla de constantes

Temperatura (°C) 220
Flujo volumétrico (m3/h) 1
[H20] (vol. %) 10
[H2] (vol. %) 41
[CO] (vol. %) 43,55
[CO,] (vol. %) 5
[COS] (vol. ppm) 2000
[H,S] (vol. ppm) 2000
[HCN] (vol. ppm) 500
[NHs] (vol. ppm) 0

Tabla 16 - Tasa de conversion de COS y HCN en funcion de la presion.

Presién (bar) | Conv. COS % | Conv. HCN % | Tiempo de residencia(s)
1 93,2396 97,0394 0,027604
5 99,9080 100 0,027564
7 99,9140 100 0,027561
10 99,9161 100 0,027559
20 99,9163 99,9386 0,027557

Con los datos anteriores y sdlo variando la presién, se obtuvo la Tabla 16. Se puede observar
gue, Unicamente, al pasar de 1 a 5 bar hay un cambio en los porcentajes de conversion de COS
y HCN. Como era de esperar se ve una pequefia disminucién progresiva en el tiempo de
residencia. En este caso, estamos trabajando con un catalizador de muy pequefias dimensiones
y un pequefio caudal, por lo que esta variacidon es muy pequefia. Sin embargo, es posible que en
las dimensiones reales esta diferencia sea mds notable.

En las siguientes tablas, se siguen estudiando los resultados de los experimentos anteriores.
Pero en este caso se representa la variacidon de la temperatura y de la cantidad de cada
componente, antes y después de pasar por el catalizador. Cabe destacar que, con el aumento
de la presidn, hay un aumento constante tanto de H,S como de NHs. H,S en todos los casos
duplica su cantidad al final del catalizador. En el caso de NHs, se observa que, aunque partimos
de cero, como hemos visto en las reacciones se generaran en la hidrdlisis del HCN. También se
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puede observar como tanto las concentraciones de H,;, CO y CO, se mantienen casi constantes
en todos los casos, lo que ratifica que no afectan a la limpieza. Y como las Tabla 17 y 18 también

indica, al final del catalizador solo queda una parte muy pequefia de HCN y COS y en algunos
casos eliminando totalmente el HCN.

Tabla 17 - Concentracion de todos los componentes, antes y después de pasar por el catalizador, en funcion de la

presion.
Antes Después Antes Después Antes Después
catalizador | catalizador | catalizador | catalizador | catalizador | catalizador

Presidn bar 1 1 5 5 7 7
Temperatura °C 220 222,6230 220 222,7725 220 222,7701
H, kmol/h | 0,009996 0,009996 0,049907 0,049907 0,069818 0,069818
co kmol/h | 0,010618 0,010629 0,053010 0,053071 0,074160 0,074246
CO, kmol/h | 1,22E-03 0,001264 0,006086 0,006329 0,008514 0,008855
H.O kmol/h | 0,002438 0,002381 0,012172 0,011868 0,017029 0,016603
COS kmol/h | 4,88E-05 3,30E-06 2,43E-04 2,24E-07 3,41E-04 2,93E-07
H,S kmol/h | 4,88E-05 | 9,42E-05 | 2,43E-04 | 4,87E-04 | 3,41E-04 | 6,81E-04

HCN kmol/h | 1,22E-05 3,61E-07 6,09E-05 0 8,51E-05 0
NH3 kmol/h 0 1,18E-05 0 6,09E-05 0 8,52E-05

Tabla 18 - Concentracion de todos los componentes, antes y después de pasar por el catalizador, en funcion de la

presion.
Antes Después Antes Después
catalizador catalizador catalizador catalizador
Presion bar 10 10 20 20
Temperatura °C 220 222,7601 220 222,7335
H, kmol/h 0,099631 0,099631 0,198529 0,198529
co kmol/h 0,105827 0,105949 0,210876 0,211118
CO; kmol/h 0,012150 0,012636 0,024211 0,025178
H,O kmol/h 0,024300 0,023693 0,048422 0,047212
Ccos kmol/h 4,86E-04 4,08E-07 9,68E-04 8,11E-07
H,S kmol/h 4,86E-04 9,72E-04 9,68E-04 1,94E-03
HCN kmol/h 1,22E-04 0 2,42E-04 1,49E-07
NH; kmol/h 0 1,22E-04 0 2,42E-04
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Para poder entender un poco mas el modelo, también tenemos las siguientes graficas. Estas
graficas han sido sacadas por el programa Aspen Plus, para las distintas presiones. En ellas se
describe la cantidad tanto de COS como de HCN, a lo largo del catalizador. En azul marino se
puede observar el COS y en verde el HCN. Estas graficas muestran que, aunque la conversion
final de los componentes que se quieren limpiar sea parecida, la velocidad del proceso de esta,
no lo es. A mayor presién obtenemos una curvatura mds empinada, por lo que asumimos que
cuanta mas presion, menor es la cantidad del catalizador necesario. También es posible, que en
el primer caso si se realizara en un catalizador de mayor tamafio se obtendran mejores
resultados.

La Unica variable que ha ido cambiando en cada una de las siguientes graficas es la presion. Se
ha realizado el estudio a 1, 7 y 20 bar, y estan ordenadas siguiendo este orden.
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llustracion 11 — Grafica de conversion de COS Y HCN con respecto a la
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llustracion 10 - Grafica de conversion de COS Y HCN con respecto a la
longitud del catalizador, a 7 bar.
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Cos HCN B1 (RPlug) - Profiles Process Stream
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llustracion 12 - Grafica de conversion de COS Y HCN con respecto a la
longitud del catalizador, a 20 bar.

Una vez finalizado este estudio, y debido a que los resultados, en comparacidn con el articulo,
era iguales o muy parecidos, se dio como valido este modelo. Resumiendo los resultados que se
han obtenido, se puede decir que:

La variacion de la cantidad de los siguientes componentes: CO,, CO, H, y H,S, no
afecta a la conversion de COS y HCN.

La variacidn del porcentaje de H,0 si que afecta en la conversién, y también se ve
afectada por la temperatura a la que se realiza la hidrolisis.

El aumento de presidn, aumenta la conversidon de COS y HCN. Si por la cantidad de
catalizador no se completa la conversién, es posible que si se aumenta la presién si
que se obtenga una conversién completa.

Aunque en algunos casos si que se consigue una limpieza completa de HCN, en casi
ningun caso se ha podido obtener un 100% de limpieza de H,S. Por lo que a no ser
que se trabaje a las temperaturas y presiones altas, se tendra que tener en cuenta
la pequeia cantidad de COS que queda en el gas para las siguientes fases.

Este modelo no incluye el efecto negativo en las conversiones por el aumento de

NHs. El gas de entrada que se quiere estudiar no contiene este compuesto, por lo
gue no es muy problematico.
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5.2.

Para la comprobacion del modelo que se cred en Aspen Plus el planteamiento es: Introducir

Resultados del modelo de Rectisol

toda esta informacién dada por el articulo al modelo y comparar los resultados que genera el
programa con los del articulo. Si los resultados del modelo y del articulo coincidieran se daba
como bueno el modelo.

En las siguientes tablas, se encuentran los resultados del modelo que se cred en Aspen Plus, y
del modelo del articulo. Estas tablas se centran en la cantidad de cada componente al entrar y
al salir del sistema del Rectisol a nivel global.

Tabla 19 - Temperatura, presion y fraccion molar de los distintos flujos para el modelo de Aspen Plus

SOURGAS | SOLVENT | SYNGAS | H2S5CO2SV Co2sVv

Temperatura | C -20,59 -50 -34,6969 | -19,6738 -20,4391

Presion bar 34 44 33 33 33
Fraccién molar

H2 0,4607 0,00 0,6559 0,0020 0,0020

N2 0,0028 0,00 0,0039 0,000059 0,00006
co 0,19007 0,00 0,2628 0,0044 0,0044

AR 0,0011 0,00 0,0015 0,00004 0,00005

CH4 0,0018 0,00 0,0023 0,000114 0,00012
Cco2 0,34191 0,00 0,0735 0,1986 0,1890

H2S 0,00129 0,00 0,00 0,00194 | 0,0003946

CH40 0,000289 1,00 0,00012 0,7929 0,8040

Tabla 20 - Temperatura, presion y fraccion molar de los distintos flujos para el modelo de Rectisol de [17].

SOURGAS | SOLVENT | SYNGAS | H2S5CO2SV Co2sv

Temperatura | C -20,59 -50 -38,8000 | -19,1000 -20,9000

Presion bar 34 44 33 33 33
Fraccién molar

H2 0,4607 0,00 0,6817 0,0023 0,0023

N2 0,0028 0,00 0,0041 0,000033 0,00003
co 0,19009 0,00 0,2759 0,0033 0,0034

AR 0,0011 0,00 0,0016 0,00002 0,00002

CH4 0,0018 0,00 0,0025 0,000078 0,00008
Cco2 0,34189 0,00 0,0342 0,2104 0,2065

H2S 0,00129 0,00 0,00 0,00203 | 0,0000002

CH40 0,000289 1,00 0,00012 0,7781 0,7848
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De la jiError! No se encuentra el origen de la referencia. y iError! No se encuentra el origen de
la referencia., la informacidon mas importante que comparar son las tres ultimas columnas. En
general se obtienen unos resultados parecidos, pero algunos de los componentes salen del
marguen de error que nos da el articulo [17]. Por ello se realizaron nuevos modelos con
pequefias variaciones para los pardmetros que se habian asumido. Lo primero que se vario es la
cantidad de etapas de cada columna. Simplemente, al pasar de 2 a 3 etapas ya se vio un cambio
favorable en los resultados. Para justificar este cambio, se buscd por modelos parecidos. En el
articulo [18], que era mencionado en [17] como posible modelo pero que al comparar resultados
era menos eficiente, decian que usaban minimo columnas de 6 stages, con la primera y la Ultima
columna de limpieza con mas. Con esta informacidn se volvid a cambiar el nimero de etapas
del modelo a 6 etapas para las columnas centrales y 10 para la primera y la ultima. Al hacer estos
cambios, los resultados que indica el programa son mucho mejores, y todos los valores entran
dentro de los margenes dados por el articulo [17]. En la siguiente tabla se muestran los valores
de las fracciones molares del syngas en el modelo que se ha creado en Aspen Plus y el del
articulo.

El syngas 1 son los resultados del programa creado y el syngas 2 son los resultados del articulo.

Tabla 21 - Fraccion molar de los distintos componentes para el gas de salida modelo de Aspen Plus y el de Rectisol

de [17].
SYNGAS1 | SYNGAS?2

H2 0,6807 0,6817
N2 0,0040 0,0041
co 0,2726 0,2759
AR 0,0015 0,0016
CH4 0,0024 0,0025
COo2 0,0387 0,0342

H2S 0,00 0,00
CH40 0,00008 0,00012

En la Tabla 21 se puede observar que se han obtenidos muy buenos resultados. Ya que el 100%
de H,S se ha limpiado. Una vez contrastados los resultados se dio como valido el modelo.

Como se ha comentado previamente este modelo es altamente eficaz a temperaturas muy bajas
y presiones altas, esto puede encarecer el sistema. Sin embargo, al contrario que muchos otros
modelos que se habian investigado, este modelo solo requiere de una fase, y el solvente que se
usa en esta es regenerable. Por estos motivos el sistema sigue siendo econdmicamente rentable.
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5.3. Resultados globales

Una vez terminados los modelos, se implementaron para el gas que se queria limpiar. En este
trabajo se quiere estudiar la limpieza de los gases que se expulsan a la atmosfera en los altos
hornos. Las condiciones de partida de este gas se obtienen de articulo [13]. En este articulo,
también quieren limpiar este tipo de gases, pero usan otro método. Sin embargo, el método que
usan no termina de limpiar del todo el gas, ya que al final terminan con una limpieza del 96.9%
de azufre y de un 64.5% de nitrégeno. Por lo que se busca un mejor resultado.

Las concentraciones de partida del BFG segln [13]son: 28%- 33% CO, 10%-18% CO,, 2%-7% H-0,
1%- 4% H,, 150-250 mg/m3 COS, 50-100 mg/m3 de H,S y 120 mg/m3 de HCN. También indican
que el flujo de gas a limpiar es de 2000 m3/h. Con estos nuevos parametros también ha sido
necesario cambiar la cantidad de catalizador.

En la primera fase del modelo, el catalizador de hidrdlisis, se ha probado distintas temperaturas
y presiones, dentro de los rangos en los que se habia modelado. Con la composicién real, se
obtienen unos peores resultados en general, por lo que se ha tenido que trabajar a una
temperatura de 220°C, y una presion de 20 bares para poder obtener la hidrdlisis total de COSy
HCN. Trabajando a 10 bar también se obtenian buenos resultados, con una conversién total del
HCN, pero con una conversion del 99,21% de COS. Estos resultados también son muy buenos,
pero como el las siguientes fases del modelo se trabaja también a altas presiones y no hay una
caida de presion significativa, se ha escogido la primera opcidn.

En la Tabla 22 se muestran las concentraciones de los distintos componentes al salir del
catalizador y al salir del Rectisol.

Tabla 22 - Fraccion molar de los distintos componentes para el gas de salida después del catalizador, y al terminar el

sistema
S2 SYNGAS
H> 0,064 0,269
co 0,534 0,730
Co2 0,288 2,30E-07
H20 0,112 0
CoS 1,30E-07 0
H2S 2,60E-05 0
HCN 0 0
NHs 2,93E-05 0
CH4O 0 4,79E-05

Como se puede observar en la Tabla 22, al salir del catalizador se ha convertido todo el HCN y
COS. En la siguiente columna se indica que al final del modelo se ha limpiado todo el H,S y el
NHs, e incluso los restos de COS que quedaban. Aunque aun hay unos pequefios restos de los
contaminantes la cantidad es infima, por lo que se pueden despreciar. Con estos resultados se
comprueba que juntando los modelos se pueden obtener un sistema muy eficaz de limpieza de
BFG.
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6. Conclusiones

El cuidado y la limpieza de la atmosfera son de suma importancia. Para ello, es necesario estudiar
e implementar distintos sistemas de limpieza de los gases que se expulsan a la atmdsfera.
Aunque existen diversos modelos que se estan estudiando, el modelo desarrollado en este
trabajo ha demostrado ser eficiente.

Aunque la limpieza de estos gases. o de otros similares, se lleva investigando desde hace un
tiempo, la gran cantidad de posibles soluciones y las muchas variables hacen que, en muchas
ocasiones, los articulos se centren en casos muy concretos que no se podian generalizar o que
si se quisieran aplicar se necesitaria hacer un estudio nuevo.

Una de las principales ventajas con respecto a otros modelos es que se consigue una limpieza
casi total del gas. En un futuro también se podria investigar si, realizando algin cambio en el
sistema, se consiguen los mismos resultados, pero a temperaturas y presiones menos elevadas.
Ademas, se ha conseguido que el sorbente con el que se trabaja sigue siendo regenerable al final
del sistema. Algo que muchos otros sistemas de limpieza gases con caracteristicas similares no
consiguen.

El mayor problema que hay a la hora de juntar los dos modelos que se han elegido, es que se
necesita un minimo de proporcién de [H,0] para la hidrolisis de COS y HCN, pero el gas que entre
al Rectisol, como explica el articulo [17], no puede contener mucho, ya que si no el proceso se
veria dafado. Otra desventaja de este modelo es que en la primera etapa se trabaja con el gas
caliente, y luego hay que enfriarlo mucho para entrar al Rectisol.

Sin embargo, este modelo tiene que ser mas estudiado para saber de forma totalmente segura
que es vdlido, ya que podria haber algin parametro relevante que no se mencione en los
articulos base. Ademas, también se podria hacer un estudio para optimizar este modelo y ver
cuales son los parametros que obtienen mejores resultados.

En un futuro también se deberia estudiar qué se puede hacer con los residuos generados que
en el caso de este modelo son dos. Por un lado, esta el H,S. En los articulos [13], [17] se considera
llevar el azufre limpiado a una planta de Claus, donde se convertiria en azufre elemental para
ser reutilizado. Sin embargo, en estos estudios no tienen en cuenta que también hay otros
contaminantes con NHs, por lo que, aunque es una idea interesante habria que estudiar mas a
fondo su viabilidad.

Por otro lado, también se recupera CO,. En [17] se propone comprimir el gas para obtener un
liguido para luego almacenarlo bajo tierra. Aunque no se ha investido en profundidad, puede
ser una opcion viable.
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