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DESCRIPCION
Adsorbentes para recuperar hidrogeno mediante adsorcién por oscilacién de presion

Esta invencion se refiere a procesos de adsorcion, y mas particularmente a produccion de hidrégeno via procesos
de adsorcién por oscilacion de presion (PSA, del Inglés “Pressure Swing Adsorption”) y adsorcion por oscilacion de
vacio.

La produccién de hidrégeno via adsorcion por oscilacion de presion (Hz PSA) es una industria multimillonaria que
suministra hidrogeno de alta pureza para industrias productoras quimicas, industrias de refinado de metales y otras
relacionadas. Las fuentes comerciales tipicas para la produccion de hidrégeno son el reformado de gas natural u
oxidacion parcial de diversos hidrocarburos. Otras fuentes de gas ricas en hidrogeno que se pueden mejorar
mediante la tecnologia PSA hasta un producto de alta pureza incluyen gases residuales de refineria con
contaminantes de hidrocarburo Ci-Cyo. Véase, por ejemplo, el documento US-A-3.176.444 de Kiyonaga. El
reformado se lleva a cabo haciendo reaccionar el hidrocarburo con vapor y/o con gas que contiene oxigeno (por
ejemplo, aire o aire enriquecido con oxigeno), produciendo una corriente de gas de hidrégeno que contiene
cantidades acompafantes de oxidos de carbono, agua, metano residual y nitrégeno. Al menos que se desee
recuperar el monoéxido de carbono, el monoéxido de carbono se convierte por regla general en dioxido de carbono
mediante la reaccion de desplazamiento de gas de agua para maximizar el contenido de hidrégeno en la corriente.
Generalmente, a continuacion, esta corriente de gas se envia a un sistema PSA.

En un sistema PSA tipico, se pasa un gas multicomponente a al menos uno de los lechos multiples de adsorcion a
una presioén elevada para adsorber al menos un componente fuertemente sometido a sorciéon mientras que al menos
un componente pasa a través. En el caso de H, PSA, H; es el componente mas débilmente adsorbido que pasa a
través del lecho. En un momento definido, la etapa de alimentacion es discontinua y se despresuriza el lecho de
adsorcion en una o mas etapas concurrentes lo cual permite esencialmente que el producto de H; puro salga del
lecho con una alta recuperacion del componente mas débilmente adsorbido, H,. A continuacion, se lleva a cabo una
etapa de desorcion a contracorriente, seguida de purga a contracorriente y represurizacion.

El coste del hidrogeno a partir de los sistemas reformador/PSA integrados esta afectado tanto por los costes de
capital como los operativos del sistema. Evidentemente, la produccién econdémica de hidrogeno requiere la
minimizacion de los costes operativos y de capital. El coste de capital es el mas ampliamente influido por el tamafio
del reformador y el tamafio de los lechos de PSA. El tamafio de lecho de PSA disminuye cuando aumenta la carga
de alimentacion (kg-moles (Ib-moles) de gas de alimentacion procesado/volumen de lecho) de la PSA. Se puede
aumentar la carga de alimentacién o bien mediante ciclos mejorados del proceso o adsorbentes mejorados. El
tamafio del reformador esta afectado mayoritariamente por la recuperacion de hidrégeno de la PSA. Las mejoras en
la recuperacién de hidrogeno en la PSA dan como resultado menor tamafio de reformador (el reformador no
necesita producir tanto hidrégeno debido a la mejor recuperaciéon en la PSA). Las mejoras en la recuperacion de
hidrégeno también conducen a una demanda reducida de gas de alimentacion reformador, es decir, gas natural, que
constituye el mayor coste operativo del reformador. La recuperacion de hidrégeno en la PSA también se puede
mejorar o bien mediante los ciclos mejorados del proceso o adsorbentes mejorados.

El funcionamiento del proceso de H, PSA (tiempo en linea, carga de alimentacién, pureza del producto,
recuperacion) normalmente esta dictado por el segundo componente de adsorciéon mas débil en la corriente rica en
Hz. Un lecho puede seguir en la alimentacion, produciendo H; puro, solamente hasta que el nivel de limite
(“breakthrough”) de impureza alcance la pureza de producto deseada. Para los casos de reformador de
vapor/metano (SMR, del Inglés “Steam/Methane Reformer”), la composicion del gas de alimentacion de PSA
generalmente es de aproximadamente N; al 1%, CHs al 5%, CO al 5%, CO; al 18% y el resto H,. Para producir H;
de alta pureza (99,99+%) con esta composicion de gas de alimentacion, N2 es el componente limite (“breakthrough”)
clave ya que es el componente del gas de alimentacion de adsorciéon mas débil aparte de Hz. Ya que N; es el
componente limite clave, ha sido comun colocar un adsorbente de zeolita con alta capacidad para Nz en el extremo
de producto del lecho. En algunos casos, la especificacion de pureza de H, es de 99,9% con menos de 10 ppm de
CO en el producto de H,. En estos casos, la planta llega a ser controladora de CO y las zeolitas son los adsorbentes
de la técnica anterior para separar CO de H.

Por ejemplo, el documento US-A-3.430.418 de Wagner ensefia una zona de adsorcién capeada con el material de
entrada que comprende carbén activado y el extremo de descarga que contiene zeolita para la separacion del
componente menor de N2, CO o CHs. El documento US-A-3.564.816 de Batta ejemplifica el uso de zeolita CaA (5A)
como adsorbente para el proceso PSA. El documento US-A-3.986.849 de Fuderer et al. describe una zona de
adsorcion de lecho capeado con carbdn activado en el extremo de alimentacion del lecho y zeolita CaA en el
extremo de descarga.

La técnica ensefia una diversidad de maneras de separar CO y/o N2 de las mezclas de gas. En particular, se han
empleado ampliamente zeolitas X que contienen Li y tipo A que contienen Ca como adsorbentes para separar N2 o
CO de mezclas de gas de adsorciéon mas débil. Véase, por ejemplo, los documentos US-A-4.813.980, US-A-
4.859.217, US-A-5.152.813, US-A-5.174.979, US-A-5.354.360 y US-A-5.441.557, US-A-5.912.422, EP-A-0 855 209
y WO-A-97/45363.
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El documento US-A-5.294.247 describe un proceso de adsorcién por oscilacion de vacio en el que un lecho se
despresuriza al mismo tiempo para proporcionar una purga a contracorriente a otro lecho bajo la influencia de un
vacio, mientras que simultaneamente se descarga a contracorriente el primer lecho. La referencia se realiza para
lechos de adsorcién de cuatro capas que consisten en, en la direcciéon de la alimentacion, carbén activado, zeolita
13X, zeolita 5A, y zeolita X intercambiada con calcio.

El documento GB-A-1551348 describe la purificacion de una mezcla de gas que contiene hidrégeno contaminado
con monoxido de carbono, didxido de carbono e impurezas de agua mediante adsorcién en una Unica etapa de
zeolita A, X o natural.

El documento US-A-3.150.942 describe un proceso para purificar hidrégeno pasando la corriente de gas impuro a
través de dos lechos distintos de tamiz molecular en serie. El primer lecho contiene zeolita 13X y el segundo lecho
contiene o bien zeolita 4A o 5A.

El documento EP 0398339 describe un proceso de adsorcion por oscilacion de vacio para la recuperacion de dos
productos puros. La zeolita 13X es el adsorbente ejemplificado para separaciones de Hy/CH4/CO2/N2/CO para
proporcionar Hz como primer producto gaseoso que contiene impureza aceptable de CO; y CO, como el segundo
producto gaseoso que contiene impureza aceptable de CH.. No hay referencia del uso de dos o mas adsorbentes.

A pesar de los anteriores desarrollos y sus ventajas aseveradas, aun hay espacio para la mejora en la técnica.

Por tanto, se desea proporcionar un método mejorado para recuperar hidrogeno purificado en H, PSA controlada por
CO y/o N,. También se desea proporcionar adsorbentes y sistemas mejorados para usar en el método mejorado.

Ademas se desea proporcionar un método mejorado de purificacion del gas residual en caja fria de CO. También se
desea proporcionar adsorbentes y sistemas mejorados para usar en el método mejorado.

La invencidon proporciona un proceso de adsorcion para purificar hidrogeno a una pureza predeterminada
dependiente del contenido de mondxido de carbono o nitrégeno a partir de una mezcla de gas de alimentacion que
incluye hidrogeno y al menos una impureza seleccionada entre mondéxido de carbono y nitrégeno, comprendiendo
dicho proceso el suministro de dicha mezcla de gas de alimentacion a través de un aparato de adsorcion que
comprende una capa de adsorcion en el extremo de entrada que comprende carbén activado, alimina activada, gel
de silice o combinaciones de los mismos y una capa de adsorcion en el extremo de descarga diferente que
comprende un adsorbente que tiene, cuando dicha pureza predeterminada es dependiente del contenido de
monoxido de carbono, un Ky a 21°C (70°F) para mondxido de carbono de 0,8 a 2,2 mmol/g/0,1 MPa (atm) o, cuando
dicha pureza predeterminada es dependiente del contenido de nitrégeno, un Ky a 21°C (70°F) para nitrdgeno de
0,55 a 1,40 mmol/g/0,1 MPa (atm).

En una realizacién, la invencion proporciona un proceso de adsorcion para purificar hidrogeno a una pureza
predeterminada dependiente del contenido de nitrégeno a partir de una mezcla de gas de alimentaciéon que incluye
hidrégeno y nitrégeno, comprendiendo dicho proceso el suministro de dicha mezcla de gas de alimentacion a través
de un aparato de adsorcién que comprende una capa de adsorcion en el extremo de entrada que comprende carbén
activado, alimina activada, gel de silice o combinaciones de los mismos y una capa de adsorcién en el extremo de
descarga diferente que comprende un adsorbente que tiene un Ky a 21°C (70°F) para nitrogeno de 0,55 a 1,40
mmol/g/0,1 MPa (atm).

En una realizacion adicional, la invencion proporciona un proceso de adsorciéon para purificar hidrégeno a una
pureza predeterminada dependiente del contenido de monéxido de carbono a partir de una mezcla de gas de
alimentacion que incluye hidrogeno y mondxido de carbono, comprendiendo dicho proceso el suministro de dicha
mezcla de gas de alimentacién a través de un aparato de adsorcion que comprende una capa de adsorcion en el
extremo de entrada que comprende carbon activado, alimina activada, gel de silice o combinaciones de los mismos
y una capa de adsorcion en el extremo de descarga diferente que comprende un adsorbente que tiene un Ky a 21°C
(70°F) para mondxido de carbono de 0,8 a 2,2 mmol/g/0,1 MPa (atm).

También se proporcionan los aparatos para realizar el proceso de la invencion.

Los inventores han descubierto que los métodos de separaciéon convencionales que emplean adsorbentes
convencionales en dispositivos convencionales se pueden mejorar significativamente al proporcionar adsorbentes en
el extremo de descarga que tengan las constantes de la ley de Henry (Ky) dentro de los intervalos predeterminados.
La constante de la ley de Henry para una isoterma de adsorcion se define como la pendiente isoterma inicial. Véase,
por ejemplo, “Physical Adsorption of Gases”, D.M. Young y A.D. Crowell, p. 104, (Butterworths, London 1962). Las
unidades de la constante estan en la cantidad de gas adsorbido por unidad de peso de adsorbente por unidad de
presion (por ejemplo, mol de gas adsorbido/gramo de adsorbente/0,1 MPa (atmdsfera) de presion).

La invencion proporciona un proceso PSA mejorado para la purificacion de corrientes de gas que contienen Hy, en
donde la impureza menor que dicta la pureza de H, comprende al menos una de N2 y CO.
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En realizaciones controladoras de Ny, la capa adsorbente final comprende un material que tiene una constante de la
ley de Henry a 21°C (70°C) para N» de entre 0,55 y 1,40 mmol/g/0,1 MPa (atm). En las realizaciones, Ky N es al
menos 0,90 mmol/g/0,1 MPa (atm) o al menos 1,00 mmol/g/0,1 MPa (atm).

En realizaciones controladoras de CO, la capa adsorbente final comprende un material que tiene una constante de la
ley de Henry a 21°C (70°C) para CO de entre 0,8 y 2,2 milimol de CO/gramo de adsorbente/0,1 MPa (atmédsfera) de
presién de CO, preferiblemente de 1 a 2 mmol/g/0,1 MPa (atm), incluso mas preferiblemente, al menos 1,5
mmol/g/0,1 MPa (atm).

La temperatura de alimentacion es preferiblemente de 0 a 60°C (32 a 140°F). La presion de alimentacion esta
preferiblemente entre 0,7 y 7 MPa (100 y 1.000 psig). Al emplear un adsorbente de acuerdo con la invencién bajo
estas condiciones se maximiza la carga de alimentacion y la recuperacion del proceso PSA sobre otros adsorbentes
ensayados. La densidad aparente es preferiblemente de 475 a 975 kg/m® (30 a 60 Ibs/ft*). El didametro de particula
es preferiblemente de 0,5 a 3 mm.

La pureza final de H, es preferiblemente al menos 99,9%, mas preferiblemente al menos 99,99%, incluso mas
preferiblemente al menos 99,999%, y lo mas preferiblemente al menos 99,9999%.

Se prefiere que la capa de adsorcion en el extremo de descarga consista esencialmente en el adsorbente de la
invencion.

Para los procesos controladores de CO, el adsorbente preferiblemente se selecciona entre NaX (o 13X) tanto con
como sin ligante, NaA (o 4A) tanto con como sin ligante y chabazita intercambiada con potasio tanto con como sin
ligante.

Para los procesos controladores de N, el adsorbente preferiblemente se selecciona entre CaA (5A) intercambiada a
niveles de calcio mayores que 80% tanto con como sin ligante, chabazita intercambiada con sodio tanto con como
sin ligante.

La recuperacion de H, de acuerdo con la invenciéon es mayor que la de los anteriores procesos de la técnica en
donde la capa de adsorcidon en el extremo de descarga esta sustancialmente desprovista de adsorbentes de la
invencion. Preferiblemente, la recuperacion de H; es al menos del 75% para tanto los procesos controladores de N2
como los procesos controladores de CO.

La invencidon es adecuada para procesos controladores de N2 en donde el gas de alimentacion comprende
hidrégeno y nitrogeno al 0,1 a 20%, y para los procesos controladores de CO en donde el gas de alimentacién
comprende hidrégeno y mondéxido de carbono al 0,1 a 40%.

Los expertos en la técnica apreciaran que la invencion adicionalmente facilita la separacion de CO y/o N de las
corrientes de gas ademas de las corrientes de gas de H», tales como, por ejemplo, corrientes de gas de He, y la
separacion de impurezas de corrientes de gas mediante procesos de adsorciéon por oscilacion de vacio asi como
procesos de adsorcion por oscilacion de presion.

La invencién se ilustrara en mas detalle en referencia con los siguientes Ejemplos, pero se entendera que la
presente invencién no se considera que se limite a los mismos.

Ejemplo 1

Se usd una unidad de desarrollo de proceso (PDU, del Inglés “Process Development Unit”) para medir el
funcionamiento de H, PSA para una composicion de gas de alimentacion que comprendia: CO, al 10,5%, N2 al
0,2%, CH4 al 5,6%, CO al 3,9% y H. al 79,8%. La presion de alimentacion era de 2,76 MPa (400 psig) y la
temperatura de 21°C (70°F). Los lechos se rellenaron con carbén activado al 50% y zeolita al 50%. Usando un ciclo
de PSA de 5 lechos con 3 ecualizaciones, se investigaron diferentes adsorbentes de zeolita para el funcionamiento
del proceso. Los resultados de los experimentos para los adsorbentes ensayados para un producto de Hz con 11
ppm de CO fueron los siguientes:

Adsorbente Ku CO a 21°C (70°F) (mmol/g/0,1 Recuperacion Carga de Alimentacion
MPa (atm)) Relativa de Hz (%) Relativa
5A Estandar 2,412 - 1,00
13X sin ligante 2,036 +0,5 1,09

Esto muestra que la recuperacion de H, disminuye con el aumento de Ky CO. EI 13X sin ligante da tanto una mayor
recuperacion como una mayor carga de alimentacion que el 5A estandar (“Union Carbide Data Sheet” F-2184B,
“Linde Molecular Sieve Type 5A"). No es obvio que el 5A estandar, con una mayor capacidad de equilibrio para CO a
una presion dada, no funcionara asi como el 13X sin ligante de menor capacidad para CO en un proceso H, PSA.
De hecho, la técnica anterior ensefia lejos de la presente invencién a ensalzar las ventajas de uso de adsorbentes
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que resulta que tienen un mayor Ky CO para la purificacion de Hy, tales como LiLSX (Ky CO de 23,37 mmol/g/0,1
MPa (atm) a 21°C (70°F))(documento WO 97/45363).

Ejemplo 2

Se us6 un simulador del proceso de adsorcion para estimar el funcionamiento de H, PSA para una composiciéon de
gas de alimentacion de CO; al 10,5%, N2 al 0,2%, CH4 al 5,6%, CO al 3,9% y H, al 79,8%. La presion de
alimentacién era de 2,76 MPa (400 psig) y la temperatura de 21°C (70°F). Los lechos se rellenaron con carbdn
activado al 50% y zeolita al 50%. Usando un ciclo de PSA de 5 lechos con 3 ecualizaciones a contracorriente, se
investigaron diferentes adsorbentes de zeolita para el funcionamiento del proceso. Todos los parametros de entrada
del simulador del proceso ademas de los parametros de equilibrio (por ejemplo, densidad, transferencia de masa,
fraccion de vacio) eran iguales a los usados para el 5A estandar para asegurar que los resultados se
correlacionaban solamente con diferencias en parametros de la isoterma de equilibrio entre adsorbentes. Los
resultados de las simulaciones para adsorbentes con un intervalo de Ky CO para un producto de Hz con 11 ppm de
CO fueron los siguientes:

Adsorbente Ku CO a 21°C (70°F) Carga de Alimentacion Relativa
(mmol/g/0,1 MPa (atm))
LiLSX 23,37 0,94
5A sin ligante de Alto 6,339 1,00
funcionamiento, >90% Ca
5A Estandar 2,412 1,00
13X sin ligante 2,036 1,06
13X Estandar 1,155 1,04
Carbon activado 0,620 1,01
HY 0,239 0,84

Los resultados de las simulaciones para el 5A estandar y 13X sin ligante muestran la misma pauta que los
resultados de H; PDU, aunque los parametros de la isoterma fueran los Unicos parametros especificos del
adsorbente usados en la simulacién. El adsorbente de la técnica anterior con el Ky CO mayor, 5A estandar, tiene
una carga de alimentacion relativa inferior a 13X sin ligante para un proceso de H; PSA controlado por CO. La
simulacion del proceso se repitid para adsorbentes con un amplio intervalo de Ky CO. La Fig. 1 muestra una grafica
de la carga de alimentacion relativa frente a Ky CO a partir de estas simulaciones. La carga de alimentacion
aumenta cuando aumenta el Ky CO a aproximadamente 2,0 mmol/g/0,1 MPa (atm), creando un maximo no-obvio en
el funcionamiento, después de lo cual aumenta ademas en la carga de alimentacion inferior de rendimiento de Ky
CO. Este resultado es contrario al que se esperaria a partir de la técnica anterior, que recomienda adsorbentes para
la Hy PSA controlada por CO que tengan Ky COs en exceso de 2,2 mmol/g/0,1 MPa (atm), tales como el 5A
estandar (véase, por ejemplo, los documentos US-A-3.564.816 y US-A-3.986.849), CaX (véase, por ejemplo, €l
documento US-A-4.477.267) y LiLSX (véase, por ejemplo, los documentos EP-A-0 855 209 y WO-A-97/45363). Los
resultados de estas simulaciones muestran que hay tanto un valor minimo preferido asi como un valor maximo
preferido para el Ky CO donde el funcionamiento comienza a degradarse.

Ejemplo 3

Se us6 un simulador del proceso de adsorcion para estimar el funcionamiento de H, PSA para una composiciéon de
gas de alimentacion de CO; al 0,11%, N2 al 0,10%, CH4 al 1,34%, CO al 0,5% y H; al 97,95%. La presion de
alimentacion era de 2,24 MPa (325 psig) y la temperatura de 38°C (100°F). Usando un ciclo de PSA de 6 lechos, se
investigaron adsorbentes de zeolita 13X sin ligante y 5A estandar para el funcionamiento del proceso. El carbdn
activado y las divisiones (“split”) del lecho de zeolita se optimizaron para cada zeolita. Se usaron los parametros de
entrada del simulador del actual proceso medido (densidad, transferencia de masa, fraccién de vacio) para los
adsorbentes en esta simulacion. Los resultados de las simulaciones para un producto de H, con 1 ppm de CO fueron
los siguientes:

Adsorbente

Ky CO a 21°C (70°F)

Recuperacion

Carga de Alimentacion

(mmol/g/0,1 MPa (atm)) Relativa de Hz (%) Relativa
5A Estandar 2,412 - 1,00
13X sin ligante 2,036 +0,5 1,09

Este ejemplo muestra claramente que las ventajas de la invencién se mantienen cuando se optimizan las divisiones
del lecho para cada adsorbente y se incluyen los efectos de las diferencias en los parametros de entrada del
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simulador del proceso entre adsorbentes. Este Ejemplo también muestra que el funcionamiento mejorado de 13X sin
ligante sobre 5A estandar se extiende a una corriente de gas de tipo efluente en caja fria de CO ademas de una
corriente SMR estandar como se muestra en el Ejemplo 1

Ejemplo 4

Se us6 una unidad de desarrollo del proceso (PDU) para medir el funcionamiento de H, para una composicion de
gas de alimentacion de CO; al 14,2%, N2 al 5,5%, CH4 al 4,5%, CO al 3,0% y H. al 72,8%. La presion de
alimentacion era de 3,075 MPa (446 psig) y la temperatura de 21°C (70°F). Los lechos se rellenaron con carbdn
activado al 60% y zeolita al 40%. Usando un ciclo de PSA de 5 lechos con 3 ecualizaciones, se investigaron
diferentes adsorbentes de zeolita para el funcionamiento del proceso. Los resultados de los experimentos para los
adsorbentes ensayados para un producto de H, con 500 ppm de N fueron los siguientes:

Adsorbente Ku N2 a 21°C (70°F) Recuperacion Carga de Alimentacion
(mmol/g/0,1 MPa (atm)) Relativa de Hz (%) Relativa
>80% CaX 5,256 -0,4 0,94
5A sin ligante de Alto 0,844 +0,7 1,08
funcionamiento, >90%
Ca
5A Estandar 0,429 - 1,00

La Figura 2 es una grafica de la recuperacion relativa de H, de PDU frente a Ky N2 para CaX, 5A de alto
funcionamiento y 5A estandar. Se observa un maximo no-obvio en la carga de alimentacion a un Ky N2 de 0,8
mmol/g/0,1 MPa (atm). La técnica anterior ensefia lejos de la presente invencion a ensalzar las ventajas del uso de
adsorbentes para la purificacion de H, que resulta que tienen Ky N inferior, tales como el 5A estandar (véase, por
ejemplo, los documentos US-A-3.564.816 y US-A-3.986.849) o Ky N2 superior, tales como LiLSX (véase, por
ejemplo, los documentos EP-A-0 855 209 y WO-A-97/45363), el cual tiene un Ky N2 de 1,710 mmol/g/0,1 MPa (atm)
y CaX (véase, por ejemplo, el documento US-A-4.477.267) el cual tiene un Ky N2 de 5,256 mmol/g/0,1 MPa (atm).
Los ensayos de PDU muestran que hay un intervalo intermedio de valores para el Ky N2 donde inesperadamente se
aumenta el funcionamiento.

Ejemplo 5

Se us6 un simulador del proceso de adsorcion para estimar el funcionamiento de H, PSA para una composiciéon de
gas de alimentacion de CO; al 10,5%, N2 al 0,2%, CH4 al 5,6%, CO al 3,9% y H, al 79,8%. La presion de
alimentacién era de 2,76 MPa (400 psig) y la temperatura de 21°C (70°F). Los lechos se rellenaron con carbdn
activado al 50% y zeolita al 50%. Usando un ciclo de PSA de 5 lechos con 3 ecualizaciones, se investigaron
diferentes adsorbentes para el funcionamiento del proceso. Todos los parametros de entrada del simulador del
proceso (densidad, transferencia de masa, fraccion de vacio) eran iguales a los usados para el 5A estandar para
asegurar que los resultados se correlacionaban solamente con las diferencias en parametros de la isoterma de
equilibrio entre adsorbentes. Los resultados de las simulaciones para los adsorbentes con un intervalo de Ky N2 para
un producto de H, con 100 ppm de N2 fueron los siguientes:

Adsorbente Ku N2 a 21°C (70°F) (mmol/g/0,1 | Recuperacion Relativa de Hz (%)
MPa (atm))
Sin ligante >80% CaX 6,080 -0,3
LILSX 1,710 +0,3
5A sin ligante de Alto 0,844 +0,6
funcionamiento, >90% Ca
5A Estandar 0,429 -
13X Estandar 0,306 -0,8

Estas simulaciones del proceso, como en el caso para CO, permiten un intervalo 6ptimo de Ky N2, proporcionando
funcionamiento superior de H, PSA a definir. EIl maximo se da a un valor de Ky Nz inferior a tanto CaX sin ligante (Kn
N2 de 6,080 mmol/g/0,1 MPa (atm) a 21°C (70°F)) como LiLSX (Ky N2 de 1,710 mmol/g/0,1 MPa (atm) a 21°C (70°F))
que se ensefian en la técnica anterior. El minimo se da a un valor de Ky N2 superior al 5A estandar que se ensefia
en la técnica anterior. Tanto los resultados de la simulacién como de PDU soportan la definicién de un intervalo
6ptimo de valores Ky N2 que proporcionan funcionamiento superior para los procesos de H, PSA que no es
exclusiva de los adsorbentes de la técnica anterior.
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Los Ejemplos precedentes demuestran claramente que hay un intervalo 6ptimo de Ky de adsorbente para alcanzar
el mejor funcionamiento en procesos de adsorciéon de H, controlados tanto por impureza de N2, como CO.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso de adsorcion para purificar hidrogeno a una pureza predeterminada dependiente del contenido
de monoxido de carbono o nitrégeno a partir de una mezcla de gas de alimentacion que incluye hidrégeno vy al
menos una impureza seleccionada entre monoxido de carbono y nitrégeno, comprendiendo dicho proceso el
suministro de dicha mezcla de gas de alimentacion a través de un aparato de adsorciéon que comprende una capa de
adsorcion en el extremo de entrada que comprende carbon activado, alumina activada, gel de silice o
combinaciones de los mismos y una capa de adsorcion en el extremo de descarga diferente, caracterizado porque
dicha capa de adsorcién en el extremo de descarga comprende un adsorbente que tiene, cuando dicha pureza
predeterminada es dependiente del contenido de mondxido de carbono, un Ky a 21°C (70°F) para mondxido de
carbono de 0,8 a 2,2 mmol/g/0,1 MPa (atm) o, cuando dicha pureza predeterminada es dependiente del contenido
de nitrégeno, un Ky a 21°C (70°F) para nitrégeno de 0,55 a 1,40 mmol/g/0,1 MPa (atm).

2. Un proceso de la Reivindicacion 1, en donde dicho adsorbente en el extremo de descarga tiene un Ky a
21°C (70°F) para dicha impureza de 0,85 a 1,40 mmol/g/0,1 MPa (atm).

3. Un proceso de la Reivindicacién 1, el cual es adsorcion por oscilacion de presion controlada por monéxido
de carbono.
4. Un proceso de la Reivindicacion 1 o Reivindicacion 3, en donde dicha impureza es mondxido de carbono y

dicho adsorbente en el extremo de descarga tiene un Ky a 21°C (70°F) para monoxido de carbono de 0,8 a 2,2
mmol/g/0,1 MPa (atm).

5. Un proceso de la Reivindicacion 4, que incluye la etapa de seleccion de dicho adsorbente en base a tener
dicho valor de K.

6. Un proceso de la Reivindicacién 4 o Reivindicacién 5, en donde dicho adsorbente en el extremo de
descarga tiene un Ky a 21°C (70°F) para mondxido de carbono de 1 a 2 mmol/g/0,1 MPa (atm).

7. Un proceso de la Reivindicacion 6, en donde dicho adsorbente en el extremo de descarga tiene un Ky a
21°C (70°F) para monoxido de carbono de 1,5 a 2 mmol/g/0,1 MPa (atm).

8. Un proceso de una cualquiera de las Reivindicaciones 4 a 7, en donde dicho gas de alimentacion
comprende hidrégeno y mondéxido de carbono al 0,1 a 40%.

9. Un proceso de una cualquiera de las Reivindicaciones 4 a 7, en donde dicho gas producto comprende al
menos H; al 99,9%.

10. Un proceso de una cualquiera de las Reivindicaciones 4 a 9, en donde dicho adsorbente en el extremo de
descarga se selecciona entre zeolita X intercambiada con sodio con y sin ligante, zeolita A intercambiada con sodio
con y sin ligante y chabazita intercambiada con potasio con y sin ligante.

1. Un proceso de la Reivindicacion 1, en donde dicha impureza es nitrogeno, en donde dicho adsorbente en el
extremo de descarga tiene un Ky a 21°C (70°F) para nitrégeno de 0,55 a 1,40 mmol/g/0,1 MPa (atm).

12. Un proceso de una cualquiera de las Reivindicaciones 1 6 11, el cual es adsorcion por oscilacion de presion
controlada por nitrégeno.

13. Un proceso de la Reivindicacion 12, en donde dicho adsorbente en el extremo de descarga tiene un Ky a
21°C (70°F) para nitrégeno de al menos 0,9 mmol/g/0,1 MPa (atm).

14. Un proceso de la Reivindicacion 13, en donde dicho adsorbente en el extremo de descarga tiene un Ky a
21°C (7Q°F) para nitrégeno de al menos 1 mmol/g/0,1 MPa (atm).

15. Un proceso de una cualquiera de las Reivindicaciones 11 a 14, en donde dicho gas de alimentacion
comprende hidrégeno y nitrégeno al 0,1 a 20%.

16. Un proceso de una cualquiera de las Reivindicaciones 11 a 15, en donde dicho gas producto comprende al
menos H; al 95,0%.

17. Un proceso de una cualquiera de las Reivindicaciones 11 a 16, en donde dicho adsorbente en el extremo
de descarga se selecciona entre zeolita A intercambiada con calcio al mas del 80% con ligante, y chabazita
intercambiada con sodio con y sin ligante.

18. Un proceso de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde una temperatura de
alimentacioén es de 0 a 60°C (32 a 140°F) y una presién de alimentacion es de 0,7 a 7 MPa (100 a 1.000 psig).

19. Un proceso de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde dicho adsorbente en el
extremo de descarga tiene una densidad aparente de 475 a 975 kg/m® (30 a 60 Ibs/ft’).
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20. Un proceso de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde dicho adsorbente en el
extremo de descarga tiene un diametro de particula de 0,5 a 3 mm.

21. Un proceso de una cualquiera de de las reivindicaciones precedentes, en donde dicha capa de adsorcion
en el extremo de descarga consiste esencialmente en dicho adsorbente.

22. Un proceso de una cualquiera de de las reivindicaciones precedentes, en donde una capa de adsorcién en
el extremo de entrada de dicho aparato de adsorcién consiste esencialmente en carbon activado, alimina activada,
gel de silice y combinaciones de los mismos.

23. El uso, para mejorar la recuperacion de hidrogeno a partir de una mezcla de gas de alimentaciéon que
incluye hidrogeno y al menos una impureza seleccionada entre mondxido de carbono y nitrégeno mediante
purificacion en un aparato de adsorcion, de un adsorbente que tiene un Ky a 21°C (70°F) para mondxido de carbono
de 0,8 a 2,2 mmol/g/0,1 MPa (atm) o para nitrdgeno de 0,55 a 1,40 mmol/g/0,1 MPa (atm) en una capa de adsorcion
en el extremo de descarga de dicho aparato.

24. Un aparato de adsorcién para usar en un proceso como el definido en la Reivindicacién 1, comprendiendo
dicho aparato una capa de adsorcion en el extremo de entrada que comprende carboén activado, alimina activada,
gel de silice o combinaciones de los mismos y una capa de adsorciéon en el extremo de descarga, caracterizado
porque dicha capa de adsorcion en el extremo de descarga comprende un adsorbente que tiene un Ky a 21°C (70°F)
para monodxido de carbono de 0,8 a 2,2 mmol/g/0,1 MPa (atm) o para nitrégeno de 0,55 a 1,40 mmol/g/0,1 MPa
(atm).
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