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DESCRIPCION
Purificacion de argén por adsorcion criogénica en fase liquida
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere al uso de procesos de adsorcion ciclicos para eliminar el oxigeno requerido para
purificar el argén liquido. Mas especificamente, la invencion se refiere a las etapas, condiciones y adsorbentes del
proceso para purificar una corriente de argén liquido del oxigeno. La presente invencién también describe un
proceso de menor consumo de energia, 6ptimo y econémicamente atractivo, para obtener un producto de argén
liquido comercialmente viable. Ademas, la invencién también proporciona la identificacion de un adsorbente
Optimo para usar en este proceso de purificacién. Este proceso de purificacién puede integrarse en una planta o
air separation unit (unidad de separacién de aire - ASU), en condiciones relevantes de servicio en el campo.

Descripcion de la técnica relacionada

El desarrollo correcto de un proceso de adsorcién ciclica para lograr la eliminacién de bajas concentraciones (es
decir, en el intervalo de partes por millén) de oxigeno a partir de argén liquido requiere la identificacién de un
adsorbente adecuado asi como el desarrollo y optimizacion de las etapas del proceso de adsorcion.

La eliminacién de bajas concentraciones de oxigeno a partir del argén se considera un proceso de purificacién y es
necesario para muchos usuarios finales de argéon donde la presencia de oxigeno en el argén es no deseable. En
muchos casos donde se produce la seguridad, manipulacion y el uso industrial o de laboratorio del argén en estado
liquido o gaseoso, la pureza del argén es importante. El argén es incoloro, no tiene olor y es no téxico en forma de
sélido, liquido y gas. El argén es quimicamente inerte en la mayoria de las condiciones. Como gas noble inerte,
posee propiedades especiales deseables para aplicaciones relacionadas con la industria de semiconductores,
iluminacioén y otros tipos de tubos de descarga de gas, soldadura y otros procesos industriales de alta temperatura
donde las sustancias no reactivas normales se vuelven reactivas. El oxigeno, a diferencia del argén, es una
sustancia muy reactiva (en forma liquida o gaseosa) y suele ser un problema de seguridad porque alimenta la
combustion. Incluso niveles bajos de oxigeno (<100 partes por millén) muchas veces no son aceptables para ciertos
procesos industriales y de laboratorio. Esto también incluye la industria de procesamiento quimico donde algunas
reacciones se deben llevar a cabo principalmente en ausencia de oxigeno. Las consideraciones de coste en la
purificacién de argdén han sido una influencia motriz en el desarrollo de sistemas criogénicos especiales durante al
menos varias décadas y se ha deseado encontrar un proceso adecuado que sea sélido, fiable y cumpla los criterios
econdémicos necesarios que demanda el cliente. La produccién de argén liquido mediante destilacion criogénica es
muy conocida y es el método preferido para producir argén de alta pureza.

También se han descrito procesos de adsorcion para purificar el argén, sin embargo, estos se han limitado en general a la
fase gaseosa utilizando adsorbentes de 4A y que implican procesos de adsorcién que requieren mucha energia. Por
ejemplo, se afiade un coste considerable al proceso de adsorcion cuando se requiere una etapa de evacuacion. La etapa
de regeneracion del proceso de adsorcién que requiere vacio ha sido histéricamente muy exigente en términos de energia,
ya que el procesamiento al vacio necesita un equipo especial y otros equipos auxiliares que llevan a requerimientos de
energia mucho mas altos asi como la adicién de gastos de capital y de funcionamiento no deseables, pero necesarios.

En la técnica relacionada, la patente US-3.996.028 proporciona la purificacion de argén mediante un proceso de
adsorcion para eliminar las impurezas de oxigeno haciendo pasar una corriente de argén contaminada a través
de zeolitas sintéticas del tipo A a temperaturas criogénicas. El documento proporciona el tratamiento al vacio
como una etapa necesaria para la desorcién de oxigeno desde la zeolita después de una etapa de regeneracion
en caliente. Ademas, durante la etapa de adsorcion, el argén alimentado esta en la fase gaseosa y el producto de
argon purificado proporcionado esta en la fase de gas.

La patente US-4.717.406 describe la adsorcién en el sitio de impurezas contenidas en los gases licuados haciendo
pasar los gases licuados a través de un material adsorbente activado a temperaturas y presiones criogénicas
durante un tiempo suficiente para permitir la adsorciéon. Sin embargo, un componente necesario de este proceso
incluye filtros corriente arriba y corriente abajo del lecho adsorbente. Los ejemplos que se han proporcionado en este
documento se refieren a la purificacion de oxigeno gaseoso licuado a partir de diéxido de carbono a medida que
entra en contacto con un lecho adsorbente que inicialmente esta a temperatura ambiente.

La patente US-5.685.172 describe un proceso para purificar oxigeno y didxido de carbono a partir de un gas o corriente
liquida frios de al menos 90 % en moles de nitrégeno, helio, nedn, argdn, kriptdn, xendn, o una mezcla de estos gases.
Para lograrlo, se requiere el uso de un éxido metdlico poroso, tal como materiales de tipo hopcalita. La regeneracién de
estos 6xidos metalicos requiere un agente reductor, tal como hidrégeno, lo que aumenta el coste de operacién total de los
procesos de adsorcion que utilizan estos materiales. Las zeolitas descritas en la presente invencion son diferentes de la
hopcalita y no requieren el uso de agentes reductores para su regeneracion. Mas especificamente, las hopcalitas son
quimiosorbentes o catalizadores mientras que las zeolitas, sin embargo, son adsorbentes fisicos reversibles. Ademas, los
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materiales de hopcalita son principalmente no cristalinos. Cualquier cristalinidad asociada con hopcalita se atribuye al
componente MnO;, que esta presente principalmente en forma amorfa. En cambio, las zeolitas son materiales cristalinos.

La patente US-6.083.301 describe un proceso PSA o AST para purificar fluidos inertes hasta como maximo 1 parte
por mil millones de impurezas para usar en el campo de la electrénica. Esta patente describe el uso de un
adsorbente de tipo hopcalita para capturar impurezas de oxigeno a partir de corrientes liquidas.

La patente US-5.784.898 también describe un proceso de purificacion de liquidos criogénicos mediante el cual el
liquido que se va a purificar se pone en contacto con un adsorbente para permitir la adsorcién de al menos uno de
sus contaminantes. Se describe que al menos una parte del adsorbente se mantiene fria usando el liquido
criogénico purificado entre dos ciclos de purificacién posteriores. Evidentemente, la regeneraciéon del adsorbente no
se describe como una etapa que se proporcione entre los ciclos de purificacion. Segun la patente US-5.784.898,
después de completar el ciclo de purificacién, el adsorbente se mantiene frio al entrar en contacto directo con una
parte del liquido criogénico purificado hasta el siguiente ciclo de purificacion. La regeneracién del adsorbente se
lleva a cabo después de varios ciclos de purificacion y después de drenar el liquido criogénico del reactor.

En resumen, existen varias limitaciones asociadas con la purificacion del argéon comercial utilizando técnicas de
adsorcion que se han analizado en la técnica relacionada para ciertas aplicaciones. Estos procesos conocidos no
han conseguido satisfacer todos los criterios abordados anteriormente, especialmente: suministrar argén en forma
liquida con una concentracién muy baja de oxigeno en un proceso econémico y de bajo consumo de energia. Otra
desventaja es el uso necesario de vacio, lo que aumenta méas la demanda de energia, gastos de capital y
mantenimiento, y también reduce alin mas la naturaleza sélida de cualquiera de los procesos de purificacién de
argon actualmente utilizados o conocidos. Otros inconvenientes incluyen el hecho de que los sistemas adsorbentes
que utilizan zeolitas comerciales del tipo 4A requieren lechos adsorbentes relativamente grandes para conseguir la
purificacién necesaria, y estos lechos adsorbentes deben ponerse “fuera de linea” para la regeneracion frecuente
antes de reiniciar la purificacién. Las desventajas adicionales asociadas con la técnica relacionada también incluyen
el uso de adsorbentes de tipo hopcalita que no tienen las propiedades fisicoquimicas necesarias para una
regeneracion del adsorbente simple y requieren el uso de hidrégeno como agente reductor, lo cual es costoso. Estos
procesos de la técnica relacionada no son Optimos para una operacién a gran escala en procesos ASU que
produzcan hasta una par de cientos de toneladas argdén liquido diarios, ya que el proceso TSA de la presente
invencion es un proceso ciclico continuo compatible con liquidos, que utiliza un adsorbente de zeolita modificado.

Contintian las necesidades no satisfechas relativas a la fabricacién de una purificacion a gran escala de argén con
bajos niveles de partes por millon (de hasta o menores de 1 parte por millén es deseable) de oxigeno mediante
tecnologia de adsorcién. Esto incluye el desarrollo de un esquema de regeneracién de adsorbente &ptimo,
econdmico y eficaz, asi como adsorbentes con capacidad méaxima de absorciébn de oxigeno y absorcién
insignificante de argon, lo que permite el uso de lechos adsorbentes mas pequefios.

Para superar las desventajas de la técnica relacionada, es un objeto de la presente invencién describir un nuevo
proceso para purificar el argon liquido. Esto incluye el uso de un Temperature Swing Adsorption (Proceso de
adsorcion por cambio de temperatura - TSA). El adsorbente se regenera eficazmente eliminando la mayor parte del
oxigeno adsorbido, purgando con un una corriente caliente de nitrogeno y/o argén por encima de temperaturas
criogénicas.

También es un objeto de la presente invencién proporcionar una combinacion especifica de un ciclo de proceso TSA
junto con el uso de formas especiales de material de zeolita 4A para proporcionar la separacion requerida mas eficaz.
Parte de la técnica relacionada describe el uso de materiales de hopcalita para purificar contaminantes de oxigeno a
partir de argén liquido (véanse, p. €j., las patentes US-5.685.172 y 6.083.301). El uso de materiales de zeolita 4A
también se describe en la técnica citada (p. €j., patente US-3.996.028), pero en aplicaciones donde el proceso de
purificacién tiene lugar en la fase gaseosa y requiere una etapa de pretratamiento al vacio para regenerar el
adsorbente. En la presente invencidon no se necesita una etapa de pretratamiento al vacio. La purificacién se lleva a
cabo en fase liquida, y el adsorbente se ha modificado para adaptarse a los requisitos del nuevo y Unico proceso.

Otros objetos y aspectos de la presente descripcién resultaran evidentes para el experto en la técnica tras la
revisién de la memoria descriptiva, los dibujos y las reivindicaciones adjuntas a esto.

Resumen de la invencion

La presente invencién describe un proceso de adsorcién para eliminar el oxigeno del argén liquido, que
comprende las siguientes etapas ciclicas:

a) suministrar desde la entrada de un lecho adsorbente el alimento de argén liquido que contiene oxigeno
en el intervalo de concentracién de aproximadamente 10 a 10.000 partes por millén, adsorbiendo al menos parte
del oxigeno en el adsorbente, produciendo de este modo un producto de argoén liquido purificado que sale del
lecho adsorbente desde la salida con menos de o igual a 1 partes por millon de oxigeno;

b) suministrar una purga de nitrégeno en la salida del lecho adsorbente y drenar desde la entrada del lecho
adsorbente el argén liquido residual purificado y;
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C) continuar con la purga de nitrégeno en la salida del lecho adsorbente y dejar que el lecho adsorbente que
contiene el adsorbente se caliente hasta una temperatura de al menos 200 grados Kelvin, desorbiendo al menos
parte del oxigeno adsorbido y retirar este de la entrada del lecho adsorbente y;

d) suministrar una purga de argén gaseoso de al menos 200 grados Kelvin a la salida del lecho adsorbente,
de manera que el efluente gaseoso en el lado de entrada del lecho adsorbente sea predominantemente argon;

e) enfriar indirectamente el lecho adsorbente que contiene adsorbente, donde el lecho tiene una entrada y
una salida, asi como medios de enfriamiento directos e indirectos a una temperatura inferior a aproximadamente
150 grados Kelvin y;

f) enfriar directamente el lecho adsorbente con argén liquido purificado a una temperatura tal que el lecho
absorbente mantenga una alimentacion de argén en fase liquida, para que g) las etapas del proceso (a) - (f) se
repitan de manera ciclica.

Las ventajas econémicas proporcionadas por la presente invencién incluyen la reduccion de costes de capital de
tecnologias alternativas mas convencionales dirigidas a purificar el argén liquido de impurezas de oxigeno
mediante el uso de procesos de adsorcion. Esta reduccion en costes de capital es el resultado de combinar un
ciclo de proceso de adsorcién econdmicamente atractivo, especialmente respecto a la etapa de regeneracién (p.
ej., eliminacion de cualquier etapa de regeneracion al vacio), y el uso de un material de zeolita sintético que no
requiere agentes reductores caros (p. €j., hidrégeno) para su regeneracion.

Breve descripcion de las figuras

Los objetivos y ventajas de la invencién se comprenderan mejor a partir de la siguiente descripciéon detallada de
las realizaciones preferidas de la misma en relacién con la figura adjunta, en donde nimeros semejantes denotan
las mismas caracteristicas en todas partes

La Figura ilustra las etapas de un proceso de TSA ciclico segun se proporciona en las realizaciones ilustrativas de
la presente invencién.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion se refiere a y describe una combinacién de un ciclo de proceso de adsorcién con adsorbentes
especificos para purificar eficientemente una corriente de argén liquido en una corriente que esta principalmente
exenta de impurezas de oxigeno y métodos para elaborar y usar el proceso asociado y el lecho adsorbente.

Mas especificamente, en la presente invencion se ha desarrollado un proceso de TSA, en donde concentraciones
de impurezas de oxigeno en niveles de partes por millén se eliminan de una corriente de alimentacién de argén
liquido. El adsorbente del proceso TSA se ha seleccionado y preparado de forma que el tiempo de conexién para
cada lecho adsorbente es de aproximadamente una semana antes de cualquier necesidad de regeneracién. El
producto de argén liquido purificado debe contener como méaximo 10 partes por millén de oxigeno, y
preferiblemente menos de o igual a 1 parte por millén de oxigeno mientras que la cantidad de oxigeno en la
alimentacién liquida esta entre 10 y 10.000 partes por millon.

El volumen de impurezas de oxigeno adsorbido en el adsorbente se elimina aumentando la temperatura y
utilizando un gas de purga adecuado. El gas residual de purga (p. €j., argon, nitrégeno, aire purificado) cargado
en el adsorbente, a la temperatura de regeneracion, es practicamente bajo de manera que el adsorbente,
después del enfriamiento, sigue siendo capaz de eliminar cantidades significativas de oxigeno a partir de
corrientes de argon liquido en ciclos de purificacion posteriores.

El proceso incluye varias etapas de proceso distintas que se operan en secuencia y se repiten de manera ciclica.
Inicialmente, el argén liquido impuro criogénico (que contiene oxigeno) se pone en contacto con el adsorbente
durante la etapa de purificacién o adsorcién, después de lo cual las impurezas de oxigeno quedan practicamente
adsorbidas en el adsorbente y se obtiene un producto de argén liquido purificado. A continuacion, el argén liquido
contaminado con oxigeno se drena del lecho adsorbente. Después de completar el drenado de practicamente
todo el liquido criogénico residual, el lecho adsorbente se calienta a una temperatura predeterminada que permite
la regeneracién esencialmente completa del adsorbente. Finalmente, se proporciona el enfriamiento del
adsorbente regenerado dentro del lecho para que el proceso de purificacion pueda comenzar de nuevo. Estas
etapas describen un Unico ciclo de adsorcion/purificacion que se repite segun sea necesario.

De forma adicional, se describen en mas detalle varios aspectos clave del proceso de adsorcidn/purificacion ciclico.
En primer lugar, el proceso es preferiblemente continuo y, por lo tanto, el sistema requiere al menos dos lechos
adsorbentes; uno de los cuales realiza la etapa de adsorcion o purificacion mientras que otro lecho se regenera en
preparacién para una etapa adicional de adsorcién o purificacién. La seleccién del nimero de lechos que se
requieren para mantener el sistema operativo y eficaz no esta limitada y viene determinada por los requisitos de la
instalacion y el proceso y/o determinada por el cliente o las necesidades de aplicacion. Debe entenderse que el
proceso descrito anteriormente con frecuencia incluird dos o mas lechos adsorbentes, en donde el proceso para
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purificar el argén liquido en cada lecho esta desplazado uno del otro. Especificamente, por ejemplo, cuando un lecho
adsorbente esta siendo provisto de gas de alimentacién, un segundo lecho adsorbente puede estar en regeneracion,
un tercer lecho adsorbente puede estar inactivo, y un cuarto lecho adsorbente puede estar enfriandose.

La fase de purificacion tiene lugar a o por debajo de temperaturas criogénicas criticas para garantizar que el
estado liquido de la alimentacién de argon persiste a presiones en el intervalo de 239 to 791 kPa (20 -150 psig).
Sin embargo, la purificaciéon a presiones mayores de 791 kPa (150 psig), producida por un aumento de presion
hidrostatica o presurizacion de la alimentacion mediante el uso de equipos rotatorios 0 una combinacién de los
mismos, es una forma alternativa de practicar esta invencion. El nivel de oxigeno en la alimentacién de argén
liquido criogénico impuro puede estar comprendido desde un valor tan bajo como 10 partes por millon hasta una o
mas miles de partes por millon (preferiblemente no méas de 10.000 partes por millén). La alimentacion de argén
liquido se introduce en el fondo del lecho adsorbente. El argén liquido purificado, recolectado en la parte superior
del lecho se envia luego a un tanque de retencion de producto. La etapa de purificacion se completa una vez que
el nivel de oxigeno en el producto de argén liquido alcanza el nivel de purificacion deseado inferior o igual a 10
partes por millén y preferiblemente inferior o igual a 1 parte por millén de oxigeno en argén.

A continuacion, el lecho se purga con un gas inerte para drenar el liquido contenido en el lecho adsorbente antes de la
regeneracion. El gas de purga inerte puede ser nitrégeno o argén o una mezcla de ambos o incluso aire purificado. La
temperatura del gas inerte estd al menos en el punto de ebullicién de gas preferido y mas preferiblemente cerca de la
temperatura ambiente, aunque su presién es al menos 115 kPa (2 psig) y mas preferiblemente al menos 205 kPa
(15 psig). La etapa de drenado se completa una vez que todo el liquido contenido en el lecho adsorbente se drena.

Una vez completada la etapa de drenaje, se inicia la etapa de regeneracion. Durante esta etapa, la temperatura del
lecho adsorbente aumenta a medida que se pone en contacto con el gas de purga hasta que la temperatura del
lecho alcanza al menos 200 grados Kelvin y mas preferiblemente aproximadamente la temperatura ambiente. El gas
de purga en la etapa de regeneracion es, preferiblemente, nitrdgeno o argdén o una mezcla de ambos. En los casos
donde el nitrégeno y/o argdn estdn menos facilmente disponibles, pueden usarse otros gases para purgar el lecho
adsorbente y regenerar el adsorbente incluyendo mezclas de dioxido de carbono seco y aire exento de
hidrocarburos o una mezcla de nitrégeno y oxigeno. Alternativamente, el lecho puede purgarse inicialmente con
nitrégeno seguido por una purga de argon. La temperatura del gas de purga es al menos 120 grados Kelvin y mas
preferiblemente cerca de la temperatura ambiente, aunque la presion es al menos 115 kPa (2 psig) y mas
preferiblemente al menos 205 kPa (15 psig). La temperatura del gas de purga podria ser mayor que la temperatura
ambiente, con la condicién de que el adsorbente poroso tenga suficiente estabilidad térmica para soportar una purga
a temperatura mas alta. En la realizacion més preferida, el gas de purga se introduce desde la parte superior hacia
la parte inferior del lecho, en una direccién de flujo a contracorriente a la corriente de alimentacion de liquido. Purgar
el lecho de la parte inferior a la parte superior, en la misma direccion que el flujo del liquido que se va a purificar son
realizaciones alternativas que pueden lograr resultados similares, con la condicion de que el lecho esté por debajo
del limite de fluidificacion o que el adsorbente y el lecho queden completamente contenidos.

Al final de la etapa de regeneracion, el lecho adsorbente alcanza una temperatura de al menos 200 grados Kelvin, y méas
preferiblemente aproximadamente la temperatura ambiente. Para continuar con el siguiente ciclo de purificacién, el lecho
debera enfriarse hasta una temperatura por debajo del punto de ebullicion de argén. Una forma de conseguirlo es
mediante enfriamiento indirecto, es decir haciendo fluir nitrégeno liquido (a una presién que varia de aproximadamente 225
a 308 kPa (18 - 30 psig)) o nitrégeno gaseoso frio o argon liquido a través de una camisa que rodea el recipiente
adsorbente hasta que la temperatura del lecho, medida en el centro del lecho, ha alcanzado la temperatura preferida. En
una realizacién, esta temperatura es de aproximadamente 90 grados Kelvin cuando la presién del suministro de liquido es
de aproximadamente 515 kPa (60 psig). Una forma mas preferida de lograr esto es mediante una combinacién de dos
etapas de enfriamiento. Durante la primera etapa, se proporciona enfriamiento indirecto al lecho adsorbente, es decir,
haciendo fluir nitrégeno liquido a través de una camisa que rodea el recipiente adsorbente hasta que la temperatura del
lecho, medida en el centro del lecho, alcanza aproximadamente 120 grados Kelvin. Posteriormente, durante la segunda
etapa de enfriamiento, el lecho se enfria a aproximadamente 90 grados Kelvin al hacer fluir el argdn directamente a través
del lecho. Esta corriente de argén liquido podria obtenerse a partir del suministro de argén liquido impuro o de una porcién
del producto de argoén liquido purificado, dependiendo de la eleccion del disefio del proceso. La etapa de purificacion
posterior puede iniciarse una vez que el lecho ha alcanzado una temperatura de 90 grados Kelvin.

El desarrollo de un proceso de adsorcion criogénico ciclico preferido depende de un alto grado de capacidad para
calentar y enfriar el lecho absorbente dentro de un periodo de tiempo especifico y 6ptimo. Los expertos en la
técnica entenderan que, para un proceso de dos lechos, el tiempo para drenar el lecho adsorbente y periodo de
tiempo de calentamiento (para la regeneracion adsorbente) y de enfriamiento proporciona también una variable
de proceso clave y el marco temporal del “tiempo de conexion” de cada lecho de absorbente. Ademas, se
prefiere desde un punto de vista de proceso y econdmico para no ciclar cada lecho con mucha frecuencia. El
requisito de tiempo de conexion preferible de cada lecho es al menos una semana.

Existen metodologias de proceso alternativas que podrian usarse para practicar la presente descripcién de la
invencion, sin embargo, la realizacién mas preferida se considera mas adelante, con referencia a la figura.
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Para facilitar la explicacion y sencillez, se describe el uso de un Unico lecho absorbente que se muestra en la
figura. Sin embargo, los expertos en la técnica entenderan que el proceso descrito se proporcionara para dos o
mas lechos para mejorar la continuidad del proceso.

Con referencia a la realizacion ilustrativa de la figura, se muestran las etapas consecutivas individuales de un
proceso de TSA ciclico empleado en la presente invencién. En la etapa inicial de la configuracién, el lecho
absorbente (100) esta fuertemente empaquetado con material adsorbente (200). El enfriamiento externo con
nitrégeno liquido se proporciona por medio de una camisa (300) de refrigeracion que rodea el lecho. La etapa (A)
representa la disposicion de configuracion inicial antes del inicio de la purificacién, donde el lecho adsorbente esta a
aproximadamente 90 grados Kelvin. La etapa (B) ilustra la etapa de purificacion del proceso de adsorcién. Durante la
etapa (B), la corriente de argoén liquido que contiene oxigeno se alimenta al lecho adsorbente como se representa
por medio de la flecha (1). La alimentacion se proporciona en la parte inferior del lecho. Esta corriente de
alimentacion (1) es argon en fase liquida que contiene impurezas de oxigeno en el intervalo de 10 a 10.000 partes
por millon de oxigeno. La presion dentro del lecho durante la introduccién del suministro de argén liquido es de
aproximadamente 515 kPa (60 psig) y la temperatura correspondiente para esta realizacion ilustrativa asegura que
la alimentacion de argdén permanece en la fase liquida en las respectivas condiciones de presion del proceso,
especialmente, una temperatura de aproximadamente 90 grados Kelvin. El adsorbente se selecciona de modo que
en las condiciones de purificacion, el absorbente sea selectivo para el oxigeno. La corriente (2) de producto de argén
liquido se recoge en el extremo superior del lecho. La etapa de purificacién se completa una vez que el nivel de
oxigeno en el producto de argén liquido alcanza una concentracién de 1 parte por millén. En este caso, el lecho
conectado debe prepararse para la regeneracion y el segundo lecho se conecta para realizar la purificacion.

Antes de la regeneracion del adsorbente, el volumen de argén liquido en el lecho se drena como se muestra en la
etapa (C). Para asegurar que el lecho se haya drenado correctamente y en forma oportuna, se proporciona una
etapa de purga usando un gas inerte (normalmente argdn o nitrbgeno) denotada como corriente (3). La
temperatura del gas inerte es de aproximadamente 300 grados Kelvin, mientras que su presion es,
preferiblemente, de aproximadamente 205 kPa (15 psig). La etapa de drenado se completa una vez que todo el
liquido contenido en el lecho adsorbente se drena. La corriente (4) de drenaje de liquido, como se proporciona y
muestra, es rica en argon liquido que sigue contaminada con oxigeno y recogida en el fondo del lecho. El
nitrégeno liquido también se drena de la camisa de refrigeracion y se ventea a la atmésfera.

Después de drenar el lecho (100), el adsorbente se regenera utilizando un gas de purga caliente mientras el adsorbente
sigue dentro del mismo lecho (100). Como se ilustra en las etapas (D) y (E), una purga de nitrégeno a través del lecho se
inicia en contracorriente con relacion a la alimentacion (es decir, de la parte superior a la parte inferior del lecho). La
temperatura y la presion del gas de purga de nitrégeno, la corriente (5) y (7), es de aproximadamente 300 grados Kelvin y
205 kPa (15 psig), respectivamente. El efluente durante la etapa de purga (D), indicada como corriente (6), esta
compuesto predominantemente por contaminante de oxigeno no deseable, y algo de argén en el gas de purga de
nitrégeno. Durante esta etapa, el oxigeno se desorbe del adsorbente de zeolita y cierta cantidad de argon se desorbe a
medida que aumenta la temperatura dentro del lecho absorbente. A medida que la purga continda, y la temperatura del
lecho se aproxima a la temperatura del gas de purga (mostrada como nitrégeno en la corriente (7)), el efluente gaseoso, la
corriente (8) se convierte predominantemente en nitrogeno (etapa (E)). La purga de nitrégeno se completa cuando la
temperatura del lecho alcanza aproximadamente 300 grados Kelvin. En ese punto, la zeolita queda cargada con nitrégeno.
Para obtener un rendimiento dptimo para el proceso de purificacion del argén liquido de esta invencion, fue necesario dejar
libres la mayoria de los sitios disponibles del adsorbente y poder capturar una mayoria de impurezas de oxigeno. Por
consiguiente, después de la purga de gas nitrogeno, se implementa una purga de gas argon, indicada por la corriente (9)
mostrada, (etapa (F)). La temperatura del argén gaseoso para la purga es de aproximadamente 300 grados Kelvin,
mientras la presion es de aproximadamente 205 kPa (15 psig). Esta es una etapa muy importante en la regeneracion del
esquema de adsorcién. Durante la Gltima parte de la etapa de regeneracion, (etapa (F)), un efluente gaseoso de nitrégeno
y argon sale del lecho (100), indicado por la corriente (10). La purga de gas argén se completa cuando el efluente,
corriente (10) es, predominantemente, gas argén. En este caso, el gas argon ocupa el espacio de macroporos de las
particulas de adsorbente, asi como el espacio vacio entre las particulas internas del lecho adsorbente.

El enfriamiento del adsorbente comienza en la etapa (G). Durante esta etapa, la transferencia de calor indirecta desde
un medio de nitrégeno liquido que fluye por una camisa (300) que rodea el lecho (100) enfriaba el lecho adsorbente
hasta aproximadamente 120 grados Kelvin. La presion del nitrégeno liquido en la camisa esta regulada para que la
temperatura del nitrégeno liquido esté por encima del punto de fusion del argon en las condiciones del proceso y por
debajo del punto de saturacion del nitrégeno. Una vez que la temperatura en el centro del lecho adsorbente es de
aproximadamente 120 grados Kelvin, se inicia la etapa de enfriamiento directa, como se muestra en la etapa (H). Esta
implica el contacto directo del material adsorbente (200) con una corriente de argdn liquido purificada denominada
corriente (11). La corriente (11) se introduce por la parte inferior del lecho adsorbente y enfria el lecho a la temperatura
deseada para la purificacion de aproximadamente 90 grados Kelvin. Esto también facilita la acumulacién de una cabeza
de liquido para llenar el lecho adsorbente con argén liquido purificado. Al final de esta etapa, la temperatura en el centro
del lecho es de aproximadamente 90 grados Kelvin y la presién es de aproximadamente 515 kPa (60 psig). Esto
permite que el siguiente ciclo de purificacién comience de nuevo en la etapa (A).

Por lo tanto, en el contexto de la presente invencion, un ciclo completo de purificacién TSA incluye las siguientes etapas:
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i) proporcionar el lecho adsorbente con adsorbente nuevo o regenerado - etapa (A)
ii) purificacion de la alimentacion de argon liquido para producir el producto de argén liquido purificado - etapa (B)
ii) drenaje del argdn liquido contenido en el lecho al final de la etapa de purificacién - etapa (C)

) regeneracion del adsorbente mediante calentamiento - etapas (D), (E), y (F) y;
iv) enfriamiento del lecho adsorbente - etapas (G) y (H) para que el ciclo se pueda repetir.

Al describir el adsorbente, es instructivo entender la necesidad de un adsorbente adecuado que adsorba, como
maximo, cantidades de argébn muy pequenas. El adsorbente ideal no adsorbe nada de argén y ademas elimina las
impurezas del argébn que son, predominantemente, impurezas de oxigeno. Sin embargo, en la practica, los
adsorbentes que se han utilizado siguen teniendo cierta capacidad de absorcion de argén. En la presente
descripcion se describen adsorbentes especificamente disefiados para minimizar la absorcion de argén.

Los adsorbentes que se desarrollaron para la presente invencion son principalmente perlas (con una geometria de
particula predominantemente esférica) con un tamafno de particulas promedio inferior que o igual a 2,0 mm y, mas
preferiblemente, inferior que o igual a 1,0 mm. De forma adicional, los adsorbentes deseados tienen una porosidad que
esta en un intervalo de entre 33 y 40 por ciento, medido mediante porosimetria de mercurio (Hg). Se utiliza un aglutinante
para formular el absorbente en perlas, de modo que el aglutinante esté presente a no méas de 15 por ciento en peso. Este
aglutinante es, preferiblemente, versiones purificadas de atapulguita, halloysita, sepiolita 0 mezclas de estas.

El ensayo para establecer la viabilidad de este ciclo de purificacion se realizé en una planta piloto que incluia un
lecho adsorbente con un sistema de enfriamiento de tipo tubo. El tubo interior, que tenia un diametro externo de
2,54 cm (una pulgada), se empaquet6 con el adsorbente. La camisa exterior se utilizé para enfriamiento pasivo. La
longitud del lecho fue de 30,5cm (un pie) o 91,4 cm (ires pies). Este lecho permite recibir un flujo de liquido
criogénico a una seccion de entrada y el suministro de un producto liquido criogénico a la salida. El lecho se
regenero en linea como se ha descrito anteriormente.

Descripcion del ensayo de penetracion de oxigeno:

Se realizaron experimentos en la planta a escala piloto para comprender varios factores asociados con la
importancia del tamafno de particula adsorbente y del tipo de aglutinante que afectan al comportamiento de la
purificacién de argoén liquido de impurezas de oxigeno. Estos se caracterizan mediante los experimentos de “tipo
penetracion”. La metodologia general de un ensayo de penetracién es muy conocida para los expertos en la técnica.
Para el fin de la presente invencion, la capacidad de penetracion o trabajo del oxigeno (O2) se determina usando un
balance de materia global de oxigeno en la alimentacion y en las corrientes efluentes a una concentracién de
oxigeno predeterminada en la salida. Para el fin de la presente invencion, esta concentracion es 1 parte por millén
salvo que se indique lo contrario. La capacidad de trabajo dinamica (o capacidad dinamica) del adsorbato de
oxigeno se establecié en la presente memoria para representar la capacidad del adsorbente para eliminar los
contaminantes de oxigeno hasta cierto nivel. La capacidad dinamica de oxigeno se determiné a partir del ensayo de
penetracion de oxigeno y se usé como indicador de la capacidad del adsorbente para eliminar el oxigeno de la
corriente de alimentacion. Las condiciones del ensayo se seleccionaron cuidadosamente para evaluar criticamente
adsorbentes para conseguir la capacidad de adsorcion deseada en condiciones de proceso realistas.

La capacidad dindmica de oxigeno se calcul6 segun la ecuacion (1):
. m tp
AQ; = ffg (};en = Ysalida) At (1)

Donde:

men €s el flujo de alimentacion molar hacia el lecho

Yen € Ysal SON las fracciones molares de entrada y salida de oxigeno, respectivamente

Ws es la masa de adsorbente;

y;

tp es el tiempo de penetracidn correspondiente a una concentracion de penetracién predeterminada (en este caso
- 1 parte por millén de oxigeno a salvo que se indique lo contrario).

La capacidad dinamica captura inherentemente los efectos cinéticos resultantes de resistencia a la transferencia
de materia. Para los fines de esta invencién, el componente primario en la alimentacion de liquido en el ensayo de
penetraciéon fue argon. Como la concentracion de argdén en la corriente de alimentacién es muy superior en
comparacion con la concentracion de oxigeno, el efecto de coadsorcion de oxigeno en el argén fue insignificante.
Por el contrario, la coadsorcién de argén podria tener un efecto significativo sobre la adsorcién de oxigeno. El
método de penetracion, como se describe, fue un método preferido para establecer la capacidad dinamica del
oxigeno porque los efectos de coadsorcion del argon y transferencia de materia se incorporaron automaticamente
a la carga de oxigeno resultante. Por lo tanto, el adsorbente preferido es el que presenta alta capacidad dinamica
de oxigeno (tiempos de penetracion prolongados) en presencia de estos factores inhibidores.
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Se proporciona el siguiente ejemplo para demostrar la capacidad del proceso TSA, que demuestra una
realizacién de la presente invencién, es decir, para eliminar oxigeno a concentraciones de menos de 1 parte por
millén de una corriente de argén liquido que contiene 10 partes por millén de oxigeno o mas.

Ejemplo 1. Ciclo del proceso TSA usando la muestra A
Preparacién y enfriamiento del lecho adsorbente:

La muestra A (266,58 g), un intercambio del 42 % con litio sobre una carga base equivalente de zeolita 4A, cuyo desarrollo
se describe mas adelante (véase el Ejemplo 3) se cargd en un lecho de planta piloto. La longitud del lecho fue de 91,4 cm
(tres pies) y el diametro interno del lecho fue de 2,24 cm (0,88 pulgadas). El lecho se purgd con nitrégeno gaseoso a
205 kPa (15 psig) y 300 grados Kelvin durante la noche. El caudal de nitrégeno fue 5 litros estandar por minuto (slpm). El
flujo de nitrégeno gaseoso se interrumpid y una purga de argén se inicié a 205 kPa (15 psig) y 300 grados Kelvin con un
tiempo de purga de gas argén no inferior a 20 minutos. El caudal de argén fue de 7,2 slpm.

Después de la purga con argén, el flujo a través del lecho se interrumpié y el enfriamiento pasivo del lecho se
inici6 mediante el flujo de nitrogeno liquido en la camisa que rodea el lecho absorbente. El lecho se enfrié durante
al menos 1 hora, o hasta que la temperatura medida con un termopar en el centro del lecho alcanz6 al menos 120
grados Kelvin. En este instante, se introdujo argén liquido purificado a 20 slpm desde la parte inferior del lecho
hacia la parte superior del lecho durante al menos un periodo de 45 minutos o hasta que la temperatura del lecho,
medida con el termopar alcanzé 90 grados Kelvin.

Primera etapa de purificacion/penetracion:

Cuando la temperatura del lecho alcanzé 90 grados Kelvin, el flujo de argén liquido se interrumpid y se inicio la
introduccion de una corriente de argon liquido con 99 partes por millon de contaminante de oxigeno. El caudal
continué a 20 slpm.

La introduccién de la alimentaciéon de argén liquido contaminado (con 99 partes por millon de oxigeno) en el lecho
adsorbente marcé el principio de la etapa de purificacion (etapa (B) en la figura). La direccion del flujo de la corriente de
alimentacion de argén liquido fue desde la parte inferior hacia la parte superior del lecho. Después de 17,1 horas, la
concentracion de oxigeno en la salida del lecho alcanzé 1 parte por millén. La capacidad dinamica para este material
para el oxigeno se calculd6 como 1,13 por ciento en peso que corresponde a la concentracién de penetracién de
oxigeno de 1 parte por millon. Después de 17,1 horas, el adsorbente y lecho estaban listos para la regeneracion.

Etapa de drenaje:

Al finalizar la etapa de purificacidn/penetracién anterior, se empuj6é el argén liquido remanente en el lecho
haciendo fluir nitrégeno a 5 slpm (etapa (C) en la figura). Al mismo tiempo, se dejo que fluyera nitrégeno gaseoso
por la camisa alrededor del lecho absorbente para iniciar la evaporacién del nitrégeno liquido y la transicion a la
siguiente etapa, que es la regeneracion en caliente.

Etapa de regeneracion:

Al finalizar la etapa de drenaje, se inicié la etapa de regeneracién (etapa (D) en la figura). La purga de nitrégeno
se continud durante la noche y la presién y la temperatura de la corriente de purga se mantuvieron a 205 kPa
(15 psig) y 300 grados Kelvin respectivamente. Después de interrumpir el flujo de nitrégeno gaseoso, la purga de
argon gaseoso se inicié a 205 kPa (15 psig) y 300 grados Kelvin con un tiempo de purga de gas argon no inferior
a 20 minutos (etapa (F) en la figura). El caudal de argén fue de 7,2 slpm.

Etapa de enfriamiento:

Después de la purga con argén, el flujo a través del lecho se interrumpi6 y el enfriamiento pasivo del lecho se
inici6 mediante el flujo de nitrégeno liquido en la camisa que rodea el lecho absorbente (etapa (G) en la figura). El
lecho se enfri6 durante al menos 1 hora, o hasta que la temperatura medida con un termopar en el centro del
lecho alcanzé 120 grados Kelvin. En este instante, se introdujo argén liquido purificado a 20 slpm desde la parte
inferior del lecho hacia la parte superior del lecho durante al menos un periodo de 45 minutos o hasta que la
temperatura del lecho, medida con el termopar, alcanz6 90 grados Kelvin.

Segunda etapa de purificacion/penetracion:
El lecho adsorbente estaba ahora completamente preparado para seguir con la siguiente etapa de purificacion. La

concentracion de oxigeno en la alimentacién de argén liquido se mantuvo a 100 partes por millon. La
concentracion del oxigeno a la salida del lecho fue de 1 parte por millon después de 17,5 horas tras la



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2768331 T3

introduccion de la alimentacion liquida en el lecho. En este caso, se determin6 que la capacidad dinamica para el
oxigeno era de 1,21 por ciento en peso con una concentracion de penetracidon de oxigeno de 1 parte por millon.

Al comparar los resultados de las etapas de purificacion primera y segunda, es evidente que la etapa de regeneracion
del proceso TSA logro el objetivo de reducir y mantener el nivel de oxigeno del producto de argén liquido por debajo de
1 parte por millén de oxigeno durante esencialmente el mismo periodo de tiempo. Por lo tanto, se logré el mismo
rendimiento de purificacion en dos ciclos consecutivos. Esto indica que la capacidad del adsorbente para eliminar
oxigeno de un suministro de argén contaminado con oxigeno se restablece completamente después de completar el
esquema de regeneracion descrito. Después de la etapa de regeneracion, el adsorbente sigue mostrando
practicamente la misma capacidad de oxigeno, lo que confirma que la combinacién del adsorbente adecuado con las
etapas del proceso adecuadas proporciona el producto resultante deseado usando el proceso de manera reproducible.

Tabla 1: Resumen de los datos de rendimiento del proceso*

Etapa de purificacion Concentracion Concentracion | Tiempo (h) de | Capacidad dinamica de
antes y después de la inicial de final de la etapa de 02 medida a 1 parte por
regeneracion del impurezas de impurezas de purificacion millon (% en peso)
adsorbente oxigeno (ppm) oxigeno (ppm)
12 purificacion 99 1 17,1 1,13
22 purificacion después de 100 1 17,5 1,21
la regeneracion

* El diametro de particula promedio del adsorbente fue 1,0 mm y el proceso usado es como se describe y
se muestra en la figura

Como se muestra mediante los datos resumidos en la Tabla 1 anterior, la presente descripcién y la invencion adjunta
combina un ciclo de proceso de adsorcion ventajoso con el adsorbente que tiene una capacidad de oxigeno y
selectividad adecuadas para purificar eficazmente una corriente de argén liquida contaminada con oxigeno, de modo
que los niveles de oxigeno se reducen y se minimizan a niveles por debajo de 1 parte por millén. El proceso de TSA
ciclico es solido ya que la capacidad dindmica de oxigeno del adsorbente permanece practicamente igual después
de la posterior regeneracion del adsorbente. El proceso de purificacién ciclico es adecuado para usar con cualquier
adsorbente que tenga las caracteristicas necesarias para conseguir la purificacion del argdn eliminando el oxigeno.

El siguiente ejemplo describe un proceso de TSA para la purificacién de argén liquido a partir de oxigeno que es diferente
al descrito en el Ejemplo 1, ya que la etapa de regeneracion incluye una purga de nitrégeno caliente Unicamente, a
diferencia de una purga de nitrégeno seguida de una purga de argdn (como se describe en el Ejemplo 1).

Ejemplo 2. Alternativa al ciclo de proceso TSA usando la muestra A
Preparacién y enfriamiento del lecho adsorbente:

La preparacion y enfriamiento del lecho adsorbente fueron idénticos a los realizados en el Ejemplo 1 anterior. La
muestra A (92,24 g) se cargd en el lecho de la planta piloto. La longitud del lecho para este ejemplo fue un pie
(33 cm) y el diametro interno del lecho fue de 2,24 cm (0,88 pulgadas). El lecho se purgd con nitrdgeno gaseoso y
argon como se describe en el Ejemplo 1.

Después de la purga con argén, el flujo a través del lecho se interrumpié y el enfriamiento pasivo del lecho se
inici6 como se describe en el Ejemplo 1. Después de la etapa de enfriamiento pasivo, se introdujo argén liquido
purificado a 40 slpm desde la parte inferior del lecho hacia la parte superior del lecho durante al menos un
periodo de 45 minutos o hasta que la temperatura del lecho, medida con el termopar, alcanzé 90 grados Kelvin.

Primera etapa de purificacion/penetracion:

Cuando la temperatura del lecho alcanzé 90 grados Kelvin, el flujo de argén liquido se interrumpid y se inicio la
introduccion de una corriente de argén liquido con 1022 partes por millén de contaminante de oxigeno. El caudal
continué a 40 slpm. La direccion de flujo de la corriente de alimentacion de argén liquido fue como se describe en el
Ejemplo 1. Para el Ejemplo 2, se calcul6 la capacidad del lecho adsorbente a penetracién total. Este célculo se
realizé usando la ecuacién (1), anterior, donde t, es ahora el tiempo que corresponde a la penetracién total, lo que
significa el tiempo para que la concentracién de oxigeno en la salida del lecho alcance la concentracién del oxigeno
en la alimentacion de entrada (1022 partes por millon, para el presente ejemplo). Se obtuvo la penetracion completa
después 20,1 horas. La capacidad total del lecho de oxigeno se calcul6 por lo tanto como 16 por ciento en peso.
Después de la penetracion completa, el adsorbente y lecho estaban listos para la regeneracién.

Etapa de drenaje:

El lecho adsorbente se dren6 del argon liquido remanente como se describe en el Ejemplo 1.
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Etapa de regeneracion:

Al finalizar la etapa de drenaje, se inicié la etapa de regeneracion (etapa (D) en la figura). La purga de nitrégeno a
un caudal de 5 slpm continué durante un fin de semana completo y la presion y la temperatura de la corriente de
purga se mantuvieron a 205 kPa (15 psig) y 300 grados Kelvin respectivamente.

Etapa de enfriamiento:

Después de la purga con nitrogeno, el flujo a través del lecho se interrumpié y el enfriamiento pasivo del lecho se
inici6 como se describe en el Ejemplo 1. Tras completar la etapa de enfriamiento pasivo, se introdujo argdn
liquido purificado a 40 slpm desde la parte inferior del lecho hacia la parte superior del lecho durante al menos un
periodo de 45 minutos o hasta que la temperatura del lecho, medida con el termopar, alcanzé 90 grados Kelvin.

Segunda etapa de purificacion/penetracion:

El lecho adsorbente estaba ahora completamente preparado para seguir con la siguiente etapa de
purificacion/penetracién. La concentracion de oxigeno en la alimentacién de argén liquido se mantuvo a 997
partes por millén. La concentracion del oxigeno en la salida de lecho 20 horas después de la introduccion de la
alimentacién liquida en el lecho fue la de la entrada (aproximadamente 997 partes por millén). La capacidad total
del lecho de oxigeno se calculé como 10,2 por ciento en peso en las condiciones descritas.

Al comparar los resultados de la primera y segunda etapas de penetracién completa, es evidente que la etapa de
regeneracion del proceso TSA no logré el objetivo de restaurar la capacidad inicial del lecho adsorbente para oxigeno.
Los resultados informados mostraron una disminuciéon de 36 por ciento en la capacidad del adsorbente para oxigeno
después del método de regeneracion descrito en este ejemplo. Esto indica que el esquema de regeneracién que
involucra una purga de nitrégeno caliente (como se describe en el Ejemplo 2) es inferior e insuficiente en comparacién
con la etapa de regeneracion que combina una purga de nitrégeno caliente seguida de una purga de argén caliente
(como se describe en el Ejemplo 1). El uso de solo la purga de nitrégeno caliente no restaura completamente la
capacidad del lecho adsorbente para eliminar las impurezas de oxigeno en la siguiente etapa de purificacion.

Ejemplo 3. Preparacion de la muestra A (intercambio del 42 % de litio en un 4A comercial de 1,0 mm + 12 % Actigel<R))

Una muestra de zeolita 4A comercialmente producida con 12 % de ActigeI(R) en forma de perlas, que tienen un
tamano de particulas promedio de 1,0 mm, se obtuvo de Zeochem LLC de Louisville, Kentucky.

En funcion al peso seco, 450 g de muestra producida comercialmente (562 g de peso humedo) se agité en una solucion
de cloruro de litio (LiCl) (60,71 g de cristales de LiCl disueltos en 1500 ml de agua desionizada) durante 2 horas a una
temperatura de 90 grados centigrados. Este intercambio se repiti6 dos veces mas. Después de los primeros dos
intercambios, las perlas se decantaron y lavaron mediante agitacion en 2000 ml de agua desionizada durante 15 minutos a
90 grados centigrados. Las etapas de decantacion y lavado se repitieron dos veces mas. Para la etapa de lavado final
después del tercer intercambio, las perlas se introdujeron en una columna de vidrio de 2,54 cm (1,0 pulgada) de didametro
y, usando una bomba peristaltica, se bombearon 20 litros de agua desionizada a través de la columna a una velocidad de
80 ml/minuto a 80 grados centigrados. Las perlas se retiraron, se secaron al aire, se tamizaron hasta un tamafno de
1,0 mm (malla 16 x 20), después se activaron usando un método de calcinacién de bandeja poco profunda utilizando un
horno eléctrico General Signal Company Blue M equipado con una purga de aire seco. Los adsorbentes se esparcieron en
bandejas de malla de acero inoxidable para proporcionar una capa delgada de menos de 1,27 cm (0,5 pulgadas) de
profundidad. Se aliment6 una purga de 9,44 slpm (200 scfh) de aire seco al horno durante la calcinacion. La temperatura
se ajustd a 90 grados centigrados seguida de un tiempo de permanencia de 360 minutos. La temperatura se increment6
luego gradualmente a 200 grados centigrados durante un periodo de 360 minutos (tasa de rampa aproximada = 0,31
grados centigrados/minuto), y luego se incrementd mas a 300 grados centigrados durante un periodo de 120 minutos
(tasa de rampa aproximada = 0,83 grados centigrados/minuto) y finalmente se incrementé a 593 grados centigrados
durante un periodo de 180 minutos (tasa de rampa aproximada = 1,63 grados centigrados/minuto) y se mantuvo alli
durante 45 minutos. El producto de 1,0 mm (malla 16 x 20) se caracterizd6 mediante porosimetria de Hg para evaluar las
caracteristicas de porosidad. El analisis quimico del producto de intercambio de Li utilizando métodos ICP normalizados
(espectroscopia de plasma acoplado inductivamente) conocidos por los expertos en la técnica mostrd un nivel de
intercambio de litio del 42 % para esta muestra en una base equivalente de carga.

Los siguientes ejemplos proporcionan informaciéon adicional con respecto a la evidencia experimental que a
menudo conduce a la presente invencion. La ventaja de los adsorbentes desarrollados y empleados en
comparacién con los comerciales y descritos en la técnica relacionada también se ha desarrollado mas adelante.

Ejemplo 4. Muestras B y C (zeolita 4A comercial de 2,0 mmy 1,7 mm)
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Las muestras B y C se obtuvieron de un fabricante comercial. La zeolita se conoce como Zeochem Z4-04 y esta fabricada
por Zeochem L L C de Louisville, KY. Se fabricaron usando méas de 12 por ciento en peso de un aglutinante de arcilla, no
de tipo Actlgel . El diametro de particula promedio de las Muestras B y C fue de 2,0 mm y 1,7 mm, respectivamente.

EJempIo 5. Preparacion de muestra D (zeolita 4A de laboratorio de 0,6 mm a partir de polvo 3A + 12 % de
Actigel™ - mezclado Nauta)

Las muestras D era una muestra de zeolita 4 A de laboratorio que contenia 12 por ciento en peso de Actigel(R)
aglutinante de arcilla purificada. Esta muestra se preparé mediante intercambio i6nico de un producto de zeolita
3A como se describe a continuacion.

En funcion al peso seco, 2100,0 g de polvo de zeolita 3A (2592,6 g de peso hiumedo) se mezclaron con 286,4 g de Actigel
208 (364,9 g de peso humedo) y 63,0 g de F4M Methocel en un mezclador Hobart durante 1 hora y 35 minutos. La mezcla
|ntermed|a de polvo del mezclador Hobart se transfirié a un mezclador Nauta que tenia un volumen interno de~28,3 dm? (1
pie”) y se agitd en su interior una velocidad de 9 rpm. Se continud el mezclado con el dispositivo Nauta mientras se afadia
gradualmente agua desionizada para formar perlas con una porosidad en el intervalo de 30 a 35 por ciento, medido
después de la calcinacién utilizando un porosimetro de Micromeritics Autopore IV Hg. Al finalizar este periodo de
mezclado, se formaron perlas del tamano objetivo de 0,6 mm (malla 20 x 40). Las perlas del producto se secaron al aire
durante la noche antes de la calcinacién utilizando el método de bandeja poco profunda a temperaturas de hasta 593
grados centigrados. Se us6 el método de calcinacion en bandeja poco profunda descrito en el Ejemplo 3. Las perlas
calcinadas se sometieron a una operacion de tamizado para determinar el rendimiento. Las particulas comprendidas en el
intervalo de tamanos de 0,6 mm (malla 20 x 40) se recogieron para su procesamiento posterior, que incluye las etapas de
hidratacién, intercambio con ion sodio (Na), y activacién hasta 593 grados centigrados bajo purga de aire seco.

El intercambio de sodio de las muestras (hasta un nivel de intercambio de sodio de al menos 99 por ciento de
sodio en una base equivalente de carga) se logré utilizando el siguiente procedimiento: Se utilizé un proceso de
intercambio i6nico en columna donde las muestras se compactan dentro de una columna de vidrio (dimensiones:
7,6 cm (3 pulgadas) de diametro interior en contacto con una solucién de cloruro de sodio (1,0 M) a 90 grados
centigrados a un caudal de agua desionizada de 15 ml/min. Una zona de precalentamiento antes de la columna
empaquetada con adsorbente asegura que la temperatura de la solucion haya alcanzado el valor objetivo antes
de entrar en contacto con las muestras de zeolita. Un exceso de solucién 5 veces mayor se puso en contacto con
las muestras para obtener productos con un contenido de sodio de al menos 99 por ciento de intercambio y
superiores. Después de bombear la cantidad requerida de soluciéon a través de la columna que contiene las
muestras, la alimentacion se cambia a agua desionizada para eliminar el exceso de cloruro de sodio (NaCl) de las
muestras. Se utilizé un volumen de agua desionizada de 50 | y un caudal de 80 ml/min. Se utilizé un ensayo de
nitrato de plata (AgNOs), con el que estan familiarizados los expertos en la técnica, para verificar que el efluente
estaba esencialmente libre de cloruros al final de la etapa de lavado. Las muestras himedas se secaron a
continuacién, se volvieron a tamizar a 0,6 mm (Muestra D), y se activaron bajo purga de aire seco (caudal 9,44
slpm (200 scfh)) usando el método de calcinacion de bandeja poco profunda descrito anteriormente.

Ejemplo 6. Preparamon de muestras E y F (zeolita 4 A de laboratorio de 1,0 mm y 0,6 mm a partir de polvo 4A +
12 % de Actlgel - mezclado Nauta)

Las muestras E y FRfueron muestras de zeolita 4A de laboratorio que contenian también 12 por ciento en peso del
aglutinante Actlgel ) sin embargo estas se prepararon directamente a partir de una zeolita 4A en polvo. Las
muestras se prepararon usando un mezclador Nauta como se describe a continuacion.

En funcion al peso seco, 2100,0 g de polvo de zeolita 4A (2592,6 g de peso hiumedo) se mezclaron con 286,4 g de Actigel
208 (364,9 g de peso humedo) y 63,0 g de F4M Methocel en un mezclador Hobart durante 1 hora y 35 minutos. La mezcla
mtermedla de polvo del mezclador Hobart se transfirié a un mezclador Nauta que tenia un volumen interno de~28,3 dm?® (1
pie®) y se agité en su interior una velocidad de 9 rom. Se continué el mezclado usando el dispositivo Nauta mientras se
afadia gradualmente agua desionizada para formar perlas con una porosidad en el intervalo de 30 a 35 por ciento, medido
después de la calcinacién utilizando un porosimetro de Micromeritics Autopore IV Hg. Al finalizar este periodo de
mezclado, se habian formado perlas, incluidas las incluidas en el intervalo de tamafio objetivo de 1,0 mm (16 x 20) y
0,6 cm (malla 20 x 40). Las perlas del producto se secaron al aire durante la noche antes de la calcinacion utilizando el
método de bandeja poco profunda a temperaturas de hasta 593 grados centigrados, como se describe en el Ejemplo 3.
Las perlas calcinadas se sometieron a una operacion de tamizado para determinar el rendimiento. Las particulas que se
recogieron tenian un tamaro de 1,0 mm (malla 16 x 20) para la Muestra E, y un tamano de 0,6 mm (malla 20 x 40) para la
Muestra F. A continuacion, las perlas se activaron con purga de aire seco (caudal 9,44 slpm (200 SCFH)) usando el
método de calcinacion en bandeja poco profunda, como se ha descrito anteriormente en el Ejemplo 3.

Caracterizacién de muestras de diferente tamafo usando un ensayo de penetracion de oxigeno
Los ensayos se realizaron con muestras de zeolitas de diferentes tamafnos 4A para determinar la penetracién de

oxigeno en condiciones de proceso idénticas, como se ha descrito anteriormente. Para los datos de ensayo
proporcionados en la Tabla 2, la presiéon del sistema fue 515 kPa (60 psig) y la temperatura durante el proceso de
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purificacién se controlé a 90 grados Kelvin, el caudal de alimentacién fue de 90 litros estandar por minuto (slpm) y la
longitud del lecho fue de 91,4 cm de longitud (tres pies). La concentracion de alimentacion en el lecho adsorbente se
disefé para ser de 1000 o 100 partes por millén de oxigeno (contaminante) en la corriente de argdn liquido como se
especifica en la Tabla 2. No se consiguio este objetivo en todos los casos debido a un control experimental insuficiente.

Tabla 2: Datos de comportamiento de penetracién de oxigeno

Tipo de Diametro Concentracion de Concentracion de Duracion del tiempo de
muestra promedio del | entrada de Ozenla | salida de O: (ppm) | purificacidon para obtener
adsorbente adsorbente alimentacion de la concentracion de salida
(mm) argon liquido de O de menos de 1 parte
(ppm) por millén (minutos)
Muestra B’ 2,0 925 722 No se consigue
Muestra C' 1,7 910 403 No se consigue
Muestra D 0,6 983 0,17 20
Muestra C' 1,7 90 31 No se consigue
Muestra E* 1,0 100 0,03 43
Muestra F* 0,6 100 0,02 131

1 = Adsorbente comercialmente disponible
2 = Adsorbente preparado en el laboratorio

La Tabla 2 muestra que a medida que el tamafio del material absorbente se reduce de 2,0 mm a 1,7 mm y
después a 0,6 mm, la concentracién de oxigeno a la salida se redujo de 722 partes por millén a 403 partes por
milléon y después a 0,17 partes por millon respectivamente, mientras que la concentracién inicial en la
alimentacién fue de aproximadamente 1.000 partes por millén de oxigeno en argén liquido.

Cuando el tamano de particulas de la zeolita 4A se redujo a 0,6 mm (Muestra D), la concentracion de oxigeno a la
salida fue de 170 partes por mil millones y el lecho permitié la purificacion de la alimentacion de argon liquido hasta
menos de 1 parte por millén para un total de 20 minutos. Por lo tanto, en las condiciones del proceso proporcionadas
anteriormente, salvo que el tamafo de particula de la zeolita 4A se reduzca hasta 0,6 mm, no es posible purificar el
argon liquido hasta menos de 1 parte por millén de oxigeno. Estos resultados indican que el proceso de eliminacién
de oxigeno de una corriente de argon liquido esta limitado por el tamafio del material absorbente.

La misma conclusién con respecto a la necesidad de limitar el tamario del adsorbente se puede lograr cuando la
concentracion de alimentacion se establecid inicialmente en aproximadamente 100 partes por milléon de oxigeno
en argon liquido. En estas condiciones, cuando se usé6 la zeolita 4A de 1,7 mm (Muestra C) en el lecho
adsorbente, la concentraciéon de oxigeno a la salida en el argén liquido se redujo a 31 partes por millén. Cuando
la zeolita 4A de 1,0 mm (Muestra E) se proporcioné al lecho, la purificacion de la alimentacién liquida se consiguio
para una duracion de 43 minutos. Finalmente, cuando el tamafo de particulas de la zeolita 4A se redujo ain mas,
hasta 0,6 mm (Muestra F), la purificacion se extendi6é a una duracién de 131 minutos.

Ejemplo 7. Preparacién de la muestra G (Muestra de laboratorio 4A de 1,0 mm + 12 % ActigeI(R) - mezclado de
tambor rotatorio inclinado)

La Muestra G era otra muestra de laboratorio desarrollada a partir de zeolita 4A que también contenia 12 por
ciento en peso de ActigeI(R). Esta muestra se preparé utilizando un mezclador de tambor rotatorio inclinado como
se describe a continuacion.

En funcion al peso seco, 9000,0 g de polvo de zeolita 4A (11029 g de peso humedo) se mezclaron con 1227,3 g de Actigel
208 (1575,7 g de peso humedo) en un aparato Simpson mixer-muller durante 1 hora y 20 minutos. El polvo mixto de polvo
intermedio mezclado se transfiri6 a un mezclador de tambor rotatorio inclinado que tiene un volumen de trabajo interno de
~751y se agité en su interior a una velocidad de 24 rpm. Se continué con el mezclado de la formulacién mientras se
afiadia agua desionizada gradualmente para formar perlas. Se realizé una operacién de reciclado, que implica el triturado
y reformado de las perlas hasta que las perlas mostraron una porosidad, medida con un porosimetro de Micromeritics
Autopore IV Hg en el producto calcinado en el intervalo de 30 a 35 por ciento. Al finalizar este periodo de mezclado, se
habian formado perlas incluidas las incluidas en el intervalo de tamaro objetivo de 1,0 mm (malla 16 x 20). Las perlas del
producto se secaron al aire durante la noche antes de la calcinacion utilizando el método de bandeja poco profundo a
temperaturas de hasta 593 grados centigrados, como se ha descrito anteriormente en el Ejemplo 3. Las perlas calcinadas
se sometieron a una operacién de tamizado para determinar el rendimiento y para que dichas particulas pudieran
recuperarse en el intervalo de tamano de tamafio de 1,0 mm (malla 16 x 20). Finalmente, las particulas adsorbentes se
activaron bajo purga de aire seco (caudal 9,44 slpm (200 scfh)) nuevamente utilizando el método de calcinacion de
bandeja poco profunda como se ha descrito anteriormente en el Ejemplo 3.

Ejemplo 8. Preparacién de la Muestra H (4A comercial de 1,0 mm + 15-20 % de aglutinantes de tipo no Actigen(R))
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La Muestra H se obtuvo de un fabricante comercial. Este era la zeolita 4A, conocida como Zeochem Z4-01 y
fabricada Por Zeochem L.L.C. de Louisville, KY. Se fabrica utilizando aglutinantes tradicionales de arcilla de tipo
no Actigel ") a un contenido de 15 a 20 por ciento en peso.

Efecto del tipo y contenido de aglutinante en la capacidad de oxigeno de la zeolita 4A

La Tabla 3 proporciona datos de penetracién de oxigeno adicionales. Aqui la zeolita 4A preparada en el laboratorio
con un 12 por ciento en peso del aglutinante de arcilla Actigel del Ejemplo 7 (Muestra G) se compara con una zeolita
comercial 4A a del Ejemplo 8 (Muestra H). El caudal de la planta piloto durante la fase de purificacion era 20 slpm
para estos ensayos de penetracion. Ambos productos adsorbente de perlas (Muestras G y H), tienen 1,0 mm de
diametro. Los ensayos de penetracién se llevaron a cabo a una temperatura de 90 grados Kelvin y una presion de
570 kPa (68 psig). La alimentacion de argén liquido contenia originalmente 100 partes por millén de oxigeno.

Tabla 3: Datos de comportamiento de la planta piloto*

Tipo de Tipo de % Aglutinante | Tiempo de penetracion | Capacidad dinamica
adsorbente aglutinante en peso (base hasta 1 parte por de O2 a 1 parte por
en peso seco) millén de O; (min) millén (% peso)
Muestra H' Mezcla de
atapulguita, caolin, 15-20 267 0,33
bentonita
Muestra G° Actigel 12 1022 1,17

* El diametro de particula promedio de todos los adsorbentes fue de 1,0 mm.
1 = Adsorbente comercialmente disponible
2 = Adsorbente preparado en el laboratorio

La importancia del tipo y contenido de aglutinante para el presente proceso se confirma mediante los datos de
rendimiento anteriores mostrados en la Tabla 3. La comparacién muestra claramente que la capacidad dindmica
de oxigeno de la Muestra G es 3,5X mayor que el de la Muestra H y, por lo tanto, proporciona un mejor
rendimiento de purificacion del proceso. Como el contenido de aglutinante de la Muestra G es aproximadamente
6 % menor que el de la muestra H, se esperaria una mejora en la capacidad de adsorcion de equilibrio. Sin
embargo, la mejora de 3,5X en la capacidad dinamica que se muestra para la Muestra G no se esperaria
simplemente por la diferencia en el contenido de aglutinante entre los dos materiales.

Ejemplo 9. Preparacion de la muestra | (Muestra de laboratorio 4A con intercambio de litio del 42 % + 12 %
ActigeI(R) - mezclado de tambor rotatorio inclinado)

La muestra | se prepar6 de manera similar a la del Ejemplo 7 (Muestra G) y, después, se intercambié
parcialmente con litio utilizando el siguiente procedimiento.

En funcion al peso seco, 5,68 kg (12,53 libras) de zeolita 4A en polvo (7,28 kg (16,06 libras) de peso humedo) se
mezclaron con 0,78 kg (1,71 libras) de Actigel 208 (0,97 kg (2,14 libras) de peso humedo) en un mezclador de
vaivén Littleford LS-150 durante 10 minutos. El polvo mixto de polvo intermedio mezclado en vaivén se transfirié a
un mezclador de tambor rotatorio inclinado que tiene un volumen de trabajo interno de ~751 y se agit6 en su
interior a una velocidad de 24 rpm. Se continué con el mezclado de la formulacion mientras se afadia agua
desionizada gradualmente para formar perlas. Se realizé6 una operacion de reciclado, que implica el triturado y
reformado de las perlas hasta que las perlas mostraron una porosidad, que se midié con un porosimetro de
Micromeritics Autopore IV Hg en el producto calcinado en el intervalo de 30 a 35 por ciento. Al final de este
periodo de tiempo de mezclado, se formaron perlas - incluidas las incluidas en el intervalo de tamafo objetivo de
malla 16 x 20. Después, las perlas del producto se secaron al aire durante la noche antes de la calcinacion
utilizando el método de bandeja poco profunda a temperaturas de hasta 593 grados centigrados, como se ha
descrito anteriormente en el Ejemplo 3. Las perlas calcinadas se sometieron a una operacién de tamizado, tanto
para determinar el rendimiento como también para recoger esas particulas en el intervalo de tamafo de malla 16
x 20. Las particulas adsorbentes se activaron bajo purga de aire seco (caudal 9,44 slpm (200 scfh)) utilizando el
mismo método de calcinacién en bandeja poco profunda anteriormente descrito.

El intercambio de iones de litio de las muestras (hasta un nivel de intercambio de ion de litio del 42 por ciento en una
base equivalente de carga) se logré utilizando el siguiente procedimiento; se usé un proceso de intercambio iénico
discontinuo donde 450 g de la muestra en funcién al peso seco se introdujeron en un vaso de precipitados de vidrio
y se agitaron en 1,51 de una solucién de cloruro de litio (0,95 M) a 90 grados centigrados durante 2 horas. Esto fue
seguido por agitacién de la muestra en 2 litros de agua desionizada a 90 grados centigrados durante 15 minutos
para eliminar el exceso de cloruro de litio. El proceso de intercambio y lavado se repitié dos veces. Finalmente, la
muestra se empaqueté en una columna de vidrio y se lavé con agua desionizada, similar al procedimiento descrito
en el Ejemplo 3, para eliminar completamente cualquier exceso de cloruro de litio. Las muestras himedas se
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secaron, se volvieron a tamizar a malla (16 x 20), y se activaron bajo purga de aire seco (caudal 9,44 slpm (200
scfh)) de nuevo usando el método de calcinacion de bandeja poco profunda descrito Ejemplo 3.

Efecto del intercambio de iones de litio sobre el comportamiento del proceso con zeolita 4A

La evidencia del ensayo indica que el argén también se adsorbe en los microporos de la zeolita 4A, pero no
facilmente, y a una velocidad observada mucho mas baja que la del oxigeno. La primera indicacion experimental se
obtuvo de los datos del ensayo de McBain para un solo componente, que mostr6 un aumento continuo de la
absorcion de argbn a 87 grados Kelvin para 480 minutos durante el ensayo de adsorcion. La patente US-
2014/0249023 A1 titulada “Adsorbent Composition for Argon Purification” describe adicionalmente la composicién
del uno o varios adsorbentes utilizados en este proceso.

Los experimentos de penetracién en las condiciones relevantes para el proceso han mostrado que la capacidad de
oxigeno de la zeolita 4A disminuia al exponer previamente el adsorbente recién generado e indirectamente enfriado al
argén liquido. Un objetivo de estos experimentos era simular las condiciones esperadas durante un proceso industrial
que utilizara un lecho adsorbente mucho mas largo (por ejemplo, 6,1 m (20 pies) o mas) en lugar del prototipo de lecho
utilizado en el piloto. Cuando se utiliza un lecho mucho mas largo para el proceso de purificacion, el experto en la
técnica entiende que la porcién de lecho cerca de la salida del lecho esta en contacto con argén liquido casi purificado
por un periodo de tiempo prolongado (igual al tiempo de la etapa de purificacion). Por lo tanto, adn si el argén entra en
los microporos del adsorbente a una velocidad mucho menor que el oxigeno, existe la cantidad suficiente en tiempos de
ciclo largos, que son preferibles para la presente invencion, para que el argon se adsorba en porciones del lecho
adsorbente cercanas a la salida. Esta adsorcion de argén en el lecho adsorbente sacrificara a su vez el comportamiento
del lecho para la adsorcion de oxigeno. Por consiguiente, se prefiere un adsorbente con minima absorcion de argon.
Los experimentos presentados en la Tabla 4 se realizaron en la planta piloto descrita anteriormente usando un lecho
adsorbente de tres pies (91 cm). La presion y temperatura del proceso durante la etapa de purificacién en todos los
ensayos fueron 563 kPa (67 psig) y 90 grados Kelvin, respectivamente. El caudal de alimentacion fue de 20 slpm y la
concentracion de oxigeno en la corriente de argén fue inicialmente 100 partes por millon.

Tabla 4: Datos de comportamiento de la planta piloto*

Adsorbente Porcentaje de intercambio Tiempo de exposicion Capacidad dinamica de Oz a 1
de iones de litio previo al Ar liquido (h) parte por milldn (% peso)
Muestra G 0 1,0 1,07
Muestra G° 0 48 0,35
Muestra I° 42 1,0 25
Muestra I* 42 48 2,0

* El diametro de particula promedio de todos los adsorbentes fue de 1,0 mm.
2 = Adsorbente preparado en el laboratorio

La Tabla 4 muestra que, bajo estas condiciones del proceso, la muestra de zeolita 4A de laboratorio (Muestra G) pierde
un 67 por ciento de su capacidad de oxigeno dinamica después de 48 horas de exposicion a argon liquido antes del
ensayo de penetracion de oxigeno. Sin embargo, la zeolita A de laboratorio intercambiada con el 42 % de litio (Muestra
1) perdié solo un 20 por ciento de su capacidad de oxigeno dinamica después de 48 horas de exposicion a argon liquido
antes del ensayo de penetracién de oxigeno. Por lo tanto, la capacidad de oxigeno disminuye en grado mucho menor
después de la exposicion previa de un adsorbente 4A intercambiado con el 42 % de litio regenerado y enfriado
indirectamente a argon liquido que usando un adsorbente 4A. Si el adsorbente no se intercambia con iones de litio, el
lecho adsorbente debe aumentar de tamafo o se necesitard una regeneracién mas frecuente para lograr la misma
pureza de argdn con las mismas restricciones del proceso. Ademas, se ha determinado que cuando la zeolita 4A se
somete a intercambio iénico con 42 por ciento de litio en una base equivalente de carga (como para la Muestra |), el
material resultante muestra un aumento en la capacidad de oxigeno.
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REIVINDICACIONES
Un proceso de adsorcion para eliminar el oxigeno del argén liquido, que comprende las siguientes etapas:

a) suministrar desde la entrada de un lecho adsorbente el alimento de argén liquido que contiene
oxigeno en el intervalo de concentracion de aproximadamente 10 a 10.000 partes por millén,
adsorbiendo al menos parte del oxigeno en el adsorbente produciendo de este modo un producto
de argdn liquido purificado que sale de dicho lecho adsorbente desde la salida con menos de o
igual a 1 partes por millén de oxigeno;

b) suministrar una purga de nitrégeno en la salida de dicho lecho adsorbente y drenar desde la
entrada de dicho lecho adsorbente el argén liquido residual purificado y;

c¢) continuar con dicha purga de nitrogeno en la salida del lecho adsorbente y dejar que dicho lecho
adsorbente que contiene dicho adsorbente se caliente hasta una temperatura predeterminada de al
menos 200 grados Kelvin, desorbiendo al menos parte del oxigeno adsorbido y retirando este de la
entrada de dicho lecho adsorbente y;

d) suministrar una purga de argdn gaseoso de al menos 200 grados Kelvin a la salida del lecho
adsorbente, de manera que el efluente gaseoso en el lado de entrada de dicho lecho adsorbente
sea predominantemente argon y;

e) enfriar indirectamente dicho lecho adsorbente que contiene adsorbente y que tiene una entrada
y una salida, asi como un medio de enfriamiento directo e indirecto a una temperatura menor de
aproximadamente 150 grados Kelvin usando nitrégeno liquido;

f) enfriar directamente dicho lecho adsorbente con argén liquido purificado a una temperatura tal
que dicho lecho absorbente mantenga una alimentacién de argdn en fase liquida;

g) en donde dichas etapas del proceso (a)-(f) se repiten de manera ciclica.

El proceso de la reivindicacion 1, que comprende, ademas, un segundo lecho adsorbente en donde dicho
segundo lecho adsorbente se hace funcionar de forma que se encuentra purificando una alimentacion de
argon liquido en la etapa (a) mientras que el primer lecho adsorbente se esta regenerando en las etapas
(b), (c), y (d) y enfriando en las etapas (e) y (f) y, en correspondencia, el segundo lecho adsorbente se
regenera mediante las etapas (b), (c), y (d) y se enfria mediante las etapas (e) y (f) mientras que dicho
primer lecho adsorbente esta purificando la alimentacion de argén liquido en la etapa (a), para producir
de forma continua una corriente de producto de argén liquido purificado.

El proceso de la reivindicacion 2, en donde dicho primer o dicho segundo lecho o ambos lechos
adsorbentes contienen mas de una capa de adsorbentes.

El proceso de la reivindicacion 2, en donde el primer o segundo lecho adsorbente contienen adsorbentes
de zeolita que comprenden zeolitas de tipo 4A.

El proceso de la reivindicacion 4, en donde dichos adsorbentes comprenden zeolitas de tipo 4A con
intercambio de iones.

El proceso de la reivindicacién 5, en donde dicha zeolita de tipo 4A se intercambia con iones de litio.

El proceso de la reivindicacion 4, en donde dichos adsorbentes tienen un tamafo de particulas promedio
menor o igual que 2,0 mm.

El proceso de la reivindicacion 7, en donde dicho tamano de particulas promedio es menor o igual que 1,0 mm.

El proceso de la reivindicacion 4, en donde la porosidad de dichos adsorbentes es menor o igual a 40 por
ciento medido mediante porosimetria de mercurio.

El proceso de la reivindicacion 4, en donde un contenido de aglutinante de dichos adsorbentes es menor
o igual a 20 por ciento en peso.

El proceso de la reivindicacién 10, en donde dicho contenido de aglutinante comprende versiones
purificadas de caolin, atapulguita, halloysita, sepiolita, 0 mezclas de las mismas.

El proceso de la reivindicacién 2, que comprende, ademas, dos o mas lechos adsorbentes, en donde el
proceso para purificar el argén liquido en cada lecho esta desplazado uno del otro.

El proceso de la reivindicacién 12, en donde un lecho adsorbente estéd en alimentacién, un segundo lecho

adsorbente esta en regeneracion, un tercer lecho adsorbente esta inactivo, y un cuarto lecho adsorbente
esta en enfriamiento.
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