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DESCRIPCION
Procedimiento de produccién continua de un flujo gaseoso de hidrégeno

La presente invencién se refiere a un procedimiento para producir un un flujo gaseoso de hidrégeno que tiene un
contenido de CO inferior a 1 ppm a partir de gas de sintesis.

La producciéon masiva de hidrégeno se realiza tradicionalmente mediante el reformado con vapor de una fuente de
carbono como el gas natural muy rico en metano (procedimiento denominado SMR). Este procedimiento conduce a la
formacién de un gas de sintesis principalmente rico en H2 y CO. Para obtener hidrogeno, el gas de sintesis sera
sometido a un postratamiento, por ejemplo mediante procedimientos de purificaciéon o incluso destilacion.

En funcién del grado de pureza requerido y del coste de produccién diana, se proponen varias soluciones.

La producciéon de H2 ultrapuro se puede obtener mediante destilaciéon criogénica de una mezcla rica en H2/CO.
Previamente a la fase de destilacién, el gas de sintesis producido debe ser descarbonatado y deshidratado. Esta
técnica es interesante cuando se quiere producir 2 moléculas de H2 y CO al mismo tiempo. El gas residual rico en H2
que proviene de una caja fria de separacion criogénica de CO contiene aproximadamente 97 %.

Esta misma mezcla H2/CO (gas de sintesis) procedente directamente del horno de reformado con vapor, o que se ha
sometido a una o0 mas etapas de reaccién con agua (Water Gas Shift), también puede ser postratada pasando por un
PSA (Pressure Swing Adsortion = (procedimiento de adsorcién con modulacién de presién), pero en este caso debido
a los limites del PSA y para no penalizar demasiado su rendimiento, el producto final puede contener impurezas del
tipo N2, CO a nivel de algunas ppm hasta algunas decenas o cientos de ppm.

Para determinadas las aplicaciones industriales (por ejemplo, para alimentar una pila de combustible), la molécula
critica resulta ser CO, que es venenoso para la pila de combustible si su concentracién es superior a 200 ppb. Este
valor podria descender en el futuro a 100 ppb a fin de autorizar tecnologias de pilas de combustible menos ricas en
catalizadores caros (tipo platino).

Una técnica para purificar el hidrogeno que comprende entre 0,5 y 100 ppm de CO hasta 100 ppb consiste en hacer
pasar el flujo gaseoso a través de un adsorbente (carbén activado o tamiz molecular) a muy baja temperatura,
normalmente la del nitrégeno liquido. El inconveniente de esta técnica radica principalmente en el coste de los equipos
(tangues bajo presién criogénicos, intercambiadores de calor, criostatos de LN2) asi como en los costes de operacién
(LN2).

Otra técnica de purificacién consiste en hacer pasar el hidrégeno a través de una membrana metélica recubierta de
paladio. Debido al coste del paladio, esta técnica también es cara. Ademas, el hidrégeno se recupera a baja presion
debido a la pérdida de presién en la membrana.

Los documentos WO 2008/132377 A2, FR 2 991 192 A1, EP 1826177 A2, EP 3181517 A1 y JP 2011-167629 A
describen otros procedimientos de la técnica anterior.

De ahi el problema que surge es el de proporcionar un procedimiento mejorado para producir un flujo de hidrégeno
libre de monéxido de carbono, sin recurrir a adsorcién criogénica o membranas metalicas.

Una solucién de la presente invencién es un procedimiento para producir un flujo gaseoso de hidrégeno 5 que tiene

un contenido de CO inferior a 1 ppm a partir de gas de sintesis como se define en la reivindicacion 1, comprendiendo
este procedimiento un ciclo de produccién que presenta dos fases:

b una primera fase que comprende las siguientes etapas sucesivas:

a) una etapa de purificar el gas de sintesis 1 mediante adsorcién utilizando una unidad de tipo PSA
2!

b) una etapa de recuperar a la salida de la unidad PSA un flujo gaseoso de hidrégeno 3 que tiene
un contenido de CO superior a 1 ppm,

¢) una etapa de purificar un flujo gaseoso recuperado en la etapa b) mediante adsorcion utilizando
una unidad de tipo TSA 4 de tipo quimisorbedor, y

d) una etapa de recuperar a la salida de la unidad TSA un flujo gaseoso de hidrégeno 5 que tiene
un contenido de CO inferior a 1 ppm.

b una segunda fase, que comprende las siguientes etapas sucesivas:
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€) una etapa de purificar el gas de sintesis 1 mediante adsorcion utilizando la unidad de tipo PSA 2,

f} una etapa de recuperar a la salida de la unidad PSA un flujo gaseoso de hidrégeno 5 que tiene un
contenido de CO inferior a 1 ppm,

durante toda la duracion de las etapas €) y f), la unidad TSA esta eludida 7 por el un flujo gaseoso de hidrégeno y
regenerada 6.

Por TSA, se entienden los procedimientos de modulacién de temperatura (Temperature Swing Adsortion).

En los procedimientos TSA, el adsorbente al final de su uso se regenera in situ, es decir se evacuan las impurezas
detenidas a fin de que dicho adsorbente recupere la mayor parte de sus capacidades de adsorcién y pueda iniciar
nuevamente un ciclo de depuracién, debiéndose el imprescindible efecto de regeneracién a un aumento de
temperatura. Durante la segunda fase, la unidad TSA esta eludida mediante una linea de elucion 7,

En los procedimientos de tipo PSA, el adsorbente al final de la fase de produccion se regenera por desorcion de las
impurezas obtenidas mediante una reduccién de su presion parcial. Esta reducciéon de presién se puede obtener
mediante una reduccion de la presion total y/o mediante un barrido con un gas libre o que contenga pocas impurezas.

Segun el caso, el procedimiento segun la invencién puede presentar una o varias de las caracteristicas siguientes:
® la unidad TSA comprende un Unico adsorbedor 4.

b el adsorbedor comprende un material activo que absorbera quimicamente al menos parte del CO,
este material activo comprende niquel y/o cobre.

L] la unidad PSA 2 comprende al menos dos adsorbentes, cada uno de los cuales sigue en desfase un
ciclo de presién que comprende las etapas de adsorcién, despresurizacién y represurizacion.

b el ciclo de presion llevado a cabo durante la segunda fase tiene una duracién menor que la duracién
del ciclo de presion llevado a cabo durante la primera fase.

b el ciclo de presion durante la primera fase y el ciclo de presioén durante la segunda fase tienen una
duracion idéntica, y la despresurizacion del ciclo de presién realizada durante la segunda fase se realiza a
una presion inferior a la presion de la despresurizacion realizada durante la primera fase. En efecto, en este
caso, la presién se reducira de al menos 50 mbar.

b la unidad de PSA comprende al menos un adsorbente que comprende una capa de alimina, una
capa de carbén activado y una capa de tamiz molecular.

b la duracion de la primera fase es superior a al menos 10 veces la duracion de la segunda fase.

La presente invencion se refiere al suministro de H2 ultrapuro, producido a partir de una fuente de tipo gas de sintesis,
0 gas muy rico en H2. Esta mezcla rica en H2 se purificara la mayor parte del tiempo en 2 etapas. La metodologia
propuesta combina dos subprocedimientos acoplados, a saber:

b primer subprocedimiento: el flujo gaseoso de suministro en hidrogeno se introduce en una unidad
de tipo PSA que comprende al menos dos adsorbentes cargados con diferentes adsorbentes distribuidos por
estratos y destinados a atrapar impurezas mediante adsorcion fisica. EI PSA funcionara en ciclos cortos (unos
pocos minutos). Los adsorbentes de la unidad PSA seguiran en desfase las siguientes etapas sucesivas:
adsorcion a alta presion del ciclo, descompresién en cocorriente, descompresioén en contracorriente, elucién,
recompresién en contracorriente, recompresién en cocorriente. Normalmente los adsorbentes de la unidad
PSA pueden contener una capa de alimina para eliminar el vapor de agua, una o mas capas de carbén
activado para eliminar ciertas moléculas como CO2, CH4 y la mayor parte del CO y nitrégeno, una o mas
capas de tamiz molecular para eliminar aiin mas los restos de CO y nitrégeno. El hidrogeno asi producido
tendra una pureza > 99,999%, las impurezas residuales seran minimas (ppm hasta algunas decenas de ppm).
Sin embargo, esta pureza del hidrégeno no es suficiente para su uso en una pila de combustible debido a la
presencia de CO (contenido > ppm).

b segundo subprocedimiento: el hidrégeno impuro que sale del PSA se purifica pasandolo a través de
una unidad TSA, que comprende preferiblemente un nico adsorbente cargado con un material activo que
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absorbera quimicamente la impureza residual de CO. La TSA funcionara en ciclos largos: unos pocos dias,
incluso semanas o incluso meses. La regeneracién del TSA se realizara preferentemente a una temperatura
superior a 150°C. La temperatura del flujo de regeneracién (nitrégeno, hidrégeno o mezcla) se elevara
mediante un sistema de calefaccién (calentador). La duracién del calentamiento del flujo de regeneracién se
mantendra hasta el final del ciclo de regeneracién, al final se parara el calentador, se barrerd y enjuagara el
reactor con hidrégeno puro, después se aislara bajo una atmoésfera de H2. La temperatura del TSA volvera a
la temperatura ambiente por intercambio convectivo con su entorno, o por circulacién de hidrégeno a
temperatura ambiente, o por circulacion de liquido de enfriamiento en el reactor. Una vez que esté a
temperatura ambiente, el TSA estara disponible y operativo nuevamente para un nuevo ciclo de purificacion.

Ala salida de la unidad TSA se recupera un flujo gaseoso de hidrégeno que tiene un contenido de CO inferior a 1 ppm.

Durante toda la duracién de la regeneracién del TSA, el PSA se establece en “alta pureza”; en otras palabras, se
reduce el rendimiento del PSA y se hace posible la produccién de hidrégeno con un contenido de CO inferior a 1 ppm,
ya sea reduciendo el tiempo del ciclo global o, preferiblemente, reduciendo la presién de despresurizacion.

Ademas, durante toda la duracién de la regeneracion del TSA, el un flujo gaseoso de hidrégeno ya no se purifica en 2
etapas sino en una sola etapa, y mediante la unidad PSA. Durante este modo de funcionamiento, el TSA se eluye
mediante la linea de elucién.

La solucién segun la invencién permite asi producir en continuo un flujo gaseoso de hidrégeno con un contenido de
CO inferior a 1 ppm, limitando al mismo tiempo la cantidad de adsorbentes en la unidad TSA y optimizando el
rendimiento del PSA aguas arriba que s6lo ve su rendimiento degradado en modo de “alta pureza” durante unas pocas
horas al dia, semanas o incluso meses.

Los ensayos han mostrado la posibilidad de depurar un contenido inferior a 0,1 ppm de CO, un flujo de hidrégeno
contaminado por CO presente en este caso trazas (20 - 100 ppm). Esta purificacién por TSA se lleva a cabo a
temperatura ambiente y a la presiéon suministrada por el PSA aguas arriba (tipicamente en el intervalo de 15-35
atmésferas). El control y la eficiencia de la purificacion TSA se realiza mediante un analizador comercial de tipo FTIR
(Fourier Transform InfraRed spectroscopy) cuyo nivel de deteccién de CO es < 100 ppb. La purificacién de TSA
continda al menos hasta la aparicién (traspaso) de trazas de CO en la salida del adsorbedor. La purificacién podra
continuar mas alla con el fin de obtener la curva de traspaso de CO en funcién del tiempo de purificacion.

La figura 2 ilustra los resultados de una prueba de TSA alimentada por hidrégeno impuro (contaminado con 95 ppm
de CO), la ultrapurificacién (<0,1 ppm) se mantiene durante 30 horas 0 mas, mas alla de las cuales el CO traspasa.
Por tanto, mediante este tipo de ensayo se puede calcular la capacidad de adsorcién del material absorbente quimico
deseado.

La figura 3 también presenta resultados de traspaso de CO a través de un TSA con diferentes condiciones
paramétricas, mostrando el impacto de la temperatura de funcionamiento. Un gradiente de temperatura de 10°C
cambia significativamente la capacidad de parada del absorbente quimico.

Esta observacién es importante para el dimensionamiento de un TSA, los datos tomados a bajas temperaturas
permitiran disefios de TSA conservadores, por lo tanto sin riesgo en cuanto aumente la temperatura ambiente (y por
tanto de funcionamiento).

Esta ultrapurificacion inducida por TSA es posible utilizando un material, por ejemplo a base de Ni, o incluso Cu.

La capacidad de adsorcién de Ni o Cu en CO depende en gran medida de las condiciones de funcionamiento.

Se definieron las condiciones de regeneracion (baja presién, es decir, del orden de 1,5 bar o menos y temperatura

superior a 150 °C) a fin de utilizar el adsorbente en TSAy se comprobé la repetibilidad. En funcién de las condiciones
de funcionamiento y del disefio, es posible que el TSA, por ejemplo, solo se regenere una vez al mes.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para producir un flujo gaseoso de hidrégeno (5) que tiene un contenido de CO inferior a 1 ppm a
partir de gas de sintesis (1), que comprende un ciclo de produccién que tiene dos fases:

- una primera fase que comprende las siguientes etapas sucesivas:

a) una etapa de purificar el gas de sintesis (1) mediante adsorcién utilizando una unidad de tipo PSA (2},

b) una etapa de recuperar a la salida de la unidad PSA (2} un flujo gaseoso de hidrégeno que tiene un contenido de
CO superior a 1 ppm,

¢) una etapa de purificar un flujo gaseoso recuperado en la etapa b) mediante adsorcién utilizando una unidad de tipo
TSA de tipo absorbente quimico (4), y

d) una etapa de recuperar a la salida de la unidad TSA un flujo gaseoso de hidrégeno (5) que tiene un contenido de
CO inferiora 1 ppm.

- una segunda fase, que comprende las siguientes etapas sucesivas:

€) una etapa de purificar el gas de sintesis (1) mediante adsorcion utilizando la unidad de tipo PSA (2),

f} una etapa de recuperar a la salida de la unidad PSA un flujo gaseoso de hidrégeno (5) que tiene un contenido de
CO inferior a 1 ppm,

durante toda la duracién de la etapa e) y f) la unidad TSA es eludida (7) por el un flujo gaseoso de hidrégeno y
regenerada (6), y durante toda la duracién de la regeneracién del TSA, el PSA se establece en “alta pureza”; en otras
palabras, se reduce el rendimiento del PSA y se hace posible la producciéon de hidrogeno con un contenido de CO
inferior a 1 ppm, ya sea reduciendo el tiempo del ciclo global o, preferiblemente, reduciendo la presion de
despresurizacion.

2. Método segun la reivindicacién 1, caracterizado por que la unidad TSA comprende un Unico adsorbente (4).

3. Procedimiento segun la reivindicacién 2, caracterizado por que el adsorbente comprende un material activo que
absorbera quimicamente al menos parte del CO, comprendiendo este material activo niquel y/o cobre.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que la unidad PSA (2) comprende al
menos dos adsorbentes, cada uno de los cuales sigue en desfase un ciclo de presién que comprende las etapas de
adsorcion, despresurizacion y represurizacion.

5. Procedimiento segun la reivindicaciéon 4, caracterizado por que el ciclo de presién llevado a cabo durante la segunda
fase tiene una duracién menor que la duracién del ciclo de presién llevado a cabo durante la primera fase.

6. Procedimiento segun la reivindicacién 4, caracterizado por que

- el ciclo de presion durante la primera fase y el ciclo de presion durante la segunda fase tienen una duracion idéntica,
y

- la despresurizacion del ciclo de presion realizada durante la segunda fase se realiza a una presién inferior a la presion
de la despresurizacién realizada durante la primera fase.

7. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que la unidad PSA (2) comprende al
menos un adsorbente que comprende una capa de alumina, una capa de carbén activado y una capa de tamiz
molecular.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que la duracién de la primera fase es
superior a 10 veces la duracion de la segunda fase.
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