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DESCRIPCION
Eliminacién de impurezas de hidrégeno de corrientes de gas

La presente invencion se refiere en general a la eliminacién del hidrégeno (H2) como una impureza de las corrientes
de gas, normalmente junto con la eliminacién del monéxido de carbono (CO) como una impureza adicional en las
corrientes de gas. En particular, la invencion se refiere a la eliminacién de estas impurezas del aire. La invencidn tiene
particular aplicacién en la produccién de nitrégeno gas (N2) de alta pureza (HP, por sus siglas en inglés) y ultra alta
pureza (UHP, por sus siglas en inglés).

En muchos procesos quimicos, el monéxido de carbono y el hidrégeno son especies no deseadas en el nitrégeno
debido a su reactividad quimica. Por ejemplo, la industria electrénica requiere nitréogeno UHP (tipicamente, con CO y
H2 cada uno a menos de 10 partes por billdn en volumen (ppbv)) para proporcionar una atmésfera inerte para la
produccién de materiales semiconductores. Las impurezas presentes en el nitrégeno durante la formacién de las
obleas de silicio aumentan en gran medida las tasas de fallo del chip.

Cuando el aire se somete a separacién criogénica para producir nitrégeno, el monéxido de carbono presente en el
aire de alimentacién terminara esencialmente en el nitrégeno producto, ya que el monéxido de carbono y el nitrégeno
tienen puntos de ebullicién similares. El hidrégeno se enriquece en el nitrégeno producto hasta aproximadamente dos
veces su concentracién en el aire de alimentacién. Por lo tanto, la produccién de nitrégeno UHP, es decir, nitrégeno
que esta al menos sustancialmente libre de monéxido de carbono e hidrégeno, para la industria electrénica requiere
procesos para eliminar hidrégeno y/o monéxido de carbono de la corriente de aire o nitrégeno.

En el proceso estdndar para la separacion criogénica de aire para recuperar nitrégeno y oxigeno (O2), el aire de
alimentacién se comprime, se enfria a baja temperatura, y luego se introduce en una unidad de destilacién criogénica
(conocida de otro modo como unidad de separacién de aire o ASU, por sus siglas en inglés), que normalmente implica
una o dos columnas de destilacién. Si no se eliminan, el agua y el diéxido de carbono presentes en el aire de
alimentacién se congelaran y bloquearan los intercambiadores de calor empleados para enfriar el gas antes de la
destilacién. La unidad de separacién usada para eliminar agua y diéxido de carbono se denomina cominmente unidad
de extremo inicial (FEU, por sus siglas en ingles).

Antes de entrar en la FEU, el aire atmosférico se comprime tipicamente a una presién elevada de 0,45 a 1,1 MPa (50
a 150 psig), seguido de enfriamiento con agua y eliminacién del agua condensada. El aire enfriado, que esta entonces
aproximadamente a 38°C (100°F), se puede enfriar adicionalmente hasta 4,5°C (40°F) usando la combinacién de una
torre de enfriamiento con agua y un post-enfriador de contacto directo (DCAC, por sus siglas en inglés). La mayor
parte del agua contenida en el aire se elimina mediante condensacién y separacién de fases. El gas se hace pasar
entonces a un lecho de tamiz molecular o lechos mixtos de alimina/tamiz molecular de la FEU, en donde el agua y el
diéxido de carbono restantes se eliminan por adsorcién. Esta separacion aprovecha el hecho de que tanto el agua
como el didxido de carbono son atraidos mucho mas fuertemente por los adsorbentes sélidos que el oxigeno vy el
nitrégeno, de modo que se eliminan preferentemente de la corriente del gas por el adsorbente. La corriente de aire
que sale del lecho, que estd al menos sustancialmente libre de diéxido de carbono y agua, se envia entonces a la
unidad de destilacién criogénica.

Finalmente, se agota la capacidad del adsorbente para adsorber el agua y didéxido de carbono, y el agua y/o el diéxido
de carbono comenzaran a "saturar” el lecho adsorbente y abandonar la FEU. El lecho agotado se saca "fuera de linea",
es decir, se retira del gas de alimentacién, y se regenera para desorber algo del agua y diéxido de carbono, y restaurar
la capacidad de adsorcidén del adsorbente. Para conseguir caudales constantes de alimentacién y gas producto, se
usan al menos dos lechos adsorbentes, operando un lecho "en linea" bajo la etapa de adsorcién mientras que el otro
lecho se regenera, invirtiéndose sus funciones periédicamente en el ciclo operativo.

La regeneracion del lecho se realiza calentando el lecho a temperatura més alta (adsorcién por oscilacién térmica, o
TSA (por sus siglas en inglés) - véanse, por ejemplo, los Documentos de Patente de los EE.UU. de Numeros
US4541851 y US5137548- o disminuyendo la presién del gas en el lecho sin calentamiento (adsorcién por oscilacién
de presién, o PSA (por sus siglas en inglés) - véase, por ejemplo, el Documento de Patente de los EE.UU. de Nimero
US5232474). La etapa de calentamiento en el enfoque de TSA se puede llevar a cabo a la presion original de la
alimentacién, o mas cominmente, a una presién menor de 0,1 a 0,2 MPa (2 a 15 psig). En cualquier caso, se usa un
flujo de un gas que esta al menos sustancialmente libre de diéxido de carbono y agua para purgar simultdneamente
los lechos. La presente invencién implica tipicamente una etapa de regeneracién térmica, sin embargo, se puede
aplicar en el caso de regeneracién de tipo PSA.

Durante la regeneracién térmica, parte del aire purificado procedente del lecho en alimentacién, parte del gas producto
nitrégeno UHP procedente de la unidad de destilacién criogénica, o parte de la corriente residual procedente de la
caja fria se calienta de 200 a 250°C. El gas caliente se hace pasar a través del lecho del adsorbedor que se regenera
durante un periodo de tiempo igual a quizas la mitad del tiempo de regeneracion total. Esta etapa es seguida entonces
por el flujo del gas de regeneracion frio (por ejemplo, de 5 a 30°C) durante el resto del tiempo de regeneracién,
enfriando de este modo el lecho a esa temperatura. La regeneracién se lleva a cabo normalmente en una direccién a
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contracorriente con respecto a la etapa de adsorcién y se lleva a cabo normalmente a la presién inferior de 0,1 a 0,2
MPa (2 a 15 psig).

La FEU de una TSA estandar es capaz de forma eficiente eliminar diéxido de carbono y agua del aire. Sin embargo,
los lechos de tamices moleculares o de alimina no son eficaces para la eliminacién de monéxido de carbono o
hidrégeno. Las aplicaciones para el nitrégeno UHP en el area electrdnica estipulan a menudo especificaciones tanto
de hidrégeno como de mondxido de carbono. Por lo tanto, existe la necesidad de procesos para la eliminacién
combinada de mondxido de carbono e hidrégeno del aire.

Un enfoque comun para producir nitrégeno UHP es el pretratamiento del aire e implica oxidar el mondxido de carbono
y el hidrégeno en el gas de alimentacién y después eliminar el diéxido de carbono y agua resultantes en la FEU. Este
enfoque es atractivo porque las reacciones de oxidacién en la corriente de aire son muy favorables
termodinamicamente y la conversion en el equilibrio es esencialmente completa. Ademas, los subproductos formados
por el proceso se manejan de forma conveniente por la FEU existente.

La oxidacion del monéxido de carbono a diéxido de carbono y del hidrégeno a agua en presencia de oxigeno se
produce fécilmente en ausencia de catalizadores a altas temperaturas (por ejemplo, por encima de 500°C). La
oxidacidn a temperaturas mas bajas en aire requiere normalmente catalizadores. A este respecto, la hopcalita se usa
para oxidar el monéxido de carbono y los catalizadores de metales nobles se usan para oxidar el hidrégeno.

Un ejemplo del uso de tales catalizadores para eliminar el monéxido de carbono y el hidrégeno del aire en una FEU
de una ASU criogénica se proporciona en el Documento de Patente de los EE.UU de NUmero US6511640 que describe
una unidad TSA que comprende un lecho adsorbente que consiste en una primera capa para eliminar agua, una
segunda capa para oxidar monoéxido de carbono, una tercera capa para eliminar diéxido de carbono, una cuarta capa
para oxidar hidrégeno y una capa de adsorcién final para eliminar agua y diéxido de carbono. Se especifica un
catalizador de hopcalita para la oxidacién del monéxido de carbono en la capa de catalizador inferior, y se debe usar
un catalizador de metal precioso (por ejemplo, metal noble) para oxidar el hidrégeno para producir agua en la capa
superior de catalizador. La eliminacién del hidrégeno se produce mediante un proceso de quimisorcidén en lugar del
tipico mecanismo de reaccién, como se evidencia por las curvas de ruptura. El diéxido de carbono interfiere con la
quimisorcién y la posterior eliminacién del hidrégeno del gas, de modo que el catalizador de metal precioso se coloca
después de la eliminacidén de agua (capa de alumina) y de la eliminacién del diéxido de carbono (13X). Para la captura
del agua producida a partir de la oxidacién del hidrégeno se coloca una capa final de 13X por encima del catalizador
de metal precioso

Sin embargo, los procesos conocidos para eliminar hidrégeno, o monéxido de carbono e hidrégeno que usan la
tecnologia en lecho tal como la descrita en el Documento de Patente de los EE.UU de Nimero US6511640 sufren de
algunos problemas.

En primer lugar, la eliminacién del hidrégeno necesita el uso de caros catalizadores metéalicos soportados, tipicamente
un catalizador de metal precioso a base de paladio, platino, rutenio, rodio y similares, soportado sobre alimina, zeolita
o silice. Los metales preciosos generalmente tienen una gran demanda y estan sujetos a tensiones del mercado, lo
que los hace muy caros en una base de masa unitaria. El coste del soporte, la fabricacion del catalizador, el transporte,
etc. son cargas adicionales sobre el catalizador final. Ademas, los catalizadores que emplean metales preciosos a
menudo se cargan con la cantidad minima de metal posible, lo que los hace mas susceptibles al envenenamiento.

En segundo lugar, los catalizadores de metales preciosos usados en la tecnologia en lecho se regeneran térmicamente
en corrientes que contienen oxigeno, normalmente gas residual enriquecido con oxigeno procedente de la ASU. Los
metales nobles son bien conocidos por resistir la oxidacién, pero con el tiempo se oxidaran lentamente y perderan su
actividad catalitica en estas condiciones.

En tercer lugar, las tecnologias en lecho disefiadas para eliminar tanto el monéxido de carbono como el hidrégeno a
menudo se disponen en forma de multiples capas de catalizador, una para la oxidacién del monéxido de carbono y
otra para la oxidacién del hidrégeno. Esta disposicién es especialmente el caso cuando hay razones para realizar la
oxidacién del monéxido de carbono y la oxidacién del hidrégeno en diferentes ubicaciones dentro de la unidad de TSA.
Por ejemplo, la oxidacién del monéxido de carbono se realiza a menudo después de la eliminacién del agua (ya que
el agua desactiva el catalizador) y antes de la eliminacidén del diéxido de carbono (por lo que también se elimina el
diéxido de carbono formado a partir de la oxidacién). La oxidacidn del hidrégeno se realiza a menudo después de la
eliminacién tanto del agua como del diéxido de carbono. Se puede especificar un catalizador a base de metales
preciosos para las dos capas de catalizador por separado. Sin embargo, es ampliamente conocido que la hopcalita es
muy eficaz para convertir monéxido de carbono en diéxido de carbono. La hopcalita es significativamente mas barata
que los catalizadores de metales preciosos. Esto ha llevado a la especificacién ampliamente extendida de la hopcalita
como la capa de catalizador para la oxidacién del monéxido de carbono y del catalizador a base de metal noble como
la capa de catalizador para la oxidacidn del hidrégeno. Alternativamente, se conoce el uso de una zeolita intercambiada
con plata para la adsorcién y eliminacién del monéxido de carbono, seguido de un catalizador a base de metal para la
reaccién del hidrégeno. El aumento de la estratificacién en un lecho empaquetado conduce a una mayor complejidad
para la carga y sustitucién del lecho, y a costes adicionales asociados con los tamices para la segregacién de las
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capas. Algunos disefios de recipientes TSA no son muy susceptibles a multiples capas de lecho (por ejemplo, disefios
de flujo radial), por lo que un nimero excesivo de capas puede incluso hacer que el enfoque sea inviable.

Finalmente, la mayoria de los disefios de TSA que incorporan un catalizador de oxidaciéon usan una capa final de
adsorbente para capturar cualquier resto de agua o didéxido de carbono formado a partir de la oxidacidén del hidrégeno
y monéxido de carbono en las capas de catalizador. La capa adsorbente afiade volumen y, por lo tanto, costes de
capital al recipiente de TSA (ademés del coste adicional para el adsorbente) asi como costes operativos debido al
aumento en la potencia de regeneracidén y a los requisitos del gas, ya que para un recipiente més grande la carga
adsorbente es mayor. También afiade volumen vacio, lo que disminuye la recuperacién efectiva del gas purificado
procedente del TSA. La eliminacién del catalizador desactivado se hace mas dificil, ya que se debe eliminar primero
la capa adsorbente. Finalmente, el catalizador no se regenera tan eficazmente como lo haria si estuviera en el extremo
del producto del lecho. Esto se debe a que el gas de purga caliente se hace pasar desde el extremo del producto hasta
el extremo de la alimentacion del lecho, de modo que el impacto en forma de pérdida de calor (pérdidas externas hacia
el medio ambiente y de energia usada para la desorcion) se vuelve més significativa a medida que la capa de
catalizador se coloca mas lejos del extremo del producto del lecho.

La eliminacién de impurezas tanto de hidrégeno como de monéxido de carbono de un gas seco a baja temperatura
(0°C a 60°C) usando solo catalizador de hopcalita se muestra en el Documento de Patente de Europa de Numero
EP2662653A adjudicada a Linde AG y en el Documento de Patente de Europa de Numero EP2789376A adjudicada
Air Products and Chemicals, Inc.

El término "hopcalita" es un término genérico para una gama de catalizadores que comprende tipica y principalmente
una mezcla de éxido de manganeso y 6xido de cobre. Los catalizadores de hopcalita se conocen y usan desde al
menos 1920 (véase, por ejemplo, el Documento de Patente de los EE.UU de Numero US1345323) para oxidar
mondéxido de carbono para formar diéxido de carbono.

En el Documento de Patente de Europa de Nimero EP2789376A los inventores observaron que la hopcalita es capaz
de simultdneamente (i) oxidar monéxido de carbono a diéxido de carbono; (ii) absorber quimicamente hidrégeno; vy (iii)
oxidar hidrégeno para formar agua, ademas de adsorber el diéxido de carbono resultante y el agua asi producidos.
Los mecanismos implicados para el mondxido de carbono son los siguientes:

CO (gas) «» CO (adsorbido)

es decir, el CO procedente del gas, se adsorbe sobre la superficie del catalizador

CO (adsorbido) + O (superficie) «» COz2 (adsorbido)

es decir, el CO adsorbido reacciona con oxigeno en la superficie del catalizador para formar CO2
COz2 (adsorbido) «» CO2 (gas)

es decir, COz se desorbe a la fase gaseosa

En la eliminacién del hidrégeno estdn implicados mecanismos similares (sustituyendo “H>" por "CO" en estos
mecanismos de reaccion).

En el momento pertinente, aunque ya se conocia para la oxidacién de monéxido de carbono, la hopcalita no se conocia
en dicho momento para la eliminacién simultdnea de hidrégeno. De hecho, basandose en el estado de la técnica de
entonces, resulté completamente inesperado que el hidrégeno se eliminara mediante un mecanismo de adsorcién. En
la eliminacién catalitica de hidrégeno, el hidrégeno de la corriente de la alimentacién se convierte en agua. Por lo tanto,
en un proceso puramente catalitico, la impureza de la alimentacién se convierte en otra especie. Sin embargo, los
resultados de los experimentos recogidos en el Documento de Patente de Europa de Numero EP2789376A indican
claramente que el hidrégeno se elimina por adsorcidn. A este respecto, el hidrégeno atraviesa el lecho y continta
aumentando su concentracién hasta que se satura el lecho y se alcanza la concentracién de entrada de la
alimentacién. No se observé formacidén de agua, aunque se sabia que el agua también se puede formar a partir de
una parte del hidrégeno en el gas seco, pero cualquier agua producto se debe adsorber después por el catalizador.
Sin embargo, los inventores observan que el mecanismo limitante de la eliminacién del hidrégeno es la adsorcidén que
a su vez determina el tamafio del lecho de adsorcion.

La hopcalita actta tanto como catalizador y como adsorbente. La observacién de que el hidrégeno se puede eliminar
por adsorcidén no se ha descrito antes del Documento de Patente de Europa de Numero EP2789376A porque la capa
de hopcalita debe satisfacer ciertos criterios para permitir la eliminacién del hidrégeno.

En primer lugar, al menos sustancialmente todo el agua y el diéxido de carbono se deben eliminar de la alimentacion
de gas antes de que alcancen la hopcalita, ya que ambos compiten con el hidrégeno por los sitios de quimisorcidén en
el catalizador. En este sentido, es preferible que los niveles de agua y diéxido de carbono se reduzcan cada uno a no
més de 10 partes por millén en volumen ("ppmVv"), preferiblemente no mas de 1 ppmv. Esto significa que la capa de
hopcalita se debe colocar aguas abajo de la(s) capa(s) de eliminacién de agua y diéxido de carbono en una unidad de
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adsorcidn tal como una unidad de TSA. Como se ha explicado anteriormente, este no es el caso en la técnica anterior
relevante de TSA en lecho que usa la hopcalita para la oxidacién de monéxido de carbono.

En segundo lugar, se encontré a partir de ensayos de laboratorio que es necesario un tiempo de residencia minimo
en la capa de catalizador para eliminar eficazmente el hidrégeno mediante quimisorcién. Cuando se usa hopcalita en
la técnica para la oxidacién del monéxido de carbono después de la eliminacién del agua y del diéxido de carbono, el
tiempo de residencia del gas en el lecho de catalizador es menor de 1,2 segundos (o0 "s"). Los inventores en el
Documento de Patente de Europa de Numero EP2789376A encontraron que la quimiosorcién significativa del
hidrégeno sobre hopcalita requiere un mayor tiempo de residencia del gas en la capa de catalizador, tipicamente al
menos 1,5 s, y més preferiblemente mas de 2 s.

Puesto que la hopcalita es un catalizador relativamente econémico, este enfoque permite el disefio y construccién de
lechos de TSA en capas més sencillos y de menor coste para las FEU. Como un beneficio afiadido de este enfoque,
como es una mezcla de éxidos metalicos, la hopcalita no puede sufrir sobreoxidacion durante la regeneracion térmica
con el gas de purga enriquecido con oxigeno.

El catalizador de hopcalita tipico usado para la oxidacién del monéxido de carbono tiene una relacién molar de cobre
a manganeso de 0,45 a 0,55, por ejemplo, aproximadamente 0,5, con un area superficial (BET con N2 a 77K) de mas
de 250 m?/g, por ejemplo, de 280 m?/g a 320 m?/g, y un volumen total de poros de 0,4 a 0,5 cm®/g. En lo sucesivo,
dicho catalizador de hopcalita se denomina catalizador de hopcalita "estandar".

Un ejemplo de un catalizador de hopcalita estandar en este contexto es Carulite® 300 (Carus Corporation) usado en
los Documentos de Patente de Europa de Numeros EP2662653 y EP2789376A.

Ahora se ha descubierto que la eliminacién de impurezas de hidrégeno del gas seco, particularmente de aire, se realiza
de manera més eficiente mediante un catalizador de hopcalita con una composicién diferente a la de un catalizador
de hopcalita estandar usado para eliminar monéxido de carbono. Especificamente, los inventores han descubierto que
la eliminacién de las trazas de hidrégeno se mejora mediante el uso de un catalizador de hopcalita con una mayor
relacién molar de cobre a manganeso (Cu/Mn) que la de un catalizador de hopcalita estdndar.

Segun un primer aspecto de la presente invencién, se proporciona un proceso para eliminar hidrégeno de un gas seco
que comprende hidrégeno como una impureza, comprendiendo dicho proceso hacer pasar dicho gas seco a una
temperatura de aproximadamente 0°C a aproximadamente 60°C a través de al menos una capa de un primer
catalizador de hopcalita para producir un gas producto que esta al menos sustancialmente libre de hidrégeno, en
donde dicho primer catalizador de hopcalita tiene una relacién molar de cobre a manganeso en un intervalo de mas
de 0,55 a 7, y en donde dicho gas seco se hace pasar a través de al menos una capa de un segundo catalizador de
hopcalita aguas arriba de dicha(s) capa(s) de dicho primer catalizador de hopcalita, en donde dicho segundo
catalizador de hopcalita tiene una relacién molar de cobre a manganeso de no mas de 0,55.

A partir de la técnica anterior se sabe que la capacidad para el monéxido de carbono de los catalizadores de hopcalita
tiende a disminuir a medida que aumenta la relacién molar de cobre a manganeso. Sin embargo, segln el conocimiento
de los inventores, no se ha descrito el efecto de la relacién molar de Cu/Mn sobre la capacidad para el hidrégeno de
los catalizadores de hopcalita. A este respecto, los inventores han observado que la capacidad para el hidrégeno
(mmol/g) de los catalizadores de hopcalita es mayor si la relacién molar de cobre a manganeso es superior a la de los
catalizadores de hopcalita estandar. Por lo tanto, existe una oportunidad para mejorar los procesos descritos en
Documento de Patente de Europa de Numero EP2789376A mediante la seleccién cuidadosa de los catalizadores de
hopcalita.

Los inventores han observado que la capacidad para el hidrégeno de un catalizador de hopcalita aumenta a medida
que la relacién molar de Cu/Mn aumenta de aproximadamente 0,5 y alcanza su maximo a medida que la relacién de
Cu/Mn alcanza aproximadamente 3. Por lo tanto, la relacién molar de cobre a manganeso en el primer catalizador de
hopcalita es tipicamente al menos 0,6, o al menos 0,7, o0 al menos 0,8, o al menos 0,9, o al menos 1, o al menos 1,1,
o al menos 1,2, o al menos 1,5.

Ademds, los inventores también han observado que la capacidad para el hidrégeno de un catalizador de hopcalita con
una relacién molar de Cu/Mn mayor de aproximadamente 7, por ejemplo, aproximadamente 10, es menor que la de
un catalizador de hopcalita estandar. Por lo tanto, tipicamente hay una "punto 6ptimo" en la relacién molar de Cu/Mn
en términos de capacidad para el hidrégeno.

La relacién molar de cobre a manganeso en el primer catalizador de hopcalita no es més de 7, por ejemplo, no mas
de 6 0 no mas de 5. Preferiblemente, la relacion molar de cobre a manganeso en el primer catalizador de hopcalita
esta en un intervalo de 0,6 a 4, por ejemplo, de 0,6 a3 0de 1a4.

Como se mencioné anteriormente, se ha observado que la capacidad pico para el hidrégeno de un catalizador de
hopcalita ocurre cuando la relacién molar de Cu/Mn es aproximadamente 3. Por lo tanto, en algunas realizaciones, la
relacién molar de cobre a manganeso en el primer catalizador de hopcalita estd en un intervalo de 1 a 5, tal como de
2 a 4, por ejemplo, de 2,5 a 3,5. Los inventores esperan que tales catalizadores de hopcalita sean particularmente
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adecuados para capas de catalizador donde el enfoque es eliminar el hidrégeno traza en lugar del mondéxido de
carbono traza.

También como se ha mencionado anteriormente, la capacidad de la hopcalita para el monéxido de carbono tiende a
reducirse a medida que la relacién molar de Cu/Mn aumenta mas alld de aproximadamente 0,5. Por lo tanto, en otras
realizaciones, la relacién molar de cobre a manganeso en el primer catalizador de hopcalita esta en un intervalo de
0,6 a 1,2, porejemplo, de0,8a1,2,0de09a1,2 ode1a1,2 Losinventores han observado que un catalizador de
hopcalita con una relacién molar de Cu/Mn de 1, tiende a lograr un equilibrio aceptable entre la ganancia en la
capacidad para el hidrégeno y la pérdida de la capacidad para el mondxido de carbono. Los inventores esperan que
tales catalizadores de hopcalita sean particularmente adecuados para capas de catalizadores donde el enfoque es
eliminar tanto el hidrégeno traza como el diéxido de carbono traza.

El gas seco se puede hacer pasar a través de una o mas capas de un primer catalizador de hopcalita para eliminar
tanto impurezas de hidrégeno como de monéxido de carbono.

El hidrégeno traza y el monéxido de carbono traza se eliminan haciendo pasar el gas seco a través de una Unica capa
del primer catalizador de hopcalita ubicado aguas abajo de la(s) capa(s) del segundo catalizador de hopcalita. En tales
realizaciones, la relacién molar de Cu/Mn del primer catalizador de hopcalita puede estar en el intervalo de 0,6 a 3, tal
como de 0,6 a 1,2, por ejemplo, de 0,8a 1,2, o de 0,9 a 1,2. Otro intervalo adecuado para la relacién molar de Cu/Mn
puede serde 1 a3, talcomode 1a1,2.

El hidrégeno traza y el monéxido de carbono traza se eliminan en capas separadas de hopcalita. El mondxido de
carbono traza se elimina haciendo pasar el gas seco a través de al menos una capa de un catalizador de hopcalita
estandar o una mezcla de un catalizador de hopcalita estandar y un catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu,
y el hidrégeno traza se elimina haciendo pasar el gas seco a través de al menos una capa de un catalizador de
hopcalita de alto contenido de Cu.

En tales realizaciones, la relacién molar de Cu/Mn del catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu usado para
eliminar el mondxido de carbono traza puede estar en el intervalo de 0,6 a 3, tal como de 0,6 a 1,2, por ejemplo, de
0,8a12 0de 09a12 ode1a 1,2 Adicional o alternativamente, la relacion molar de Cu/Mn del catalizador de
hopcalita de alto contenido de Cu usado para eliminar el hidrégeno traza puede estar en el intervalo de 0,6 a 4, tal
como de 2 a 4, por ejemplo, de 2,5 a 3,5.

Se puede proporcionar una capa de material adsorbente de diéxido de carbono entre capas adyacentes de catalizador
de hopcalita.

Los inventores han observado que el catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu es menos sensible a la presencia
de diéxido de carbono en el gas seco que un catalizador de hopcalita estandar. A este respecto, se describe en el
Documento de Patente de Europa de Numero EP2789376A que el gas de alimentacién en la capa de catalizador debe
contener no mas de 10 ppmv de diéxido de carbono para permitir la eliminacién del hidrégeno por adsorcidén sobre la
hopcalita. Sin embargo, los inventores han demostrado que tanto el hidrégeno como el mondxido de carbono se
pueden eliminar incluso de forma eficaz en presencia de 400 ppmv de diéxido de carbono.

Sin desear estar limitado por ninguna teoria particular, los inventores creen que el catalizador de hopcalita de alto
contenido de Cu estd menos afectado por el diéxido de carbono porque el area superficial del catalizador es menor
que el area superficial de un catalizador de hopcalita estandar. Por lo tanto, el primer catalizador de hopcalita tiene
habitualmente un area superficial de menos de 280 m?/g, tal como no mas de 250 m2/g, por ejemplo, de 150 m%/g a
250 m?/g, o tal como no mas de 200 m?/g, por ejemplo, de 100 m?/g a 200 m?/g.

El volumen total de poros y/o el tamafio promedio de poro también pueden contribuir al rendimiento mejorado del
catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu en presencia del diéxido de carbono.

A este respecto, el primer catalizador de hopcalita tiene tipicamente un volumen total de poros de menos de 0,4 cm®/g.
En realizaciones preferidas, el primer catalizador de hopcalita tiene un volumen total de poros en un intervalo de 0,1
cmi/g a 0,3 cm3/g.

Una ventaja de las realizaciones preferidas de la presente invencidén es que el proceso puede acomodar
concentraciones mayores de impurezas de hidrégeno y monéxido de carbono en el gas seco que las concentraciones
descritas en el Documento de Patente de Europa de Nimero EP2789376A. A este respecto, el gas seco del presente
proceso contiene tipicamente hasta 40 ppmv de hidrégeno, por ejemplo, de mas de 20 ppmv a 40 ppmv. Adicional o
alternativamente, el gas seco puede contener hasta 50 ppmv de monéxido de carbono.

Como se ha mencionado anteriormente, el presente proceso puede soportar una mayor cantidad de diéxido de
carbono en el gas seco. A este respecto, el proceso puede soportar diéxido de carbono hasta 900 ppmv, por ejemplo,
hasta 600 ppmv, o hasta 500 ppmv, en el gas seco. El proceso tolerard normalmente diéxido de carbono en el gas
seco en una cantidad de mas de 10 ppmv a 600 ppmyv, tal como de 20 ppmv a 600 ppmv, por ejemplo, de 50 ppmv a
500 ppmv.
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El Documento de Patente de Europa de Numero EP2789376A indica como ejemplo regenerar una capa de catalizador
de hopcalita estandar a una temperatura de 180°C. Por el contrario, el catalizador de hopcalita de alto contenido de
Cu usado en la presente invencién se puede regenerar a una temperatura por debajo de 180°C, por ejemplo, a no
méas de 150°C, o a no més de 100°C, por ejemplo, de 50°C a 100°C, o 70°C, 0 60°C.

La temperatura de regeneracién mas baja extiende el intervalo de los ciclos de pre-purificacién del aire en donde se
puede usar hopcalita para eliminar tanto monéxido de carbono como hidrégeno. A este respecto, el presente proceso
se puede incorporar dentro de un ciclo de adsorcién por oscilacién de temperatura (TSA), un ciclo de adsorcién por
oscilacién de presién térmica (TPSA, por sus siglas en inglés) o un ciclo de adsorcién por oscilacién de presion
potenciada térmicamente (TEPSA, por sus siglas en inglés) que tienen niveles decrecientes de temperatura de
regeneraciéon de aproximadamente 200°C, aproximadamente 180°C y aproximadamente 60°C, respectivamente. El
catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu seria significativamente menos costoso que el catalizador de metal
noble en TEPSA o PSA.

Una ventaja adicional de las realizaciones preferidas de la presente invenciéon es que las temperaturas de la
alimentacién preferidas pueden ser mas bajas. A este respecto, el gas seco en el Documento de Patente de Europa
de NUmero EP2789376A, esté lo mas preferiblemente a una temperatura de 15°C a 30°C. Sin embargo, en la presente
invencién, el gas seco puede estar a una temperatura por debajo de 15°C hasta 10°C.

El gas seco se hace pasar normalmente a través de la(s) capa(s) del primer catalizador de hopcalita a una presién en
un intervalo de 0,3 MPa a 4,5 MPa (3 bar a 45 bar), tipicamente de 0,3 MPa a 3 MPa (3 bar a 30 bar).

El gas seco se hace pasar a través de al menos una capa de un segundo catalizador de hopcalita aguas arriba de
la(s) primera(s) capa(s) del primer catalizador de hopcalita, en donde el segundo catalizador de hopcalita tiene una
relacién molar de cobre a manganeso de no més de 0,55. El gas seco se hace pasar tipicamente a través de una capa
de material adsorbente de diéxido de carbono aguas abajo del segundo catalizador de hopcalita y aguas arriba del
primer catalizador de hopcalita.

Por lo tanto, en una realizacion del primer aspecto, se proporciona un proceso para eliminar hidrégeno del aire seco
que comprende el hidrégeno como impureza, comprendiendo el proceso hacer pasar el aire seco a una presion de 0,3
MPa a 3 MPa (3 bar a 30 bar) y a una temperatura de aproximadamente 0°C a aproximadamente 60°C a través de al
menos una capa de un primer catalizador de hopcalita para producir aire seco que esté al menos sustancialmente libre
de hidrégeno, en donde el primer catalizador de hopcalita tiene una relacién molar de cobre a manganeso en un
intervalo de 2 a 4.

Ademds, en una segunda realizacién del primer aspecto, se proporciona un proceso para eliminar hidrégeno y
monéxido de carbono del aire seco que comprenden hidrégeno y monéxido de carbono como impurezas,
comprendiendo el proceso hacer pasar el aire seco a una presién de 0,3 MPa a 3 MPa (3 bar a 30 bar) y a una
temperatura de aproximadamente 0°C a aproximadamente 60°C a través de al menos una capa de un primer
catalizador de hopcalita para producir aire seco que estd al menos sustancialmente libre de hidrégeno y monéxido de
carbono, en donde el primer catalizador de hopcalita tiene una relacién molar de cobre a manganeso en un intervalo
de 0,6 a 1,2, por ejemplo, de 0,9 a 1,2, y en donde dicho gas seco se hace pasar a través de al menos una capa de
un segundo catalizador de hopcalita aguas arriba de dicha(s) capa(s) de dicho primer catalizador de hopcalita, en
donde dicho segundo catalizador de hopcalita tiene una relacién molar de cobre a manganeso de no mas de 0,55.

En un segundo aspecto de la presente invencidn, se proporciona una unidad de adsorcién para eliminar impurezas de
agua, dibéxido de carbono, hidrégeno y monéxido de carbono de un gas que comprende las impurezas, comprendiendo
la unidad un lecho adsorbente con un extremo de alimentacién y un extremo de producto opuesto al extremo de
alimentacién, consistiendo el lecho adsorbente en:

una capa de material adsorbente de agua prevista en el extremo de alimentacién del lecho para eliminar el
agua del gas para producir gas seco;

al menos una capa de un primer catalizador de hopcalita con una relacién molar de cobre a manganeso en
un intervalo de mas de 0,55 a 7 para eliminar impurezas de hidrégeno del gas seco para producir gas producto
que estéa sustancialmente libre de hidrégeno;

al menos una capa de material adsorbente de diéxido de carbono para eliminar diéxido de carbono del gas
seco; y

al menos una capa de un segundo catalizador de hopcalita aguas arriba de la(s) capa(s) del primer catalizador
de hopcalita para eliminar monéxido de carbono del gas seco, en donde el segundo catalizador de hopcalita
tiene una relacién molar de cobre a manganeso de no mas de 0,55.

En un lecho adsorbente son posibles diversas disposiciones de capas. A este respecto, el lecho adsorbente puede
consistir en (por orden "en sentido de la corriente")
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e una capa de un material adsorbente de agua, una Unica capa del primer catalizador de hopcalita y una Unica capa
de un material adsorbente de diéxido de carbono (un ejemplo de referencia - que no forma parte de la presente
invencién)

e una capa de un material adsorbente de agua, una Unica capa del material adsorbente de diéxido de carbono y
una Unica capa del primer catalizador de hopcalita - preferido cuando la unidad es una unidad de TEPSA (un
ejemplo de referencia - que no forma parte de la presente invencion)

e una capa de un material adsorbente de agua, una Unica capa del material adsorbente de diéxido de carbono, una
Unica capa del primer catalizador de hopcalita y una Unica capa de un material adsorbente de didéxido de carbono
(un ejemplo de referencia - que no forma parte de la presente invencién)

e una capa de un material adsorbente de agua, una primera capa del primer catalizador de hopcalita, una Unica
capa de un material adsorbente de diéxido de carbono y una segunda capa de un primer catalizador de hopcalita
- preferido cuando la unidad es una unidad de TSA, una unidad de TPSA o una unidad de TEPSA (un ejemplo de
referencia - que no forma parte de la presente invencién)

e una capa de un material adsorbente de agua, una Unica capa de un catalizador de hopcalita estdndar, una Unica
capa de un material adsorbente de diéxido de carbono y una Unica capa del primer catalizador de hopcalita -
preferido cuando la unidad es una unidad de TSA, una unidad de TPSA o una unidad de TEPSA (un ejemplo de
la presente invencion)

e una capa de un material adsorbente de agua, una Unica capa de un catalizador de hopcalita estdndar, una Unica
capa del primer catalizador de hopcalita y una Unica capa de un material adsorbente de diéxido de carbono (un
ejemplo de la presente invencién)

e una capa de un material adsorbente de agua, una Unica capa de un material adsorbente de diéxido de carbono,
una Unica capa de un catalizador de hopcalita estandar y una Unica capa del primer catalizador de hopcalita (un
ejemplo de la presente invencién)

En cada una de las tres disposiciones descritas anteriormente como preferidas, el uso del catalizador de hopcalita de
alto contenido de Cu da como resultado el uso de una cantidad total menor de catalizador que si se usara Unicamente
el catalizador de hopcalita estandar.

Los catalizadores de hopcalita son tipicamente los Unicos catalizadores presentes para eliminar el hidrégeno. Por
tanto, una ventaja de las realizaciones preferidas de la presente invencién es que la impureza de hidrégeno se elimina
del gas seco en ausencia de un catalizador de metal noble.

La invencion se describira ahora con referencia a los Ejemplos de Referencia y a las realizaciones especificas no
limitativas representadas en las figuras en donde:

La Figura 1 es un diagrama de flujo que representa un Ejemplo de Referencia con tres capas en cada unidad
TSA;

La Figura 2 es un diagrama de flujo que representa un Ejemplo de Referencia con cuatro capas en cada
unidad TSA,;

La Figura 3 es un gréfico que representa la relacién entre la capacidad de absorcién para el hidrégeno
(mmol/g) y la relacién molar de Cu/Mn en hopcalitas sintetizadas (Ejemplo de Referencia 1);

La Figura 4 es un gréfico que representa la relacién entre la capacidad de absorcién para el hidrégeno y la
capacidad de absorcién para el monéxido de carbono (mmol/g) y la relacién molar de Cu/Mn en hopcalitas
comerciales (véase el Ejemplo de Referencia 1),

La Figura 5 es un grafico que representa la ruptura de hidrégeno frente al tiempo normalizado para la hopcalita
con una relacién molar de Cu/Mn de 0,5 en comparacién con la hopcalita con una relacién molar de 1,0 a 2
ppmv de hidrégeno, 10 ppmv de monéxido de carbono en aire a 14°C, 25°C y 40°C, y a 0,9 MPa (130 psig)
(véase el Ejemplo de Referencia 2);

La Figura 6A es un grafico que representa el tiempo de ruptura normalizado para 10 ppb de hidrégeno frente
a la relacion molar de Cu/Mn de la hopcalita (véase el Ejemplo de Referencia 2);

La Figura 6B es un grafico que representa el tiempo de ruptura normalizado para 10 ppb de hidrégeno frente
al area superficial de la hopcalita (véase el Ejemplo de Referencia 2);

La Figura 6C es un gréfico que representa el tiempo de ruptura normalizado para 10 ppb de hidrégeno frente
al volumen de poros de la hopcalita (véase el Ejemplo de Referencia 2);
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La Figura 7 es un gréfico que representa la concentraciéon de ruptura del hidrégeno frente al tiempo para la
hopcalita con una relacién molar de Cu/Mn de 0,5 en comparacién con la hopcalita con una relacién molar de
1,0 a5 ppmv de hidrégeno, 10 ppmv de monéxido de carbono en aire a 25°C, y a 0,9 MPa (130 psig) después
de la temperatura de regeneracion de 70°C (véase el Ejemplo de Referencia 2);

La Figura 8 es un grafico que representa la carga de agua frente a la temperatura de regeneracién para un
catalizador de hopcalita estandar y un catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu;

La Figura 9 representa diferentes opciones de estratificacién en lechos adsorbentes de unidades de adsorcidn
segun los Ejemplos de Referencia y el segundo aspecto de la presente invencién;

La Figura 10 es un grafico que representa los tiempos de residencia normalizados requeridos para 10 ppb de
hidrégeno en el caso del producto en condiciones de alimentacién del Ejemplo de Referencia 2C a diversas
temperaturas de alimentacioén para un catalizador de hopcalita estandar y un catalizador de hopcalita de alto
contenido de Cu; y

La Figura 11 es una representaciéon esqueméatica de un lecho de adsorcién estratificado que implica un
catalizador de hopcalita estdndar en comparacién con un Ejemplo de Referencia con un lecho de adsorcién
estratificado que implica un catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu para lograr la pureza final
equivalente del aire.

Un proceso para eliminar hidrégeno de un gas seco que comprende hidrégeno como impureza, comprendiendo el
proceso hacer pasar el gas seco a una temperatura de aproximadamente 0°C a aproximadamente 60°C a través de
al menos una capa de un primer catalizador de hopcalita para producir gas producto que esta al menos
sustancialmente libre de hidrégeno, en donde dicho primer catalizador de hopcalita tiene una relacién molar de cobre
a manganeso de mas de 0,55 a 7, y en donde dicho gas seco se hace pasar a través de al menos una capa de un
segundo catalizador de hopcalita aguas arriba de dicha(s) capa(s) de dicho primer catalizador de hopcalita, en donde
dicho segundo catalizador de hopcalita tiene una relacién molar de cobre a manganeso de no mas de 0,55.

La impureza de hidrégeno, o el hidrégeno traza, se elimina tipicamente del gas seco en ausencia de un catalizador de
metal noble.

La hopcalita estd presente tipicamente como Unico catalizador para eliminar hidrégeno traza. El catalizador de
hopcalita es un catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu solo o bien, una combinacién de catalizador de
hopcalita de alto contenido de Cu y catalizador de hopcalita estdndar. Cuando se usan combinaciones de diferentes
hopcalitas, los diferentes catalizadores de hopcalita estan preferiblemente en diferentes capas, aunque son posibles
una 0 mas capas de hopcalitas mixtas.

El primer catalizador de hopcalita comprende tipicamente de aproximadamente el 5 % en peso a aproximadamente el
40 % en peso de manganeso y de aproximadamente el 25 % en peso a aproximadamente el 70 % en peso de cobre
en realizaciones con una relacién molar de cobre a manganeso en el intervalo de 0,6 a 7, y de aproximadamente el
15 % en peso a aproximadamente el 40 % en peso de manganeso y de aproximadamente el 25 % en peso a
aproximadamente el 60 % en peso de cobre en realizaciones con una relacién molar de cobre a manganeso en el
intervalo de 0,6 a 3. A este respecto, "% en peso" se basa en el contenido metélico total del catalizador medido por
fluorescencia de rayos X, o XRF (por sus siglas en inglés).

El primer catalizador de hopcalita puede consistir esencialmente en 6xidos de manganeso y cobre. Sin embargo, en
realizaciones preferidas, el catalizador comprende al menos una (y preferiblemente una) especie metalica adicional
seleccionada del grupo que consiste en potasio, sodio, calcio, silicio y aluminio. Las especies metalicas adicionales
estan presentes tipicamente en una cantidad total de aproximadamente el 2 % en peso a aproximadamente el 10 %
en peso.

El primer catalizador de hopcalita puede tener cualquier forma adecuada pero normalmente esta en forma de granulos,
tales como granulos extruidos. Los granulos de catalizador tienen tipicamente un didmetro medio promedio en un
intervalo de aproximadamente 1 mm a aproximadamente 6 mm, tal como de aproximadamente 2,5 mm a 3,5 mm, y
una longitud media promedia en un intervalo de aproximadamente 1 mm a aproximadamente 10 mm, tal como de
aproximadamente 3 mm a aproximadamente 7 mm.

El gas seco tiene tipicamente un tiempo de residencia dentro de la capa de hopcalita de alto contenido de Cu de al
menos 0,1 s, tal como al menos 0,2 s, por ejemplo, al menos 0,3 s. El tiempo de residencia del gas seco dentro de la
capa de catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu es preferentemente no mas de aproximadamente 5 s, tal
como no mas de 4 s, por ejemplo, no més de 3 s, 0 no méas de 2 s. El tiempo de residencia puede serde 0,1sa5s,
de0,2sa4s,ode0,3sa3s. Sinembargo, el tiempo de residencia es normalmente més corto que el tiempo requerido
en el Documento de Patente de Europa de Numero EP2789376A debido a la mayor reactividad del catalizador con el
hidrégeno.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2978771 T3

En el contexto de la presente invencién, "tiempo de residencia" se define como el volumen de la capa de catalizador
dividido por el caudal volumétrico del gas de alimentacién evaluado a la temperatura y presidén dentro de la capa de
catalizador.

El contenido de hidrégeno del gas seco es tipicamente no més de 40 ppmv. El contenido de hidrégeno en el gas seco
puede ser tan bajo como 0,1 ppmv, por ejemplo, de 0,1 ppmv a 40 ppmv, por ejemplo, de mas de 20 ppmv a 40 ppmv.

El contenido de mondxido de carbono del gas seco es tipicamente no mas de 50 ppmv, y normalmente de 0,5 ppmv
a 20 ppmv.

El gas seco contiene tipicamente no mas de 10 ppmv, normalmente no mas de 1 ppmv y tipicamente no mas de 0,5
ppmv, de agua.

Puesto que el catalizador comprende una mezcla de éxidos metalicos, el propio catalizador puede proporcionar el
oxigeno requerido para oxidar el monéxido de carbono y/o el hidrégeno. A este respecto, el monéxido de carbono se
oxidaria a dioxido de carbono segun el siguiente mecanismo de reaccién:

CO + MnO2 > CO2 + MnO

Sobre esta base, la presencia de oxigeno (O2) en el gas no es necesaria para la oxidacion. Dicho esto, el oxigeno gas
puede estar presente en el gas seco y, si es asi, estaria disponible como el oxidante para las reacciones de oxidacién.
El oxigeno puede estar presente en una cantidad de aproximadamente el 1 % en moles a aproximadamente el 99,9
% en moles. En algunas realizaciones, el gas seco es oxigeno que contiene, por ejemplo, hasta un 1 % en moles de
hidrégeno como impureza. En otras realizaciones, ademas del oxigeno, el gas seco puede comprender al menos otro
componente gaseoso tal como nitrégeno y/o uno o mas gases nobles. En tales realizaciones, el oxigeno puede estar
presente en una cantidad de aproximadamente el 1 % en moles a aproximadamente el 50 % en moles. En
realizaciones preferidas, el gas seco es aire.

El proceso se puede llevar a cabo a cualquier presién adecuada, por ejemplo, a presion atmosférica o 0,1 MPa (1 bar).
El efecto de aumentar la presion del gas es aumentar la presién parcial de la impureza que se elimina. Puesto que la
capacidad de adsorcién aumenta a medida que aumenta la presidn parcial, la operacién del proceso a presiones mas
altas mejora la capacidad de adsorcién del lecho, permitiendo de ese modo una reduccién en el tamafio del lecho. Por
lo tanto, el proceso se opera preferiblemente a una presién elevada de mas de 0,1 MPa (1 bar) y normalmente menos
de 5 MPa (50 bar), por ejemplo, de 0,3 a 2,5 MPa (3 a 25 bar). A lo largo del documento, las presiones dadas en
unidades métricas se calculan sobre una base absoluta.

El gas seco est4 tipicamente a una temperatura de aproximadamente 0°C a aproximadamente 60°C, por ejemplo, de
aproximadamente 5°C a aproximadamente 50°C, tal como de aproximadamente 15°C a aproximadamente 30°C, es
decir, aproximadamente temperatura ambiente, o de aproximadamente 10°C a aproximadamente 15°C.

El gas producto comprende tipicamente no mas de aproximadamente 1 ppmv, por ejemplo, no méas de
aproximadamente 500 ppb, preferiblemente no mas de aproximadamente 50 ppb y mas preferiblemente no méas de
aproximadamente 10 ppb, de monéxido de carbono.

El gas producto comprende tipicamente no mas de aproximadamente 1 ppmv, por ejemplo, no méas de
aproximadamente 500 ppb, preferiblemente no mas de aproximadamente 50 ppb y mas preferiblemente no méas de
aproximadamente 10 ppb, de hidrégeno.

El gas seco se puede formar haciendo pasar gas de alimentacién a través de al menos una capa adsorbente para
eliminar agua y diéxido de carbono. La capa adsorbente puede comprender solo alimina o alimina promovida por
carbonato de potasio (para eliminar tanto agua como didéxido de carbono), o una primera capa de alimina o alimina
promovida por carbonato de potasio (para eliminar principalmente agua) junto con una segunda capa de zeolita (por
ejemplo, 13X) para eliminar diéxido de carbono.

Puede haber una capa de material adsorbente de diéxido de carbono (por ejemplo, zeolita 13X) después de la capa
de catalizador para capturar diéxido de carbono en el gas producto que atraviesa la capa de catalizador.

En realizaciones preferidas, se regenera la capa de catalizador. En este contexto, el catalizador se debe regenerar
térmicamente para restaurar la capacidad quimioabsorbente del catalizador hacia el hidrégeno. La capa de catalizador
se regenera preferiblemente haciendo pasar un gas de regeneracién a una temperatura en un intervalo de 60°C a
200°C, o de 60°C a menos de 180°C, a través de la capa de catalizador. El gas de regeneraciéon se hace pasar
normalmente a través de la capa de catalizador durante no més de 6 h y normalmente no mas de 4 h.

La capa de catalizador se regenera normalmente haciendo pasar un gas de regeneracién a una temperatura de al
menos 60°C a través de la capa de catalizador durante al menos 25 minutos. Mas preferiblemente, el gas de
regeneracién se hace pasar a una temperatura de al menos 150°C durante al menos 2 h.

Como gas de regeneracién se puede usar cualquier gas adecuado. Por ejemplo, el gas de regeneracién puede
comprender un gas residual procedente de un proceso de destilacién criogénica. En otro ejemplo, el gas de
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regeneracién comprende una porcién del gas producto. En otro ejemplo mas, el gas de regeneracién comprende
oxigeno y esta a una temperatura al menos tan alta como la temperatura del gas producto cuando se usa como gas
de regeneracion, para suministrar oxigeno a la superficie del catalizador.

La invencién se describira ahora con referencia a los Ejemplos de Referencia representados en los diagramas de flujo
representados en las Figuras 1y 2.

Segun la Figura 1, una corriente 10 de aire se comprime a una presidn elevada de 0,3 a 2,5 MPa (3 a 25 bar) en un
compresor 12 de aire principal. La corriente comprimida se enfria en el enfriador 14 y una parte del agua en la corriente
de aire se condensa y se separa del gas, y se descarga a través de la valvula 16. Una corriente 17 de aire enfriado y
parcialmente seco a una temperatura de 5 a 60°C se hace pasar entonces al recipiente 24 a través de la vélvula 20.
Los recipientes 24 y 26 estan empaquetados cada uno con capas idénticas de adsorbente y catalizador.

Dentro de los recipientes, el aire de alimentacién pasa a una primera capa (24a o 26a) de adsorbente de agua que
seca el aire de alimentacién. Esta capa también puede eliminar una parte del diéxido de carbono en el gas de
alimentacién debido a la co-adsorcién de didxido de carbono con agua. Esta capa consiste tipicamente en alimina,
alumina promovida por una base, o gel de silice.

El aire de alimentacién seco pasa entonces a una segunda capa (24b o 26b) donde se elimina el diéxido de carbono
hasta un nivel de 10 ppmv o0 menos. Esta capa consiste en un adsorbente zeolitico tal como NaX, NaLSX o CaX.

El aire seco y libre de didxido de carbono se hace pasar entonces a través de una capa de hopcalita de alto contenido
de cobre (24c o 26c¢) donde el mondxido de carbono se oxida a dibéxido de carbono y el hidrégeno se absorbe
quimicamente y, posiblemente reaccione para formar agua. El nivel de traza resultante de diéxido de carbono y
cualquier agua producida a partir de estas reacciones se adsorben sobre la hopcalita.

El flujo de aire continGia durante un periodo de tiempo predeterminado, y las diversas capas se dimensionan de manera
que el agua, diéxido de carbono, monéxido de carbono e hidrégeno se retienen en el lecho, y del recipiente 24 sales
una corriente de aire purificado (que contiene no mas de 0,5 ppmv de agua, no mas de 1 ppmv de diéxido de carbono,
no mas de 500 ppb de monéxido de carbono y no mas de 500 ppb de hidrégeno). Este aire purificado pasa a través
de la valvula 36 y se dirige como corriente 40 a un sistema de destilacién criogénica (no mostrado) donde se produce
nitrégeno UHP.

El recipiente 26 se somete a etapas de regeneracién térmica, mientras que el recipiente 24 procesa la corriente de
alimentacién. La regeneracién desorbe el agua de la capa 26a y el diéxido de carbono de la capa 26b. Ademas, la
regeneracién térmica del catalizador de hopcalita en la capa 26¢ restaura la capacidad de quimisorcién del material
para el hidrégeno. La regeneracidén térmica se puede llevar a cabo a una temperatura de al menos 60°C, més
preferentemente al menos 150°C, por ejemplo, a aproximadamente 180°C, con el fin de impulsar la relacién de
hidrégeno/agua quimisorbida desde el catalizador.

La regeneracién se lleva a cabo calentando una corriente de gas de purga seco y libre de didéxido de carbono 47, a
través del calentador 52, para producir una corriente de gas de purga caliente 48 que se alimenta al recipiente 26 a
través el colector 42 y de la vélvula 46. El gas de purga se puede tomar como una porcién del gas producto 40 o del
gas residual procedente de la unidad de destilacién criogénica. El gas de purga caliente pasa a través de las capas
26¢, 26b y 26a del recipiente 26, regenerando de este modo el catalizador y el adsorbente. El gas efluente procedente
del lecho 26 pasa a través de la valvula 32 y del colector 28 antes de ser evacuado del proceso como corriente 34.
Una vez que las capas se han calentado y regenerado suficientemente, el lecho se enfria mediante el apagado o
puenteando el calentador 52, de modo que el gas de purga frio a una temperatura de 10 a 60°C fluya a través del
lecho.

Las etapas de alimentacién y regeneracién se llevan a cabo como se describen durante un periodo de tiempo
predeterminado, después de lo cual las funciones de los recipientes 24 y 26 se conmutan de modo que el recipiente
26 se pone "en linea" y acepta gas de alimentacion, y el recipiente 24 pasa a "fuera de linea" y se regenera. Los
recipientes se alternan entre alimentacion y regeneracion para mantener constante la produccién de aire purificado.

Los expertos en la técnica apreciaran que la etapa de regeneracién se puede realizar de diferentes maneras para
ayudar a mejorar la eficiencia del proceso. El lecho que experimenta regeneracidén se puede despresurizar primero a
esencialmente presién atmosférica a través de las valvulas 30 6 32 y la purga 34, y la etapa de calentamiento y
enfriamiento se pueden llevar a cabo a la presién mas baja. El fluido de purga caliente se puede alimentar al recipiente
hasta que todo el recipiente alcance la temperatura de regeneracién mas alta, y entonces se puede iniciar el flujo del
gas de enfriamiento. Esto se conoce en la técnica como un ciclo TSA. Sin embargo, en realizaciones preferidas, sélo
una porcidn del gas de purga caliente necesario para calentar todo el contenido del recipiente se usa antes de iniciar
la etapa de enfriamiento. Esto genera un pulso de calor que pasa secuencialmente a través de todas las capas de
catalizador y adsorbente, y el contenido de energia del pulso disminuye a medida que pasa hacia el lado de la
alimentacién del recipiente, conocido en la técnica como ciclos de TPSA o TEPSA (debido a la pérdida de calor y al
suministro de energia para la desorcién del agua y diéxido de carbono).

La Figura 1 ilustra un proceso TSA de dos lechos, pero también son posibles sistemas que usan tres o mas recipientes.
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En la Figura 2 se ilustra un segundo Ejemplo de Referencia donde se afiade una capa adsorbente adicional 24d, 26d
después de la capa de catalizador 24c¢, 26¢. Aunque el catalizador de hopcalita tiene una capacidad significativa para
la adsorcién de diéxido de carbono, la capacidad es finita. Por lo tanto, es posible que la ruptura del diéxido de carbono
formado a partir de la oxidacién de mondxido de carbono en el catalizador limite el tiempo durante el cual el sistema
ilustrado en la Figura 1 esta en linea. En ese caso, se puede lograr un tiempo en linea més largo afiadiendo una corta
capa de adsorbente de didéxido de carbono 24d, 26d después de la capa de hopcalita. Esta capa consistiria en un
adsorbente zeolitico tal como 13X, CaX o NaLSX.

Ejemplos

La presente invencion se describird ahora en los siguientes Ejemplos y Ejemplos de Referencia. En todos los Ejemplos,
las unidades de ppmv y ppb son en base molar.

Ejemplo de Referencia 1 - Preparacién de catalizadores de hopcalita con diferentes relaciones molares de Cu/Mn y
medicion de las capacidades de absorcién para el hidrogeno y monéxido de carbono

Se prepararon muestras de catalizadores de hopcalita con relaciones molares de cobre a manganeso de 0,3, 0,7, 1,0,
3,0 y 10,0 mediante un método comparable al de Hutchings y col. (Applied Catalysis A: General 166 (1998) 143-152).
Asi, se mezclaron disoluciones de nitrato de cobre (Il) y nitrato de manganeso (ll) en relaciones de Cu/Mn objeto, se
precipitaron mediante la adicién de una disolucién acuosa de carbonato de sodio (Na2CQOs), y se lavaron con agua
para eliminar el exceso de sodio disuelto. Los sélidos se secaron al aire a 90°C y luego se calcinaron a 400°C para
eliminar el diéxido de carbono. Las composiciones preparadas de esta manera tenian areas superficiales mas bajas
que la hopcalita suministrada comercialmente, con areas superficiales menores de 100 m?/g. Se determin6 que los
tamafios de particula de cada composicién eran similares a los del ensanchamiento de la lineas de difraccién de rayos
X del polvo de los picos de difraccién. Por lo tanto, las diferencias de absorcidn para el hidrégeno se atribuyeron a las
diferencias de Cu/Mn, y no a la variacién en el tamafio de particula o en el area superficial.

La capacidad de absorcién para el hidrogeno (Hz) en los catalizadores de hopcalita sintetizados se midié en un
dispositivo comercial de medicién de isotermas de gas (Unidad de Adsorcién UHPA 300, VTI Corp.). Se usaron dos
gramos para cada polvo de hopcalita. Los polvos se activaron mediante vacio a 200°C durante la noche, después se
mantuvieron a 30°C durante el periodo de la medicién de la absorcién para el hidrégeno. En los experimentos de
ruptura de la columna empaquetada se dosificé hidrégeno a presiones parciales crecientes, con 5,5 segundos de
tiempo para el equilibrio, para simular tiempos de contacto. Después de 5,5 segundos, el instrumento registrd la
capacidad de absorcién y se dosificé la siguiente presién incremental de hidrégeno.

En la Figura 3 se muestran las capacidades de absorcién para el hidrégeno comparativas a una presion parcial de 10
kPa (75 torr). A este respecto, se observa que la capacidad para el hidrégeno aumenta significativamente para
hopcalitas de una relacién molar de cobre a manganeso de 1y 3, pero disminuye para la hopcalita de una relacién
molar de cobre a manganeso de 10.

La capacidad de absorcién para el hidrégeno y mondxido de carbono (CO) en los catalizadores de hopcalita
comerciales se midié de manera similar a la anterior usando un dispositivo comercial de medicién de isotermas de gas
Micromeritics 3-Flex. Se eligieron catalizadores de hopcalita estandar y de alto contenido en cobre disponibles
comercialmente, con propiedades tipicas como las que se describen en la Tabla 1.

Tabla 1
“““““““““““““““ Propiedades | Impurezasdelgasde |  Hopcalita | Hopcalita de alto |
i alimentacion estandar contenido de Cu :
................ Relac|onmo|ardecu/|\/|n045a05506a30
"""""""""" Areasuperficial (W%%g)  © i 280230 | 1002200
Densidad aparente (kg/m®) 720 a 1000 750 a 1100
7 Dimensiones
de EE.UU.6x 12 de diametro
.......... Volumentotaldeporos(cm3/g)04a0501a03
Densidad de Hg (g/cmd) 1,3 1,7
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Propiedades Impurezas del gas de Hopcalita Hopcalita de alto
5 alimentacion estandar i contenidode Cu
Densidad de He (g/cm®) 27 24
Diametro medio de poro (nm) 40 5
: Contenido de agua a 200°C (% en 4 2
peso)

10 ppm de CO 0,5 0,7

. Tiempo de residencia normalizado 2 ppm Hz, 10 ppm de CO 1,3 09 :
; requerido para <0,1 ppmde H2y CO ........................................
: en el gas producto* ¢ 2 ppm Hz, 10 ppm de CO, 400 {

: 12,6 1,7

: ppm de CO2

i 2ppmHz, 10 ppmde CO, con | 5

pICO de 10 ppm de Hz durante 30 >41 1,9

minutos : :

* Basado en un tiempo de funC|onam|ento de 240 min, condiciones de gas de alimentacién a 25 Cy9barg (130 psi:
ig), y las concentraciones de impurezas en el aire dadas en la tabla. Tiempos de residencia relativos del catalizador :
‘normalizados frente al tiempo de residencia para hopcalita estandar con un nivel de impurezas de s6lo 2 ppm de Ha.

Dos gramos de cada catalizador de hopcalita se activaron mediante vacio a 200°C durante la noche, después se
mantuvieron a 25°C durante la medicién de la absorcién para el hidrégeno o monéxido de carbono. Se dosific
hidrégeno o monéxido de carbono a presiones parciales crecientes, con 10 segundos de tiempo para alcanzar el
equilibrio. Después de 10 segundos, se registré la capacidad de absorcién mediante el instrumento, y se dosificé la
siguiente presién incremental de hidrégeno o monéxido de carbono.

En la Figura 4 se muestran las capacidades comparativas de absorcién para el hidrégeno y el monéxido de carbono
a 0,7 kPa (5 torr) y 1,4 kPa (10 torr), respectivamente, de presién parcial. La capacidad para el monéxido de carbono
es mayor para la hopcalita comercial con una relacién de cobre a manganeso de 0,5 en comparacién con la hopcalita
comercial con una relacién de cobre a manganeso de 0,9.

El aumento de la capacidad para el hidrogeno de las hopcalitas con mayores relaciones molares de Cu/Mn es
inesperado, dado que la capacidad para el mondxido de carbono es menor para estas hopcalitas.

Ejemplo de Referencia 2 - Experimentos de ruptura

El gas de alimentacién se hizo pasar a través de un recipiente reactor relleno con hopcalita, y se monitoriz6 la
concentracién del efluente gaseoso para demostrar las diferencias en el rendimiento de la hopcalita estandar frente al
rendimiento de la hopcalita de alto contenido de Cu. El recipiente reactor se equipé con grifos de muestreo a lo largo
de la longitud del reactor.

Los mismos materiales de catalizador de hopcalita estandar y de hopcalita de alto contenido de Cu disponibles
comercialmente usados en el Ejemplo de Referencia 1 se probaron en el Ejemplo de Referencia 2. En la Tabla 1 se
muestran las propiedades tipicas del material.

Antes de la etapa de alimentacion, se regener6 el catalizador mediante calentamiento a 200°C (catalizador de hopcalita
estandar) o a 70°C (catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu) en un flujo de aire durante al menos 4 h, después
se dejo6 enfriar a temperatura ambiente.

Se tratd previamente aire seco (para eliminar diéxido de carbono y niveles traza de hidrégeno y mondxido de carbono)
y se usd como gas de alimentacidn, y se mezclaron mezclas diluidas en nitrégeno (gases de pico) de mondxido de
carbono, hidrégeno y/o diéxido de carbono con el aire de alimentacién para lograr las composiciones del gas de
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alimentacién deseadas. Las concentraciones variables de hidrégeno, monéxido de carbono y diéxido de carbono en
el aire se describen en los Ejemplos de Referencia 2A a 2F dados a continuacién. La presién de la columna se mantuvo
a 0,9 MPa (130 psig), y la temperatura del reactor se controlé con serpentines externos que hacian circular agua fria
o caliente a una temperatura de 14°C, 25°C 0 40°C. El caudal del gas de alimentacion fue de 1,7x103 m¥s (3,5 scfm)

Se inici6é una etapa de alimentacién iniciando los flujos de aire y gas de pico deseados a la columna, y muestreando
el gas en los diversos orificios de muestreo con un analizador de gas residual (Peak Performer 1, Peak Laboratories)
para detectar hidrégeno y monéxido de carbono. También estaban disponibles analizadores para medir el contenido
de diéxido de carbono en el gas efluente (Teledyne GFC7000TU) y el punto de rocio (Meeco Aquamatic +). Se pudo
observar que el diéxido de carbono rompia antes que el hidrégeno en la hopcalita de alto contenido de Cu en algunas
condiciones, pero nunca se observd agua en el efluente.

El muestreo en los multiples puertos de muestreo durante una prueba permitié la evaluacion del rendimiento de ruptura
para diversos tiempos de residencia del gas, donde el tiempo de residencia se define como el volumen de la capa de
catalizador desde el extremo de alimentacién hasta el orificio de muestreo elegido dividido por el caudal volumétrico
del gas de alimentacién evaluado a la temperatura y presién del reactor.

Se usaron curvas de ruptura para calcular los requisitos del tiempo de residencia relativo mostrados en la Tabla 1 para
condiciones variables de alimentacién en los Ejemplos de Referencia 2A a 2E. Los resultados del Ejemplo de
Referencia 2F se muestran en la Figura 7. En la Figura 10 se muestran los resultados del Ejemplo de Referencia 2C
a temperaturas variables del gas de alimentacién, y extrapolados a temperaturas mas bajas.

EJempIo de Referencia 2C 2 ppmv de hidrégeno & 10 ppmv de monéxido de carbono

En la Figura 5 se representan los resultados de ruptura de hidrégeno con esta composicién de gas de alimentacién y
un tiempo de residencia en la capa de catalizador de 2,4 s.

Los tiempos de ruptura de hidrégeno para el catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu fueron significativamente
mas largos a todas las temperaturas ensayadas en comparacién con los del catalizador de hopcalita estandar.

Durante todo el experimento no se detectaron monéxido de carbono ni agua. El diéxido de carbono (formado a partir
de la oxidacién de monéxido de carbono) se detecté6 a partir del catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu, pero
no a partir del catalizador de hopcalita estandar.

Los intervalos 6ptimos de propiedades variables del material de hopcalita para la capacidad para el hidrégeno se han
determinado con ensayos de ruptura, como se describe en el Ejemplo de Referencia 2C, y como se muestra en la
Figura 6A (relacion molar de Cu/Mn), en la Figura 6B (area superficial) y en la Figura 6C (volumen de poros) en
materiales variables de hopcalita suministrados comercialmente. Las superficies especificas y los volimenes de poros
se determinaron mediante isotermas con Nz a 77K (Micrometrics 3Flex) y las relaciones de Cu/Mn se determinaron
mediante espectroscopia de fluorescencia de rayos X (espectrémetro Axios WDXRF).

'iEjempIo de Referencia 2D 2 ppmv de hidrégeno & 400 ppmv de diéxido de carbono

'EJempIo de Referencia 2E 2 ppmv de hidrégeno, 10 ppmv de mondxido de carbono & 10 ppmv de hidrégeno |
‘ durante 30 minutos :

En este conjunto de experimentos, la concentracién de hidrégeno se aumenté de 2 a 10 ppmv aproximadamente en

210 minutos después del inicio de una etapa de alimentacién. El pico continué durante 30 minutos antes de devolver

la concentracién de hidrégeno a 2 ppmv.

EJempIo de Referencia 2F 2 ppmv de hidrégeno & 10 ppmv de monéxido de carbono con 70°C de temperatura de
regenera0|on

Después de una etapa de alimentacién de los ensayos descritos en el Ejemplo de Referencia 2C, se realizd un
experimento adicional tanto en catalizadores de hopcalita estdndar como en hopcalita de alto contenido de Cu.
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La etapa de regeneracién, antes de la etapa de alimentacion, se realizé a solo 70°C en lugar de 200°C. A continuacion,
se realizé una etapa de alimentacién en las mismas condiciones que se describen en el Ejemplo de Referencia 2C,
mientras se media la concentraciéon de hidrégeno del gal que salia de la capa a un tiempo de residencia de 3,5
segundos.

No se detecté monédxido de carbono en el gas producto durante el experimento.

Las Figuras 4 & 5 muestran que el catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu tiene una capacidad para el
hidrégeno significativamente mayor que el catalizador de hopcalita estandar, lo que permite el uso de hopcalita de alto
contenido de Cu para la eliminacidén de hidrégeno y mondxido de carbono en ciclos de purificacién de gases que usan
regeneracién a baja temperatura (como se describe en, pero sin limitacién, el Documento de Patente de los EE.UU.
de Numero US5614000 que describe la purificacion de TEPSA antes de la destilacién criogénica).

Ejemplo de Referencia 3 - Carga de agua residual en la hopcalita estandar frente a la hopcalita de alto contenido de
Cu a diferentes temperaturas de regeneracién

La hopcalita estandar disponible comercialmente, y la hopcalita de alto contenido de Cu, como se describid
anteriormente en el Ejemplo de Referencia 1, se saturaron con agua adsorbida selldndolas en una camara
humidificada con 100 % de HR durante la noche. A continuaciéon, se tomaron muestras de cada una, en alicuotas de
50 mg, para medir la carga de agua residual en un analizador termogravimétrico, o TGA (Q5000IR, TA Instruments).
La celda de muestra de TGA se purgd con nitrégeno, y se usé el siguiente método de calentamiento:

(i) rampa de 10°C/min hasta la temperatura de regeneracién;

(ii) reposo a la temperatura de regeneracion durante 12 horas;

(iii) rampa de 10°C/min a 400°C; y

(iv) reposo a 400°C durante 30 minutos.
Las temperaturas de regeneracién incluyeron 60°C, 100°C, 150°C, 180°C, 200°C, 220°C y 250°C.
El agua residual (% en peso) se calcul6 usando la siguiente férmula:

100 x (pérdida de peso entre temperatura de regeneracién y 400°C)

(peso de muestra después de reposo a 400°C)

Como se muestra en la Figura 8, el catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu tenia menos agua residual que el
catalizador de hopcalita estdndar a cualquier temperatura de regeneracién dada. Se sabe en la técnica que el agua
adsorbida desactiva el catalizador. Por lo tanto, estos resultados sugieren que el catalizador de hopcalita de alto
contenido de Cu se puede regenerar a temperaturas més bajas que el catalizador de hopcalita estdndar

Ejemplo 4 - Diferentes disposiciones de estratificacién para una unidad de pre-purificacién de aire

Una unidad de adsorcién de pre-purificacién de aire se puede disefiar usando diferentes adsorbentes para eliminar
agua, diéxido de carbono, hidrégeno y monéxido de carbono.

Una alimentacion de aire a una presion de 130 psig y una temperatura de 25°C puede contener 1900 ppmv de agua,
400 ppmv de diéxido de carbono, 2 ppmv de hidrégeno y 10 ppmv de monéxido de carbono. Como se muestra en la
Figura 9, muchas configuraciones de estratificacién posibles pueden lograr la eliminacién de estas impurezas.

La disposicién ejemplificada en la Figura 1 del Documento de Patente de Europa de Numero EP2789376A (donde se
usé catalizador de hopcalita estandar (Carulite 300) como una Unica capa en el extremo del producto del lecho para
la eliminacion de hidrégeno y monéxido de carbono) se ilustra en la Figura 11 en comparacién con una disposicién
correspondiente segln un Ejemplo de Referencia de la presente invencién. A este respecto, usando el catalizador de
hopcalita de alto contenido de Cu, dividido en dos capas, se requiere menos catalizador para reducir las impurezas de
hidrégeno y monéxido de carbono, cada uno por debajo de 0,1 ppmv. La alimina y 13X se pueden usar en cualquier
configuracién para reducir el agua y el diéxido de carbono respectivamente, por debajo de 1 ppmv en el gas producto,
es decir, en el aire purificado.

Dicha unidad de adsorcién podria funcionar de manera ciclica, donde el gas de purga, tomado del proceso de
destilacidn criogénica aguas abajo, se puede usar para regenerar los materiales en la unidad de adsorcidén a presion
ambiente y a una temperatura de 200°C, antes de enfriar el lecho de adsorcidén y volver a presurizar la unidad a las
condiciones de alimentacién para comenzar otro ciclo en linea.

El aire de alimentacién también se puede enfriar mediante un dispositivo a una temperatura en el intervalo de 10°C a
15°C para permitir ventajas adicionales que surgen del uso del catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu. A
temperaturas de alimentacién mas bajas, el tamafio total de la unidad de adsorcién se puede reducir ya que el aire
mas frio contendra menos vapor de agua y, por consiguiente, se requerira menos alimina. Ademés, la alimina y 13X
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tendran una capacidad de adsorcién aumentada para el agua y el diéxido de carbono a temperatura méas baja. Sin
embargo, aunque el requisito del catalizador de hopcalita aumentara a temperaturas mas frias, el aumento en el
requisito con respecto al catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu serd menor que el del catalizador de hopcalita
estandar, como se ilustra en la Figura 11.

Con respecto al Ejemplo de Referencia para la presente invencién segun la Figura 11, una capa de material de
adsorcidén de agua (por ejemplo, alimina) en el extremo frontal del lecho es tipicamente la disposicién més practica.

A continuacién, se puede usar una primera capa de catalizador de hopcalita para la eliminacién del monéxido de
carbono traza. Esta capa puede ser un catalizador de hopcalita estdndar o un catalizador de hopcalita de alto contenido
de Cu. Si se usa catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu, se puede usar una cantidad razonable de tiempo
de residencia para eliminar también al menos sustancialmente todo el hidrégeno traza (véase la Tabla 1). Una ventaja
del catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu en esta ubicacién (inmediatamente después de la capa de alumina)
es que estd mas cerca del aumento de temperatura de la adsorcién de agua sobre alimina, donde una temperatura
més alta mejora la capacidad en la capa de catalizador (Figura 5). La hopcalita estdndar no se puede colocar
inmediatamente después de la capa de alumina debido a la sensibilidad de la hopcalita al diéxido de carbono (véase
el Documento de Patente de Europa de NUmero EP2789376A).

Los catalizadores de hopcalita con areas superficiales més bajas tendran una menor capacidad para el diéxido de
carbono. La menor area superficial del catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu necesita la presencia de una
capa de oxidacién de monéxido de carbono aguas arriba de una capa de eliminacién de diéxido de carbono. La
hopcalita de baja area superficial no puede ser la capa final si el monéxido de carbono todavia esta presente en el gas
de alimentacién, de lo contrario, el diéxido de carbono formado a partir de la oxidacién de mondxido de carbono
terminara en la corriente de producto. Por lo tanto, una capa de material adsorbente de diéxido de carbono (por
ejemplo, 13X) es tipicamente la siguiente capa.

En realizaciones en donde hay una cantidad relativamente grande de hidrégeno, monéxido de carbono y/o diéxido de
carbono en el gas de alimentacién, se puede usar una segunda capa de catalizador de hopcalita de alto contenido de
Cu como capa de purificacién final.

Como se muestra en el Documento de Patente de Europa de Numero EP2789376A, se debe colocar un catalizador
de hopcalita estandar después de una capa para eliminar agua y una capa para eliminar diéxido de carbono, ya que
estas impurezas envenenan el catalizador de hopcalita y reducen drasticamente su eficacia hacia la oxidacion del
hidrégeno y diéxido de carbono.

Por el contrario, el catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu es menos sensible al diéxido de carbono. Sin
desear estar condicionados por ninguna teoria particular, los inventores atribuyen esta insensibilidad a (a) una relacién
de Cu/Mn mas alta que proporciona una actividad para el hidrégeno més alta, y (b) la superficie especifica
relativamente més baja y una afinidad decreciente del contenido de CuO mas alto del material por el agua, que
normalmente envenenaria la actividad de la hopcalita. Aunque la eficacia de la eliminacién del monéxido de carbono
es menor que la de la hopcalita estandar, un experto en la técnica puede disefiar una unidad de adsorcién con el
extremo frontal usando menos catalizador global en comparacién con usar simplemente hopcalita estandar (véase la
Tabla 1).

La Tabla 1 proporciona detalles de los tiempos de contacto requeridos relativos, mostrando cémo el catalizador de
hopcalita de alto contenido de Cu reduce la cantidad del tiempo de residencia necesario en comparacién con la
hopcalita estdndar para impurezas variables en el gas de alimentacion.

El uso de catalizadores de hopcalita "de alto contenido de cobre" o "de alto contenido de Cu" para eliminar impurezas
de hidrégeno permite longitudes mas cortas del lecho de catalizador, menor gasto de capital (menos acero del
recipiente) y menores costes operativos (menor caida de presién/potencia y menor energia para la regeneracion).

Las ventajas adicionales resultantes del uso de un catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu sobre un
catalizador de hopcalita estandar para eliminar el hidrégeno traza de un gas seco tal como aire seco incluyen:

e capacidad aumentada para el hidrégeno (y por tanto tiempo en linea) tanto a temperatura ambiente (véanse las
Figuras 4 & 5) como a temperatura baja, por ejemplo, a 14°C (véase la Figura 5)

o sensibilidad reducida a la presencia de diéxido de carbono (véase el Ejemplo de Referencia 2D, Tabla 1) y a los
picos en la concentracién de hidrégeno de la alimentacién (véase el Ejemplo de Referencia 2E)

o facilidad aumentada de regeneracion (Figuras 6 & 7) dando como resultado que se requiera menos energia en
un sistema de TSA — se pueden implementar mas facilmente versiones de TSA que usan menos calor de
regeneracion, tales como ciclos de adsorcién por oscilaciéon de presién térmica (TPSA) (véase, por ejemplo, el
Documento de Patente de los EE.UU. de Numero US5855650)

e uso de hopcalita para eliminar hidrégeno traza en un intervalo mas amplio de ciclos de pre-purificacién de aire
como resultado de la disminucién de la temperatura de regeneracién requerida - intervalo extendido para incluir
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ciclos de adsorciéon por oscilacibn de presiébn mejorados térmicamente (TEPSA) (véase, por ejemplo, el
Documento de Patente de los EE.UU. de Numero US5614000) o ciclos de adsorcién por oscilacién de presién
(PSA), en donde la técnica anterior usa catalizador de metal noble para la eliminacién de trazas de hidrégeno
(véase, por ejemplo, el Documento de Patente de los EE.UU. de Numero US5202096 o US5906675) — El
catalizador de hopcalita de alto contenido de Cu seria menos costoso que el catalizador de metal noble en TEPSA
o PSA

Estas ventajas permiten mas flexibilidad en la configuracién de un sistema de pre-purificacién de aire para nitrégeno
de alta pureza (Figura 9). Los purificadores que usan catalizadores de hopcalita de alto contenido de cobre requieren
menos catalizador, particularmente en los casos con mayores cantidades de impureza de hidrégeno en el gas de
alimentacién. Esto es Util, por ejemplo, en la readaptacién de plantas existentes que desarrollan inesperadamente
mayores cantidades de impurezas de hidrégeno en las alimentaciones procedentes de nuevas instalaciones
industriales en operaciones cercanas.

Aunque la invencién se ha descrito con referencia a las realizaciones preferidas representadas en las figuras, se
apreciard que la invencién no se limita a los detalles descritos anteriormente con referencia a las realizaciones
preferidas, sino que se pueden realizar numerosas modificaciones y variaciones sin apartarse del alcance de la
invencién como se define en las siguientes reivindicaciones.

En esta memoria descriptiva, a menos que se indique expresamente lo contrario, la palabra "0" se usa en el sentido
de un operador que devuelve un valor verdadero cuando se cumplen una o ambas de las condiciones indicadas, en
oposicién al operador "exclusivo 0" que requiere solo que se cumpla una de las condiciones. La palabra "que
comprende" se usa en el sentido de "que incluye" en lugar de significar "que consiste en".
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para eliminar hidrégeno de un gas seco que comprende hidrégeno como impureza, comprendiendo
dicho proceso hacer pasar dicho gas seco a una temperatura de aproximadamente 0°C a aproximadamente 60°C a
través de al menos una capa de un primer catalizador de hopcalita para producir gas producto que esta al menos
sustancialmente libre de hidrégeno, en donde dicho primer catalizador de hopcalita tiene una relacién molar de cobre
a manganeso en un intervalo de més de 0,55 a 7, y en donde dicho gas seco se hace pasar a través de al menos una
capa de un segundo catalizador de hopcalita aguas arriba de dicha(s) capa(s) de dicho primer catalizador de hopcalita,
en donde dicho segundo catalizador de hopcalita tiene una relacion molar de cobre a manganeso de no mas de 0,55.

2. Un proceso segln la Reivindicaciéon 1, en donde dicha relacién molar de cobre a manganeso en dicho primer
catalizador de hopcalita esta en un intervalo de 0,8 a 7.

3. Un proceso segun la Reivindicacién 1, en donde dicha relacién molar de cobre a manganeso en dicho primer
catalizador de hopcalita esta en un intervalo de 0,6 a 4.

4. Un proceso segln la Reivindicaciéon 3, en donde dicha relacién molar de cobre a manganeso en dicho primer
catalizador de hopcalita esta en un intervalo de 0,6 a 1,2.

5. Un proceso segun la Reivindicacién 2 o la Reivindicacién 3, en donde dicha relacién molar de cobre a manganeso
en dicho primer catalizador de hopcalita esta en un intervalo de 2 a 4.

6. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicho primer catalizador de hopcalita
tiene un area superficial en un intervalo de 100 m?/g a 200 m?/g.

7. Un proceso segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicho primer catalizador de hopcalita
tiene un volumen total de poros en un intervalo de 0,1 cm3g a 0,3 cm?3/g.

8. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicha impureza de hidrégeno esta
presente en dicho gas seco en una cantidad de hasta 40 ppmv.

9. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicho gas seco comprende diéxido de
carbono en una cantidad de hasta 900 ppmv.

10. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicha(s) capa(s) de dicho primer
catalizador de hopcalita se regenera(n) a una temperatura no superior a 150°C.

11. Un proceso segun la Reivindicacién 10, en donde dicha(s) capa(s) de dicho primer catalizador de hopcalita se
regenera(n) a una temperatura de 50°C a 100°C.

12. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la temperatura de dicho gas seco esta
en un intervalo de 10°C a 15°C.

13. Un proceso seguln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicho gas seco se hace pasar a través
de dicha(s) capa(s) de dicho primer catalizador de hopcalita a una presién en un intervalo de 0,3 MPa a 4,5 MPa (3
bar a 45 bar).

14. Un proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicho gas seco es aire.

15. Una unidad de adsorcién para eliminar impurezas de agua, diéxido de carbono, hidrégeno y monéxido de carbono
de un gas que comprende dichas impurezas, comprendiendo dicha unidad un lecho adsorbente con un extremo de
alimentacién y un extremo de producto aguas abajo de dicho extremo de alimentacién, consistiendo dicho lecho
adsorbente en:

una capa de material adsorbente de agua prevista en el extremo de alimentacién del lecho para eliminar el
agua de dicho gas para producir gas seco;

al menos una capa de un primer catalizador de hopcalita con una relacién molar de cobre a manganeso en
un intervalo de mas de 0,55 a 7 para eliminar impurezas de hidrégeno de dicho gas seco para producir gas
producto que esta sustancialmente libre de hidrégeno;

al menos una capa de material adsorbente de diéxido de carbono para eliminar diéxido de carbono de dicho
gas seco; y

al menos una capa de un segundo catalizador de hopcalita aguas arriba de dicha(s) capa(s) de dicho primer
catalizador de hopcalita para eliminar monéxido de carbono de dicho gas seco, en donde dicho segundo
catalizador de hopcalita tiene una relacion molar de cobre a manganeso de no mas de 0,55.

16. Una unidad de adsorcién segun la Reivindicaciéon 15, en donde el lecho adsorbente consiste en (por orden "segun
el sentido de la corriente") una capa de un material adsorbente de agua, una Unica capa del segundo catalizador de
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hopcalita, una Unica capa de un material adsorbente de diéxido de carbono y una Unica capa del primer catalizador de
hopcalita.
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