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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de separare si
purificare a hidrogenului din amestecuri de gaze care
pot proveni din diferite surse, in particular, din proce-
sarea biomasei, si la un sistem pentru aplicarea pro-
cedeului. Procedeul conform inventiei consta in aceea
cd un amestec de gaze, cu continut de 40...50% hidro-
gen, restul fiind CO, CO,, H,0O, alcani C,-C,,, este
supus unor cicluri succesive de sorbtie, pe un sorbent
care contine un compozit format din paladiu metalic,
depus pe un suport inert, cum ar fi ceramica sau alt
material cu granulatie de maximum1...2 mm, si desorb-
tie, cu ajutorul unui agent termic, obtinandu-se, dupa
trei astfel de cicluri, hidrogen cu o puritate de minimum
99,5% vol. Sistemul conform inventiei este realizat sub
forma de schimbator de céldura, format din placi (fig. 1)
suprapuse sau tuburi (fig. 2) care contin, alternativ,
sorbent si agent termic.

Revendicari: 4
Figuri: 3

Examinator. ing. MODREANU LUIZA
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la OSIM, o cerere de revocare a brevetului de inventie, in
termen de 6 luni de la publicarea mentiunii hotararii de
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Inventia se referd la o metoda si la un sistem pentru separarea/purificarea hidro-
genului pe baza de sorbifii ciclice rapide la temperatura variabila, care prevede utilizarea unui
amestec de gaze obtinute prin procesarea termochimica a biomasei sau a altor gaze.

Hidrogenul purificat a fost si continua sa fie utilizat in diferite procese industriale. De
exemplu, rafinariile petroliere utilizeaza cantitati crescute de hidrogen pentru a obtine
benzind, motorind sau alte produse petroliere. Alta utilizare majora a hidrogenului este in
upgrading petrolului brut pentru a obtine benzina. Cerintele crescute de benzina pe plan
mondial au determinat utilizarea de rezerve de petrol de calitate mai proasta, care este mai
dens si necesita un proces de hidrogenare pentru obtinerea benzinei.

De peste zece ani au fost facute eforturi intense pentru dezvoltarea de cercetari
directionate spre hidrogen, ca sursa de putere curata pentru utilizarea in celulele de com-
bustie. Comparativ, fatd de sistemele de putere conventionale, celulele de combustie pe
hidrogen sunt mult mai eficiente energetic, mai robuste si mai putin poluante. Celulele de
combustie pot elimina in totalitate ozonul si oxizii de azot, cele mai importante noxe, care duc
la formarea smogului. Cu toate acestea, probleme, cum ar fi, costul excesiv, marimea echi-
pamentului, complexitatea procesului, au impiedicat inlocuirea surselor de putere
conventionale cu celulele de combustie bazate pe hidrogen. in prezent hidrogenul se obtine
prin diferite procedee din diferite materii prime. O sursa regenerabild de mare importanta
pentru viitor, din care se pot obtine prin procesare termochimica mari cantitati de hidrogen,
la costuri mai reduse, este biomasa. Amestecul de gaze obtinut prin procesarea
termochimica a biomasei contine panala 40...50% vol hidrogen. Diferenta panala 100% sunt
alte gaze, cum ar fi: CO, CO,, H,0, alcani C,-C,,, in special metan, etan, propan, butan, si
alti componenti precum xileni, toluen, benzen, precum si azot, oxigen, amoniac etc. Pentru
a obtine hidrogenul din acest amestec multicomponent este necesard separarea i
purificarea lui. Prezenta inventie descrie sistemul pentru separarea si purificarea hidrogenului
bazat pe sorptii ciclice rapide la temperaturi variabile.

Din literatura de specialitate si din brevetele existente pe plan international [1-5] se
cunosc metode de separare si purificare a hidrogenului continut in diferite amestecuri de
gaze. Cele trei procese importante de separare si purificare a hidrogenului sunt: procesul de
adsorbtie la presiune variabild, procesul de permeatie selectiva folosind membrane de
polimeri, si procesul de separare criogenic. Fiecare dintre aceste procese se bazeaza pe
principii de separare diferite, si, ca urmare, caracteristicile proceselor i costurile de
productie difera semnificativ. De asemenea flexibilitatea proceselor, coeficientul de siguranta,
si usurinta de extindere sunt mult diferite. Sistemele bazate pe adsorbtie la presiune variabila
PSA permit procesarea de cantitati mari de gaz dar prezinta dezavantajul gabaritului mare
a instalatiilor si a compresoarelor utilizate, ceea ce determina consumuri mari de energie $i
masa mare adsorbanté formata din adsorbanti selectivi precum carbuni activi, site mole-
culare zeolitice sau carbonice etc. Procesele criogenice produc hidrogen la costuri ridicate
datorate consumului de lichide criogenice utilizate in proces. Procesele bazate pe membrane
permeabile selective sunt de asemenea costisitoare si nu permit separarea hidrogenului
dintr-un amestec cu foarte multi componenti aga cum este amestecul rezultat din procesarea
termochimica a biomasei. Toate aceste metode sunt puternic influentate de caracteristicile
componentilor din amestec.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este realizarea unui metode si a unui
sistem pentru separarea si purificarea hidrogenului dintr-un amestec de gaze obtinut prin
procesarea termochimica a biomasei, sau alte amestecuri de gaze care sa permita sepa-
rarea unor volume mari de hidrogen cu eficienta energetica imbunatatita si costuri reduse
pe o instalatie de dimensiuni reduse si cu utilizarea unor volume relativ mici de sorbent.
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Prin aplicarea metodei conform inventiei se inlaturad dezavantajele mentionate prin
aceea ca se introduce amestecul cu un debit Q1 intr-un compartiment de sorbtie din stadiul
| unde este distribuit prin spatiile placilor sau tuburilor care contin sorbentul la o temperatura
T1 cand are loc sorbtia unei fractii F1 de hidrogen in masa de paladiu continuté in sorbent,
gazul eliminat din compartimentul de sorbtie al stadiului | se introduce cu un debit Q2<Q1
in compartimentul de sorbtie din stadiul I, unde o noua fractie F2 din hidrogenul ramas in
amestecul de gaze este sorbita la temperatura T1 in masa de paladiu continutd in sorbent,
gazul ramas cu un continut scazut de hidrogen din compartimentul de sorbtie al stadiului Il
intra cu un debit Q3<Q2 in compartimentul de sorbtie din stadiul lll unde o a treia fractie F3
din hidrogenul ramas in amestecul de gaze este sorbita la temperatura T1 in masa de
paladiu continutd in sorbent, iar restul gazelor cu un continut de 0,5...1% H, péarasesc
sistemul ca produs secundar. Sistem de purificare/separare a hidrogenului constituit dintr-un
schimbator de caldura in care se amplaseaza sorbentul fie pe niste placi cu o grosime de
maximum 10 mm, dispuse paralel, fie in tuburi cu diametrul interior cuprins in intervalul
12...16 mm, iar agentul termic circula fie prin placi care sunt dispuse alternativ comparativ
cu cele in care se afla sorbentul, fie printre tuburi.

in contrast cu datele din literatura, sistemul si metoda descrise in prezenta inventie
au avantajul ca pot fi utilizate pentru separarea si purificarea hidrogenului dintr-un amestec
multicomponent, fara a fi influentate de caracteristicile initiale ale amestecului. Presiunea din
sistem poate fi destul de joasd 1x10° pana la 4 sau maximum 15 bari, ceea ce face ca
sistemul s& nu fie supus riscului de explozie. Viteza de curgere a gazului prin sistem depinde
de méarimea sistemului si de alti factori, cum ar fi eficienta si presiunea gazului la alimentare,
dar nu este un parametru impus ca la procesele prezentate mai sus, ceea ce constituie un
avantaj. Sorbentul utilizat este un compozit format din material ceramic ce contine paladiu
metalic pe suprafata, paladiul soarbe hidrogenul in mare cantitate (aproximativ de 300...400
de ori volumul sau) la temperaturé normalg, in timp ce restul componentilor nu sunt retinuti.

Avantajele aparute prin aplicarea acestei inventii sunt numeroase si includ: pret
de cost redus, volume reduse ale sorbentului utilizat, durabilitate, stabilitate, viteza de
separare, abilitate de a separa mari volume de hidrogen cu echipamente de dimensiuni
reduse, cu eficientd energeticd imbunatatitd si cot redus relativ fata de tehnologiile ce
utilizeaza sistemele PSA, criogenice sau membranele selective.

Se d§, in continuare, un exemplu de realizare a inventiei, in corelatie cu fig. 1, 2 si
3, care reprezinta:

- fig. 1, schema de principiu a metodei si sistemului de separare/purificare a
hidrogenului, bazate pe sorbtii ciclice rapide la temperatura variabila;

- fig. 2, reprezentare schematicd a unui element sub forma de placi paralele
suprapuse din schimbatorul de caldura al sistemului de separare/purificare a hidrogenului,
bazat pe sorbtii ciclice rapide la temperatura variabila;

- fig. 3, reprezentare schematica a unui element sub forma tubulara din schimbatorul
de caldura al sistemului de separare/purificare a hidrogenului, bazat pe sorbtii ciclice rapide
la temperatura variabila.

Metoda de separare/purificare a hidrogenului bazat pe sorbtii ciclice rapide la tempe-
raturi variabile, conform inventiei, reprezentata in fig. 1, cuprinde doua etape, fiecare cu cate
trei stadii si prevede utilizarea ca amestec de gaze pe cele obtinute prin procesarea
termochimica a biomasei sau alte amestecuri de gaze, care contin pana la 40...50% H,
alaturi de CO, CO,, H,0, alcani C,-C,,, in special metan, etan, propan, butan, si alti com-
ponenti precum xileni, toluen, benzen etc.
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Acest amestec este introdus cu un debit Q, pe traseul 1in compartimentul de sorbtie
din stadiul |, unde datorité constructiei sistemului sub forma de schimbator de caldura este
distribuit cu ajutorul distribuitorului de debit prin spatiile placilor sau tuburilor ce contin
sorbentul la temperatura T,. Are loc sorbtia unei fractii F, de hidrogen in masa de paladiu
continutd in sorbent, in timp ce restul de gaz paraseste compartimentul de sorbtie al
stadiului | pe traseul 2 si intra la un debit Q,<Q, in compartimentul de sorbtie din stadiul Il
unde o noua fractie, F, din hidrogenul ramas in amestecul de gaze este sorbitd in masa de
paladiu continuta in sorbent, restul de gaz mai sarac in hidrogen paraseste compartimentul
de sorbtie al stadiului Il pe traseul 3 si intra la un debit Q,;<Q, in compartimentul de sorbtie
din stadiul lll, unde o a treia fractie, F;, din hidrogenul ramas in amestecul de gaze este
sorbitd in masa de paladiu continuta in sorbent, restul gazelor cu aproximativ 0,5...0,1% H,
parasesc sistemul pe traseul 4, ca produs secundar. Cele trei compartimente, dupa procesul
de sorbtie, trec, fiecare, la procesul de desorbtie, cand prin spatiile libere ale schimbatorului
de caldurd este vehiculat agentul termic, care prin transfer de caldura rapida ridica
temperatura sorbentului la o temperatura T,>T,, cu cel putin 10...15°C, astfel incat hidrogenul
sorbit sa se desoarba si s& poata fi colectat pe traseul 4 si obtinut ca produs cu o puritate
de minimum 99,5% vol H,. Agentul termic este apa cu temperatura de 5...10°C si abur cu
temperatura de 110...150°C.

Sistemul de separare/purificare a hidrogenului bazat pe sorbtii ciclice rapide la tempe-
raturi variabile este descris in corelatie cu fig. 2 si 3. In varianta reprezentata schematic in
fig. 2, schimbatorul de caldura al sistemului este construit din placi paralele avand o grosime
de maximum 10 mm, latimea si lungimea fiind la dimensiuni nelimitate, variind in functie de
capacitatea de productie pentru care este proiectat sistemul. Placile ce contin sorbentul
alterneaza cu cele prin care circula agentul termic. in varianta prezentata in fig. 3, schimba-
torul de caldura este format din tuburi cu diametrul interior cuprins intre 12 si 16 mm in care
este introdus sorbentul. Agentul termic circula prin spatiul dintre tuburi. Atat in varianta din
fig. 2, cét si in cea din fig. 3, volumul de sorbtie contine un compozit format din paladiu
metalic depus pe un suport inert precum ceramica sau alt material, de granulatie maximum
1...2 mm. Suprafata sorbentului acoperitd cu paladiu metalic este expusa la contactul cu
amestecul de gaze ce contine hidrogen si paladiu, soarbe hidrogenul din acest amestec de
aproximativ 300...400 de ori volumul lui. Agentul termic are rolul de racire/incalzire a masei
de sorbent in faza de sorbtie/desorbtie si poate fi apa cu temperatura de 5...10°C si abur cu
temperatura de 110...150°C.

Debitul prin volumul de sorbtie este limitat la atat cat permite sectiunea transversala
a placii sau tubului. Sorbtia in aceste conditii apare la un raport de cel putin 0,1 mol de
H,/sec-cm® de sorbent, unde volumul de sorbent este volumul utilizat in metoda.

Desi abilitatea paladiului de a soarbe selectiv mari cantitati de hidrogen este cunos-
cuta de mult timp, prin aceasta inventie am descoperit ca viteze mult mai rapide de sorbtie
si desorbtie apar pentru hidrogen in sistemul si metoda descrise, permitand realizarea de
cicluri termice rapide si eficiente, pentru a separa mari volume de hidrogen cu relativ volume
reduse de sorbent.

Céaderile de presiune coborate, implicate in procesul de sorbtie la temperatura
variabila ale inventiei, permit utilizarea in constructia sistemului a unei geometrii ce permite
o distributie de-a lungul peretelui sistemului a debitului de gaz, care intré apoi in spatiile com-
partimentate ale sistemului ce contin sorbentul. Utilizarea arhitecturii placilor sau tuburilor
montate pe sectiunea transversala a sistemului are distincte avantaje pentru sorbtia bazata
pe procese de separare/purificare. In particular pentru sorbtia bazatd pe temperatura
variabila, sistemele au abilitatea de racire/incalzire rapida, facand astfel ca patul de sorbent
sa se utilizeze mult mai eficient. Geometria sorbentului poate fi aleasa prin diferite solutii
ingineresti, astfel incat rezistenta la transferul de masa sa fie minima.
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Valoarea difuziei moleculare este in functie atat de sorbent, cat si de sorbat la
presiuni si temperaturi variabile. Deoarece timpul de difuzie variaza ca o functie a distantei
la patrat, scaderea distantei de difuzie joaca un rol important in reducerea timpului cerut
pentru difuzie. in tehnologiile de sorbtie conventionala, particule mai mici de adsorbant pot
fi utilizate dar, in acest caz, cresc caderile de presiune in sistem.

Debitul de gaz traverseaza spatiile libere dintre particule agezate haotic, dezordonat,
in patul de sorbent. Dacéd marimea particulelor de sorbent este redusa, marimea spatiilor
dintre ele este de asemenea redusa, astfel cauzand o mai mare cadere de presiune pentru
0 marime egald a lungimii patului. Lungimea traiectoriei de difuzie pentru un sistem de
sorbtie microchimic este considerabil mai mica decét in tehnologia conventionala. Grosimea
sau diametrul maxim care determina distanta de difuzie pentru sorbent utilizat intr-un astfel
de sistem este in jur de 2 mm.

Timpi ciclici mai scurti (maximum 240 s), pentru care se realizeaza grade ridicate de
separare in sistem, conduc la volume ale patului de sorbent mult mai mici si astfel la costuri
mult mai scazute. Coloane suplimentare si fluxuri de purjare pentru incalzire si racire nu sunt
cerute in acest tip de sistem. Procesele conventionale de adsorbtie la presiune variabila
(PSA) adesea micsoreaza timpii caracteristici destul de lungi pentru transferul de caldura prin
conductie prin volumul de adsorbant prin introducerea unui flux de purjare cu scopul de
incalzire sau racire a patului prin transfer de caldura prin conventie, inainte de un ciclu de
sorbtie/desorbtie. Aceste etape suplimentare de purjare determina astfel ineficiente ale
patului de sorbent si adauga costuri suplimentare prin neutilizarea totala a patului de sorbent
all times atat la sorbtie, cat si desorbtie.
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Revendicari

1. Metoda pentru separarea/purificarea hidrogenului pe baza de sorbtii ciclice rapide
la temperatura variabila, care prevede utilizarea unui amestec de gaze obtinute prin proce-
sarea termochimicd a biomasei, sau a altor gaze care contin pana la 40...50% H, alaturi de
CO, CO,, H,0, alcani C,-C,,, in special metan, etan, propan, butan si alti componenti precum
xileni, toluen, benzen, caracterizata prin aceea ca se introduce amestecul cu un debit Q1
intr-un compartiment de sorbtie din stadiul | unde este distribuit prin spatiile placilor sau
tuburilor care contin sorbentul la o temperaturd T1 cand are loc sorbtia unei fractii F1 de
hidrogen in masa de paladiu continutéd in sorbent, gazul eliminat din compartimentul de
sorbtie al stadiului | se introduce cu un debit Q2<Q1 in compartimentul de sorbtie din stadiul
[I, unde o noud fractie F2 din hidrogenul rdmas in amestecul de gaze este sorbita la
temperatura T1 in masa de paladiu continuta in sorbent, gazul rdmas cu un continut scazut
de hidrogen din compartimentul de sorbtie al stadiului Il intrd cu un debit Q3<Q2 in
compartimentul de sorbtie din stadiul Ill unde o a treia fractie F3 din hidrogenul ramas in
amestecul de gaze este sorbita la temperatura T1 in masa de paladiu continutd in sorbent,
iar restul gazelor cu un continut de 0,5...1% H, parasesc sistemul ca produs secundar.

2. Metoda pentru separarea/purificarea hidrogenului, conform revendicarii 1, carac-
terizata prin aceea ca, dupa terminarea procesului de sorbtie, fiecare din cele 3 comparti-
mente se supun unui proces de desorbtie, cand prin spatiile libere ale schimbatorului de
caldura este vehiculat un agent termic care ridica temperatura sorbentului la o temperatura
T2>T1, cu cel putin 10...15°C, astfel incat hidrogenul sorbit se desoarbe, se colecteaza
pentru a se obtine ca produs H, cu o puritate de minimum 99,5% volumetrice si un grad de
separare/purificare mai mare de 95%.

3. Sistem de purificare/separare a hidrogenului pentru realizarea metodei definite in
revendicarile 1 si 2, caracterizat prin aceea ca este constituit dintr-un schimbator de caldura
in care se amplaseaza sorbentul fie pe niste placi cu o grosime de maximum 10 mm, dispuse
paralel, fie in tuburi cu diametrul interior cuprins in intervalul 12...16 mm, iar agentul termic
circula fie prin placi care sunt dispuse alternativ comparativ cu cele in care se afla sorbentul,
fie printre tuburi.

4. Sistem de purificare/separare a hidrogenului, conform revendicarii 3, caracterizat
prin aceea ca sorbentul contine un compozit format din paladiu metalic depus pe un suport
inert din ceramica sau alt material cu o granulatie de maximum 1...2 mm, iar agentul termic
care are rol de racire/incélzire a masei de sorbent in faza de sorbtie/desorbtie este apa cu
o temperatura de 5...10°C si respectiv abur la o temperatura de 110...150°C, iar debitul prin
volumul de sorbtie este astfel ales, incat 1 cm® de sorbent s& absoarba minimum 0,1 mol H,.
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