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MEMORIA DESCRIPTIVA
parsa solicitar
PAT ZNTE D¥ IV sOCION
en
ESPANSA
por VEINTE afios
& nombre de THE BRITISH OXYGEN COMPANY LIMIT.iD, entidad britédni-
ca, establecide en Bridgewater House, Clevelend Row, St. James's

Londres, Inglaterra, por:
"UN FROC EDIMIENTO PARA LA PRUDUCCION D& HIDROGENO LIQUIDOM

Este invencién se refiere a la preparacién de hidrége-
no lfquido partiendo de metano o de un gms que contenga una pro-
porcién elevada de metano, por ejemplo, gas natural.

&8 sabido que se produce hidrégeno por la pirolisis o
combustién parciel de metano. &1 hidrégeno gaseoso obtenido de
este modo puede licuarse despuds por procedimiento de refrige-
racién.

De acuerdo con la presente invencién, un procedimiento
para la produccién de hidrégeno liquido comprende las operaciones

de someter metano gasecso 0 un ges rico ¢n metano & descomposicidén
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térmice para producir hidrégeno gaseoso, y posteriormente, 1li-
cuar ¢l hidrégeno gaseoso asi obtenido, derivando por lo menos,
una parte del frio neces&rio pera diche licuecibn, de la vapori-
zacidén de metano liguido o un gas licuado rico en metano, utili-
zando el metano vaporizado o el gas rico ¢n metano para propor-
cionar por lo menos una parte de a carge a la operacién de des-
composiédién térmica.

La descomposicién térmice del metano gaseoso o del gas
rico en metano para producir hidrégeno puede realizarse por cual-
quiere de diferentes métodos conocidos. Por ejemplo, puede piro-
lizerse el ges de alimentacidén. dsta reaccidn transcurre en au~-
sencia de catalizadores dando como productos principales hidré-
genc y negro de humo ademds de 5» de metano residual, de 1 a
2% de hidrocarburos pesedos ¥ pequeflas cantidades de mondxido
de carbono y dibxido de carbono.

Alternativemente, puede hacerse reaccionar el gas que
contenga meteno o el metano, con vapor & 700-800% C, en presen-
clae de un castalizador adecuado para dar un produéto constituido
principalmente por hidrogeno y monéxido de carbono. Si se desea
este producto puede hacerse resccionar con nuevas cantidades
de vapor para convertir el mondxido de carbono en diéxido de car-

bono con formacién de méds hidrégeno segin la férmula:

co ¢ HO0 ——s CO + H
2 2 2

Por ejemplo en Industrial & sngineering Chemistry,vol.
30, pégina 1139, ss d4 una descripcidn de este procedimiento tal

como se aplica al gas natural. Se hace reaccionar un gas natural
de composicién aproximede 907% de metano, 8y de etano, 1,5% de
nitrégeno, e indicios de otros gases, con un volumen igual dse

vepor de agua, haciendo pasar la mezcla a trevés de tubos de &ce-—
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ro alsado, rellenos con cetalizador, o una temperatura de 870 2 C.
Resulta un ges craquinizado que tiense la composicién aproximaaé
de 75% de hidrégeno, 2% de mondxido de cerbono, lm de difxido
de carbono y 1% de metano. sste gas se mezcla con 5 partes més
en volumen, de vapor y se mantiene a 300-350%C para favorecer

le reaccién de desplazemiento agua-gas con tfansforﬁacién de mo-
néxido de carbono en bidxido de carbono. Bl producto de esta
reaccién contiens aproximsdamente 80% de hidrégeno y 20% de did-
xldo de carbono con pequefias cantidades de otros gases. Despuds
de separar el diéxido de carbono por lavado con una mezcla de
amina, la mezcla de gas final contiene 967 de hidrégeno, 0,2 #
de diéxido de carbono, 0,5% de monéxido de carbomo, 0,2 de oxf-
geno, 1,2 % de metano y 1,9% de nitrédgeno.

Segtin otra variante, el mateno o el gas rico en metano
puede someterse a combustidn parcial con oxi;eno a una tempera-
tura de 800-900%C,, en presencia de un catalizador de niquel,
pare producir hidrdgeno y monéxido de carbono de acuerdo con la

Lo mismo qQue antes, el mondxido de carbono puede convertirse en
dibxido de carbono por reacciédn con vapor de agua pare producir
mds hidrégeno.

1l oxfgeno para el proceso de cohbustién parcial puede
suministrarse convenientemente por una instalacién de separacién
de alre, cuya refrigeracién viene dada por la vaporizacién de me~
tano 1liguido o de un gas licuado rico en meteno, seghn se des-
oribe en nuestra patente N® 237.012. &1 metano o el gas rico en

meteno vaporizedo de este éodo puede utilizarse también para su-
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ministrer una perte de la carga a la operacién de descomposicién
t ermica, o puede utilizarss para cua’quier otro fin, por ejemplo
para enriquecer el gas del alumbrado.

Se observard que en los tres tratamiertos de descomposi-
cidn térmica alternétiVas descritos arriba, el gas producido
contiene cantidades considerables de diéxido de carbono Yy peque-
fiag cantidades CGe otros gases, que pueden incluir metano residual,
mondxido de carbono, oxigeno y nitrégeno. 26egdn se¢ ha descrito
arriba, el bibxido de carbono puede separarse PAcilmente lavando
con un liquido absorbente adecusdo, por ejemplo, agua, una amina,
o una mezcla de amines en solucidén acuosea, o uﬁ dlcall caustico.
81 se desea, pueden emplearse suceslvamente dos o méds de tales
lfguidos.

Las impurezes gaseosas restantes pueden eliminsrse por
cualquier método adecuado ero, de acuerdo con otras caracteris-
ticas de la presente invencidn, estas impurezas se eliminean por
lo menos en parte por licuacién fraccionada, derivando el frio
neceserio de la vaporizacién de meteno 1lfquido o de un gas li-
cuado rico en metanc. &l metano o ¢l gas rico en metano vapori-
zado esf puede utilizerse de nuevo para suninistrar una perte
de la carga a le operacién de descomposicién térmica, o para cual-
quier otro fin.

¥l gss produclido que contiene hidrégeno, procedente de
la operacién de descomposicién térmica, dGespuéds de la sepasracién
del dibxido de carbono, se enfria, preferentemente, tanto para
lograr la licuacién de las impurezas condensables como para con-
tribuir a la licuaclién subsiguiente del hidrdgeno, por lo menos
en parte por interecambio térmico con un réfrigerante externo que
a su vez se enfria en metano 1ifquido que se vaporiza o un gas

licuado rico en metano. &l gas producido que contiene hidrégeno
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puede también enfriarse por intercambio té;gico Szjnzl meteno ve-
porizado frio o el gas rico en metano, antes de cargar este dl-
timo a le operacidn de descomposicién térmica.

Un refrigerante externo conveniente es nitrégeno liqui-
do, que puedes derivarse, cuando la descomposicién térmica impli-
ca combustién parciel con oxIgeno de la unidad de separacién del
aire que proporcioné el oxigeno.

La invenciénrse describird ahors més particularmerte con
referencia al dibujo que se¢ adjunta, que explica esquemdticamente
un método pare la puesta en prédctica de la invencidn. in este rea-
lizecién se utiliza metano liquido como fuente de frio pars licuar
8l hidrégeno, pero se observard que puede utilizerse gas natural
licuado u otro gas licuado rico en metano, sin ninguna modifice=-
cién sustancial del proceso o del aparsto. Se observard también
que este método de realizar el procedimiento de la invencién se
describe dnicamente a modo de ejemplo y que los expertos en ssta
técnica deducirén légicamente otras veriantes que pueden también
usarse,

Con referencia al dibujo, se suministra oxfgeno de pu-
reza 95-100 4 desde una instelacién de separacién de aire (no re
presentada) a través de una tuberfa 1 a un compresor 2, donde se
comprime & une presién comprendide entre 10 y 20 atmosferas, y
después, & través de la tuberfa 3, a una vasija de reaccién 4.
58 comprime metano gaseoso, obtenido segdin se describe despuds,
a la misma presién, en un compresor 5, y se carga por una tuberisa
6, en un preoalentador 7, donde se .recalienta, y lusgo, & tra-
vés de la tuberfa 8 para unirse & la corriente de oxfgeno en la
vaslje (e reaccién o reactor 4.

n la vesija de reaccién 4, se efsctde la combustién par-

cial del metano sobre un catalizedor de niquel a una temperatura
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de 800-900¢ C., segin la férmula:

cg, 1/202—1———;2}12 + co
£l producto de reaccién gascoso sale de la vasija de reamccidn

4 8 través de la tuberia 9 y se satura con agua en una vasija

10 desde lu cual pasa, & través de la tuberfa 11 a un converti-
dor de desplagzamiento 12 donde el monéxido de carbono se convier-
te en di8xido de carbono con formacidén simulténee Qe hidrégeno
por reaccidn con el vapor de agus que penetra en el convertidor

12 por la tuberla 13, segln la ecuaciéni

co + Hao _— CO2 + H2

In luget de realizaer estas reacciones a una presién
de 10—20 atmosferas, segin se ha descrito arriba, es decir la
combustién parcial de metano y la reacciédn entre los productos
de combustién y de vapor de agua, pusden reelizarse e la presién
atmosférica. Sin embargo, en este caso serd necesario comprimir
el gas que sale del convertidor 12 a una presién de 10-g0 at-
mésferas,

£l gas que sale del conyertidor 12, que contiene toda-
via algo de monéxido de carbono, nitrégeno y aproximademente
3-6/4 de metano sin transformer, junto con didxide de carbono,
pasa por la tuberfa 14 & un lavador 15 donde se elimina la ma~-
yor parte del diédxido de carbono presente, por lavado con un
1fquido absorbente adecuado por ejemplo, agua o una solucién de
monoetanolamnina en agua. Desde el lgvedor 15, el gas pasa por
le tuberfa 16 a un segundo lavador 17, donde se elimina el dié-

xido de carbono remanente por lavado con solucién de sosa cdus-
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tica. &l gas purificado, que estéd constituido ashora por hidréd-
geno impurificado con pequeflas cantlidades de mondxido de carbo-
no, nitrégeno y meteno, se hace pasar luego por la tuberfe 18

a un compresor 19 donde se comprimé a 150 atmos feras abs, &l

gas comprimido pasa luego por la tuberfa 20 a un veporizador de
metano liquido en dos fases, 21 y 2la donde se enfria a una tem-
peratura de -1602 C por intercambio térmico con un £lujo de me-
tano 1liquido en éontracorriente, procedente de un depésito 22.
Bl metano liguido se carga desde el depbsito 22 a la segunda fa-
se 2la del vaporizador a través de la tuberla 23, y después de
peser por ambes fases del vaporizedor donde €1 mismo se vapori-
sa y se calienta, pasa por la tuberla 24 al compresor 5 y lusgo,
segin se ha deserito a la vasija de reaccién 4, El meteno, eva
porado en el depésito 22, tanto por entrada de calor como por
intercambio térmico con un refrigerante externo, seghn se des-
cribe después, se retira por le parte superior de la vasija 22
Yy se carga por la tuberfa 25 en la corriente de mstano 1lfquido
en un punto situado entre las dos fases 21 y 2le del vaporizador.

&1 hidrégeno bruto pasa también en intercambio térmico
en contracorriente con hidrégeno gaseoso irio y con las impure-
z8s gaseosas licuadas al vaporizador 21, 2la como se describe
después,

4l enfriemiento del hidrégeno bruto a 160 en el va~-
porizedor 21, 2la cause la licuacién parcial de me%ano, monéxi-
do de carbono y nitrégeno que se separan en un separsior 26 al
que pasa el hidrégeno bruto que sale del vaporizador, a través
de la tuberia 27. Las impurezas separadas se hacen pasar por
una védlvule de expansién 28 y la tuberfa 29, el veporizedor 21,
2la por donde pasan en intercembio térmico en contrecorriente

con'el&hidrdgeno bruto, vaporizédndose y descargdndose las mismas
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por la tuberla 3C, como desperdicio.

Desde el separador 26, el hidrégenc bruto pasa por la
tuberia 31 a un cambiador térmico 32 donde se enfria por inter-
cambio térmico en contracorriente con hidrégeno de baja presidén
frio, y se suministra nitrégeno frio desde un ciclo de refrige-
racién independiente, segln sv describe més adelante.

gl hidrégeno bruto se¢ enfrla aproximasdamen’ e a =208%C
en el cembiador térmico 32, con una nueva condensacién de pér-
te de las impurezes geseosas remanentes y se hace pasar por la
tuberia 33 -a un segundo separador 34 donde se eliminen laes impu-
rezas condensadas. ustas impurezas condensadas se cargen por une

védlvule de expensién 34a y la tuberfe 35 para unirse a las impu-

brezas condeneadas que ssalen del separador 26 por la tuverfa 28.

41l hidrégeno bruto se pasa desde el separasdor 34 por la
tuberia 36 a dos absorbedores de baja temperatura 37 y 378, en
paralelo donde el hidrdégeno se purifice finalmente de los #lti-
mos vestigios de metano, monéxido de carbono y nitrégeno, median-
te carbon u otro sorbente adecuado.

&l hidrégeno de elta presién purificado se pasa desde
los absorbed~res 37 y 37a por la tuberfa 30 a un cambiador +tér-
mico 39, donde se enfria de nuavo'por intercambio térmico con
hidrégeno gaseoso de baje presién, se licla por expensién a la
presién atmosférica & través de una védlvula de expansién 40 y
5@ recoge en une vasija 41 desde donde el hidrégeno liquid; 58
retira seglin se requiere por la tuberfa 42 controlade por une
vélvula 43.

£l hidrégeno e baja presibn que sale por ebullicidn de
la vasija 41 pasa por lu tuberfa 44 al cambiador térmico 39
donde pasa en intercambio térmico en contracorriente con el hi-

drégeno a alte presién, segdn se ha descrito arriba. Desde el
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cambisdor térmico 39, el hidrégeno gaseoso pasa por la tuberia
45 al cambiador 32 y luego, por la tuberia 46. al vaporizedor
21, 2la.Desde el vaporizador, pasa por la tuberla 47 & un gasé-
metro 48 qgue actla como vasija de compensacién y puede retornar
hidrégenoc al ciclo a través de la tuberlia 49 que se¢ une a la tu-
berla 18 sguas arriba del compresor 19.

&l ciclo refrigerante externo que se utiliza pera enfrisr
el hidrégeno bruto en el cambiador térmico 32, como se descri-
bié anteriormente, utiliza nitrégeno como wrefrigerante en un ci-
clo cerrado. &L nitrégeno se comprime & una presién de 21 atmos-
feras por una unidad de bomba de vacio compresor, 50 y pasa por
una tuberfa 51 a un cambiador térmico 52 donde se enfria por
camblo térmico en contracorriente con nitrégeno frio a presién
inferior a la atmosfefica., Desde el cambiador 52, el nitrégeno
comprimido frio pasa por una tuberfa 53 a un serpentin de cambio
térmico 54 introducido en el metano lfquido en la vasije 22. En
el serpentin 54, sl nitrégeno se licda en metano lfquido que se
evapora. Desde el serpentin 54, el nitrégeno licuado pase por le
tuberfa 55 & una védlvule de expansidn 56 donde se expande a una
presién menor que la atmosférica,'de unos 10 cm. de mercurio y

desde donde pasa, a través de una tuberla 57, a un cambiador

- térmico 32, donde pesa en cambio térmico en contracorriente con

hidrégeno bruto, segin se ha descrito antes, y desde donde pasae,

por le tuberfa 58, el cambiador térmico 52, donde pasa en cambio

térmico en contracorriente con nitrégeno comprimido, segfn se

ha descfito arriba. El nitrégeno pass luego por la tuberfa 59

& la unidad compresor/bombe de vecio 50. La cantidad de nitrédgeno
en el ciclo de refrigeracién puede completarse segfin sea necesa-

rio alimentando lfquido en le tuberla 57 por una bifurecacidén

60. Se observard que, como alternativa al serpentin 54 en el de~

s
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pbsito de metano lfquido 22, el nitrégeno comprimido que sale
del cambisdor térmico 52, puede licuarse en un canbiador térmico
separado o condensalor cargado con mabtano liguide retirado del
depdsito 22.

in lugar de pasar al gasémetro 48, el hidrégeno de ba-
Ja presién puro que sale del vaporizador, 21 puede recomprimirse
y guardarse en botellas si se deseon.

dsta solicitud que corresponde a la presentedsa en Gian
Jpetafia el 11 de Diciembre de 1957, bajo el n? 38511/57 se aco-
ge a los beneficios del articulo 51 del vigen%e zstatuto sobre

Propiedad Industrieal,

HoTA

Los puntos de invencién proplia y nueva gue se présentan
en Espefla para que sean objeto de esta Patente de Invencibn por
VEINTE aflos, son los siguientes:

1%,- Un procedimiento para la produceién de hidrégeno
1fqguido qué comprende las operaciones de someter metano gascoso
o un ges rico en metano a descomposicién térmice para produacir
hidrégeno gaseoso y, posteriormente licuar el hidrégeno gaseoso
asi producido, derivando, por lo menos una parte del frio reque~
rido pare dicha licuacién de la vaporizecidn de metano lfguido
o de un ges licuado rico en metano, utilizando el metano veapori-
zado o el gas rico en metano para proporcionar una parte, por
lo menos, de la carga de la operacién de descomposicién térmica.

2%, ~Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidén 1 en

el que el metano o ¢l gas rico en metano se somete a plrolisis
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3%,- Procedimiento de swcuerdo con le reivindicacidn 1

S{EPEOUAL MO

en ausencia de un catalizador.

en el que el metano o €l gas rico en metano se hace reaccionar
con vapor de agua a 700-800% en presencia de un catalizedor
para dar un producto consti%uido principelmente por hidrégeno y
monédxido de carbono,

42,~ Procedimiento de mcuerdo con la reivindicacidén 3
en el gue éicho producto se hace reaccionar con un& nueve canti
dad de vapor de agua parae convertir el monédxido de carbono pre-
sente en bibéxido de carbono e hidrégeno. »

52,- “rocedimiento de scuerdo con la reivindicacién 1
en el que>e1 @etano o 8l gas rico en metano se somete & combus-—
tidén parcial con oxligeno a una temperatura de 800-900%C en pre-
sencia de un catalizador de niquel para dar un produc%o congti-
tuldo principalmente por monéxido de carbono e hidrégeno.

6% - Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 5
en el que éiehc producto se hace reaccionar con vapor de agua
pera convertir el mondxido de carbono presente en didxido de
carbono e hidrégeno,

72,- Frocedimiento de acuerdo con la reivindicacién 5 o
la 6 en el que el oxigeno necesario pare la combustién = rcial
del metano o del gas rico un metano se deriva de la separacibn
de aire a baja temperaturas, porcediendo la refrigeracién reque-
rida pare dichae separaciép.de la vaporizacién de metano liquido
o de un gas licuedo rico en metano.

82,- Frocedimiento de acuerdo con la reivindicacién 7 en
el que el metano o ¢l gas rico en metano vaporizado pare propor-—
cilonar refrigvracién para la separacidn a baja temperatura del
eire, se utiliza para suministro una parte de la alimentacién

& la operacién de descomposicién térmica,
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98,- Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores en el que las impurezas gaseosas'copte-
nidas en el producto que conticene hidrbdgeno procedentes de la
operacién de descomposicidn térmica, después de eliminar diéxido
de carbono se suprimen, por lo menos en parte, por licuacidén
fraccionada, derivandose el frio necesario pare dicha licuacién
de la vaporizacidn de metano liquido o de un gas licuado rico
en metano.
102%,~ Procedimiento de acusrdo con la reivindicacién ¢
en el que él metano o el gas rico en metano veporizado para pro-
porcionar frio'para la licuascidén fraccionede de dichas impurezes
gaseosas se use para suministrar una parte de la alimentacién
a la operacidn de descomposicibén térmica.
112,~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 9
o la 10 en el que el producto que contiene hidrégeno procedente
de la operacién de descomposiciédn timaica despuéds de eliminar
diéxido de carbono se enfria para efectuar la condensacién de im—
purezas gaseosas por intercambio térmico con un refrigerante ex~
terno que se enfria 4l mismo &l vaporizar meteno lfquido o un
gas licuado rico en metano,
128,~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicecién 11
en el que @icho vefrigerante externo es nitrégeno lfquido.
13%,~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1g
en cuanto depende de la reivindicacién 7 o la 8, en el que Gicho
nitrédgeno lifquido procede de la separacién & baja temperatura del
aire utilizede para suministrar el oxfgeno para la oparacién de
combustién parcial. ,
142,- Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las rei-

vindicaciones anteriores en el que el producto que contiene hidré-

~1 2=
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geno procedente de la operacidn de descomposicién térmica se en-
fria por intercambio térmico con metano vaporizado o gas rico en
metano frios antes de cergar este dltimo en la operaciéﬁ de des-
composicidn térmica.

152,- Un procedimiento pare la produccién de hidréseno

ligquido.

Tal y como se he descrito en la lemoria que antecede,
representedo en el dibujo que se acompefia y con los fines que se
han especificado.

Bote Lemorie consta de trece hojas escritas por una so-

la cara.
Madrid »
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