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Esta invención se refiere a la preparación de hidróge­
no líquido partiendo de metano o de un gas que contenga una pro­
porción elevada de metano, por ejemplo, gas ratural.

Es sabido que se produce hidrógeno por la pirólisis o 
g combustión parcial de metano. El hidrógeno gaseoso obtenido de

este modo puede licuarse después por procedimiento de refrige­
ración.

De acuerdo con la presente invención, un procedimiento 
para la producción de hidrógeno liquido comprende las operaciones 

10 de someter metano gaseoso o un gas rico en metano a descomposición
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térmica para producir hidrógeno gaseoso, y posteriormente, li­
cuar el hidrógeno gaseoso asi obtenido, derivando por lo menos, 
una parte del frió necesario para dicha licuación, de la vapori­
zación de metano liquido o un gas licuado rico en metano, utili­
zando el metano vaporizado o el gas rico en metano para propor­
cionar por lo menos una parte de a carga a la operación de des- 
composióión térmica.

La descomposición térmica del metano gaseoso o del gas 
rico en metano para producir hidrógeno puede realizarse por cual­
quiera de diferentes métodos conocidos. Por ejemplo, puede piro- 
lizarse el gas de alimentación, ásta reacción transcurre en au­
sencia de catalizadores dando como productos principales hidró­
geno y negro de humo además de 5/ü de metano residual, de 1 a 
2% de hidrocarburos pesados y pequeñas cantidades de monóxido 
de carbono y dióxido de carbono.

Alternativamente, puede hacerse reaccionar el gas que 
contenga metano o el metano, con vapor a 700-800% C, en presen­
cia de un catalizador adecuado para dar un producto constituido 
principalmente por hidrogeno y monóxido de carbono. Si se desea 
este producto puede hacerse reaccionar con nuevas cantidades 
de vapor para convertir el monóxido de carbono en dióxido de car­
bono con formación de más hidrógeno segán la fórmula:

25

30

CO 4 H 0 ---- CO. 4- Hg 6 g

Por ejemplo en Industrial & .Eíngjneering Chemistry.vol. 
30, página 1139, se dá una descripción de este procedimiento tal 
como se aplica al gas natural. Se hace reaccionar un gas natural 
de composición aproximada 90% de metano, 8% de etano, 1,5% de 
nitrógeno, e indicios de otros gases, con un volumen igual de 
vapor de agua, haciendo pasar la mezcla a través de tubos de ace-
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ro aleado, rellenos con catalizador, a una temperatura de 870 a C. 
Resulta un gas craquinlzado que tiene la composición aproximada 
de 75#t de hidrógeno, 21#? de monóxido de carbono, 1% de dióxido 
de carbono y 1% de metano, ĵ ste gas se mezcla con 5 partes m&s 
en volumen, de vapor y se mantiene a 300-35033 para favorecer 
la reacción de desplazamiento agua-gas con transfonnaciÓn de mo­
nóxido de carbono en bióxido de carbono. producto de esta 
reacción contiene aproximadamente 80% de hidrógeno y 20% de dió­
xido de carbono con pequeñas cantidades de otros gases. Después 
de separar el dióxido de carbono por lavado con una mezcla de 
amina, la mezcla de gas final contiene 96% de hidrógeno, 0,2 % 
de dióxido de carbono, 0,6% de monóxido de carbono, 0,2 de oxi­
geno, 1,2 % de metano y 1,9% de nitrógeno.

Segón otra variante, el metano o el gas rico en metano 
puede someterse a combustión parcial con oxigeno a una tempera­
tura de 800-90033., en presencia de un catalizador de níquel, 
para producir hidrógeno y monóxido de carbono de acuerdo con la 
ecuación;

2o CH^ 4- 1/2 Og ------> 2Hg * CO

Lo mismo que antes, el monóxido de carbono puede convertirse en 
dióxido de carbono por reacción con vapor de agua para producir 
más hidrógeno.

S m  oxigeno para el proceso de combustión parcial puede
suministrarse convenientemente por una instalación de separación 
de aire, cuya refrigeración viene dada por la vaporización de me­
tano liquido o de un gas licuado rico en metano, segdn se des­
cribe en nuestra patente N* 237.012. F1 metano o el gas rico en 

30 metano vaporizado de este modo puede utilizarse también para su-
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ministrar una parte de la carga a la operación de descomposición , 
t ermica, o puede utilizarse para cualquier otro fin, por ejemplo 
para enriquecer el gas del alumbrado.

Se observará que en los tres tratamientos de descomposi­
ción térmica alternativas descritos arriba, el gas producido 
contiene cantidades considerables de dióxido de carbono y peque­
ñas cantidades de otros gases, que pueden incluir metano residual, 
monóxido de carbono, oxigeno y nitrógeno, ^egdn se ha descrito 
arriba, el bióxido de carbono puede separarse fácilmente lavando 
con un liquido absorbente adecuado, por ejemplo, agua, una amina, 
o una mezcla de aminas en solución acuosa, o un álcali caustico.
Si se desea, pueden emplearse sucesivamente dos o más de tales 
líquidos.

Las impurezas gaseosas restantes pueden eliminarse por 
cualquier método adecuado ero, de acuerdo con otras caracterís­
ticas de la presente invención, estas impurezas se eliminan por 
lo menos en parte por licuación fraccionada, derivando el frió 
necesario de la vaporización de metano liquido o de un gas li­
cuado rico en metano, -di metano o el gas rico en metano vapori­
zado así puede utilizarse de nuevo para suministrar una parte 
de la carga a la operación de descomposición térmica, o para cual­
quier otro fin.

.EL gas producido que contiene hidrógeno, procedente de 
la operación de descomposición térmica, después de la separación 
del dióxido de carbono, se enfria, preferentemente, tanto para 
lograr la licuación de las impurezas condensables como para con­
tribuir a la licuación subsiguiente del hidrógeno, por lo menos 
en parte por intercambio térmico con un refrigerante externo que 
a su vez se enfria en metano liquido que se vaporiza o un gas 
licuado rico en metano, .di gas producido que contiene hidrógeno
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* puede también enfriarse por intercambio térmico con el metano va­

porizado frió o el gas rico en metano, antes de cargar este úl­
timo a la operación de descomposición térmica.

Un refrigerante externo conveniente es nitrógeno líqui- 
5 do, que puede derivarse, cuando la descomposición térmica impli­

ca combustión parcial con oxígeno de la unidad de separación del 
aire que proporciona el oxigeno.

La invención se describirá ahora más particularmente con 
referencia al dibujo que se adjunta, que explica esquemáticamente 

lo un. método para la puesta an práctica de la invención. !h esta rea­
lización se utiliza metano liquido como fuente de frío para licuar 
al hidrógeno, pero se observará que puede utilizarse gas natural 
licuado u otro gas licuado rico en metano, sin ninguna modifica­
ción sustancial del proceso o del aparato. Se observará también 

15 que este método de realizar el procedimiento de la invención se
describe tínicamente a modo de ejemplo y que los expertos en esta 
técnica deducirán lógicamente otras variantes que pueden también 
usarse.

Con referencia al dibujo, se suministra oxigeno de pu­
so reza 95-100 desde una instalación de separación de aire (no re

presentada) a través de una tubería 1 a un compresor 2  ̂ donde se 
comprime a una presión comprendida entre 10 y 20 atmosferas, y 
después, a través de la tubería 3, a una vasija de reacción 4. 
be comprime metano gaseoso, obtenido segdn se describe después,

^  & la misma presión, an un compresor 5, y se carga por una tubería
6, en un preoalentador 7, donde se recalienta, y luego, a tra­
vés de la tubería 8 para unirse a la corriente de oxigeno en la 
vasija de reacción o reactor 4.

ah la vasija de reacción 4, se eíectda la combustión par- 
30 cial del metano sobre un catalizador de níquel a una temperatura

2
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de 800-9003 C., segdn la fórmula: 2 45862
CH^ 4- 1/2 0 -------  ̂2E 4- C04 2 2

g Fl producto de reacción gaseoso sale de la vasija de reacción
4 a través de la tubería 9 y se satura con agua en una vasija 
10 desde la cual pasa, a través de la tubería 11 a un converti­
dor de desplazamiento 12 donde el monóxido de carbono se convier­
te en dióxido de carbono con formación simultánea de hidrógeno 

Q por reacción con el vapor da agua que penetra en el convertidor
12 por la tubería 13, segdn la ecuación:

CO 4- E 0 -------  ̂ CO 4- E
2 2 g

15 -Eh lugat de realizar estas reacciones a una presión
de 10-20 atmosferas, segdn se ha descrito arriba, es decir la 
combustión parcial de metano y la reacción entre los productos 
de combustión y de vapor de agua, pueden realizarse a la presión 
atmosférica. Sin embargo, en este caso será necesario comprimir 

2o el gas que sale del convertidor 12 a una presión de 10-20 at­
mósferas.

F1 gas que sale del convertidor 12, que contiene toda­
vía algo de monóxido de carbono, nitrógeno y aproximadamente 
3-5% de metano sin transformar, junto con dióxido de carbono,

25 pasa por la tubería 14 a un lavador 15 donde se elimina la ma­
yor parte del dióxido de carbono presente, por lavado con un 
líquido absorbente adecuado por ejemplo, agua o una solución de 
monoetanolamina en agua. Desde el lavador 15, el gas pasa por 
la tubería 16 a un segundo lavador 17, donde se elimina el dió- 

30 xido de carbono remanente por lavado con solución de sosa cáus-
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tica. El gas parificado, que está constituido ahora por hidró­
geno impurificado con pequeñas cantidades de monóxido de carbo­
no, nitrógeno y metano, se hace pasar luego por la tubería 18 
a un compresor 19 donde se comprime a 150 atmosferas abs. ¿1 
gas comprimido pasa luego por la tubería 20 a un vaporizador de 
metano líquido en dos fases, 21 y 2la donde se enfria a una tem­
peratura de -160* C por intercambio térmico con un flujo de me­
tano liquido en contracorriente, procedente de un depósito 22.
.El metano liquido se carga desde el depósito 22 a la segunda fa­
se 2la del vaporizador a través de Ta tubería 23, y después de 
pasar por ambas fases del vaporizador donde él mismo se vapori­
za y se calienta, pasa por la tubería 24 al compresor 5 y luego, 
segdn se ha descrito a la vasija de reacción 4. El metano, eva 
porado en el depósito 22, tanto por entrada de calor como por 
intercambio térmico con un refrigerante externo, segdn se des­
cribe después, se retira por la parte superior de la vasija 22 
y se carga por la tubería 26 en la corriente de metano liquido 
en un punto situado entre las dos fases 21 y 2la del vaporizador.

EL hidrógeno bruto pasa también en intercambio térmico 
en contracorriente con hidrógeno gaseoso frió y con las impure­
zas gaseosas licuadas al vaporizador 21, 21a como se describe 
después.

El enfriamiento del hidrógeno bruto a 160*0 en el va­
porizador 21, 2la causa la licuación parcial de metano, monóxi­
do de carbono y nitrógeno que se separan en un separador 26 al 
que pasa el hidrógeno bruto que sale del vaporizador, a través 
de la tubería 27. Las impurezas separadas se hacen pasar por 
una válvula de expansión 28 y ]a tubería 29, al vaporizador 2l, 
2la por donde pasan en intercambio térmico en contracorriente 
con el^hidrógeno bruto, vaporizándose y descargándose las mismas
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por la tubería 30, como desperdicio.
Desde el separador 26, el hidrógeno bruto pasa por la 

tubería 31 a un cambiador térmico 32 donde se enfria por inter­
cambio térmico en contracorriente con hidrógeno de baja presión 
frío, y se suministra nitrógeno frió desde un ciclo de refrige­
ración independiente, segdn se describe más adelante.

.31 hidrógeno bruto se enfria aproximadamente a -20833 
en el cambiador térmico 32, con una nueva condensación de par­
te de las impurezas gaseosas remanentes y se hace pasar por la 
tubería 33 a un segundo separador 34 donde se eliminan las impu­
rezas condensadas. ^stas impurezas condensadas se cargan por una 
válvula de expansión 34a y la tubería 35 para unirse a las impu­
rezas condensadas que salen del separador 26 por la tubería 20.

.ü<l hidrógeno bruto se pasa desde el separador 34 por la 
tubería 36 a dos absorbedores de baja temperatura 37 y 37a, en 
paralelo donde el hidrógeno se purifica finalmente de los últi­
mos vestigios de metano, monóxido de carbono y nitrógeno, median­
te carbón u otro sórbante adecuado.

â. hidrógeno de alta presión purificado se pasa desde 
los absorbedores 37 y 37a por la tubería 30 a un cambiador tér­
mico 39, donde se enfria de nuevo por intercambio térmico con 
hidrógeno gaseoso de baja presión, se licúa por expansión a la 
presión atmosférica a través de una válvula de expansión 40 y 
se recoge en una vasija 41 desde donde el hidrógeno liquido se 
retira segdn se requiere por la tubería 42 controlada por una 
válvula 43.

hidrógeno a baja presión que sale por ebullición de 
la vasija 41 pasa por la tubería 44 al cambiador térmico 39 
donde pasa en intercambio térmico en contracorriente con el hi­
drógeno a alta presión, segdn se ha descrito arriba. Desde el

- 8-



5

lo

15

2o

25

30

cambiador térmico 39, el hidrógeno gaseoso pasa por la tubería 
45 al cambiador 32 y luego, por la tubería 46. al vaporizador 
21, 21a.Desde el vaporizador, pasa por la tubería 47 a un gasó­
metro 48 que actúa como vasija de compensación y puede retornar 
hidrógeno al ciclo a través de la tubería 49 que se une a la tu­
bería 18 aguas arriba del compresor 19.

El ciclo refrigerante externo que se utiliza para enfriar 
el hidrógeno bruto en el cambiador térmico 32, como se descri­
bió anteriormente, utiliza nitrógeno como refrigerante en un ci­
clo cerrado. El nitrógeno se comprime a una presión de 21 atmos­
feras por una unidad de bomba de vacio compresor, 50 y pasa por 
una tubería 51 a un cambiador térmico 52 donde se enfria por 
cambio térmico en contracorriente con nitrógeno frío a presión 
inferior a la atmosférica. Desde el cambiador 52, el nitrógeno 
comprimido frió pasa por una tubería 53 a un serpentín de cambio 
térmico 54 introducido en el metano liquido en la vasija 22. En 
el serpentín 54, el nitrógeno se licúa en metano liquido que se 
evapora. Desde el serpentín 54, el nitrógeno licuado pasa por la 
tubería 55 a una válvula de expansión 56 donde se expande a una 
presión menor que la atmosférica, de unos 10 cm. de mercurio y 
desde donde pasa, a través de una tubería 57, a un cambiador 
térmico 32, donde pasa en cambio térmico en contracorriente con 
hidrógeno bruto, segán se ha descrito antes, y desde donde pasa, 
por la tubería 58, el cambiador térmico 52, donde pasa en cambio 
térmico en contracorriente con nitrógeno comprimido, según se 
ha descrito arriba. El nitrógeno pasa luego por la tubería 59 
a la unidad compresor/bomba de vacio 50. La cantidad de nitrógeno 
en el ciclo de refrigeración puede completarse según sea necesa­
rio alimentando liquido en la tubería 57 por una bifurcación 
60. Se observará que, como alternativa al serpentín 54 en el de-
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pósito de metano liquido 22, el nitrógeno comprimido que sale 
del cambiador térmico 52, puede licuarse en un cambiador térmico 
separado o condensador cargado con metano liquido retirado del 
depósito 22.

#i lugar de pasar al gasómetro 48, el hidrógeno de ba­
ja presión puro que sale del vaporizador, 21 puede recomprimirse 
y guardarse en botellas si se desea.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en Gran 
^ratafia el 11 de Diciembre de 1957, bajo el ns 38511/57 se aco­
ge a los beneficios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre 
Propiedad Industrial.

N O T A

15 Los puntos de invención propia y nueva que se presentan
en .E&paña para que sean objeto de esta Patente de Invención por 
VEINTE años, son los siguientes:

is.- Un procedimiento para la producción de hidrógeno 
liquido que comprende las operaciones de someter metano gaseoso 

2o o un gas rico en metano a descomposición térmica para producir
hidrógeno gaseoso y, posteriormente licuar el hidrógeno gaseoso 
asi producido, derivando, por lo menos una parte del frió reque­
rido para dicha licuación de la vaporización de metano liquido 
o de un gas licuado rico en metano, utilizando el metano vapori- 

25 zado o el gas rico en metano para proporcionar una parte, por
lo menos, de la carga de la operación de descomposición térmica.

23,^Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1 en 
el que el metano o el gas rico en metano se somete a pirólisis

- 10-
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en ausencia de un catalizador.

3%.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1 
en el que el metano o el gas rico en metano se hace reaccionar 
con vapor de agua a 700-800ac en presencia de un catalizador 

5 para dar un producto constituido principalmente por hidrógeno y 
monÓxido de carbono.

43,- Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 3 
en el que dicho producto se hace reaccionar con una nueva canti 
dad de vapor de agua para convertir el monÓxido de carbono pre- 

lo sente en bióxido de carbono e hidrógeno. .
53.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1 

en el que el metano o el gas rico en metano se somete a combus­
tión parcial con oxigeno a una temperatura de 800-9003C en pre­
sencia de un catalizador de níquel para dar un producto consti- 

15 tuido principalmente por monÓxido de carbono e hidrógeno.
$3.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 5 

en el que dicho producto se hace reaccionar con vapor de agua 
para convertir el monÓxido de carbono presente en dióxido de 
carbono e hidrógeno.

So 73.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 5 o
la 6 en el que el oxigeno necesario para la combustión parcial 
del metano o del gas rico en metano se deriva de la separación 
de aire a baja temperatura, porcediendo la refrigeración reque­
rida para dicha separaci6p.de la vaporización de metano liquido 

25 o de un gas licuado rico en metano.
83.- Procedimiento de acuerdo con 3a reivindicación 7 en 

el que el metano o el gas rico en metano vaporizado para propor­
cionar refrigeración para la separación a baja temperatura del 
aire, se utiliza para suministro una parte de la alimentación 

30 a la operación de descomposición térmica.

220
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9 3.- Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las rei­

vindicaciones anteriores en el que las impurezas gaseosas conte­
nidas en el producto que contiene hitlrógeno procedentes de la 
operación de descomposición térmica, después de eliminar dióxido 
de carbono se suprimen, por lo menos en parte, por licuación 
fraccionada, derivándose el frió necesario para dicha licuación 
de la vaporización de metano liquido o de un gas licuado rico 
en metano.

10*.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 9 
en el que el metano o el gas rico en metano vaporizado para pro­
porcionar frió para la licuación fraccionada de dichas impurezas 
gaseosas se usa para suministrar una parte de la alimentación 
a la operación de descomposición térmica.

11R.- Procedimiento de acuerdo oon la reivindicación 9 
o la 10 en el que el producto que contiene hidrógeno procedente 
de la operación de descomposición térmica después de eliminar 
dióxido de carbono se enfria para efectuar la condensación de im­
purezas gaseosas por intercambio térmico con un refrigerante ex­
terno que se enfria él mismo al vaporizar metano liquido o un 
gas licuado rico en metano.

123.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 11 
en el que dicho refrigerante externo es nitrógeno liquido.

133.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 12 
en cuanto depende de la reivindicación 7 o la 8, en el que dicho 
nitrógeno liquido procede de la separación á, baja temperatura del 
aire utilizada para suministrar el oxigeno para la operación de 
combustión parcial.

143.- Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las rei­
vindicaciones anteriores en el que el producto que contiene hidró-

-l2-



* 2 45862
2?o

geno procedente de la operación de descomposición térmica se en­
fria por intercambio térmico con metano vaporizado o gas rico en

composición térmica.
S 153.- Uh procedimiento para la producción de hidrógeno

liquido.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede, 

representado en el dibujo que se acompaña y con los fines que se 
han especificado.

lo ibta Memoria consta de trece hojas escritas por una so­

metano fríos antes de cargar este dltimo en la operación de des­

la cara.
Madrid
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