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Es sabido preparar metanol & partir de
gases esenclalmente exentos de azufre, que conbtiepen hi-
drégeno y bxidos de carbono, sobre catalizadores que con-
tlenen ¢obrs, a presiones elevadas hasts de 120 gtmdésfe-
ras menométricas y presiones superiores, asi como a tempe
raturas de 200 a 3002C, Al realizar esta reaccidn en un
reactor de ouba el calor de reacciln, muy considerable,
dejeria subir la temperatura con rspidez en clentos de
grados, de modo que el desdoblamiento retrogresivo del me
tanol formado para dar CO + 2H, conduciria’a rendimientos
que no serfan técnicemente interesantes. Por lo tanto,
hasta ghora %e han equipado los reactores de cuba con va-
rias capas de cabtalizador dispuestas y conectadas una de-
trés de otra, y los gaseé de reaccidn, entre las diversas
capes, eran enfriados de retormo en ca&a caso a la tempe-
ratura de trabsjo escogida mediante intercambio de calor
y/0 mediante adicibn de gas de circulacidn frio, Con el
fin de mejorar la posicifén de equilibrio y aumentar el

grado de transformacidn, en el presente caso el gas de

circulacién, antes de ser devuslto al reactor, era libera

do total- o parcialmente de los productos de reaccidn,

Este procedimiento tiene la desventaja de

que la temperabura en las diversas cepas de catalizador
siempre vuelve a subir, lo cual a causa del empeorsmier”

o de la posicién de equilibrio influye desfavorableen-
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e sobre el grado de transformacién. Por lo tamto se ne-
cesiten mayores centidades de catalizador que en el casgo
del funeionamiento isotermico deseado., También la dura-
¢ifn en servicio del catalizador es menor, por ls misms
5 razén, en el caso de los cabalizadores de cobre muy sen-
sibles a la temperaturas. Finalmente, se dificulta el
aprovechamiento del calor de réaccién (por ejerplo median
te generacidn de vapor de agua), dado gune la transmisidn
del calor de los gases a la ¢aldera de recuperacién de oz
10 lor necesita grendes superficies de caldeo., Por lo tanto
se renuncia con frecuencia a la generacifén de vapor de
agua y se evactia el calor dekreaecién mediante agua de re
frigeracifn. L \
' Estas desventajas se pueden evitar mediante
15 wn -modo de trebajo isotermo, en el cual la totalidad de la
capa de catalizador es manbtenida a una temperatura lo més
wniforme que sea posible. Esto se logra por ejemplo dispo
niendo el catelizador entre elementos de refrigeracidn
, dispusstos uno junto & otro con muchs proximidad, loé'cqg
20 les estén estructurades por ejemplo en forma de paquetes
de chapas o léminas, que perpendicularmente al plano de
las chapas estén gtravesados por tubos de refrigeraciém,
por los cuales circulan por ejemplo agna & presién hir-
viendo, masas fundidas de sales o aceites caloriferos.
25 In lugar de. los paquetes.de chepas se pueden ubtilizar .tam ;
T 704,72, '
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bién reactores 'bu'bulare"s, en los cunales la masa granulosa
de catalizadqr estd dispuesta dentro de los tubos, ¥ los
tubos propiamente dichos estan rodeados por el medio de
refrigeracién. No obstante, se logran buenos resulbedos
con estos tipos de reactores en la sintesis de metenol
con catslizadores que contienen cobre sbélo cummdo la dis-
tencia entre los elementoé dé reffigeracién o el didmetro
de los tubos se msmbienen menores de a,pi‘o:d.madamente 20
mm, lo cual hace precisos grandes reactéres con muchisi-
nos )mbos de catalizador. |

. Si se intenta (bejo condiciones por lo de-~
nés igua.les)i, con el fin de abaratar los reasctores, utili
zar superficies de refrigerscidn con mayor distencis, pér
ejemplo .feactores con tubos de un diémetro de 50 6 100 -
mn, la evacuacién del calor de reaccié:% desde las zonas
centrales de la capa del catalizador hacia la pa:;‘ed tubu-—-
lar se dificulta de tal modo que resultan en el n‘.nferior
de los tubos de catalizador temperaturas inadmisiblemen-
te elevedas. La consecuencia de ello son un mal reﬁdimie;_x_
t0 y una corta duracién en servicio d',el catalizador;

Si ée utilizan granos de catelizador con
nsyor difmetro, por ejempio uno mayor de 12 mm, entonces
disminuye el rendimiento especifico de la masa de catali-
zador & csusa de la influencia de la difusidn por los po-

08 0 de ;a difusidn en las capas de contacto limites.
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Oon 'granos de catalizador pequefios, por ejemplo de .2 mn o
menores, no s6lo aparece una pérdida de presién ingdmisi-~
blemente eleve.da; tsino éue ademés se obsgbaculiza fuertemen
te el transporte de calo:c desde el intexior de los tubos
hasta la pared de los tubos.

Las muchas influencias, gque en parte traba
Jan en contra,posicién, del diémetro del tubo, del tamano
de los gremos de catalizador, de 1a densidad del gases,
de la carge ‘con gas, de la centidad en circulacién, de la
longltud de los tubos, etc., han: c'ondncido a q:ue ph:r:a la
sintesis del netanol no se puldieren imponer hasta ahora
los homos tubulares en relacién con los reactores de cu
ba de varias capa.s usualmente utilizgdos.

" Durente eJ. estudlo experimental de las con
diciones més eficaces pa.ra. la realizaoién de la sintesis
de metenol en ;presencia. ae catalizadores que con’cenian co
bre se :ceconocié que no se podian ‘cransferir sencillaman-
te las ex;periencias obtenidas en. o’araa sin’cesis. Agd, se
encon’cré que 1as expe::d.enoias en la sin‘aesis de Fischer-’
-,Tropsch, que también hace reaccionar mezclas gaseosas
Que contienen hidr6g;eﬁo ¥ éxidos de carbono bajo 6ondicio
nes de presién ¥ ‘fempergturs similares de modo exotérmico
en presencia de catalizado:ces que contienen hierro 0 o=~
balto para former hidrocarburos, no Pueden ser transferi-
dss a la sintesis de meta.nol en presenoia de cataliza.do-

-5 -
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res que contienen cébre; Por ejemplo, en la sintesis del
metemol no gporta ningwna ventaja el hecho de querer me-
jorar la evacuacidn dsl calor de reaccién en el reactor
tubwlar mediemte dilucién de la mezcla de gases de resc-
cifn con w gas inerte. Tembién carece de utilided preci-
pitar o depositar los cétalizadores sobre soportes inertes
0 por ejemplo también dejar gumentar en ol sentido de los
gases la concentracién de los componentes activos en el
catalizador, '

\ De acuerdo con el invento se ha encontra-
do que 'para tna realizacién Sptima de la sintesis de me—
tanol en prefsencia de catalizadores de cobre en reac’co—-;
res tubulares sélo se ha de tomar en cuenta un nfmero li-
nitado de' magnitudes influyentes, pero que &stas deben
ser acomddﬁdas entre si de un modo especial.

Las magnitudes influyentes establecidas

por el procedimiento son la demsidad de gas § en kg/m
de la mezcla gasabsa que penetra en la capa de cabalizs-

dor y la densidad de corriente mésica & (en chg/m2 X 86g),

"asf como el didmetro de grenos del catalizsdor d (en

mn). Iss magnitudes influyentes, que conclernen el dimen
sionamiento del reactor, son la longitud de capa y el
didmetro de la capa de cabtalizador, que en las subsi-
guientes leyes aparecen como longitud de tubo L (en me-

tros) y como didmetro interior del tubo D (en mm). Se

-6 -
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agregen a esto ademés los factores empiricos’ 84y 8 ¥
839 de los cusles ' o
" &, implica las influencias de la pérdida
de'presién, » ‘

P implica la influencis de la carga del

 catalizador, ¥ .

ial'.;‘inipliéa el comportemiento de bemperaty

.ra y de rendimiento del catalizador en
tubos de reaccién metélicos.

Se bs mostrado que no se llega a una ley
téenicamente utilizeble para el dimensionemiento de un
reactor tubular para la sintesis de metanol, si se hacen
Sptimas por s{ mismas las Iﬁa@.itudeé {nfluyentes corres-
pondientes. Estas magnitudes tienen entre ellas uns depen-
dencia implicita. '

El invento consiste en una ley valida de
modo genersl para el dimensionsmiento de un reactor tubu-
lar para la sintesis de metanol a partir de gases de sin-
tesls que contienen 6xidos de carbono e hidrégeno en pre
sencia de catalizadores que contienen cobre. Esta ley es
vélide paras un margen de Lemperaturas de 230 a 2802C.,
(medido en el medio de refrigeracién que rodea a los tubos
de catelizador o junto a las paredes exteriores de los tn
bos de catalizador) y pare un margen de presiones de sin-

tesis de 10 hasta 200 atmbésforas memométricas, preferible

-7 -
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mente de 20 hasta 80 atmbésferas manométricas. La ley sbar
ca tres ecuaciones, a seber una parae la densidad de co-
rriente misica M, una para la longitud tubular T y una pa
ra ol dlimstro interior D de los tubos de catalizador, a
saber

0,35 0,38

. £
I n= 84 o (zzw) . 4

0,12
’ 0,61 (Ti
\ Tt 8z

1,61
IIT D=4 | 91.0.(2
f d

en que ‘los factores empiricos pueden tener los siguientes

velores:
8, de 1,4 hasts 2,9
as de 0,25 hasta 2,0
a5 de 1,4 hasta 5,6,

Esta ley es utilizable para resctores con

s8lo un tubo de catalizedor rodeado por una envolvente de

- refrigeracién o con pocos o muchos tubos de catalizador

en una envolvente de refrigeracidn comim. Observendo las

condiclones establecidas por la ley de acuerao con el in-
venko se logran muy buenos resultados en lo que se refie-
re al rendimiento especifico por volumen de catalizador y

en lo que se vefiere a la duracibén en servicio del catall

-8 -



40

15

zador, si el c;atalizador se utiliza en forma de ésferas o
en forma de cilind.ros con temefios de grenos ma;yéres de 3

mm, convenien'bemente de 5 a 12 mm, Ia masa de catalizador
puede ser también moldeada por compresién para formar ci-

lindros huecos de 10 a'20 mm de didmetro y con un espesor

de pared de 3 a 6 mm. En este caso los cuerpos moldeados

‘36 cabalizador 'pueden tener densidades aparentes mayores

de 1 kg por litro, préferib;eﬁqni?e de 1,5 a 2 kg por li-
tro. | - ’

6011 el fin de reslizar la sintesis se pue-
den conectar uno tras otro varios reactores con rei‘rigena
cién intermedia para le sepalraci6n de los productos de

resceién entre las diferentes e’capa.s\ Prefer:.blemen‘se,

_sin embargo, se trabajaré en clrcuito cerrado de gases,

‘tembidn con enfriamiento intermedio, tal como ocurre tam-

bién en el procedimiento del reactor de cuba. El slstenma

L de :ceac'bd:c t‘u'bular de acuerdo con el invento se contenta

20

. 25

en egbe caso con una proporcidn de gas de nueva aporta~
cién a gas de circulacién entre 1:2 y 1:6, mientras que
en el caso del reactor de cuba se deben utilizar habitual
mente relaciones de 'ci:fcnlacicSn de 1:10 o éuperiores.
Iéara -l’o's'ensa;yos descritos en los siguien~
tes ejemplos se ubilizé wn aparato con la estructuraciém
fundamental de acuerdo con la figura 1. En este caso el
gas de sintesis entra a 'i:ravés de la conduceidn (1) bajo

log-
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proesién en el circuito de gases y es transportado, a través
del compresor (2) y del intercambiador de calor (3), den-

tro del reactor tubular (4). Ta mezcla de reaccidn circula

gobre el intercambiador de calor (3) y el condensador (5)

a través del separador (6), en donde es separado el meta-
nol, y vuelve luego como gas de circulacibén al compresor
(2). Una pequeiia cantidad de gas de purga es expulsada a
través de la conduccién (7). EL metanol producido es reti
rado a partir de la conduccibdn (8). E1 reactor (4) contie
ne loi t@bos (14), dentro de los cuales estd colocado el
catalizador, y alrededor de los cuales circula por el ex-~
terior agua hirviendo a presidm. I1 agna de alimentacién.‘
entre a través de la conduccidn (9), el vapor de sgua es;
introducido a través del recalentador (10) en la turbina
(11), que propulsa al compresor (2). Una parte puede ser
retirada como vapor de alta presidn s través de la con-
duceidn (13), ¥ otra parte puede ser retirada a través
de la conduceidn (12) como vapor de escape de la turbi-
N8,

El invento serd explicado mis detallada-
mente mediante los siguientes Ejemplos:

Ejenplo 1.

En uwn reactor, que contenia 188 tubos de
3 metros de longitud y un didmetro interior de 15 mm, se

colocaron 0,1 n° de catalizador con una granulacibn de

- 10 -
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3 mn, Is cantidad de gas de sintesis era de 167 m’ en
condiciones noxmeles por hora. Este gas fue conducide sQ
bre el catalizador Juntsmente con la centidad de gas de
circulacibn de 790 m’ ‘ en condiciones normales por hora.
El gas de nueve a,portacivén tenfa en este caso una compo-
sicldn de 2% en volumen de C0,, 28% en volumen ds CO,
69.,9% en. volumen de Hy y 0,1 % en volumen de productos
inertes, s presién de gas era de 50 atndsferas absolutes
T la temperatura de la envolventet de agua se encontraba
en 25020, Desde 61 separvador (6) se pudieron retirar 69
kg por hora de metanol., El gran m’imero de tubos de cata-
lizador que era necesario par; este modo de funcionamien-~
to isotérmico, y por consiguiente lbs\ costos del reactor,
se muestran como econdmicemente inaceptables,
| A esta estructuracién corresponden en la

ley de férmulas de acuerdo con el invento los factores
empiricos '

a = 0,91,

ap = 0,97 ¥

az = 1,76,

que  en parte se encuentran fuera del mar-
gen relvindicado. _

En ‘comparacidn con el Ejemplo 1, con car-

ges de gag précticamente iguales (gas de nueva sporbacidn

-1 -
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+ gas de circulacidén), s8lo se aumentd el didmetro de
los tubos hasta 30 mm, De este modo el nfmero de los tu-
505 disminuyd a 47. Todos los deméds datos permemecieron
inalterados en relacidén con el Ejemplo 1. Igual que en
el Ejemplo 1, también en este caso se produjeron sproxi-
madsmente 70 kg de metanol/hora; no obstante, el rendi-
miento del catalizador disminuyb fuertemente después de
unos pocos dias, de modo que la instalacidén tuvo que ser
retirads de funcionsmiento después de 4 semanas. Al des-
mmnta? el catalizador se comprobd que, especialmente en
el terclo superior de los tubos, habia aparecido un daﬁo.
para el cabalizador debido a las temperaturas demasiado
elevadas. i
Si se calculan los fachtores empiricos de .

la ley de férmulas de acuerdo con el invento, se obtiene

84 = 0,89,
8o = 0,95, ¥
&y = 4,4

a, se encuentra fuera del margen de acuerdo con el inven-

-to,.

Ejemplo 3.

Un reasctor de acuerdo con el invento fue
estructurado y hecho funcionar del siguiente modo: Este
reactor contenia 184 tubos de didmetro interior de 34 mm

v 6 m de longitud, que estaban rellenos con cabtalizador

- 42 -
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de una, granulacién_ de 5 mm, El mismo gas de sintesis que
en el Ejemplo 1 i‘ue conducido & través del reactor con
una carga de gas de 1700 n? en condiciones normales de
gas de nueva aportacién por cads m’ de catalizador v por
hora junto con 8,340 m5 en condiciones nommales de gas
de circulacidn por cada o’ ¥ por hora. Ia presién en la
cémara de reaccién fue mantenida de nuevo en 50 atmsfe-
ras absolubas, y la temperaburs en 15. envolvente d.e: agua
se enconbtraba en 25590, En osta disposicién se pudieron
producir de modo qu..s'tw:te 700 kg por hora de metanol a
lo largo de Varios me'ses. A la estructurscidn del reac-
tor, de acuexrdo con lta J:ey dfe férmulas de ascuerdo con el
invento, corresponden los siguientes valores de los fac—
tores empiﬁcosz ,

8y = 4947’

8n = 1,0,

8z = 2,5..

Ejemplo 4.,

El reactor utilizado contenia sblo un. fni-
co tubo de acero de 100 mm de didmetro interior ¥ una lon
gitud de 46 m, que estaba relleno con catalizador de una
granulacién de 12 mm. Ia presién de reaccién era de 80 at
nésferas absolubas v la temperatura de la envolvente de
agua érs de 25020, 210 m3 en condiciones normales por ho-

ra de gas de nueve aportacién con la composicidn del Ejem

-13 -
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plo 1 fueron conducidos sobre el catalizador juntemente
con una cenbidad 6,3 veces mayor de gas de circulacidn.

Sin disminucidn digna de mencidn se pudieron producir 88

- kg por hora de metanol a 1o largo de un espacio de tiempo

de 11 meses,
A la estructuracidén de este reactor co-
rresponden los siguientes valores de los factores empiri-

cos de la ley de férmulas de acuerdo con el invento:

‘. 8.2 &= O, 76g
aa = 2’800

! Por lo tanto, wn fnico tubo de reasccidn de
acuerdo con este Ejemplo tiene por 1o tento meyor rendimien
to qua el reactor con 188 tubos de acuenrdo con el Ejemplo
1s

Ia presente solicitud que corresponde a la
presentads en la Repliblica Federel Alemana, el 44 de Mayo
de 1971, bajo el Ne P 21 23 950.9, se acoge a los benefi-
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial,

- Al -
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REIVINDICACIONES

Ios puntos de invencién propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa
tente de Invencién en Espefia, por VEINIE afios, son los si
guienties: L
' 1.~ Procedimiento para la preparacién de
metenol a partir de gases de sintesis que contienen hidrd
geno y bzidos de cafbono & temperaturas de 230 a 2802C y
i)resiones de 'iO hasta 200 athdsferas manométricas, prefe-
riblemente de 20 hasta 80 atmésferas menométricas, conve-
nientemente de 40 hasta 60 a#mésfera\s maponébricas, sobre
mases de catalizador que dontieneﬁ cobre, que estén dis-
puestas en forma granulosa en tubos de catalizador, slre
dedor de los cuales circulan por el exterior medios de rg
frigeracibn, convenientemente agua a‘presién hirviendo,
caracterizado porque la densidad de corriente masica o
del gas de sintesis o de la mezcla de gas de nueva aportg
cién y gas de cireulacién que penetra en el o en los tu-
bos de ca*balizador_, oxpresads en k@;/m2 x seg, responde &

la-ecuecidn

) 'o 35 0,38
ﬁl = 8.,1 ° <£> ’. . a ’ '
S\ :

la eltura de capa L (en metros) responde a la ecuacién

N .“_45!-
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L=a2ox;1

y el didmetro interior de tubo D (en mm) responde a la

~ 0,12
1)o,61 . d‘) '
1,61 ' %

-

scuacidn

' ) 8
Dod0911o "a'3"‘>

en que £ (en kg/m3) significe la densided del gas y d
(mm) significa el didmetro del catalizador, y los facto-
res smpiricos pusden tener los siguientes valores: a, de
1,4 haste 2,9; 8, de 0,25 hasta 2,0 y ay de 1,4 haste
5466 '

2§.~ Procedimiento segdn la reivindicecidn
18, caracterizado porque ol didmetro de los grancs del
catalizador es mayor de 3 mm, preferiblemente de 5 a 12
mm, y en el caso de anillos de catalizador el didmetro
ey de¢ 10 & 20 mm con espesores de pared de 3 & 6 mm,

3J8,~ Procedimiento segén las reivindica-
elones 18 y 22, caracterizado porque se utilizan granes
de catalizador moldeados por compresidn pars formar es-
feras o cilindros con una densidad aparente por encima
de 1 kg por litro, preferiblemente de 1,5 & 2 kg por 1li-
1o,

48.- Procedimiento para la preperacién de
metanol,

e

-16 -




Tal y como se ha descrito en la Msmoria
que antecede, representado en les dibujos que se acompa~
fien y con los fines que se han especificado.

Fsta Memoria consta de diecisiete hojas es

g eritas a méquina por una sola cara.

Madrid, 22 D,C 1972

P.A.

10 /‘)

Alber Elzaburv

Fer Podofy

i
1

15
20
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