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Es sabido preparar metanol por reaccidn de
un gas de sintesis que contiene $xidos de darbono e h;'
drégeno en presencia de catalizadores que con%ienen
zinc 'y eromo bajo presiones por encima de 300 atmbs-

5 feras manométricas y a temperaturas de apréximadamen—
te 320 a 40000. Los reactores utilizados ‘para ello son
reclplentes c111ndrlcos a presnon, .en los cuales gl re
lleno de catalizador estd dividido en varlas capas.;Eg
tre el relleno de catalizador se introduce gas de sintg

10 sis.frio~de nueva aporbacidn y/o gas de circulacidn de

sintesis enfriedo, con el fin de consumir parcialmente

el calor de reaccién. A causa de la elevada preéién de
reaccidn es considerable la energia de compresidn que

se ha de aplicar para la compresidn del gas dé sintesis.

15 Cuando el gas qE\EEFtGSis se encuentra disponible bajo

una presibn de 16 atmdsferas manométricas, para el fin
de comprimirlo hasta la presidn de sintesis de 325 atmés
feras manométricas se necesitan aplicar 408 kWh por cada
tonelada de metanol producido.

20 En presencia de catalizadores que contienen
cobre, gases de sintesis con la composicidn arriba cita

‘de pueden ser hechos reaccionar para formar metanol con
buenos rendimientos ya a bajas presiones y btemperaturas,
Es sabido realizar la reaccién,en-presencia‘de

25 catalizadores que contienen cobre, zinc y eventualmente
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cromo bajo presiones de 50 a 120 atmbsferas menométri-
cas y a temperaturas de 230 a 2802C. También en este
caso se utilizan reactores de cuba, en los cuales la
capa de catalizador estéd dividida y se introduce gas
frio entre las capas. La compresibn del gas de sintesis
desde 16 atmésferas maﬁométricas a una presién de traba
jo de 100 atmbésferas manométricas sigue precisando de
una energia de compresidn de 302 kWh por cads tonelada
de metanol producido. Es sabido realizar la sintesis

de metanol en reactores tubulares en presencia de ca-
talizadores que contienen cobre en condiciones de re-
accidn més bajés en lo que se refiere a la presidn y

la temperatura. En éstos, el catalizador es dispuesto
dentro de ?ubos,que estdn rodeados por ague hirviendo
bajo presibén. Mediante esta disposicibn del catalize-
dor se logra ﬁér un lado una conduccidn mﬁy favorable
de la temperatura de la reaccidn fuertemente exotérmi-
ca, y por otro lado se hace utilizable todo el calor de
reaccidn mediemte la produccibén de vapor de agua de al-
ta presidn con una presién de 35 a 50 atmbsferas manomé
tricas. Cuando este vapor de agua de alta presidm es
utilizado para la propulsidn de compresores para efec-
tuar la compresién del gas de sintesis de nueva aporta
cidn y/o . del gas de sintesis de circulacidn, entonces

para el trabajo de compresidn se han de consumir en to-
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tal solamente 54 kilh de energia extrafia al sistema por-
cada tonelada de metanol.

En la sintesis del metanol resultan algunos
subproductos. Ademds de agua, éstos son en lo esencial
dimetiléter, formiato de metilo, carbonilo de hierro,
alcoholes superiores y también hidrocarﬁurés de peso
molecular elevado. La purificacién del metanol brutbo
pro@ueido én la sintesis se efectla la mayor parte de-
las veces mediante destilacién\en dos etapas, en la que
en una primera columna.de fraccidén previa las impurezas
que hierven a.temperatura més baja que élrﬁétanolfpaéén
por destilacién como producto de cabezas, y en uha_se-f.
sﬁnda»coiumna de metanol puro alﬁartir del producto de
colas de la priﬁefa columna se separé por destiiacién
el metancl puro en forma de productoc de cabezas, mien-
ﬁras qﬁe las impurezas que hier;en a temperatura més elg
vada -quedan como producto de célés. |

ée ha encontrado que la formacibn de estos
subproductoé sélo en ﬁarte ha de .ser atribuida al cata
lizador, y que especialmente la formagién»de hidrocar-

buros es causada por la aceidn catalitica de las pare-

_des del reactor. Especialmente, se ha encontrado que -

precisamente la formacibén de estos subproductos en reac
tores tubulares en los cuales el catalizador estd colo-

cado en tubos rodeados por un agente de refrigeracidn,
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es favorecida y depende mucho més intensamente de las
propiedades del material escogido para los tubos que

en el caso de reactores de cuba. En el reactor tubular

la proporcibén de volumen a superficie de la capa de ca-
talizador es esencialmente més pequefia. Si estos tubos
son fabricados a base de aceros al carbono no aleados

o sbélo de baja aleacidn, que se han acreditado excelen
temente como materiales para reactores de cuba, enton-
ces en el metanol producido se encuentran hasta més de
2.000 ppm de hidrocarburos. Entre éstos estédn los hi-
drocarburos cuyo margen de ebullicidn se encuentra cer-
ca del punto de ebﬁllicién del metanol y que por lo-btan
to sbélo con un gran gasto pueden ser separados de éste
por destilacién. Este defecto puede mermar considerable
mente las ventaﬁas del reactor tubular enfriado con agua
para la sintesis de metanol, que consisten en la muy efi
caz evacuacidén del calor del reactor y en la posibilidad
de produccién de vapor a alta presién, toda vez que en la
construceidn del reactor tubular, complicada con relacidn
a los sencillos reactores de cuba, hay que tomar en con-
sideracidén diversas propiedades del material aparte de la
actividad catalitica, especialmente los coeficientes de
dilatacidén ("diletacibén térmica") y la estabilidad a la

corrosion frenmte a agua hirviendo que eventualmente con

tiene iones.
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Los materiales met&licos apropiados de acuer.
do con el invento para la fabricacién-de los tubos coﬁ
catalizador. pueden ser materiales homogéneos o materig
les compuestos. Los materiales homogéneos deben ser
aceros inoxidabies,.dado que se ha mostrado .que ya pe-
quefias cantidades de éxido de hierré, es décir pequefias
deposiciones de roﬁa,.aumentan brﬁscémente la actividad
catalitica del lado inbterior de los tubos en lo gue se
refiere a la formacidn de hidrocarburos a. partlr del gas.
de sintesis de mebanol.

Aceros con una elevada proporeidn austeniti-
ca, por ejemplo un material austenitico con 0,1% eh peso
de C, 18% en peso de Cr, 10% en p;so de Ni (materlal -~
mero 1.4541 de acuerdo con la norma DIN 17007) son préc-
ticamente inactivos catalitlcamente en condlclones de sin
tesis ‘frenbe a .un gas que contlene CO y H e No cbstante,
éstos apenas son utilizables para la construéclon del
reactor, dado que tienen un coeflclente de d;lataelén

esencialmente més elevado que los aceros al carbono ususl

H

mente utilizados para la fabricaciéﬁ de la envolvente. del

_reactor, de lo cual resultaria una complicada y costosa

construceién del reactor. Ademds estén smenzados por co
rrosibén por estado latante de esfuerzos cuando el agua
queArodea a los tubos del reactor contiene iones cloro.

Tos aceros al cromo pobres en carbono satis-

.
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facen, en cuanto a actividad catalitica y la dilatacién
térmica, la mayor parte de las voces a las exigencias
establecidas. Acerca con estructura mixta ferritica-
austenitica y un contenido de cromo comparativamente
pequefio también son apropiados para la fabricacidén de
los tubos de catalizador. Su actividad catalitica es muy
pequefia y pueden ser bien combinados con los aceros al
carbono habituales como material para la envolvente del
reactor.

Por otro lado, los tubos de catalizador pue-
den consistir en un tubo de envolvente de acero que so-
bre el lado interior recibe una capa de revestimiento
superior de material inactivo cataliticamente, por cjem
plo un chapade d¢ cobre o de una aleacibn de cobre. Ta-
les materiales compuestos permiten ﬁna considerable li-
bertad en la eleccidn de los materiales susceptibles de
ser combinados para la envolvente del reactor y los tu-
bos con catalizador.

Objeto del invento es un reactor para la prg
paracidén de metanol por reaccidn de gases que contienen
6xidos de carbono e hidrdgeno en presencia de un catali
zador que contiene cobre, el cual estd dispuesto en tu-
bos rodeados por agua hirviendo bajo presibn.

El reactor de acuerdo con el invento estd ca-

racterizado porque los tubos que conbtienen el catalizador
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son fabricados a base de un material metdlico, cabaliti-.
camente pasivo frente al gas de sinteéis, cuyoﬁcoeficiegr
tg de dilatacidn coincide aproximsdamente con el de la :
en&olvente del reactor.

Materiales apropiados son especialmente ace
ros al .cromo & acefos con una estructura mixta ferritica-
austenitica con un contenido de cromo de 10 2 30% en pe-
so, preferiblemente de 13 a 17% en peso. El contenldo de
carbono de estos aceros se encuentra por debajo de O 15%,
en peso. Otros componentes de aleaclon pueden ser Ni. Mn,
Sl, Mo, ®y pudiéndose agregar o Nb/Ta como establliza
dores (materlal x 3 CrN1 1805 de acuerdo con la norma DIN?
1’7.,00_6)__a

o En el caso de la utlllzaclon de materlales
compuestos para la fabricacidn de los tubos de envolvente
con catalizador, pueden utilizarse para los tubos de en--
volvente aceros al carbono que no nece31tan ser inoxida~-
bles e 1nact1vos catalltlcamente, En su elecclén -intere-
sa que el acero sea aproplado para el chapado y sea com=-
patible con el resto del material del reactor. Asi, por
ejemplo, para la unidn con un chapado de cobre son aptopia
dos aceros por eaemplo del tipo St 35.8 con O 17% en peso
de Cy 0 25% en peso de 81 ¥y O 5% en peso de Mn o del tipo
- 15 Mo 5 con 0,15 % en peso de G, O 25% en peso de Sl, 0,7%

en _peso de Mn y 0,3% en peso de Mo (materlales nimeros
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1.0061 y 1.5415 de acuerdo con la morma DIN 17.007).
Las ventajas de los materiales bara tubos
de acuerdo con el invento consisten en su inactividad
especifica frente a los componentes del gas de sintesis.
5 Son sdlo poco activos cataliticamente, de manera que se
suprime casi por completo la formacidn de hidrocarburos
por hidrogenacidn de mondxido de carbono. Tampoco son
atacados por el mondxido de carbono con formacidn de
carbonilo, lo cual sirve tanto para el contenido de hig
10 rro como para el contenido de niquel.

Para la explicacidén con mayor detalle del in
vento deberé servir un Ejemplo de comparacidn, en el cual
en condiciones constantes de sintesis de metanol se han
comparado diferentes materiales para los tubos en lo que

15 se refiere a su actividad catalitica.

Un gas de sintesis con la composicibdn

C0, 4% en volumen
co 10% en volumen
H, 66% en volumen
20 CH,, 10% en volumen
Nyt Ap 10% en volumen

es hecho reaccionar bajo una presibén de 60 atmdsferas ma-
nométricas y a una temperatura de 2502C en presencia de

un catalizador comocido, que contiene 60% de Cu, 30% de

11-X-72 ‘ -9 -
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Zn y 10% de Cr con una carga para el cabalizador de
10,000 n® en condiciones normales de gas de sintesis

3 de catalizador y por hora. 1.960 cm3 de cata~

por m
lizador estén contenidos en un tubo de 1 m de longi-
tud y 0,05 m de didmetro, que.estld rodeado por una
envolvenfe de agua a presidn. Elrégua coﬁténida en la
envolvente a pregién absorbe -el calér a& reaccién po-
sitivo de la reaccitn de metanol con formacién de va-
por de agua a albta presidn.

La cantidad de metanol formada en estas con
diciones fue en todos los casos, en promedio; de 0,062

3

kg de metanol por cada m”.en condiciones normales de-

gas de sintesis. Las.desviacioneé de;los rendimienfps
desde este valor medio fuerén limitadas. Las caiidades
de metanol pioducidas en cada caso se diferenciaban.no
obstante de modo considerable en cuanto a su contenido
de hidrocarburos. | | |

a) El tubo con catalizador consistia en un
acero al carbono con la especificacién 0,17 % en-peso
de Cy 0,25 % en péso de 8i, 0,5 % en peso de Mn (mate-
riél'nﬁmero 1.0061 de acuerao cén la norma DIN 17.007).

El metanol producido contenié 2.280 ppm.. de

hidrocarburos liguidos con la siguiente composicidn:

- 10 -
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Pentano 100 ppm

Hexano 360 ppm
Heptano 480 ppm
Octano 430 ppm
Nonano 390 ppm
Decano 520 ppm

b) El tubo con catalizador consistia en un
acero al cromo pobre en carbono con 0.1 % en peso de
Cy 17% en peso de Cr (material'1.4016 de acuerdo con
la norma DIN 17.007). El metanol bruto producido con~

tenia 107 ppm de hidrocarburos con la siguiente compo

sicibn:
Pentano 30 ppm
Hexano 12 ppm
Heptano 10 ppm
Octeano 35 ppm
Nonano 10 ppm
Decano 10 ppm

¢) El1 tubo con catalizador consistia en un
acero al cromo-niquel con 19% en peso de Cr y 5% de Ni
(material x % CrNi 1805 de acuerdo con la norma DIN
17.006).

El metanol bruto producido contenia 99 ppm

de hidrocarburos liquidos con la siguiente composiciédn:

- 11 -
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Pentano 30 ppm

Hexano iO ppm
Heptano 10 ppm
jOctano 30 pém
Nonano lé bpm.
Decano 9 ppm

d) El tubo de envolvente con catalizador con
sistia en un aceré austenitico con 0,1 % en peso de 0
18% en peso de Cr; 19% en peso de Ni (matérial nimero
154541 de acuerdo con la norma DIN 17.007). .

El -metanol bruto producido éontenia 62 ppm

de hidrocarburos con la siguiente composicidn:

Pentano 20 ppm
Hexano 10 ppm
Heptano 10 ppm
Octano 10 ppm
.Nonano '5"ppm
‘Decano_ 7 ppm

e) Tubbs con catalizador a base de un mate-
riglicompuesto, con un tubo de envolvente.a base de .un
acero al carbono con una de las especificaciones arri-
ba indicadas (1.0061 y 1.5415 de acuerdo-con la norma DIN
17.007) ¥ que soﬂfe sus paredeé interiores tenia una capa
de ;eééstimiento supepiq: a base de cobre o a base de una

aleacibén de Cu=Zn, proporcionaron en el ensayo de compara

..12..
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cidn un metanol brubo que contenia menos de 90 ppm de
hidrocarburos liquidos,

Estos ensayos confirman la experiencia ad-
quirida de que en construcciones de reactores en las
cuales se puede excluir o impedir una actividad caba-
litica del material del reactor, no se puede pasar esen
cialmente por debajo de un contenido de hidrocarburos
de 100 ppm. en el metancl brubo.

La presente solicitud que corresponde &
la presentada en Replblica Federal Alemsna, el 27 de Oc
tubre de 1.971, bajo el nimero P 21 53 437.2, se acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto de

la Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de la presente solici~

tud de Patente de Invencidén en Espafa, por VEINTE afos,

son los siguientes:

1.~ Reactor para la preparacidn de metanol

por reaccidn de gases de sintesis que contienen &xidos de

- 13 =
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carbono ¢ hidrdgeno a temperaturas de 230 a 2809C y
a una presidn de 20 a 100 atmdsferas manométricas en
presencia de un catalizédor que contiene cobre, que es

t& dispuesto en el reactor en tubos rodeados por agua

hirviendo bajo presidn, caracterizado porgue los tubos

que contienen el catalizador son producidos a base de
un naterial met&lico cataliticamente inactivoe frente al

ges de sintesis, cuyo coeficiente de dilatacidén coinci-

rde.;prokimadamente con el del material de la envolygnte

del reachor,

2.~ Reactor segin le reivindicacién 1, ce-
racterizado porque los tubos de catalizador consxsten en
un acero &l cromo con 10 a 20% en peso de. Cr.

3= Reactor segun la remvindicacién 1, carag

terizado porque los tubos de catalizador con51sten en un
acero con estructura mixts austenitica-ferritiea con un
contenldo de cromo de 10 g 30p en peso.

4.~ Reactor segin la reivindlcaclén 1, carac-
terizado porque los tubos de catalizador consisten en un

matarlal compuesto cuyo tubo de envolvente consiste en

un acero no aleado o de baja aleaclén ¥ que sobre las

paredes interiores tiene una capa de revestimiento su-

ﬂperior 8 base de un material metdlico rico en cobre. -

5. Reactor para la preparaclén de metanol.

Tal y como se ha descrito en la Mempria que

-1l -



antecede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de quince hojas escri-

tas a méquina por una sola cara.

Madrid, 13 QUD'B]Z

P.A.
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