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La invencidn se refiere a un procedimiento para la
preparacidn de metanol a partir de hidrocarburos gasea~
sos, cuya proporcién carbono/hidrdgeno es inférior a la

necesaria estequiométricamente para la obtencidn de me-

tanol, por craqueo catalitico de estos hidrocarburos .

con adicidn de vapor de agua, a temperaturas de 830 a -

8308C y presiones de 5 a 30 bares, para formar un gas -

de sintesis que contiene esencialmente hidrdgeno y dxi-~

dos de carbono, y subsiguiente sintesis catalitica de -
hidrdgenc con dxidos de carbono para formar metanol, a
temperaturas de 230 a 2808C y presiones de 30 a 150 ba-
res.
, Es conqcido preparar metanol a partir de hidrocar-
bdrcg ligeros craqueando estos hidrocarburos ligeros, -
éﬂnjuntamente con vapoer de agua en presencia de un cata-
1izador que contiene niqusl, a presiones entre 1 y apro-
ximadamente 30 bares y a temperaturas entre 800 y °2002C,
con aportacidn de calor, y comprimiendo el gas de sinte-
sis formado a partir de ello, que consta esencialmente
de hidrdgeno, dxidos de carbono y'un resto de metano, -
después de enfriamiento y de separacidn por condensacidn
delVVapor de agua residual, a presiones entre 40 y 120
bares, y conduciéndolo sobre un catalizador que consta
esencialmente de cobre, formdndose metanol a partir de
una parte de los dxidos de carbono y del hidrdgeno a tem-
peraturas entre 230 y 280°C, (H. Hiller, F. Farschner,
E. Supp, The LURGI-Low Pressure Methanol Process, CEER
(Tokyo); Chem. Economy and Engineer Revieu, Septiembre
1971), ‘

Ademds es conocido un procedimiento para el aprove-
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chamiento del calor de reaccidn en la preparacidn de me
tanol por reaccién de un gas @e,sintesis que contiene -
dxidos de carbono e hidrdgeno, obtenido por craqueo de
hidrocarburos con vapor de agua en presencia de un catg
lizador que contiene niguel, calentado indirectamente,
a temperaturas superiores a 7008C, en presencia de un =~
catalizador que contiene cobre, a presiones de 30 a 80
atmdsferas y a temperaturas de 230 a 2809C, estando dis
puesto el catalizador en tubos que son enfriados indireg
tamente con agua, el cual estd caracterizade porgue el
enfriamiento de los tubos del rsactor se lleva a cabo -
con generacidn de vapor a alta presidn,

En tal caso se puede reducir la presidn del vapor
a.alta presién producido, con prestacidn al menos parcial
de trabajo, hasta una contrapresidn de 4 a 6 atmdsferas,
y utilizar el vapor a baja presidn que queda para el ca
lentamicnto de la destilacidn final del metanol obteni-
do, o se puedé.reducir la presidn de vapor a alta pre--
sidn producido, a la presién ambiente en turbinas de --
condensacién. (memoria de patente alemana 2 013 297),

Mientras que en un modo de procedimiento, en que -
el calor de reaccidn de la formacidn de metanol no es -
vtilizado para la generacidn de vapor de agua, el calor
de escape procedente del horno tubular, es decir la can
tidad(de calor que como diferencia entre el calor apor-
tado y el calor necesario para el calentamiento de la -
mezcla de gas natural y de vapor de agué desde la temgg
ratura de entrada hasta la temperatura de reaccidn, y =
el calor necesario para la reaccidén endotérmica de cra-

veo, adicionalmente a la cantidad de calor contenida en
q [
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el gas de cragueo caliente, no basta para cubrir el con
sumo de calor y de energia de ia obtencidn de metznol,
y por consiguiente tienen que ser quemadas todavia can~
tidades adicionales de combustible, en el caso de los -
procedimientos en los que a partir del calor de rgacciﬁn
de la sfntesis de metanol se gensra vapor do agua, exis
te un cierto exceso de calor y por consiguiente de ener
gfa, que por sf mismo no es dtil para el procedimiento,
puesto que el vapor de agua obtenido a partir del calor
de reaccidn, a causa del bajo nivel de temperatura, no
puedea 6ontribuir a cubrir el consumo de calor para el
horno tubular y por consiguiénte a reducir el consumo de
combustible. '

A El consumo de calor en el caso de gas natural como
sustancia empleada esté, en el caso de los procedimien-
t%S'conocidos, entre 8,4 x 106 y 8,1 x lD6 kcal por to~
nelada de metanol puro obtenido. Esto .es vilido para ee
procedimientos sin aprovechamiento o con aprovechamiento
parcial del calor de reaccién de la formacidn de metanol,

En el caso de.procedimientos.en los que se utiliza
de modo prdcticamente completo el éélor de reaccidn para
la generaciép de vapor de agua, este valor de consumo ~
estd entre 7,9 x 106 Yy 7,8 % 106 keal,

La invencidn se basa en la misidn de disminuir adn
mds el consumo de calor por tonelada de metanol puro ob
tenido y de hacer Gptimo y realizar mds econdmicamente
el procedimiento para la sintesis de metanol. Al mismo
tiempo tienen que ser reducidos simulténsamente los cos
tos de inversidn, |

Esta misidn se resuslve segin la inveneidn si, para
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la reduceidn del consumo de calor/encrgfa, referido al
metanol obtenido, una parte del calor necesario para el

craqueo catalftico de los hidrocarburos es cedido por -

el gas de sintesis caliente a la mezcla de hidrocarbue-

ros y vapor de agua que circula a través del cataliza--
dor de craquea.

En tal caso, convenientemente, la cesidn de calor
se realiza en un margen de temperaturas entre una tempg
ratura final del gas de sintesis, de como mdximo 2302C,
y una temperatura de entrada de la mezcla de hidrocarbuy
ros y Vapor de agua de como ninimo 40paC, Segln otra --
forma de realizacidn de la invencidn, a partir del gas
de escape de la sintesis de metanol se separa por lava-
do CUZ’ se le separa del agente de lavado, se le mezcla
con los hidrocarburos antes del craqueo, y la mejora de
la proporcidn carbono/hidrdgenc ligada. con ello da lu--
gar a una reduccidn del consumo de calor/enercia, refe-
rido al metanol obtenido.

Otra forma de realizacidn del procedimiento segdn
la invencidn consiste en que a partir del gas de escape
de la sintesis de metanol se separan por adsorcidn com-
ponentes gaseosos que contienen carbono, se afiaden a los
hidrocarburos antes del craques, y de este modo tiene -
lugar una reduceidn del consumo de calor/energia, refe-
rido al metanol obtenido.

Segiin un perfeccionamiento de la invencidn, ss uti

.liza metanol para la separaﬁién por lavado de CUZ a pal

tir del gas de escape de la sintesis de metanol.
En el marco de la invencidn, la cesidn de’ calor -

del gas de sintesis caliente a la mezcla de hidrocarbu-
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ros y vanor de agua ss lleva a cabo de preferencia mee-

diante un tubo de forma ondulada o de espiral dispuesto

-en el catalizador de craquea,

Las ventajas logradas con la invencidn consisten en
especial en que se ha logrado reducir considerablemente
el consumo de calor por tonelada de metancl puro, El ==
procedimiento segdn la invencifn trabaja de un modo &p-
timo y es muy aconémico. Los costos de inversidn para -

una instalacién de sinteis de metanol pudieron ser redy

cidos considerablemerteo,

Por medio del procedimiento segdn la invencidn se
logré, por ejémplo, reducir el consumo de calor por to-
nelada de metanol producido desde los mejores valores -
hoy dfa conpcidos, qgé estAn en alrededor de 7,65 millo
nes dé kpal/tonelada, a valores de hasta 7,2 millones -
de kcal/tonelada. _ |

Por medio'dei_prccedimiento, una parte del calor -
de los gases callentes de craqueo que abandonan la zona
de reaccidén es cedido, a travds de un tubo central dise
puesto en el tubo de craqueo, a la mezcla empleada que
circula a través del catalizador. De este modo se redu-
ce grandemente el consumo de combustible del hogar infe
rior para el horno tubular, _

Por medio de la reduccidn de la temperatura de sa-
lida de los gasés.de craqueo desde la de B652C empleada
hasta ahora hasta aproximadamente 6502C, se simplifican
considerablemente los probiemés de materiales pnra los

tubes metdlicos flexibles de salida, el colector de sa-

" lida y las calderas de recuperacidn de calor a alta pre

sifn dispuestas a continuacidn.
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En el caso de un empleo de hidrocarburos ligeros y
baseosos, por ejemplo de gas natural con un indice de ~

carbono de 1,17 y un poder calorifico inferior de 9543

males), correspondiente a 1,015 BTU/SCF, hasta ahora la
oferta de calor estaba determinada por el consumc de =~
combustible del hogar inferior en el horno tubular y -
el calor de escape resultante a partir de ello en el =
gas de combustidn y en &) gaé de craqueo, a?I come del
vapor cbtenido en la sintesis. Puesto que el consumo de
calor del horno tubular no se pudo disminuir, una pequs
fia parte de la energfa incorporada tenia que ser expor-
tada como vapor o como energfa eldctrica. Con el nuevo
sistema y con la reduccién ligada al mismo de combusti-
ble del consumo del hogar inferlor para el horno tubular,
puede ser pricticamente equilibrado el balance de ener=~
ofa de la obtencidn de metanol. ’

La invencidn estd descrita mds detalladamente en -

los siguientes ejemplos de realizacidn:
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798,7 Nm~ de gas natural con la composicidn

co, o 1,60 %

N, : ' 0;52 “

CH,, ‘ 85;93 i

| CHg : 8,07 &
C.Hg ' 2;52 o

I | 0;30 o

- nC,H ‘ 0;59 o
icH,, 0,11 %
nESH12 ’ - 0;10 il
hidrocarburos Cg 0;06 s

son conducidos conjuntamente con 1721

agua y una cantidad de B0 Nm3 de gas de purga proceden -

te de la sintesis de metanol, con la composicidén

co,, : 4,49
co ‘ " 3,25 ¢
H,, 75,25
CH,, 12,13
HO , 0,02
CH,OH C 0,47

r

con una temperatura de 5002C, sobre un catalizador que
contiene niquel, que se encuentra en tubos, 21l1f se ca
lienta a B652C por calefaccidn desde el exterior; bajo

una presidn de 15 bares, y de este modo son craqueados

para formar 3.463 Nm® de gas de sintesis con la composi
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cidn. - _
co, | 6,49 %5 en mol..
Co . 16,92 % en molos
H2 72,37 &% en nmoles
CH,, 4,10 % en moles
N, 0,13 % en moles

en el que ademds de ello estdn contenidus 918 kg de vapor

‘de aqua no descompuesto. E1l calor que queda libre por sl

enfriamiento deol gas ds sintesis caliente y por la con--
densacidn del vapor de agua residual es evacuado como si-
gue: '

869,000 kcal para la generacidén de 1.877 kg de vapor de
agua con una presidén do 112 bares a partir de agua de -
alimentacidn introducida con 2502C, 179,300 kcal para el
calentaniento previo de la mezcla de 798,7 Nm3 de gas -=-
na&ural y 80 Nm3 de gas de purgas desde 25 a 460eC, - -~
374.300 keal para el‘calentamiento de 3.670 kg de agua -
de alimentacidn desde 105 a 2079C, 120,700 kcal son uti-
lizadas para calentar 2.514 kg de agua de nueva aporta--
cién y de condensados desde 429C a 908C, y el caloT res-
tante -~ 260.000 kcal - es evacuado en parte por enfria-
miento con aire y en parte en presencia de agua de ene~-
friamiento. E1l condensado de gas (vapor restante conden-
sado)‘es separado del gas de sfintesis con un contenido -
de calor de 50,000 keal,

El gas de sintesis enfriado es comprimido en un turbocor

presor desds 13,5 bares a 61 bares, mezclado con 12.044 Nm

de gas de circuito no reaccionado, calentado a alrededor
de 2309C g introducide en un catalizador gue contiens co-

bre, dispuesto en tubos, en presencia del cual una parte

=




10

15

20

25

30

Heals nim, 10 i 2;?-12_6

de los dxidos de carbono reacciona con hidrdgeno, y se

forman 1,000 kg de metanol, 134 kg de agua y aproximada

mente 1,5 kg de dimetiléter, formiato de metilo, hidro-

carburos, alcoholes superiores, asi como trazas de otros
compuestcs orgdnicos, Para la regulacifn de la reaccidn

hexotérmica, los tubos llenos con catalizador estdn ro-

" deados con agua hirviendo, que estd bajo una presidn de

40 bares, Yy ia temperatura de la mezcla de metanol, agua,
y gases-de sintesis y de. circuito no reaccionados, que
abandona el catalizador, es constantemente de 2562C, Es
ta mezcla es enfriada en contracorriente con la mezecla
de gas de gintesis y de gas de circuito qus circula en
el reactor, en el que estdn alojados los tubos llenos -
dé batalizador, y adicionalmente por enfriamientos can
aire y con agua a aproximadamente 352C, condensdndose -
el mestanol formado y otros componentés: condensables. -
Al efectuar la separacidn de las porcionos liguidas que

dan disueltos en el liquido 14,6 Nm3 de gas de disoluww~

- ¢idn con la composicidn

Co ' 37,26

9 % en moles
Co 3,64 55 en moles
H,, 35,28 % en moles
CH, 23,51 % en moles
N, . 0,31 % en moles

.y llegan con aquél a la destilacidn de metanol, donde -

son eliminados del metanol conjuntamente con los compo-
nentes mds fdcilmente voldtiles que el metancl, en par-
te por reduccidn de la presidn y en parte por separacidn
con agotamiento.

La cantidad de vapor de agua evacuada con 40 bares

il

R
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.

a partir del agua en ebullicidn del reactor es de 1.188
kg, ¥y la aﬁortacién del agua do alimentacidn se realiza
a 2072C, | ,

Para mantencr dentro de ciertos lfmites, el contenj
do de gases inertes en gl gas de circuito 1,123 Nm3 de
gas te purga con una composicidn como la indicada ante-
riormente, son retirados del gas de circuito, y el gas
de circuito restante, que tiene adn una presidn de 57 -
bares, os comprimido en un turbocompresor a 61 bares y
mezclado con el gas de sintesis de nueva aportacidn,

Para la calefaccidn de los tubos de craqueo del -
horno tubular, llenos con catalizador gue contiene niguel,
se utilizan predominantemente gas de purga ~después de
retirada de-los 80O Nm3 que son afiadidos al gasAnatural -
y gas de disolucidn, asi como la fraccidn mds volatil -
procedsnte de la destilacidn de metanol, Estus tienen -
conjuﬁtamente un poder calorffico de 3.410.000 kcal. Ade
mis se queman ZB,B'Nms de gas natural con un poder calo-
rifico de 274.900 kecal, La cantidad de aire de 4.000' -
Nms, necesarig para la combustidn, es calentada previa-
mente a 3308C. De. los gases de combustidn procedentes -
de la combustifn son consumidas primero 2.334,000 kecal,
en parte para el calentamiento de la mezcla de gas natu-

ral/vapor de agua fque circula a través de los tubos de

te para cubrir las pérdidas de calor del horno tubular,
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co 5,2 % en moles

2
0, 2,1 % en moles
N, 68,2 % en moles
H,0 ' 24,5 % en moles

abandonan el horno tubular con 9802C, y antes de que =
lleguen a la atmsfera con 150¢C a través de la chime--
nea para gases de combustidn, son enfriados del modo si
guiente: '
265,500 keal son consumidas para el calentamiento de la
mezcla de gas natural/vapor de agua desde aproximadamen
te 400 hasta 5008C, 493.200 kcal son consumidas para el
recalentamiento de 2,316 kg de vapor con 118 bares a -
5002C, y de 1.188 kg de vapor con 40 barses a 4209C, y -~
183,000 keal son utilizadas para la generacidn de 439 kg
de vapor con 112 barss a partir ds agua de alimentacidn
a 25020, Para el calentamiento de 3.670 kg de agua de¢ -
alimentacidn desde 207 a 2509C son consumidas 189,000 -
kcal, y para el ecalentamiento de-4.000 Nm3 de aire de -
combustién_deéde~25 a 330eC son consumidas otras 420,000
keal, |

La suma de las cantidades de calor a evacuar a par
tir del gas de sintesis después de la salida desde el -
herno tubular hasta 352C y a partir del gas de combus—-
£idén hasta 1508C, es de 3,413,300 kcal.
“ gstén'disponibles las siguientes cantidades de va=-
por dé aguas 2,316 kg con 108 bares y 4908C, y 1.188 kg
con 37,5 bares y 420eC., El vapor a mayor presidn aes con
ducido a la turbina de proﬁulsiﬁn del compresor de gas
de.éintesis, y en una primera etapa su presidn es radu-

cida a 22,5 bares con prestacién de trabajo. Después se




10

20

25

30

ol piny. 13 22126

retiran de la turbina 1.721 kg de vapor y son mezclados
como . apor de proceso al gas natural a craduear. lLos -
restantes 595 kg son reducidos de presidn hasta aproxi-
madaments 0,13 bares, y condensados despuds de la salida
de la segunda etapa de turbinas. Por el trabajo produci-
do en la reduccifn de presidn se cubre el consumo de -
enorgfa del compresor de gas de'sintesis -276 kW ~. E1
vapor con 37,5 bares, calentado a 4202C - 1188 kg~ se -
aprovecha como sigue:

Se reducen de presidn a 5,7 bares 576 kg en la turbina
de propulsidn del compresor del gas de cifcuito, 223 kg-
en la turbina de propulsién de las bombas de agua de ali
mentacidn, y 150 kg en la primera etapa de la turbina de
propulsién de un generador, los restantes 299 kg son re

ducideos de presién a O, 13 bares en una primera etapa de

'lJ turbina en el generador de corriente sléctrica, y a

contlnua016n son condensados, De la cantidad de vapor =~
reducido de presidn a 5,7 bares, 82 kg son utilizados ~
en parte por reduccidn de presién a 0,13 bares, para la
propulsidn de las bombas para acaité'da los compresores,
y en parte para pequefios consumidores los restantes 807
kg, que a 5,7 bares tienen adn una tempgratura de apro-
ximadamente 2652C, son enfriados rdpidamente con 43 kg
de agua de alimentacidn a 1059C hasta la temporatura de
vapor saturado, y quedan entonces a disposicidn 850 kg
para la destilacidn de metanol,

Por la reduccidn de presién con prestacidn de tra-

bajo en la turbina, se gensran en los bornes del generg

dor de corrients eléctrica 85 kW h. El consumo de los -

consumidores pequefios-ventiladores para gases de combus
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tidn vy éire, ventiladores de los refrigeradores de'aire,
bombas de condensacifn, y otros - es de 32 kbh y por -
consiguiente tienen gue ser exportados 53 kuh,

El consumo de calor en forma de gas natural es de

7.896.830 kcal por tonelada de metanol puro,

~_Ejemglo 22

Como en el ejomplo 1, 798,7 Nm3 de Qas natural con ia -
composicidn citada, conjuntamente con 1.721 kg de vapor
de agua y 80 NmSAde gas de purga, son introducidos con
una temperatura de 5002C en los tubos de un horno tubu-
lar, llenaos con un cataliéador de ecraqueo que contiene
niguel, alli son calentados a B658C y'craqueados para =
formar 3,463 Nm° de gas de sintesis. 918 kg de vapor de
agué quedan sin descomponer. A diferencia del ejemplo 1,
el gas de sintesis y el vapor de agua residual no son ~
retirados de los tubos.de craquec con la temperatura fi
nal de reacciln de 8652C, sino que en lugar de ello, co
mo se describe en la memoria de publicacidn P 1 901 758.4
de 13.8.1970, son conducidos a través de un tubo disﬁqu |
to en el centro del tubo de craqueo, dentro del catalie-
zador, sn contracorriente con la mezcla de gas de natu~
ral/vapor de agua, y en tal caso calientan a dsta, com-
diendo una parto de su calor sensible, El gas de sinte-
sis y 8l uapof residual salen de los tubos centrales de
los tubqﬁ de craqueo con 6452C, y son enfriados como si-
gues '

Retirada de 372,200 kcal para la generacidn de 933 kg -
de vapor de agua con 112 bares a partir de agua de ali=-
mentacidn con 2582C, de 179,300 kecal para el calentamien

to previo ds la mezcla de 798,7 Nm® de gas natural vy =~
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80 Nm° de gas de purga desde 25 a .4008C, de 273.800 -
kcal para el calentamiento de 2,140 kg de agua de ali
hentacisn desde 135 a 2508C, y de 95,500 kcal para el
calentaniento de 3.189 ko de agua de alimentacidn desde
105 hasta 1350C, Otras 119,400 keal sson utilizadas para
el calentamisnto de 2,488 kg de agua de nueva aportacidn

y do condensado desde 428C a 902C, y el calor restante

. w230,000 keal- es evacuado en parte por refrigeracidn -

con aire y en parte por refrigeracidn con agua. _

La recuperacidn de metanol se realiza como en el -
ejemplo 1, Gnicamente es diferente la generacidn de va-
pdr de agua. En este ejemplo, 8l agua de alimentacidn -

es introducida en el reactor de sintesis sdlo con 1358C,

-y se generan sélo 1,041 kg de vapor de agua con 40 bares.

Para la calefaccidn del horno tubular que aloja los
tLbos de craqueo se queman 950,3 Nm:3 de gas de purga, =
cén un poder calorifico total de 3.044,700 kecal, con =
34297 Nm3 de'aire calentado previamente a 350°C. De los
34932 Nm3 de gases de combustidn formados se ceden pri-
mero 2,010.000 kcal para el calentamiento de la mezcla
de gas. natural/vapor de agua y para cubrir las pérdidas
externas de calor del horno tubular. Después el gas de
combustidn abandona el horno tubular con 9808C, En una
cémara de combustidn dispuesta fuera del horno tubular
se queman otroe 107,8 Nm3 de gas de purga, asi como el

gas de disolucién y la fraccién mds voldtil de la desti

‘lacidn, con un poder calorf{fico total de 365.300 kcal,

3
con 403 Nm de aire calentado previamente a 3502C, y -~

los pases de combustidn resultantes a partir de ello son

mezcladas con los procedentes del horno tubular. Los ga-
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ses de combustidn calientes son enfriados como sigue:
471.600 kcal son evacuadas para la generacidn de 1.207
kg de vapor con 112 bares a partir de agua de alimenta-

cidn con 2589C, y-333.800 kcal son evacuadas para el re

' calentamiento de 2.140 kg de vapor a 112 bares, desde

la temperatura de vapdr saturado hasta 5008C, Para el
calentaniento de la mezcla de 798,17 Nni3 de gas natural
y 80 Nm3 de gaslde purga desde 4009C a 5008C, y de 1.721
kg de-vapur de agua desde 27598 a 5009C, se consumen -
269.800 kcal, para sl recalentamiento de 807 kg de vapor
con 40 béres a 4509C se consumen 333,800 kcal, y para -
Bl caléntamiento de %,700 Nm:5 de aire a 3509C se& consu-
men 388,500 kecal, |

La suma de las cantidades de calor a evacuar del -
gas de sintesis después de la salida del horno tubular
hasta 359C y del gas de combustidn hasta 1502C, es de
3,067,100 kecal, '

Estdn a disposicidn las siguientes cantidades de.-
vapor de agua: 2140 kg con 108 bares y 5002C, 807 kg =--
con 38 bares y 4508C, y 234 kg con 40 bares y la tempe~

. ratura de vapor saturados 1917 kg de vapor con 108 ba--

res y 50092C son introducidos en la turbina de propulsidn
del coﬁpresor de gas de sintesis. 1487 kg son retirados
de la turbina con 22,5 bares y 2902C, mezcladas con 234
kg de vapor saturado con 40 bares, y conducidos como va
por de proceso conjuntamente con el gas natural scbre -
el catalizador de craqueo. 430 kg son reducidos de pre-
sidn a 0,12 bares en una segunda etapa de turbina, y -

condensados después de la salida de la turbina, lLos res

- tantes 223 kg del vapor-.con 108 bares son reducidos de
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presidn a 0,12 bares y condensados en la turbina de pTQ
pulsién de un generador de corriente eléctrica producién
dose 55 kWh de cnergfa ellctrica, Toda la cantidad de -
vapor deo 38 barcs y 4509C es reducida de prosidn a 5,6
bares en turbinas que propulsan los compresdres de gas
de circuito, las bombas para aceite de los compresares,
las bombas de alimentacién, as{ como los ventiladores -
para gases de combustién y aire., E1l vapor que salo de -
las turbinas =807 kg - es enfriado rdpidamente junto ~w-
con 60 kg de alimentacidn con 1052C, con lo que se for-
man 867 kg de vapor saturado. 850 kg son necesarios pa-
ra la destilacidn de metanol y 17 kg para consumidores
pequefios. Los consumidores pequefios de energfa eléctri-
ca ~bombas para condensado, ventiladores de los refrige
radores de aire, y otros- necesitan en total 16 kWh, ~-
por lo que tienen gue ser exportados.ﬁé kWh,

El consumo de calor por tonelada de metanol puro -
es de 7.621.,995 kcal como gas natural, )
Ejemplo 3: _ _ .

746,42 Nm3 de gas natural con la composicidn mencionada
en el>ejemplo 1, conjuntamente con 1.610 kg de vapor de
agua y 59,4 Nm° de un gas de co, procedente del gas de

purga de la sfintesis de metanol, con la composicidn,

Co,,. 78,45 % on moles
( co 1,63 % en moles
H, - 14,19 % en moles
eH,, 5,73 % en moles

son introducidos con una temperatura de 5002C en un ca-
talizador de craqueo que contiene niqusl, calentados a

8658C y craqueados a 15 barss para formar 3.192 Nm3 de
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gas de sintesis con la composicidn

co, 7,25 % en moles
co . 17,82 % en moles
H, " 70,97 % en moles
CH, 3,84 % en moles
‘Né : 0,12 & en moles

en el que estdn contenidus.aﬁﬁ 881 kg de vapor de agua

- no descompuesto. Como se ha descrito en el ejcmplo 2,

el gas de sfntesis caliente cede una parte de su calor
a la hezcla gas natural/vapor de agua/CD2 que circula a
través del catalizador, y sale del horno tubular, en el
que sé encuentran los tubos‘devcraqueo, con una tempera-
tura de 645°C. '

: La evacuacidn posterior de calor se efectda como -
sigue: '
3&9}500 kcal san consumidas para la generacidn de 895 kg
dé vapor de agua a 112 bares a partir de agua de alimen-
tacién introducida a 270°C, y 161,000 kcal son consumi-
das para el calentamiento preuio‘de 746,2 Nm3 de gas na
tural y 59,4 Nm° de gas de CO, desde 25 a 4G02C. Para -
el calentamiento do 1.739 kg de agua de alimentacidn -~
desde 134 hasta 2702C se consumen 254,400 keal, y para
el calentamiento de 2.822 kg de agua de alimentacidn -
desde 105 ﬁasté 1348C se consumen 85,000 kcal. 102,000
kecal son utilizadas para el calentamiento previo de - -
2,040 kg,de agua de nueva aportacidn y de condensado -
desde 40 a 908C, y 456.200 kcal son evacuados en parte
por refrigeracién con aire y en parte por refrigeracidn
con aqua. E1l gas de sintesis entra en los compresores -

de gas de sfntesis con 352C y 13,5 barcs,
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El gas de sintesis se mezcla con 11,173 Nm® do gas
de circuito no reaccionado, se calienta a 2308C y es in
troducido en ol catalizador quo contiene cobro ya mon—-
cionado, dondo una porto de looa dxidos deo carbono forma
con hidrdgeno 1,000 kg de metanol, 138 kg de agua y 1,5
kg de otros productos. E1l calor de réaccién es evacuado
de modo pricticamente completo al agua hiruiendo,due ro
dea los tubos que contienen el catalizador, generdndose
1,090 kg de vapor de agua con una presidn de 40 bares.,
El agua de alimentacidn es introducida con 1348C. El gas
de circuito no reaccionado es enfriado, como se ha des-
crito en el ejemplo 1, y 8l metanol, el agua y, los otros
componentes condensables, de punto de sbullicidn info=-
rior y superior al del metanol, son licuados y separados
del gas de circuito, quedando disueltos en el liquido -

11’4 Nm:5 de gas con la composicidn

co, . 43,05 % en moles
Co 3,35 % en moles
H2 29457 % en moles
CHa _ 23,?2 % en moles
N . 0,31 % en moles

. 2 oL
que son eliminados del metanol posteriormente en la des

tilacidn de metanol, al mismo tiempo que las fracciones

mis voldtiles. Despufs de separacidn del metanol, son -
- .

retirados del gas del circuito 850,7 Nm de gas de purga,

que tiene la siguiente composicidn:
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CDZ 5,66 % en moles
co © 3,46 % en moles
HZ 76,35 % en males
CH4 13,70 % esn moles
N2 0,44 % en moles
H,0 0,02 ¢ en moles
CH ,OH 0,37 < en moles

Este pas de purga es enfriado a «302C en un cembiador
de calor, e introducido bajo una presidn de 56 bares =-

en una columna de lavado, donds es lavado en contraco-

- rriente con metanol con ~3682C, Adicionalmente a la car-

3
ga previa del metanol de lavado son absorbidos 59,5 Nm

de gas con la composicidn

C02 78,45 % en moles
co 1,63 % en moles
H2 14,19 % en moles
CH4 . 5,73 ¥ en moles

' En una segunda columna este "gas de C02" es recuperada

del metanol por reduccidn de la presidn de &ste hasta -
0,35 bares a ~369C, e introducido en la sfntesis conjun
tamente con gas natural y vapor de agua, E1 metanol re-
generado de este modo sirve despuds como mectancl de la-
vado en la primera colunna de absorcidn. E£1 gas de pur-

ga residual no absorbido - 787,9 Nm3 - que sale de la ~

columna de lavado con ~358C, con la compasicidn
002 0,18 & en moles
co 3,61 % en moles
H2 81,37 £ en moles
CH4 14436 % en moles

N2 . 0,47 % en moles
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s primero calentado a 32C en corvracorriente con el gas
que entra en la columna de lavadu, y a continuacidn es
reducido de presidn a 10 atmésforas absolutas con pros-
tacidn do trabsjo on una turbina. De este modo se enfria
a ~794C, De un generador do corriente eléctrica propul-
sado por la turbina se obtienen 23,4 kWh. Dcspués de sa
lir desde la turbina, el gas es calentado a =358C en =
contracorriente con el gas que ontra en la columna de =
lavado (éste es enfriado sn tal casc a -30°C). En la =~
dostilacidn de metanol, este gas frio es utilizado para
la condensacidn del metanal puro, calentdndoss en tal -
caso a 129C, y a continumcidn es utilizado para la com-
bustifn en el hogar inferior del horno tubular,

" Ppara la combustifn en el horno tubular son quemados
787,9 Nm3 de gas de purga residual, 17,4 Nm3 de gas de
disclucidn, la fraccidn mds voldtil resultante en la =
destilacidn, y 15,4 Nmz de gas natural, con un poder ca
lor{fico total de 2,875.800 kcal, conjuntamente con =
3.343 Nm3 de aire a 3502C, Los gases de combustién =~ -
~3.909 Nmz— ceden 1,856,000 kecal pars sl calentamiento
de la mezcla de gas natural, gas do C02 y vapor de agua
a 8652C, para la reaccidn endotérmica de craqueo, y pa=-
ra cubrir las pérdidas de calar del horna tubular, y sa
len de éste luego con una temperatura de 9802C., En el -
canal para gasaes de combustidn se queman después otros
10,7 Nm3 de gas naturalicon 124 Nm3 de aire para formar
138 Nrn5 de gas de combustidn, y se mezclan con el gas =
de combustidn que sals del horno de cragueo., Estdn a -
disposicién entonces 4.047 Ni° de gas de combustidn con

un contenido de calor de 1.507.200 kecal.

JR— -
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. desde 2889C a 5009C, 276.700 kcal son consumidas pata -

- 350eC, y 202.300 kcal se pierden can ellgas de combus——

 s0. Los restantes 412 kg de vapor de 108 bares son redu-
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'El enfriamiento de los gases de éombustién”se'afqg
tda del modo siguiente:
316,500 kecal son consumidas para la generacidn de 843 -
kg de vapor de agua con 112 bares a partir de'agua qa
alimentacidn de 2702C, 243,100 kcal son consumidas para
el calentamiento de la mezcla de gas natural y de gas de
002 desde 40092C a 5009C, vy de’l.ﬁlﬂ kg de vapor de agua
8l recalentamiento de 1,739 kg de vapor con 112 bares a
500eC, y 104,600 kcal son consumidas para el recalenta-
miento de 807 kg de vapor con 40 bares a 450°C. Otras
364,000 kcal son consumidas para el calentamienta'del -

aire de combustién desde la temperatura ambiente hasta

tidén caliente a 1508C, a través de la chimensa,

| La suma de las cantidades de calor a evacuar desde
el gas deé sintesis, despuds de salir del horno tubular
hasta 35°C, y deséa el gas de combustién hasta 1509C, es
de 2,693,000 kcal., ‘

Estan a disposicién las siguientes cantidades de -

vapor de agua! 7 .
1.739 kg de 108 bares y 50082C, 807 kg de 38 bares y 450°C,
y 283 kg de 40 bares como vapor saturado, ELl vapor de -
108 bares y SDUQC,'es introducido en la turbina de pro-
pulsidn del compresor del gas de sintesis, que tiene un
consumo de potencia de 254 kWh. 1,327 kg son reducidos
de presidn a 22,5 bares, adoptando una temperatura de
ZQDQﬁ, son mezclados con 283 kg de vapor saturado de 40

bares e introducidos en el craqueo como vapor de proce-
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cidos de presidn a D,12 bares en una segunda etapa de -
turbina y a continuacidn condesados. 807 kg de vapor -
con 38 bares y a 450°C, son reducidos de presidn a 5,6
bares en las turbinas de propulsidn decl compresor de gas
de circuito, de las bombas de alimentacidn, de las bom-
" bas ﬁara aceite del compresor, as{ como de los ventila-
dores para gas de combustidn y aire, proporcionando ellos
la enerafa para la propulsidn de estas miquinas. E1 va-
por de sscape, gue resulia a 5,6 bares con una tempera-
tura de 2602C, es enfriado rdpidamente con 60 Eg de agua
de alimentacidn a 1l00°C para formar B67 kg de vapor sa=-
turado, de los que 850 kg son utilizados para la desti-
lacidn de metanol y 17 kg para consumidores pequefios.

El consumo de energia de los consumidores peques--
fios es, incluido el del compresor para 59,5 Nm3 de gas
de C02 deéde 0,3 a 23 bares, de 23 kWh, gque es cubierto
por la turbina de reduccidn de presidn en el gas de pur~
ga residual, .

El consumo de calor por tonelada de metanol puro es
d6 7.369.600 kcal como gas nahural,

Ejempla 4:

658,4 Nm® de gas natural, con la composicién como en el
ejemplo 1, se mezclan con 257,60 Nm3 de una mezcla gaseg
sa separada del gaé deypurga de la sintesis, en los su~

cesivo dencminada fraccidn C, con la composicidn

CD2 15,29 % en moles
co 10,95 ¢ en moles
Hz 21,35 & en moles
CH4 50,3; % en moles
N 2,10 % en moles
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[}

y con 14 Nm3 de-gas de disolucidn procedente de la des-

tilacién de metanol, con la composicidn

co, 40,71 % en moles
co 3,57 % en moles
H2 - , 26,43-% en moles
CH, . 28,57 % en moles’
‘ N, - 0,72 % en moles
y con 1,421 kg de vapor de agua, Yy son craqueados como

3
se ha descrito en el ejemplo 2, para formar 3.244 Nm

de gas de sfntesis con la composicidn

CUZ 6,23 % en moles
. Co ' 18,67 % en moles
H, : 69,66 en moules
- CH4 5,23 % en moles
N, 0,21 % en moles

En el'gas de sintesis estédn contenidos adn 721 kg de va~-
por de agua residual. La temperatura final de la reaccidn
es de 8652C, El gas de sintesis caliente cede 328,900 -~
kcal a la mezcla de gas nafural, vapor de agua y otros,

que circula a través del catalizador de niquel, y sale

_del horno tubular con 6452C. El enfriamisnto del gas de

sintesis se efectda como sigue:

323,500 kcal son consumidas para la obtencidn de 949 kg
de vapor con ll2 bares, 164,600 kcal son consumidas para
el calentemiento previo de (58,4 Nm3 de gas natural, «-
257,6‘Nm3 de fraccidn C y 14 Nm3 de gas de disolucidn -
desde la temperatura ambiente a 4009C, 300.900 kcal son
consumidas para el calentamiénto de 1,628 kg de agua de
a;imentacién desde 129 a 2978C, 65.500 kecal son consumi=

das para el calentamiento de 2,724 kg de agua de alimenw




10

20

25

30

Hoja ndn. 25 . 221%6

tacidn desde 105 a 1292C, y 83.800 kcal son consumidas
"para el calentamiento previo de 1,709 kg de agua de nue-
va aportacidn y de condensado desde 41 a QCQC. 314,900 -
keal son evacuadas en parte pof aire y en parte por ree-
frigeracidn con agua, y 63.000 kcal son evacuadas con el
condensado de‘gas, y el gas de sintesis llega al compre-
sor de gas de sfntesis con 3580 y 13,5 bares.

El gas do sintesis se mezcla cen 11.354 Nm3 de gas
de circuito, se calienta a 230¢C y es conducido scbre el
catalizador do cobre dispussto en tubos. De este modo se
forman 1,000 kg de metanol, 114 kg de agua y 1,5 kg de ~
los prnductbs secundarios ya mencionados en el ejemplo 1,
Por evacuacidn del calor de reaccidn al agua hirviendo -
fque rodea a-los tubos de catalizador se forman 1.096 kg
de vapor de agua con 40 bares., La introduccidén de agua
d% alimentacifn se realiza a 1292C, Después de énfriamiqg
ta del gas de circuito no reaccionado, -y do separacidn -
por condensacién de los productos Formédos, sg retiran

del circuito 930 Nm3 de gas de purga con la composicidn

602 ' 5,30 % en moles
co 3,79 % en moles
H, 72,35 % en moles
CH, 17,42 % en moles
N, . 0,74 % en moles
H20 0,02 % en moles
CH.,OH 0,38 % en moles

En el producto lfguido estdn disucltos 18 Nms de gas con

la composicidn
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002 40,74 % en moles

co ' 3,49 % en moles
i, - 26,63 % en noles
CH, 28,65.% en moles
N2 ) 0,49 % en moles

de los que 14 Nrn3 quedan libres por feduocién de la pre-
sidn del metanol a S.bares. Los restantes 4 Nm3 se recu-
peran conjuntamente con la fraccidn mds volftil en la -
destilacidn de metanol, .

De los 930 Nm3 de gas de purgé se derivan 1°0 Nms.
740 Nm° son introducidos en una instalacidn de adsorcidn
por ascilacién de presidn, donde son separados de modo -
cunoqido 482,4 Nm3 de hidrdgeno. E€stc es mezclado con los
190 Nm3 de gas de purga anteriormente retirados, esta -
mezcla es calentada a 2202C en contracorriente con el gas
de ciréﬁito que sale del reactor de sintesis, y luego su .
presidn es reducida desde 55 bares a 2 bares en una tur-
bina, salisndo de Ella con 172C, Un generador de corrien-
te eléctrica acoplado conla turbina entrega 54,2 kUWh, E1
hidrdgeno queda a disposicidn paia‘la combustidn en gl ~
horno tubular, . A ,

El gas adsorbido desde ol gas‘&e purga y dosorbido
por reduccidn de la presién, la fraccidn C, en una canti-
dad de 257,6 Nmz, con la composicidn descrita anteriormen
te, es comprimido desde 1,03 bares, la presidn de desor-
cidn, conjuntamente con 14 Nm3 de gas de disolucidn, a
21 atm8sferas absolutas, y afiadido al gas natural de pro-
ceso. . o .

Para la combustidn en el horno tubuler que aloja los

tubos de craqueo se utilizan:
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La mezcla de 482,4 Nm° de hidrdgeno, 190 Nmo de gas de
purga, &4 Nm3 de gas de disolucidn, la fraccidn mds vola-
til de la destilacidn de metanol, y 92,6 Nm3 de gas na-
tural, con un poder calorifico total de 2,860,000 kcal.
La combustidn se recaliza con 3,214 Nm:5 de airc a 3508C
para formar 3.755 Nm3 de gas de combustidn, Para el ca-
lentamiento de la mezcla de gas/vapor que circula a tra
vés del catalizador, para la reaccidn endotérmica de cra
queo, asi como para cubrir las pérdidas de calor del hox
no tubular, se utilizan 1.823 kcal, el gas de combustidn
sale del horno tubular con 9809C, El enfrismiento se rea
liza del modo siguiente: »
231,400 kcal son consumidas para la generacifn de 679 kg
de vapor a 112 bares a partir de agua de alimentacidn de
2979C, 195,400 kcal son consumidas para el recalentamien
to de la mezcla de gas natural, fraccifn C y vapor de -
agua a 5008C, 259,200 kcal son consumidas para sl recaw-
lontamiento de 1.628 kg de vepor de 112 bares a 500RC,
105,000 keal son consumidas para el recalentamiento de
8l0 kg de vapor de 40 bares a 450°C, y 332,000 kcal son
consumidas para el calentamiento de 3.214 Nm3 de aire =
desde la temperatura ambiente a 3508C, 187.800 kcal son
evacuadas a la atmdsfera por el gas de combustidn a 1l50eC|
- La suma delas cantidades de calor a evacuar desde
el gas de sintesis después de salir del horno tubular -

hasta 352C, y desde el gas de combustidn hasta 1502C, .-

‘@s de 2,440,200 kcal.

Se encuentran a disposicidn de vapor de agua:
1628 kg de 108 bares y 5009C, 810 kg de 38 bares y 4508C,

y 266 kg de 40 bares como vapor saturado,
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1135 kg del vapor de 108 bares son reducidos de preéiéq

pulsidn del compresor de.gas de sintesis, adquiriendo una
temperatura de 2902C, son mezclados con‘266 ké de vapor
saturado de 40 bares, y utilizados como vapor de proceso.
493 kn son reducidos ds presi6n a 0,12 bares en la segun
da etapa de turbina y-a continuacidn condensadas. La tur
biné produce 258,5 kWh. 810 kg de vapor con 38 bares y
450°C son reducidos de pfesiﬁn a 5,6 bares en las turbi-
nas de propulsién del compresor de gas de circuito, de
las bombas de alimentacidn, de las bombas de aceite para
gl compresor y>de los ventiladores para gas de combustidn
y alre, y pr0p0r01onan de este modo la energla pdra ia
propulsidn de estas maqu1nas.

El vapor de escape de 2608C es enfriado rdpidamen-
te con 60 kg de agua de alimentacién a 1052C, a la tem-
peratura de vapor saturado, De los 870 kg de vapor satue
rado, 850 son consumidos para la destilacidn de metanol
y 20 kg para consumidores pequefios, El cansumo de energia
de -los consumidores pequefios es de 15,5 kUh, y el del --

coempresor para la fraccidn C y el gas de disolucidn es -

es propulsado por la turbina de reduccidn de presidn en
la mezcla de hidrdgeno y gas de purga se producen corres-~
pondientes 54,2 kWh, Naturalmente, el coﬁpresor para la
fraccidn C pueds tambidn ser acoplado directamente con
la turbina de reduccidn de presidn, y en cuyo otro extre
mo de &rbol puede acoplarse un generador de corriente -
eldctrica qué entonces sélo tiene que proporcionar 1555

kWh, para cubrir ol consumo de energia de los consumido-
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res pequeiios restantes,
El consumo de calor por cada tonelada de metanol pu-
ro es de 7.167.270 kecal/tonelada.

REIVINDICACIONES

Los puﬁfos de invencién propia y nueva, gue se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogaen en las reivindicacicnes siguientes: ‘

12,~ Procedimiento para la preparacifn de metanol a
partir de hidrocarburos gaseosos, cuya proporcidn carbo-
no/hidrdgeno es inferiof a la necesaria estequiométrica-
mente péra la obtencidn de metanol, por craqueo catalfti-
co de estos hidrocarburos con adicidn de vapor de agua,
a temperaturas de B30 a 9309C y presiones de 5 a 30 ba-
res, para formar un gas de sintesis que contiene esen--
cialmente hidrdgeno y Sxidos de carbono, y subsiguiente
sintesis catalftica de hidrdgeno con dxidos de carhono

para formar metanol, a temperaturas de 230 a 2809C -~

'y presiones de 30 a 150 bares, caracterizado porque, pa-

ra la disminucién del consumo de calor/energia, referido

al metanol obtenido, una parte del calor necesario para
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el craqueo catalftico de los hidrocarburos es cedido por
el gas de sfintesis caliente a la mezecla de hidrocarburos
y vapor de agua que circula a trovds del catalizador de
cragueo, ‘

_ 28 .- Procedimiento segln la reivindicacidn 12, ca-
racterizado porque la cesién de calor se lleva a cabo -
en un maréeh de temperaturas entre una temperatura final
del gas de sintesis de como méximo 9308C y una temperaty
ra de entrada de la mezcla de hidrocarburos y vapor de
agua de como minimo 4002C,

328,~ Procedimiento segdn las reivindicaciones 18 y
28, caracterizedo porque a partir del gas de escape de -

la sintésis de metanol se retira por lavado Co,s se le -

ros antes del craqueo, y por la mejora de la proporcidn
carboné]hidrégenn ligada con ello se da lugar a una re-
duccidn del consumo de calor/energia, referido al meta-
nol obtenido,

48,~ Procedimiento segdn una o varias de las reivip
dicaciones 128 a 32, caracterizado ﬁcrque a partir del -
gas de éscape de la sfntesis de metanol se separan por
adsorcidén componentes gaseosos que contiencn carbono, se
afiaden a los hidrocarburos antes del craquea, y de este
modo sec da lucar.a una reduccidn del consumo de calor/e-
nergia, referido al metanol obtenido,

52,- Procedimiento segln una o varias de las reivip
dicaciones 18 a 48 precedentes, caracterizado porque se
utiliza metanocl para la separacidn de €O, por lavado -
desde el gas de escape de la sintesis de metanol,

62.~ Procedimiento segdn una o varias de las reivin
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dicaciones 12 a 652 precedentas,‘caracterizado porqué‘la
cesidn de calor dosde el gas de sfntesis caliente a la
mezcla de hidrocarburos 'y vapor de agua sc lleva a cabo
por un tubo en forma ondulada o de nspiral dispuesto en
ol catalizador de Erayueo,
78,~ "Procodimiento para la proparacidn de metanol',
Tal y como se ha descrito en la femoria que antcce-
de y para los fines que se han especificado. .
Esta Memoria consta de treinta y una Hojas escritas
a méquina por una sola cara.
Madrid, 30.0IC 1976
P.Re

ARS/.
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