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| mientos para la sintesis catalitica de metonol en el margen

1

Hojn nfim.

La presente invencidn se refiere a wm procedimien-~

-

frase.

%o para produvecir metonol y en particular, a wn procedimien-
to de esta clase en el cual ¢l rendimiento de metanol es me
jorafo mediante el empleo de membrenas de fibra hueca semi-
permeables. ' '

-An'beriomente se haﬁ sugerido muchos procedimien-
tos para la sintesis de metanol a partir de mezclas gaseo-
sas de 6xidos de carbono e hidrégeno. La mayoria de tales

procedimientos propuestos han implicado una reaccién cata-

1itica llevada a cabo a presiones y temperatura relativa-

nente altas sobre wn gran ndmero de diferentes catalizado-
reg metalicos y de Sxido metdlico y mezclas de tales eata-

lizpdores. En afios recientes sc han desarrollado procedi- -

P

més bajo de tales presiones y tempersiuras elevadas, tales
como l.oé p.rocedimie.n“cos gque funcionan a presiones por deba—
jo de 150 atmbsferas y a temperaturas de hasta aproximadé.—-
mente 3002C,

En general, todos estos procedimienj.:os producen

rendimientos relativemente bajos del mebanol deseado en ca-

| da paso tmico sobre wn lecho de catalizador. Por consiguien

te todos implican la separacién del metanol producto por
licuefaccidn del migmo ¥ la reclrculacién de la mezcla de
reaceidn gaseosa no condensada, generalmuente con ﬁzezclas
adicionales de gas de sinbesis de nueva aportacién, por

contacto repetido con el catalizador de sintesis de meta-

nol, lLas mezclas de gas de sintesis para todos estos pro-

~cedimientos de sintesis de metancl, estén compuestas de

hidrégeno y monéxido de carbono o enhidrido carbénico, o

embos. I la practica, tales mezclas de gas de sintesis
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conticnen todas tanmbién generalmente centidades relativamen-
te pequeiias de diversos gases inertes tales como metano y
posiblemente nitrégeno o argén. Por consiguiente todos estos
pi‘ocedimien'bos de sintecis de metanol tienen disposiciones
para purgado a fin de eliminar los gases inertes e impedir
la acumulacidén de los mismos a través de la l‘eCiI‘Cula’,Ciél’l.
repetida de mezclas de gas de reacciént recuperados y dél' |
agregado de mezclas de gas de sintesis de nueva aportaci&ii.
Las mezclas de gas de reaccién recuperadas, btambién contie-
nen pequeflas cantidades de vapor de pmétanol no condensadc y
no eliminado como lfquido de las mismas. El gas de purga eli
minado del procedimiento contiene necesariamente un porceﬁ-
taje mucho mnés alto de gases de sintesis reactivos tales co

mo hidrégeno, monéxido de carbono y anhidrido carbénico qx{e

metanol no condensado que no es eliminado por la etazpa de
licuefaccién. Todos estos gases de sintésis reactivos y va-.
por de metanol, no recuperados, representan pérdidas en el
rendimiento del metanol producto deseado.

Mteriormente se han propuesto diversos usos para
los gases purgados., Tales usos incluyen el uso de gases pu_;f_
gados.ﬁcomo combustible, especialmente para suministrar ca-
;‘lor para un reformador utilizado como fuente de una mezcla
de gas de sinfesis, por adicién a uwna corriente de alirﬁen— ;
tacién de hidrocarburos a un reformador y como fuenlte de
hidrégeno para la hidrodesulfuracién de la alimentacidn del
reformador. Ninguno de estos usos sugeridos, sin embargo,
utiliza los gases de sintesis purgados para la sintesis di-
recte de producto de metanol adicional, y ninguno recupers
dicha poreién de vapor de mebtanol eliminada con la corriene

te de gas purgado.

de gases inertes. También contienen wn pequefio porcentaje de
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n métoo.o para recuperar mea parbe ‘de los valores
"de 6mdo de carbono presentes en wma corriente de gas de
purga de procedimiento de metanol, es _pro;pues’ca por Comnell
vy Pinto en la patente estadowmidense 3.940,428. Fn este
procedimiento los inventores sugieren 1la absorcidén de los
éxidos de carbono en m liquido de lavado del cual losg 6xi-
dos de carbono pueden ser regenerados por calen'bamien'l:o:,x{
subsiguvientemente nezclados con, o afiadidos a, la corriéh_.—-
te de alimentacién de gas de sintesis., EL hidvégeno, el me-
tano y cualquier otro de los gases constituyentes en 1a -'_éé-»

. a A

rriente gaseosa de purga, son luego dirigidos al uso comd

a

~combustible o hechos disponibles para otros usos. Aln en

este procedimiento las pérdidas en los valores de gas de

sintesis de metanol, son todavia considerables y son de: mu-
cho interés los procedimientos mejorados para la recuperé.—
cién de estos valores.

La solicitante ha encontrado ahora que mwm procedi-
miento de sintesis de metanol que utiliza menbrana de fi-
bra hueca éemipemeable para la recuperacién-de cantidades
importantes de los valores de gas de sintesis presentes en
ung corriente de gas é.e purgado, proporcions un proc;adimieg
to de sintesis mejorado con rendimiento signifidativanente
awnentado de pioducto de metanol. '

'« De acuerdo con la invencidén, se proporciona un

procedimiento para la produccidén de mebanrol en la cual se

| hace pasar gas de sintesis que comprende hidrégeno y anhi-

drido carbdénico sobre wn cabelizador de gintesis de metanol,|

se enfria para condensar y separar el mebanol y agua conte-

nidos en wna mezcla gaseosa, S8 separa wna porcidn de gases

sin condensar como purga ¥ se hace pasar en contacto con

s v At e
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- i
las superficies extemeas de wna pluralidad de membranas de

fibra hueca semipermeables selectivamente pemeé.hlé;al hi-

drdémo ¥y al anhidrido carbénico y el gas permeado concen—
trado en hidrdgeno y anhidrido carbénico es combinado con
una mezcla de gas de sIntesis para su contacto con el cata~
lizador de sintesis de metenol. Altemativamente, antes do
poner en contacto la corrl ente de gas purgado con las m»;:n-
branas de fibra hueca semipemmeables, dicha corriente egl
tratada para recuperar el metanol que estuviera 13resen+e .
como vapor. DEste treteioanto purede adoptar la foxma de en-
frismiento por liquido enfriado en intercambiador de ca.lor,
refrn.gerac:.én 0 similar para condensar sustmc:u.almente tmo
el metanol en forma de vapor restante. Puecde tambiéfn com
prender adsorcién sdbre m adsorb}en’c.e s6lido tal como un
carbén activado o silice, 0 absoreién por wn liquido absér-
bente. M4s preferiblemente, dicho tratamiento altemativo
comprenders la depuracién con ag;ué como absorbente dado que'
la recuperacién del valor de metanol es esencialmente com-
pleta con wm lavador de agua.

Se ha encontrado que son inherentes ventajas sus-—

tanciales en el procedimiento para la sintesis de metanol

en el que la corriente de gas de purga sc somete a permea-
. :

‘cién a través de menbranas de fibra hueca semipemeables

selectivamente permeables a hidrdgeno y enhidrido carbénico.
La porecién predominante del hidrégeno y del anhidrido carbé
nico presentes en la corriente de gas de purgado, son recu~
peradas en forma de wna corrlcnte gaseosa pemmeada que es
apropiadg para su reintroduceidn al procedimiento por lo
cual se aumenta el rcndimieh‘bo de mé*l:anpl produé’co. Debido
a que dicﬁa pemeacién proporciona la recuperacién de por-

i
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‘leiones predominantes de estos gases, es deseable wna mayor

'x'relc;cidad de purga, lo que asegura la eliminacidén de canti-
dades suficientes de gases inertes tales como netano ¥y ni-
tr6geno pars equilibrar dicha extraccidén con nuevas porcio-
nes cargadas con la alimentacidén de éas de sintesis e ime
El contacto de la corriente de gas de purga con las supeq;;-‘
ficies externas de las membranas de :ﬁ‘it'ara hueca de diéméfcnro
interno grande preferidas expi!.icadas a continuacidén tamb‘i.-én
permite que, la corriente gaseosa permeads de gases hidréngéﬁo
y anhidrido .carchnJ':co recu.i)efados, esté a una suficiente
presidn en relacién con la presidn de la corriénte de gias:de B
purgaclo para que pueda ser reintroducids en el procedim'x‘.on:to
de sintesis com wma cantidad minima de compresién adicional
necesaria. Las velocidades de purga aumentadas descadas Isa.-
ra equilibrar los gases inertes dentro del sigtema no causan
ninguna penalidad en forma de valores de producto metzmol

perdidos si se emplea la alfema’civa 6ptima de depurar la

corriente gascosa de purga con absorbente de agua antes de

|su separacidn sobre las membranas de fibra hueca dado que la

depuracidén con égua reecuperaré. esencialmente todo el vapor
de metanol presente en la corriente de purga.

De acuerdo con la presente invencidén, se prefiere
que la corriente de gas de purga a ser permeada se pongé en
contacto con la supérficie externa de membranas de fibra
hueca gue tienen didmetros intemos y extemmos algo mayores

que 1os.previamen'bés preferidos por la técnica anterior., En

la mayoria de log amberiores dispositivos de separacidn de

membrsna de fibra hueca disefiados para entrar en contacto

con corrientes gaseosas cl deseo de 4reas tensioactivas de
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membrzna muy grandes para poner en contacto con tales co-

rrientes gaseosas ha conducido a los descubridores a pres—

cribir fibras huecas muy pequefias como membranas con peque-
flog dibmetros extemos e intemos. Por ejemplo, en la pa-
tente estadownidense 3.339.341 Maxwell y otros ensciian que
las fibras huecas que tienen didmetros externos entre 20y
250 micras son especlalmente preferidas; véase columma 4,
linecas 65-70 ¥ columma 14, linea 63, que dejan establem do
que wma 1ns’celac16n semicomercial utilizd fibras huecas ,dle
29,2 micras de difmetro intemo. Otros han encontrado Eié"l
manera similar que las fibras huecas que tienen difdmetros
exﬁemoa relativemente pequefios son ventajosas para su u’c:.-
lizecidn en aparatos de separacidén a fin de proporclonar
&reas superficiales de membranas sﬁficientemen‘be grandéb :y
otras ventajas talés como capacidad de soportar difereﬁdids
de presién relativamente grandes. Por ejemplo, Mahon en la |
patente estadounidense 3.228.877 ensefia que las fibras hue-'’
cas deben tener didmetros externos relativemente pequeiios ¥
que el intervalo més ventajoso de tales difmetros extemos
ests entre 10 y 50.micras, véase columa 11, lineas 4-20.
Cuando sie aplica a la separacidn de mezclas gaseo—
sas en la prActica, sin embargo, se ha encontrado qﬁe las
membrenas de fibra hueca de difmetro interno y extemo pe-
gueiio, con frecuencia sufren wna severa desventaja en el
grado de calda de presién experimentado tanto a lo largo
como a través de tales membranas de fibra huecca,mientras

que generalmente es conveniente que las corrientes de gases

separados sean mantenidas a presiones que sean porcentajes

sustanciales de la presién inicial de la corriemnte gaseosa

a ser separada. Asi pues, se desea generalmente minimizar
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; la cafda de presidén a través dél aparato de separacién con

[ membrana, mientras ésta sea coherente con wna calda de pre
sién suficiente a través de la propia membrana semipermea-
ble. para mantener buenas velocidades de permeacidén para los
gases que permean. Por ejemplo, en la téenica amterior, se

‘ha demostrado por Gardner y otros en Chemical Engincering

Progress, Octubre 1977, phginas 76—78,, que las grandes cai-
das de presién se encuentran com@mente. Asi, en la i‘laura
4, phgina 77, en relacién con un procedimiento que u’biln‘.zg
membranas de fibra hueca pars separar corriente de ﬂiineﬂta—-
cién de hidrégeno y monéxido de carbono, que la calda c'le
presién en la 10;@:‘11;11(1 de los agujeros de las Libras cle d:L_@
metro muy pequeﬁo, es wm 45% de la presidén inicigl de 422
kg/on® y la calda de_présidn en la corriente gaseosa permeg
da que pasa a través de tales membranas, llega al 83,5 7’5 de
la presién original,

| T‘ales grandes cafdas de presiéqson con frecuencia,
inconvenientes, debido al costo sustancial implicadb en re-
comprimir tales corrientes gascosas a presiones necesarias
para el 'subsigﬁiente ;l;ra,tamien'l:o u otro uso.

En contraste, se ha encontrado ahora que para fi-
nes de wn flujo axigl o radial mejorado a tra.vés.de.'un haz
de fibras huecas, se dgsean las que tienen diéxnetfos exter—
nos e intermos algo mayores. Por ejemplo, ha sido ensefiado
por Leonard en‘la patente belga 872.380 gque las fibras hue-
cas que btienen difmetros extemos de sproximadamente 150 a
800 micras, son-preferidas pera la mayoria de las .=:iepaz"a.--~
ciones de flufdo, particulammente las separaciopes de gases.

También enscila Leonard en la patente Ijrecedente' gue los es-

: pesores de pz-ired preferidos de las fibras huecas estén com- |
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| mentacidn radial, Dado que no es necesario posicionar nin-

g nim. 8
prendidos en el intervalo de aproximadamente 50 a 300 :mi—
cras, ¥y que tales fibras huecas son fabricadas prei‘erible-
mente a partir de un material que tiene wn médulo de trac-
cién de por Lo menos aproximadamente 15 kg/ cmz, véase pé-
ging 15, lineas 4-17.. También ensefia Lieonard el hecho de

que fibras huecas que tienen rizados de baja amplitud dan.

relativamente altos, por ejemplo, por lo menos del 4075',;;*
mientras mentienen wn flujo aceptable axial y radialme;lﬁel
en w haz de tales fibras, véase pégina 9, linea 8 a péé;iha
10, linea 28, y phgina 12, linea 30 a phgina 14, linea 26.
Se han encontrado veﬁ’cajas en el uso de me;nbrgnlaé
de fibra. hucce cuando dichas membrenas tienen didmetros ‘
extemos y espesores de pared relativamente grendes segtm-
se ha descrito precedentemente. IEstas ventajas se obsem:aﬁ
mejor cuando la mezcla de gas de alimentacidn es alimen‘l:ada'
radial o axiglmente, Se quiere entender por alimentacidn
radial que la mezcla gaseosa es introducida en la porcidn
media de un haz de fibrag huecas y fluye sustancialmente
en forma perpendicular a la orientacién de lag fibras hue:-
cas. Por alimentacién axial se quiere entender que la mez- -
cla gaseosa es introducida en wna poreidn extera dél haz
‘de fibras, flu;yg generalmente en la misma direccién que la
orientacién de las fibras, y sale en obra porcidén del haz !
de fibrag. Amgue con’ frecuencia se considera que ;l.a alimen-
tacién radial proporciona nejores eficacias de separacién
de gases, la alimentacidén axial frecuen’be.mente es més de-
seable dado que el aparato de geparacidén puede ser menos

complejo en su disefio que el aparato de separacidén de ali-
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gin conducto de alimentacidén radial dentro ciel haz, los ha-
ﬁcas empleados pera el flﬁ;jo axial pueden comprender una re—
lacién mayor del Area superficial de membrana disponible pa-
ra un volumen dado de aparato de separacibén que en el apa-
rato de aslimentacidén radial. La alimentacién desde el lado
de la envolvente al aparato de ~separza.c:'uﬁn de fibra hueca,
puede proporcionar ciertas ventajas. Por ejemplo, se pr_q-._
porciona un res superficial mayor para efectvar la separa-
cién en las superficles exteriores de las fibras hueeas due
en la superficie interior de esas fibras. Ademés, las fibras
huecas generélmen'b.e son capaces de soportar mayores _diféx:eg
cias de presidn cusndo las presioneé més altas estén sobre
el cexterior en oposicidén al interior de las fibras, d'ac'l‘ohque
generalmente la mayoria de los materiales exhibe mayor re-
sistencia a la compresidén que a la traccidén. De acuez‘do; con
1a presente invencién, se ha encontrado que el procedimien-
to de sintesis de metanol mejorado se-lleVa a cabo més venta
josamente cuando la porcién separadas de los gases de reac~
cién no condensados, es declr, la corriente éaseosa de puLr—
ga, se pone en contacto con el lado exbterno o de envolvente
de las membranas de fibra hueca posicionadas en _hace's dentro
del recipiente del aparato de separacidn dispuesio para flu-
jo radizl o més preferiblemente axial, ¥y en las cuzles la
corriente gaseosa de permeado deseada de hidr6geno y anhi-
drido carbdnico concen‘tradoé, es extralda desde los aguje-
ros de dichas nenbranas de fibras huecas.

Por conveniencia la presente invencidn se descri-

biréd en detalle en relacién zl denominado procedimiento de

, netanol & baj’a presiéxi en la cual la sintesis de metanol es

llevada a cabo a wna presién inferior a 150 atmésferas ¥
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g una temperatura de hasta 3002C. Debe quedar entendiéo,
(sin emﬁargo, gue los mismos procedimientos para la reéupe—
racién de valores de gas Qe sintesis y optativamente de
vapor de metanol, se pueden aplicar a una‘corriente de gag
de purga procedente de cualquier otro procedimiento de sin

tesis de metanol que requiera, o sea susceptible de separa-

| cibn de wna purge de una porcién de la mezcla de reaccién

gaseosa, incluyendo los procedimientos que funcionan ajpfe-
siones y tempefatﬁras méds altas. Asi pues, la presente'%n—
vencién no se limita al procedimiento~de sintesis de mefé;
nol descrito especificamente que se detella a continuacidn,
Los procedimientos de sinfesis de metanol normal-

mente incluirdn una etapa de generacién de gas do sintesis

buros gaseosos o liquidos tales como gas natural, nafta;'

para producir le mezcls deseada de hidrégeno y dxidos de

sos gases producto variard con la naturaleza del hidrocar-

buro que reacciona y el tipo de reaccién de reformado ¥y la.

. naturaleza del catalizador empleado. Por ejemplo, cuando se

3émplea'gas natural y se lo reforma sobre los catalizadores

habituales, estdn presentes otros gases diferentes del hi-
vdrégeno, mondéxido de carbono y didxido de carhono; tales
como mefano, nitrégeno y agua. Otras fuentes de los gases
de sintesis constituyentes necesarios bajo presidn, pueden
ser empleadas, por shpuesto, si estdn digponibles como sub
productoé de operaciones de refinado y/o petroquimicas. In

general, 1a§ fuehtes de subproductos de hidrégeno y éxidos

que comprende una reaccidn de reforma primaria de hidrocer- |

gesoil o similares. La reaccién de reformado” primaria.es’ ge

neralmente un reformado de vapor catalitico gue se emplea '

carbono para la sintesis de metanol, El contenido de diver-
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de carbono, no estdn disponibles en cantidades relativas su

fitientes o estén grandemente conteminadias con otros gases,

~1lo que las vuelve inapropiadas para la sintesis del meta-

nol.
A fin de no envenenar el catalizador de sintesis
de metanol ni reducir la eficacia de dicha reaccidn, los

compuestos de azufre presentes en los hidrocarburos que se

' someten al reformado deben ser eliminados primeramente y.

.....

eato es‘particularmente necesario cuando se emplea gas.na-
tural de las fuentes habituales de oleoduvctos como aliﬁé;-
tacidn al reformador. Dependiendo de la presencia de azufre
i .
er 6l mismo, los alcanos licuados y los hidrocarburoes nor-
malmente ligquidos tambiédn anroomados como allﬂentaclones
pare el reformador, tambidn pueden requerir la ellmlnaelén
de tal contenido de azufre. Esto se realiza normalmente'so—
metiendo dicha alimentacidn de hidrocarburo a una reacéidn
de hi&rodésulfuracidn, usando cualguicr fuente conveniente
de hidrdégeno. Las alimentaciones del reformador pueden tam-
bién ser liberadas de su contenido de azufre, igualmente,
mediante otros procedimientoé de eliminacién de azufre.

EL gasfde sfntesis producido por la reaccidn de
reformado de vapor habitual es liberado primero de su gran
contenido de vapor de sgua pbr enfrismiento, condensacidén
Nl separa016n ael agua licuada del mismo. Despuds de ello,
este gas de uinte51s es compr1m1do a la presifén deseada pa-

ra ol procedimiento de sintesis de metanol. También es ca-

| lentado generalmente por intercambic de calor con gases de

reaccién calientes de la sintesis catalftica de metanol., EL
gao de sintesis se hace enbrar entonces en el reactor de

sintesms de metanol para ponerse en contacto con el catall-

;

o




10

15

20

25

30
05099.

Hojun nonm.

zador de sintesis de metanol.'Los cataliZadbres empleados
goneralmente paré la sintesis de metanol, son catalizadores
con base de cobre, especialmente los que contienen cobre,
zinc y un tercer componente que es el cromo o el 6éxido de
por lo menos un metal de los grupos II a IV de la tabla pe
riddica, especialmente aluminib 0 magnesio.

Después del paso a.través del lecho de éataliza—
dor, los géses de reaccidn son ehfriados por paso a travds
de un intercambiador de celor en el cual el gas de singasis
se calienta y después se enfria pars condensar el con;éﬁido
de metanol. Posteriormente, la mezcla de liquido y gases se
hace pasar a'un recipiente separador pars separer ¥ rebﬁﬁe—
rer el metanol liquido producido. ‘ ‘

En todos los procedimientos para la sintesié dél
metancl se necesits una purga de gases inertes, tales co-
mo mefano; nitrégeno y argén. Una gran parte de los gases .
purgados generalmente consiste en hidrdgeno, particuléfmén—
te cuando el gas de sintesis se prepara por reformado de
gas natursl o de uno ae log alcanos més ligefos, Adanés de
hidrégeno los gases purgados tambiédn consisten en metanol,
anhidrido'carbdnico, mondéxido de carbono no condensaios asi
como metano que no ha reaccionado y otros gases inertes. En
la mayoria de los procedimientos la purga de los gases de (
reaccikn de sintesis antes de la recirculacidén se raaliza
después de la separacidn de’todo 6l metanol liquido conden-
sado de los gases de reaccidn. En el presente procedimiento,
la corriente de purga es eliminada después que los gases de
reaccién no condensados han sido separados del metanol li-

cuado.

‘En un aspecto alternativo de la presente invencidn

C s ey St R siaea
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 recuperado por medio de un lavado con agua. Debido a que

" la columna de destilacidn a la cusl es alimentada,

 las membranas de fibra hueca puestas subsiguieniemente en

de saturacién y preferiblemente a menos del 10 por ciento

ttoja n'('m\.lsi

1
. C o
eata corriente de purga es trateda para recuperar elivapor

de metanol presents en cantidades de saturacién o dejcasi
saturacién en los gases de reaccidn. Como se indied ﬁrece—
dentemente, tal tratamiento puede comprender enfriamiento
adicional y sevaracién de metanol condensado, adsorcidn so-
bre adsorbentes sélidos tales como carbén activado o sfli-
ce o absorcién por absorbentes liquidos. En un procedimien

to optimizado el vapor de metanol no condensado presente as

solamente la corriente de gas de pu;gé es depurada, elide-
purador puede ser de tamafio econdmico, La corrients dé‘§p~
tanol-agua de dicho depuraéor, es enviada a una columnz-de
destilacién de metanol asociada con el procedimiento de sin
tesis del metanol. Debido al pequeilo volumen de esta co=

rriente de metanol-agua, agregard muy poco a la carga de

La recuperacién del vapor de metanol presente en
la torriente de ggs de purga reduce hasta niveles muy ba-
jos el volumen de vapor de metanol en el gas de purga. Ello

contribuye de este modo a la prolongacién de la vida Wtil dé

contacto con el gas de purga. Se ha encontrado que algunas
membranas polimeras son sensibles a concentraciones de.vae
por de metanol en saturacidn o préximo a ella. Deseablemen~
te, tales tratamientos como un lavado con agva reducird la

concentracidn de vapor de metanol a menos del 20 por ciento

de saturacién en lz corriente de gas de purga antes de po-

ner en contaccto la misma, con las membranas de fibras.

"Pambién se ha encontrado deseable eliminar de lg |
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corriente de gas de purga cualesquicra gotitas de ligquido

[que pudieran haber gido errastradas en los gases desde el

IHoja nom. 14’

geparador de motanol o desde el depurador dé agua optativo
o condensadas por enfriamiento de lag tuberia de gas de pur
ga por medio de un separador dé pérticulas liquidas o un
recipiente de relleno similer para la eliminacién de dichos
liquidos arfastrados.

| La corriente de gas de purga, preferiblemente des
puds de una sustencial eliminacién de vapor de metanol de
la misma, se pone en contacto con las membranas de fibﬁé
hueca scmlpermeables Para ueparacldn en una corriente ce
gqé inerte e hldrégeno Para uso como combustivle y un hn*cen
brado. de hidrégeno y anhidrido carbénico para recircula-
cién e la sintesis de metanol, Para cbntacto con las mem-
branas semipermeablés la corriente de gas de purga esfafé
esencialmente a la presién del separador gas/liquidb, ¥y en .
un procedimiento tipico de sintesis de metanol a baja nre- -
sidén desde aproximédamente 30 a aproximadamente 100 atmés-
feras, Preferiblemente el gas de purga estard a una presidén
de aproximademente 40 a 55 atmésferas y tipicamehte'aproxi-
medamente a 44 a 47 atmésferas, La corriente de gas'dc pﬁr—
ga generalmente estard a una'temperatura do aprokimadamente
10 a aproximadamente 502¢, preferiblemente de 20 a 4590 y
tipicamente & aproximademente 402°C. - | |

La corriente de gas de purga es puesta en con-

tacto oon una membrana de separaoidn de fibra hueca que
exhibe seleot1v1dad Para la permeacién del hidrégeno y el
anhidrido carbénico en comparacidn con la permeacién del

mefano y Llos otros geses inertes presentes, si los hubiera,

teles como nit;égeno'y posiblemente argén. ﬁn vista de la
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concentracién volumétrica por.lo general sustaﬁpialmehte
~mds alta de hidrdgeno en la corrienis de gas de purga en
comparacidn cbn la de metano, la membrans de separacién no
necesita exhibir una alta selectividad para la separacidén
de hidrégeno de metano a fin de proporcionar un purgade efi
caz Gel mebano y la recuperscién de los valores de hidré-
geno y enhidrido carbénico en dicha corriente de purga. Ge-
neralmente, la selectividad para la separacién de una mem-
brana sé describe en términos de la relacién de la pef@éa—
bilidad del gas de permeacidn répiag,~esto es, el hidrége—
no, a la permeabilidad del gas de permeacién:lenta, o~5§9
el metano, en donde la permeabiiidad del gas a través‘ée‘la
membrana se puede definir como un volumen de gas, a tempe-
rature y presién normales que pasa a través de la membrané
por centimetro cuadrado de drea superficial pér segundoipa~
ra uns caida de presién parcial de un centimetro de mércﬁrio
a través de la membrana por unidad de espesor. Esta réla»
¢ibn es denominada factor de separacidn de una membrana pa-
ra la perﬁeabilidad especificé de.loa gases que e usan, De
seablemente, ¢l factor de éeparacidn de las membranas se=
'leocionadas para el hidrdgeno sobre el metano es de por 10
menos gproximadamente 10. Ciertas membranas pueden propor-
Vcionar‘factores-de‘separacién para el hidrdégecno sobre me-
tano de 80 6 100 6'mayorés.'Para la concentraciég de anhi-
drido carbbnico en la corriente de gas permeado las ﬁembra—
nas seleccionadas tambidn deben poseer un factor de separa-
cidn para el anhidrido carbénico sobrs el metano de 2 a
aproximadamente 50 y'preferiblemehte de aproximademente 5
’ a.?5. Cuanto mds alta es la pérmegbilidad del hidrdgenc y

el anhidrido carbdnico a través de la membrana seleccionada,
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menos Area suﬁefficial‘;ficaz de membrana es neceéaria para
hacer pasar las cantidades deseadas de hidrégeno y anhidri-
do carbénico y sustancialmente rechazar el metano presente
en la corriente de gas‘de purga. Membranas'particﬁlarmente
deseables exhiben permeabilidades de hidrdgeno ds por lo

6, preferiblements de por lo menos 1 X 107 a

menos 1 x 10°
1x 1074 centimetros cdbicos de hidrégeno por centimetro
cuadrado de drea superficial de membréna'por,segundé & una
caida de ﬁrcsién parcial de 1 centimetro de mercurio a tra-
vés de la membrana. Igualmente, membranas particularméh%é

deseables para usar en este procedimiento también exhiben

pormeabilidades el anhidrido carbénico de por 1o menos apro-

6 6

ximadamente 1 x 10”0 y preferiblemente 5 x 107° a 5 x 1072

centimetros cébicos de emhidrido carbénico por centimet?b

cuadrado de 4rea superficial de membrana por segundO‘é‘dha 1

calda de presidn parcial de 1 centimetro de mercurio g‘tra-
vés de la membrana. o
E1l érea superficial de membrana mds eficaz, es
un drea suficiente para permear la mayof'céﬁtidad posible dg
hidrégena ¥ anhidrido cafbénioo'gaéeosos deéeados presentes
mientras que rechaza ﬁacia la envolvente o la corriente de
gas permanente cantidades deseadas de gases inertes presen-
tes en la corriente de gas de purga. Generalmente esta se-
rd una cantidad de metano suficiente para equilibrar el me-
tano que entra en el procedimiento de sintesis de metanol
de la opbracién de reformado con vapor de sgua. Factores
que influyen en la defermipacién.de la cantidad de drea
superficial de membrgna eficaz incluyen la velocidad de per

@éacién relativa de hidrdgeno y anhidrido cerbénico asi co-

mo al de metano a través de 1é membranz bajo las condicio-

nvetee e e
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[ luta y diferenciaside presién parcial del hidrégeno, anhidri

| las diferencias de presién de hidrégeno a través de 1d mem-

. & aproximadamente 80 por ciento del hidrézene en la corrien-

17
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nes de separacién que incluyen temperatura, presién abso-

do carbdnico y metano gaseosos a través de la membrana.
iLa@ diferencias de pres@dn parciales de hidrdge-
no y anhidrido carbénico a través de la membrana, propor-—
cionan la fuerza impulsora bara la permeacidn del hidrdge-
no y el anhidrido’ carbdnico y dependen no solemente de la
presién total sino de la concentracidn de hidrdgeno y an—
hidrido carbénico sobre ceda lado de la membrans. Diferci-
cias ventajosas de presién a través de la membrana; soﬁ-de

por lo menos 3 atmésferas de hidrdgeno. En muchos casos;

brana, pusden ser considerablemente mayores,.desde aproxi-
madamente 5 a aproximadamente 50 atmdsferas ¥ preferiblenen
te de aproximadamente 6'a aproximademente 30 atmdsferas, Se
proporciona Area superficial de membrans eficaz y diferen—
cia de presién suficiente para que por 1o menos aproximaia-

mente 25 por ciento y preferiblemente de aproximadamente 30

te de gas de purga bermee la membrana de separécién.

En la presente invencidn el recipiente separador
contiene membranas en‘forma de membrana de fibra hveca dis-
puesta sustancialmente paralelas en forma de haz. La corricn
te de gas de purga es puesta en contacto sobre las'superfi-’
cies externas (lado de la envolvente) de las membranas de
fibra hueca y se establece un flujd radial o preferiblemeﬁ-
te axial a lo largo ¥y alrededor de las membranas de fibra
hueca. E1 efluente lateral de la envolvente o mezcla de gag
permeante desde el separador puede estar dentro de O;l a3

atmésferas de la presibn de la corriente de gas de purga ali
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mentada al separador. Por consiguiente, se experimenta muy

—boéa'caida de presidn sobre el lado de la envolvente de las

membranas de fibra hueca en el flujo radial o axial. Si se
emplea ei'flujo axigl preferido, e; procedimiento de la pre
sente invencidn se encuentra que e ventajoso tanto en moda-
1ided de corriente paralsla como en contracorriente, aunque
lo més preferido'es el funcionamiento en forma de contraco-
rriente. Asi, estdbleciendo un flujo en contracorriente, ad-
mltlendo la corriente de gas de purga en el extremo de un-se|
parador de membranas de fibra hueca desde sl cual se separa
el producto efluente del agujoro, se mantiene una olfercn-
cia de presidén parcial de hldrégeno aumentada a través (e
las mombranas de fibra hueca dado que la concentracién de
hidrégeno aumente en el agujero a medida que fluye en‘lé a1
reccidn en la cual estéd presente la concentracidén més eie-
vade de hidrégenc en laAcorriente de gas de-purga.

E1 separador que contiene las membranas de SQ?;r '
racién de fibra hueca, puede ser de cualquier disefio aprb—
piado para separacionses de’ gas, proporcionando wn flujo ra-
diel lateral de envolvente o mds preferiblemente un flujol
axial alrededor de las membranas de fibra hueca. Asl, cl
recipiente separador puede ser de disefio de flujo radial de

extremo simple ¢ doble en donde la corriente de gas de pur~

' ga es admitida a un conducto de élimentacién de gas posi-

cionado en el centro del haz de membranas de fibra, el pro-

ducto de gas "permsado" es extraido de los agujeros de las

. fibras huecas bien en uno o en anbos extremos del recipien-

te, ¥ ol gas pormeante se separa desde uno o ambos extremos

de la envolvente del recipiente separador.

Para uso en flujo axial lateral de envolvente el
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recipiente separador puede ser de diseilo do doble extremo
fon donde la corriente de gas de purga es admitida en la

poreibn media de la envolvente-del recipiente separador ¥y

rada de los agujeros de las fibras huecas en uno o en ambos
extremos del recipiente separador. lids preferiblemente, el
recipiente separador es de disefio de un solo extremo en el
cual el gas permeado desde los agujeros es sebarado desde
un extremo solamente y el gas permeante se puede separar.
desde cualquier extremo del recipiente separador mientfés
‘que el gas de purga puede ser admitido al recipiente sgﬁa—
rador eﬁ cualqﬁior punto desde un extremo al extremo oﬁﬁéé-
o dé la envolvente., A fin de establecer el flujo de coﬁe
tracorriente més deseable s preforible admitir gas deipnr—
gado en el mismo extremo del recipiente de separacién_én.el
.cual se separa el gés permeado de los agujeros y separai
la mezcla de gas permeante desde el extremo opuesto del’ré~
cipiente separador. ‘

Se.puede emplear cualquier material selectivamen-
.te perﬂeable al hidrégeno y al anhidrido carbénico en favor
‘de metano y otros gases inertes péra la membrana de separa-

‘cibén de fibras huecgs. Materiales tIpicos para la membrana

dos con inorgdnicos como cargas, refuerzosg, ¥y similares.
También se pueden- emplear membranas metdlicas y con conte-
nidos metdlicos. Los polimeros que pueden ser apropiados
para las membranas de separacidn, pueden ser polimeros sus-

tituidos o no sustituidos y se pueden seleccionar entre po-

el gas permeants se separa de ambos extremos de la envolven-

te mientras que la corriente de gas permeado pucde ser sepa-

incluyen polimeros orgdnicos, o polimeros orgdnicos mezcla—

lisulfonas; poliestirénos, incluyendo polimeros que contie- |

JRETPS S PRt

PPEOVPT

h e e A B s 4 b



10

15

20

25

30
05099

1lojJrn nim,

ﬁehbestireno tales como copolimeros acrilonitrilo-estireno,
~“cci)'ol:[zxvle:r'oes estireno-butadiono y copolimeros egtireno-halu-
ro de vinilbencilo; policarbonatos; polimeros celulésicos,
tales coﬁb acetato de celulosa, acetato-butirato de celulo-
sa, proplonato de celulosa, etilcelulosa, metilcelulosa, ni
trocelulosa, etc,; poliamidas y poliimidas, ineluyendo po-
li(aril-amidas) y poli(atil—imidas);‘poliéteres; poli(6xi~

dos de arileno), como el poli(éxido de fenileno) ¥y poli(6xi

poliésteres, incluyendo poliacrilatos, tales como poli(te-
reftalato de ebileno), poli(metacrilatos de alcohilo), po-
1i{sorilatos de alcohilo), poli(tereftalato do fenilend),-
etc.; polisulfuros; polimeros de mqnémeros que tienen i@sau
turacidén alfa=-olefinica diferentes de los mencionados . pra-
cedentemente, tales como polietileno, polipropileno, po;i;
buteno~1, poli(4-metilpenteno-1), pdlivinilos, por ejemplo,
poli(clorﬁro de vinilo), poli(fluoruro de vinilo), poli(clg'
ruro de vinilideno), poli(fluoruro de vinilideno), poli(al-
cohol vinflico), polivinilésteres tales como poli(acetato
de vinilo) y poli(propionato de vinilo, polivinilpiridina,
polivinilpirrolidonas, poliviniléteres, polivinilcetonas,
polivinilaldehidos tales como polivinilformal y polivinil-
butiral, polivinilamidas, polivinilaminas, polivinilureta-

nos, polivinilureas, polivinilfoéfatos Y polivinilsulfatos;'
' \

‘| polialilos; politriazoles; polibenzobencimidazoles; poli~

carbodiimidas; polifosfazinas; etc., e interpolimeros que
incluyen interpolimeros en bloque que contienen unidades

que se repiten de 1os precedentes, tales como terpolimeros

fofenilmetalildter; e injertos y mezclas que contengan cua-

do de xilileno); diisocianatos de poliesteramidas poliurefanos;

de sal sddica de acrilonitrilo-bromuro de vinilo de para=-sul

e mes cem e AR Ao taee e
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lesquiera de los materiales pfecedentes( Los sustituyentes

e

tipicos que proporcionan ﬁblimeros sustituldos incluyen
haldgenos teles como £ldor, cloro y bromo; grupos hidroxilo
grupos alcohilo inferior; grupos aleoxi inferior; arilo mo-
npoiolioo; grupos acilo inferior y similares.

' El material de'meﬁbrana de fibra hueca es preferi+
blemente 1¢ mis delgado posible a fin . de mejorar la veloci-
dad de pefmeacién a través de la membrana, ain de suficien-|
te espesor para asegurar una‘resistencis apropiada pafé"ia
membrana de fibra hueca a fin de soportar las condieioﬁ%ﬁ
de separacidn, incluyendo las presiones diferenciales yvlas
presiones diferenciales parciales empleadas. Las membﬁﬁﬁﬁs
de fibra hueca pueden ser is6tropas, es decir, tener su%tqg
cialmente .la misma densidad a través de todas las misras;

o0 pueden ser anisétropas, es decir tener por lo menos tna
zona de mayor densidad que por lo menos otra zona de la
membrana de fibfa. La membrana de fibra hueca puede ser .
quimicamente homogénes, es decir, constituida con el mismo

material, o puede ser una membrana compuesta, Membrgnas

compuestas apropiadag pueden comprender una capa Gelgada

que efectia la sevaracidén sobre un soporte fIsico poroso
que proporcions la resistencia necesaria para que la mem-
brana de fibra hueca pueda soportar las condiciones de se-

paracidén. Otras membranas de fibra hueca compuestas apro-

piadas son las membranas de fibra hueca de componentes mil

tiples descritas pbr Henis y otros en la patente belga
860.811, publicada el 16 de Mayo de 1978 @ incorporada en
egta memoria como anieriori&ad; Egtas membranas comprenien
una membrans de separacién porosa que.efectﬁa sustancial-

mente la separacidén y un material de recubrimiento en con-
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tacto de oclusién con lu membrana &e separacién poros;. Eg-
tas membranas de camponentes miltiples son particularﬁonte
atractivas para separaciones de gases que incluyen las de
separar hidrdgeno y anhidrido carbdnico del motano, mond-

5 xido de carbono, nitrégeno y otros gases inertes, porque se
pueden obtener buena selectividad de separacién y alto flu-
jo a través de la membrana.

Los materiales para el recubrimiento de estas mem~
branag de componentes miltiples, pueden ser sustancisg na-
10 tuiales o sintéticas, y con frecuenqié son polimeros q@gu
exhiben ventajosrmente las proniedades adecualas para fro—
porcionar contacto de oclusidn con la membrane de separa-
cidn porosa. Sustancias sintéticas incluyen tanto pclims;
ros de adicidn como de condensacién. Son tipicos de lgsiag~ :
15 teriales dtiles que pueden estar comprendidos'en el recu-
brimiento polimeros que pueden ser sustitufdos o no susti—
tuldos, y que son s6lidos o lIquidos bajo las condicignes
de geparacién de gases, y que incluyen cauchos sintétiéos;
éauchos naturales, liquidos de peso molecular relativamente
20 alto y/o de alté punto de ebullicidn; prepolimeros orgdnicos;
polisiloxanos; polimeros de silicona; polisilazanosg; poli~
iuretanos; poliepiclorhidrinas; polieminas; poliiminas; po-
aliamidés incluyendo pqlilactamas; copolimeros que contienen

acrilonitrilo tales como cppolimeros de poli(& ~cloro~acrie
o5 lonitrilo); poliésteres que incluyen poliacrilatos, por ejem
plo polialcohilacrilatos y polialcohilmetacrilatos en los
_éue los grupos alcohilo tienen de 1 a aproximadamente 8 &to-
mos de cérbono, polisebacatos, polisuccinatos, ¥y resinas

alquidicas; resinas terpinocides; aceite de lino; polimeros

s

| celulésicos; polisulfonas, especiaimente polisulfonas que
05099 - - '
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contienen alifdticoss polialcohilenglicoles tales como po-

liétilenglicol, polipropilenglicol, etc.; polialcohilen-po-
lisulfatos; polipirrolidonas; polimeros derivados de mond- |

meros que tienen insaturacidn &-olefinica tales como po-

|1iolefinas, por ejemplo, polietileno, polipropileno, poli-

‘butadieno,_pdli(2,3-diclorobutadieno), poliisopreno, poli-
.cloropreno, poliestireno incluyendo covolimeros de poliss-—
tireno, por ejemplo, copolimeros de estireno-butadieno, po-
livinilos tales como polivinilalcoholes, polivinilaldehidés,
por ejemplo, polivinilformal y polivinilbutiral, polivi%il—
ce?onas, por ejemplo, polimetilvinilcetona, poliviniléééé«
reé, por ejemplo, poli(benzoato de vinilo), poli(haluros
vinflicos), por ejemplo, poli(bromuro de vinilo), poli(ha-
luro de vinilideno), poli(carbonato de vinilideno), poli/N-

~vinilmaleamida), etc., poli(l,5-ciclooctadiceno), poli(me-

’ tilisdﬁropenileetona), copolimeros de etileno flworados, po-

| 1i(6xidos ae arileno), por ejemplo, poli(éxido de xililsno);

policarbonafos; polifosfatos, por ejemplo, poli(fosfato de .
etilehmetilo); y.similares, Yy cualesquiefa interpolimeros
incluyendo interpolimeros en bloque que contienen unidades
que se repiten de los ejemplés precedentes e injertos y'mez-
clas que contienen cualquiera de 1o que antecede. Los poll-

meros pveden ser polimerizados o no, después de la aplica-

cién a la membrana porosa de separacién,
\ .

. En el presente procedimiento la mezcla gaseosa
de sintesis de metanol recuperada deseada que comprende 10s
gases poermeados a través del.las membranas de fibra hueca,

es extralda de los agujeros de dichas membranas, La mezcla

| gasecosa tiene una proporcidn muy acrecentads de hidrégeno

y'ﬁna proporcidén sustanciagl del anhidrido carbono presente
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en la corriente de gas ae purge separada de la corriente
gaseosa de reaccidén no condensada recirculada con sustan—
cialmente todo el metano y los gases inertes eicluidos de
la misma. Se ha encontrado que la mezcla de gas recupera-
da permoada posee una composicién relativamente constante
de més de . 85 moles por ciento de hidrégeno a pesar de las
variaciones relatlvamentc amplias en los porcentages mola~-
res de los-gases especiflcos que conmraka‘lascorrlenteu de
gas de purga., También se ha encontrado.que a pesar de uaa
amplia variacidn en los porcentajes molares de metano can
tenido en tales corrientes de gas de purga aproximadamante
90 y con frecuencia 95% del metano y de los gases inexrtes,
gon rechazados por las membranas y excluidos de las mezglas
de gas do sintesis recuperadas permeadas. o
Cualquier composicidén de gas de purga en 1a¢cuq1 .
se deban acrecenter cantidades sustancialés del contenido .

de hidrdégeno y anhidrido cerbénico, con respecto a 1o;_i§~'

-| més componentes gaseosos en la misma, se puede tratar por

el presente procedimiento. Generalmente tales gases de pur-
ga oscilan en relaciqpes de hidrégeno a meténo de aproxima—
dzmente 2:1 hasta 20:1, De igual manera oscilardn en rela- -
cionss de hidrégeno a anhidrido carbénico de aproximadamen—
te 5:1 a 20:1, Se puede mantener cualquier caudal deseado

en los recipientes separadores empleados en ¢l presente pro
cedimiénto variando el temafio y el nimero de dichos reci-

pientes empleados.

La diferencia de presidén mantenida entre la co-

rriente de gas de purga que se pone en contacto con la par-

te externs de las membranas .de fibra hueca y la corriente

‘|- de permeado dentro de los agujeros de dichas membranas, es
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una variable principal implicada en el procedimiento de la
presente 1nven016n, dado que se ha encontrado que normal-
mente afecta ol porcentaje volumétrico de hidrdgeno y de an
hidrido carbénico presentes en la corriente de gas de pur-
ga que se puede recuperar en el producto de gas permeado.

De eate modo se ha encontrado que'la diferencia de presidn

| puede estar comprendida desde apenas gproximadamente 3 has-

| ta llegar aproximadamente a 100 atmdsferas, dependiendo de

la resistencia 1nherente ¥y la res:stenc1d a la rotura da -
las membranas de flbra hveca. empleadas, Preferiblemente:3i-
cha diferencia estaréd comprendida entre aproximadamentef5
y aproximadamente 50 atmdésferas, y mds tipicamente de apfo~
ximademente 6 a aproximadamente 40 atmésferas. La presmdn
de la corriente de gas de purga que se pone en contacto con |
gl lado de envolvente de las membranas de fibra husca puede

oscilar desde apenas 5 ‘hasta aproximadamente 100 atmdésfe-

' ras y preferiblemente esté'comprendida entre aproximadanch-

te 5 y aproximadamente 60 aitmésferas y mds prefcriblemente
de aproximademente 7 a aeproximadamente 50 atmdésferas, En
contraste,la presibén sobre la corrienfe dé gas permeado en

los sgujeros de las membranas de fibra huece, puede estar

comprendida desde tan poco, cdmo 1l hasta 95 atmésferas, pre-

feriblemente de aproximadanente 5 a 55 atndsferas y tipica-
mente de- eproximadamente 10 a aproximadamente 30 atmésfe-

-

ras. .

La corriente de gas de sintesis dé metanol recu-
perado ‘permeada producida por el tratamiento de separador
de membrang de la cofriénte de gas de purga, se ha encon-
trado que es apropiads y ventajosa para la recirculacién

de la corriente de gas de sintesis de metanol que se pone -
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ﬁda proporcionando una cafda de presidn suficientemente
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en contacto con el catalizador de sintesis., Dado que el
tratamiento ée la corriente de gas de purga por permeacidn
de una porcidn de la misma a través de las membranas de fi-
bra hueca ha inducido una calda de presidén y dicha corrien-
te do gas permeada requeriria la recompresidén antes de que
ge pudiera combinar con el rqcirculado ds los restantes ga-
ses de reaccién no condensados para compensacién con gas de
sintesis de nuevo ‘aporte y mevo contacto con el catal ingy-
dor de sintesis de metanol. k fin de minimlizar el costo de
compresibén se ha encontrado que o8 ventajoso mantener ﬁpa
p%esién suficiente sobre la corriente do gas dentro de iqs
agujeros de las membranas.de modo tal que la corrienteuﬁé
gas recuperado permeéda se pueda cdmbinar con una cor;ién—
te de mezcld goseosa de sintesis de nueva aportacién duran-| .
te su ciclo ds compresién, De este modo, s¢ ha eacontrado |
que 6g ventejoso mantener la presidén sobre la corriente ga-~
seoga de sintosis recuperada en aproximadamente la preéi&n
existente en la corriente gaseosa de sintezis nueva entre
dos etapas de compresidn de la misma, Por ejemplo, si el
gos de sintesis de metanol de nuevo aporte es comprimido
en una primera otapa hasta aproximadamentc 25 atmésferas y
en una segunda etapa hasbta aproximadamente 45 atmdésferas
la corriente de gas recuperado permeads puede ser conve~
nientenente co&binada con la corriente de gas de sintesis
de nuevo éporte entre las dos etaﬁas de.compresién 8i la
corriente de gas permeadas es mantenida a wna presidén de

aproximadamente 25 atmésferas. Se ha encontrado que es pric

grande para la recuperacidén de las cantidades deseadas de
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hidrfgeno y de anhidrido carbdhico.
- Aungue la corriente gaseosa de sintegis de meta-
nol recuperado permeada es totalmente apropiada para com—
binarla con la mezcla gaseosa de sintesis de metanol total,
tal corriente gaseosa permeqda reduperada normalmente pre-
senta un exceso de hidrégeno por sobre el neccsario para
reaccionar estequiomdtricamente con el anhidrido carbdnico
y el monéxido de carbono preseﬁtes en la corriente de gas
recuperada, A.fin de que dichos valores de gas de sinlesis
recuperados produzcan lg cantidéd 6ptima de produéto défme—
tanol deseado, se ha encontrado que es conveniente suplémeg
tar la corriente dc ges recuperado permeada con suficieﬁ%e
anhidrido carbénico para equilibrar estequiométricamente. al
hidrdégeno presente. Esto se puede realizar afiadiendo sufi-
ciente anhidrido carbdnico desde cualquier fuente conveniend
te fuera del presente procedimiento, Dicha fuente puede com
prender ti{picamente una corriente gaseosa con allo conteni-’
do de anhidrido carbdnico que puede ester disponible como
subproducto a partir de otro proceso industrial., Tal co-
rriente gaseosa debe contener poco 0 nada de metano ni de
gases inertes indeseados. Para Sptimos resultados, la co-
rriente rica en emhidrido cerbdénico afisdida, debe llevarse
hasta aproximedamente la misma presién que la corriente de
gas rgbuperado permeada anterior a la combinacién con la
misma., '

Simulténeamente, se produce una corriente bermqu
te o de gas efluente'de la envolvente desde el exterior de

las membranas de fibﬁa hueca gque comprenden el resto de los

| gases presentes en la corriente de gas de purga y un conte-

nido de metano y gas inerte relativamente més alto. Gene-
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{
ralmente esta corriente permeante rica en metano, comprcn~

deré por lo menos el 50% de hidrdgeno y contendrd aproxima-

damente 90 por ciento o més del metano y gases inertes pre-

sentos en la corriente de gas de purga inicial. Esta corrien
te de gés permeante rica en metano es apropiado para cual-
quior uso deseado en una inétalacién particular., En muchos
casos su uso 6ptimo puede ser como gas combustible suple-
mentario al horno de la unidad de reformado con vapor de
agua . cominnente asociada con la sintesis de metanol. Fn. ..
otros casos, puede encontrar su usoléﬁtimo'cuando 88 CORl-
binada con el gas natural inicisl o la alimentacidn de Qi—
drocerburos al reformador de vapor para la recﬁperacicn}de
losg valores de metano, mondxido de carbono y anhidridoicér—
bbénico presentes en la misma, ‘

El control de 1las presiones diferenoiales en la
corriente de gas ds purga, que se pone en contacto con el
lado exterior de lag membranas de fibra hueca y la corrlund
te de gas de sintesis recuperada, permeada extralda de los
agujeros de dichas membranas, se pusde lograr por cualquier
método conveniente, Un método apropiado de dicho control

implica el ajuste de las presiones mantenidas por las vil-

\vulas de control de presidén en las corrientes respectivas,

'Los £lujos totales de las corrientes respectivas también se

pueden controlsr por medio de vdlvulas de control de flujo.
A fin de minimizar la recompresidén y los gastos de la mige
ma, un método muy aproﬁiado para controlar dichas prosiones
diferenciales implicard el establecimiento de una presién
ninima necesaria en la corriente de gas de sintesis recupe~
rado permeads para su recombinacidén en un punto apropiado

con la corriente de gas de sintesis de metanol de nueva

RRGEort ZIICT WU
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aportacidn y variando por medio de un controlador de presién
"desde una presién aepenas suficiente para establecer la per-~
‘meacidén a través de la membrans haste la presidén a la cual
la corriente de gas de purga se separa de la mezcla de gas
de * reaccidén no condensada. En uné gintesis tIpica de meta~
nol a baja presién dichas presiones pueden comprender.ti—
piéamente»25 atmdsTeras para la corriente de gas recupera-
da poermeada y oscilar desde aproximademente 27 atzdsferas
hasta aproximadamente.SO atmdsferas, la presidén de la co-.
rriente de gas de purga al ser separada en dicho procedi-
miénﬁo tipico. Durante el funcionamiento de este proceai;
miénto sl por alguna razén es disminuldo el flujo total del
gas de sintesis,-se pusde realizar el ajuste.restringiéﬁ&b

el flujo de la corrients de gas efluente de envolvente ﬁer—

-

| meante y, en consecuencia, el flujo de la corriente de gas

recuperado permeada, o variando el drea superficial total

| e las membranas puestas en contacto desconcctando uno o.

més recipientes del separador de membrana paralela sin ne-

cosidad de cambiar las presiones impuestas sobre cada co-

rriente o las diferencias de presidén entre las mismas. Otro

0

medios apropiados de control que se pueden cmplear, si se’
desea, incluyen el control a un contenido eSpecIfico'de uno
u otro de los gases deseados segin lo détermina el andlisis
de tales géses vy se efectda variando las diferencias de pre-
sién, los candales y/o las 4reas superficiales totalesg de
las membramas. ' '

Los'siguientes ejemplos sé dan para ilustrar adi-
cionalmente esta invencién. Todasllas partes y pdfcentajes .
de los gases son volumétricos, excepto cuando se indigue

de otro modo.
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de sintesis de metanol que funciona a baja presibn, se tra-

f£ibra hueca de polisulfona anisdtropa recubiertas de poli

recubiertas sobre la superficie externa con poli(siloxano)

gaseosa se dejé fluir a un cilindro de gas por medio de un
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Ejemplo 1
En oste ejemp16'§ en los ejemplos II y III, que
siguen, las corrientes de gas de purga de sintesis de me-

tanol de diversa composicidn extraldas de un procedimiento

teron en un rccipiente geparador gue contenia membranss de

fibra hueca. Bl recipiente separador contenla membranas de

(siloXano) preparadas suﬁtancialmonte de acuerdo con el ﬁéQ
todo descrito en el cjemplo 64 de la patente Belga 660,511
expedida el 16 de Mayo de 1978 a nombre de Henis y otrds.
Ia polisulfona tenfa un peso molecular superior a l0.0Qbiy
el poli(siloxano) un pesc molecular superior a 1000 antes

de la reticulacién del mismo, Las membranas de fibra hueca

fenfan un didmetro interno de 250 micras, un didmetro ex-~
terno de 500 micras, y un espesor de pared de 125 micraﬁ.
Las membranas de fibra hueca en el recipiente separador te-
nian un drea superficial efectiva de 21,6 cﬁz. Las muestras
Qe gas de purge se rgcogleron por toma directa de muestras
de la tuberfa de recirculado de la mezcla de gas de reac-
cién no condensado Ge un procedimiento de sintesis de me-
tanol que funciona a baja presién., Cualquier oohdensado pre-

{

sente fué drenado de la tuberfa de muestreo ¥ la musstra

acoplamiento'a alta presidén. Una vez que las presiones de
gas en el cilindro y la tuberfa de gas de sintesis recir-
culado se habfan igu;lado, elycilindro de gas se desconec-
t6 ¥y se egpleé para suministrar wa muestva de gas de pur-~

Sa él separador de-membranas.
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" ga ¥ Ge las corrientes Qe permeantero efluente y de permea~

~das por tuberia desde el m6dulo de membraona de fibra hueca

- por cromatigrafo de gas equipado con un integrador y una

tlojn m‘tm:
Cada cilindro de gas de purga de muesira fué ana-
lizado individualmente por medio de una cronatografi% de
gaé. Debido a la cafda de presidn desde el cilindro de mueg
tra hasta el ‘separador de membranas, el contenido de agua ¥
vapor de metanol de las muestras de gas de purga, estaban
por debajo de la saturacién y los contenidos de estos va-

pores en las diversas ruestras de gas de purga no fueron

determinedos, Las presiones de la corriente de gas de pur~

do o gas de sintesis recuperado, fueron controladas cons-
tantemente. Composiciones de ambas corrientes'gaseosas per-
meante y permeada, fucron determinadas por endlisis cromato-

graficos de gas tomado en muestras de flvjo continuo 1lava~

v en el cuzl por lo menos tres muestras consecutivas fuzron
de composicidn naéntloa indicandd - el funcionsmiento en
estado estecionario durante un promedio de un periodo de 30
minvtog de tiempo. Se determlnaron los andlisis registrades
acoplando una bomba colectora de gas evacuado a la tuberis

de gas de muestreo. EL gas en la bomba llena fuéd anaglizsdo

. lectura de salida computada de Los resultados finsles.
" Ig exactitud del andlisis de componentes se ésti-‘
me én més é menos 1% relativo,

Ta unidad de separacidn de membranas precedente
se hizo funcionar en flujo axial de corrientes parslelas pox
un periodq total de mds de 950 horas de funcionamiento. Se
hizo funcionar a unaftemperatura de 39-422C hasta aproxi-
marse g la temperatura de funcionamiento normal en ias o

berias de reclrculado de gas de sintesis y de gas de purga




10

15

25

30
05099

‘Imantuvo en 6,8 atmésferas con wna presién de wna atmésfe~

Hoja noim. 32

de la planta én funcionamiento.
B - Tosg resuwlfados del funcilonamiento del separador
de membranas bajo diversas diferencias de presibn, expre-
sadas como AP en atmésferés, se indican en la tabla I si-
guiente. o A

Tabla 1

Veriagciones de presidn diferencial

Componente Alimenta Composicién de permeado a /N P. Atm,

% molar  cién 6,81 13,6 28,4 26,9
H, 63,6-63,8 92,6 92,0 9,5 89,6
00, 6,5~ 6,6 5,3 5,4 5,2 5,2°
60 4T 0,3 0,4 0,5 0,
N, 1,8 0,1 0,2 0,2 0,2
0E,  23,223,4 1,7 2,00 2,7 35

% Vol. de H, recuperado

en el permeado | 32,1 43,2 57,5 68. 2
~Se observari que solamente ocurren cambios modera-'|

dos en la composicién de la corriente de permeado aunque las

presiones diferenciales a través de las membranas de fibra

hveca variaron de 6,8 a 26,9 atmésferas.

Ejemplo 2
Se hizo fuﬁcionar la misma wnidad de separacidén

de membranas de iguzl manera a la establecida en el ejemplo
I a intervalos frecuentes en un perfiodo prolongado utilizan-~
do cilindros de‘gas de purga de procedimiento de sintesis

de metanol de composicién variada. Las muestras leldas de
gas de purga fueron tomadas respectivamente al cabo de 145,
439, y 951 horas dé'funoionamieﬁto del mismo separador de

membranas. En todos los casos la diferencia de presidn se
1 - .
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ra gobre la corriente de permeado en los agujeros de 1a

_manbrana de fibra hueca. La temperatura en cada una de las
pasadas se mantuvo éL 40~41¢C, La compogicién de las corrien |
tes de gss de purga variadas sonebidas a tratamiento y de |
las corrientes de permeado derivadas de cada wnag, e:cpreéa—-
"das como porcentaje molar de cada gas constituyente, se dan
en la tabla II siguiente. ]
| | Tablg IT

Composicién Variada de Gas de Purgs de Metanol

gaso I IT TIT

0

Composicién de Gas de Purga, % lolar

1, - 63,6 75,7 84,5
00, 6,6 8,6 5,2
0 | 4T 6,8 4,5
y _ 1,8 0,5 0,6
om, - 23,4 8,4 4,9
Composicién del Pewmeado, % Holar '
H, B 92,6 93,1 96,3
c0, 5,3 6,0 3,2
o o 0,3 0,5 0,2
N, - 0,2 0,1 0,1
cH, . 1,7 0,4 0,2

1% Vol. de H, disponilble en
| el permeado : 32,1 41,3 35,7

“% Vol. de Gas de Purga en

| el pemeado S . 22,1 33,6 31,4

" 8e observaré que las corrientes de gas pemmeado son

de composicién notablemente constante si se considera la va-

» |riacién de las respectivas composiciones de gas de purga.
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1 es el espesor de la membrana en centimetros. Se encuentra

.que las pemmeabilidades intrinsecas o coeficientes de ver—

' de 950 horas de funcionamiento., Los resultados de la deter-
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Ejemplo IIT
El separador de membranas de fibra hueca se ilace
funcionar como se ha descrito precedentemente usando mues-
tras de gas de purga extraldas de una planta de sintesis
de metanol en funcionamiento durante um perfodo total de

nmis de 950 horas. los anélisis cromatogrificos en gas de

meante de envolvente y de sintesis recuperada permeada fue~
cambio indicado en las condiciones de procedinmiento asiJ co-
mo con cada cembio de los cilindros de gas de muestra. Pa—
ra cada wno de tales andlisis de gases de alimentacidn y i
producto se determinaron las permeabilidades intrinsecas -
(B/1) para los gases componentes clave, hidr6geno, gnhidri~ |
do carbdénico y metano. ILa pemeabili:dad intrinseca o coefi-
ciente de permeagbilidad de una membrana para W £as esl‘je';:i-’
fico se determina por la relacién P/L, en doﬁde P es la
permeabilidad definida como centimetros clbicos de gas. que
pasan a través de la membrana por centimetro cuadrado de
&drea superficial por segundo para wa cafda de presidén par-

cial de wn centimetro de mercurio por wnidad de espesor, y

meabilidad para los gases componentes clave de las membra- !
nas de fibra hueca son notablemente wniformes sin tener sig

nos de declinacidn en iales permeabilidades al cabo de més

minacién de las permeabilidades intrinsecas P/l se estable-

cen en lg ‘tabla ITI siguiente.
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Tabla III

P/1 de Gases Comnonentes

2/l x 10~ después de horas:

Compo-
nente 25 45 439 703 951
B, 7,05 6,8 7,33 7,03 1,17
0, 2,34 2,70 2,80 2,76 2,73
cH, 0,23 0,18 0,12 0,19 0,16
- Ejemplo IV

Las permeabilidades intrinsecas, P/1 de las mem~
branas de fibra hueca de acetato de celulosa con diéme'i:x&-
ex};emo de 450 micras, difmetro interno de 250 micrasy";m
espesor de pared de 100 micras se determinaron para 103.;'."‘
principales gases componentes de wna corriente de purga un

proceso de sintesis de metanol de la siguiente composicidn:

- ’ ' ¢ molar
'Hidrdgeno _ : 29
Anbhidrido carbénico 9
Hetano _ 23
Yonéxido de carbono ]

¥l porcentaje de recuperacidén del hidrdgenc; presen=—
te ¥ ¢l porcentaje de rechazo del meltano presente en la co- |
rriente de gas de purga, se deteminaron por simulacién en
computadora para tratemiento de 195 kg moles/hora de este
corriente gauseogss sobre dos Areas superficilales totales di-‘
ferentes de las membranas de' fibra hueca de acetato de ce-
lulosa precedentes, 1395 metros cuadrados y 2325 metros cuz
drados. 1os resultados de dicha determinacién se dan en la

tabla IV siguiente.
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fPabla IV

Nembranas de fibra huech de acetato de celulosa

1395 m? 2395 p?
P/lxlo"5 ¢ Recuperacién-Rechazo % Recuperacidn-Rechazb
Hy 740 36,1 48,5
cH, 0,15 93,8 89,0
Ejemplo V

Un-l procedimiento de sintesis de metanol funciona~
ba en estado estacionario con wma produccién de gas de sin—,
tesis de metanol total de aproximadamente 6800 kg-moles por
hora y wa corriente de gas de purga de aproximadamente’ ‘%70
kg-moles por hora separados de la tuberia de gas de reacc16n
no condensado de recirculado y dirigido a combustible. Lal
corriente de gas de purga fué analizada a fondo y su compo-
sicién fué determinada en funcionamiento de estado es‘ba'.cio_f- |
nario, Las composiciones de wna corriente de gas de s:[n’ce:sis

recuperado permeada ¥ una corriented gas combustible permear

=

te fueron deberminadas sobre la base de chlculos de com'pu‘-‘:
Yacién empleando wna wnidad de separacién de membranas com-
puesta por membranas de fibra hueca idén‘bicaé a las descri~
tas en el ‘ejemplo I. Las membranas de fibra hueca comprenA
den membranas de fibra hueca de polisulfona anisétropa, te-
niendo la polisulfona wn peso molecular superior a 10,000,

las superficies externas recubiertas con poli(siloxano), que|
tiene un peso molecular superior a 1,000 antes de la reticu-
lacidén para proporcionar un caucho 'siliconado, produvcido se-
gin se describe '.en ei ejemplo I. Las membranas de fidra hue-
ca tienen lag dimensiones descritas en el mismo. Las wnida-

des de separacidén contienen el nimero de dichas membranas
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de aproximadamente 5600 melros cuvadrados.

e

En funcionamiento, el procedimiento mejorado para
un aumento de lg recuperacidén de metanol, el volumen de £as
de purga separado de la tuberia de recirculadd de gas de
reaccidn, no condensado, es aumentado hasta 493,5 kg-moles

por hora a fin de proporcionar la eliminacién de la misma

| cantidad de meteno que en el funcionamiento anterior. Ta

presidén de lé, corriente de gas de purga es igual que en los
gases de reaccién no condensados de recirculade y se mantie-
ne a 46,7 atmésferas. La corriente de .gas de purge se hac‘ze'
pasar primero a wa widad de separacidn de particulas 11—
quidas, wna columma rellena de tamafio apropiado para la eli-
minacién de todos los liguidos arrastrados con lg corritits
de gas de purga. Después de ello la corriente de gas de'ﬁug
ga se hace pasar directamente a la envolvente de la widad
0 wnidades de separacién de membrana de fibra hueca en p'zn :
ralelo que comprenden wma envolvente ¢ilindrica que contie-
ne wio 0 mAs haces de las membranas de fibra huecca descri-
ta preceden’cemen-ce con' colecltores apropiados para la sepa-
racién de la corriente de gas permeado de log agujeros de
las mismas y con orificios apropiados de entrada de gas de
purga y salida de permeado. In la unidad o unidades de se-
‘;paracién de membrangs, la corriente de gas de purgae es divie
Vdids, en dog porciones que congsisten en corr:‘_Len'bes de gas
efluente de envolvente y de gas de -sIntesis recuperado per-
meado. |

Uﬁlizando las pezmeabilida_des intrinsecas deter-
minadas experimentalmente (P/1) de cada wno de los gases
constituyentes en la corriente de gas de purga se debermi-

nan las composiciones de la corriente de gas de sintesis
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permeado a una presién de 25,8 atmésferas y de la corriente
(de gas efluente de envolvente no pemeada a presién de 46,4
atmésferas por simulacién de computadora y se dan en la ta~
bla V Siguien’be. In la tabla V, las composicio'nes de estas
dos corrientes gaseosas se pueden comparar a la composicidn
de la corriente de gas de pufga que se da a la velocidad de
gas original y de gas de purga aumentada.

' Tabla V

Composiciones de corrientes. de gases (kg-mol/hora)

Gas Purgado (46,7 atm.) Gas Sin.Rec., Gas Pemmeante
& Combustible

Mterior Nueva (25,8 atm.) (46,4 atm.) -
Hy 234,60 314,77 215,41 99,39 -
co, 32,53 43,64 29,23 14,41
co - 22,32 29,95 7,64 22,32
CH, 69,73 93,54 23,82 69,73
Ny 5,06 6,62 1,73 5,09
H,0 0,36 0,49 0,28 0,21
OH,0H 3,20 4,25 2,42 1,83

kg-mol/hr 367,80 493,46 260,52 . 212,96

°

La corriente de gas de sintesis recuperada pemeaé'
da que llega a unos 280 kg-mol/hora es extralda de los agu-

jeros de la membrana de fibra hueca y del colector y diri-

glda a la etapa de presién de la operacién de gas de sinte-
gis de ﬁe”czmol de nuevo aporte, La presidn entre la primera
etaps de compresién y la segu:ida del gas de sintesis de me-
tanol en este punto és de aproximadamente 25 atmésferas y

el gas de sintesis rccuperado puede ser 'combinado convenien~

temente con el mismo. Las corrientes combinadas posterior-

mente se someterédn a compresién y cireulacién al cataliza~
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dor de sintesis de metanol de la manera habitual. La éorrieg |
$e de gas pexmezmte' o gas efluente de la envolvente qtlle com~
prende alrededor de 213 kg-mol/hora es dirigida a wn colec-
toxr de gas de combustible para uso eventual como combustible
de consumo para el proceso de reformado con vapor de agua.

Se observarsd por la tabla V é_ue el avwmento de volumen de gas

de purga separado de la tuberia de gas de reaccidén de recir-

culado, es suficiente para proporcionar la misme cantidad de
’me'tau.o rechazada del gas de sintesis recuperado recirculado
y dirigido & combustible como en el .p.:r:ocedimiento an’serig'_:%:.'
Por lo tanto, la velocidad de purga del metano y otros ga—
ses inertes es mantenida en equilibrio en el sistema gaéé_oi-
|50 circulante total de sintesis de metanol.
Se puede recuperar asi por medio de esta invencién, |
m total de 215 kg-mol/hora de hidrégeno y unos 29 lcg-méi/hg_
ra de anhidrido carbdénico asi como aproximadamente 7,5 La-
-mol/hora de mondxido de carbono, gases que estén todos dis-
ponibles para la sintesis de metanol adicional. A fin ae .
que sea producida la centidad 6ptima de metanol-a partir
de esbos gases recunerados, se agrega a la corriente de gas
de sintesis recuperada, wos 15,85 kg-mol/hora de anhidrido
‘carbénico de wa fuente exberna que ha sido llevada hasta
ila misma presidn. Esta corriente de gas combinada se envia
pare combinarse con la corriente de gas de sintesis de ingta-
nol de nuevo aporte en el compresor entre etapas. A la re-
lacibn estequioméirica equilibrada asi proporcionada se pro
ducird mebanol adicional en contidad de wos 45 kg~mol/ho-
ra. A3 |

En wa alterativa para el procedimiento preceden-

te el gas>de purga después de la eliminacidn de la corrien—
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te de gases de reaceidn no condensados, recifculada, es di-
Tfigido a w depurador de agua de columa rellena que absor-
be de la corriente de gas de purga 959 de metanol presente
como vapor en la corriente de gas de purga. La solucidn de
agua y metanol del depurador{ es dirigida a la columna de
destilacidén de wma unidad de purificacidén de metanol bruto
asociada, donde dicho metanol absorbide es recuperado. EL
gas de purga depurado eé luego dirigido a wma widad separa-|
dora de particulas liquidas que separa cualquier agua avras-
trada del gas de purga, ¥y de allf a la unidad de separaciép
de membranas segtn lo descrito precedentemente., Ia recuﬁé%é—
cidn resultante del metanol afiadido, que llega a unos 49 .
kg-mol/hora del aumento de la sintesis de metanol del géé'J
de sintesis de hidr$geno y anhidrido carbdnico recuperadér
¥y metanol recuperado en el depurador de agua, se da en la ,
tabla VI siguiente, -
Tabla VI

Comparacidn de Recuperécién de metanol, kg-mol/hora

Sintesis de Gas de Gas de
metanol - Sin,.Rec, Afiadido purgs | Metanol
H2 215,41
0, 29,23 15,85 | 45,05
Recuperacifn de metanol ’ '
por depuredor : 4,25 4,04 ‘

Metanol total efiadido . - 49,09
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RELVINDICACIONES

Tos puntos de invencidén propia y nueve que se pre

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Ratente de

% -

gen en las relvindicaciones siguientes: .

12,- Un procedimiento mejorado de sintesis de me-

-

tanol, en el cuzml se sintetiza metanol a par‘i:ir de w gas .
de sintesis que comprende hidrdgeno y anhidrido carbdniéul)',"‘
haciendo pasar dicho gas de sintesis sobre wn patalizadbi?:
de sintesis de metanol en condiciones de formacidén de ﬁ_lé‘bd-—
nol'pa'ra formay wna mezcla gaseosa que incluye metanol, Vagua
y anhidride carbénico que no ha reaccionado, enfriar d:ﬁ.bcha

mezcla gaseosa, condenséndose metanol ¥y agua de la misms y

separdndose de la mezcla gaseosa no condensada, una porcidén

de dicha mezcla gaseosa no condensada se separa como gas de

purga ¥ la mezcela gaseosa no condensada restante se recin

.cula para su contacto con dicho catalizpdor de sintesis de

metanol, caracterizado porque dicho gas de purga se pone en
contacto con las superficies exteriores de wna pluralidad de
membranas de fibra huecs selectivamente permeables al hidré-|

geno ¥ al anhidrido carbénico para formar wna corriente de

~gas permeante agoteda de hidrégeno y anhidrido carbénico y

una corriente de gas pemmeado enriquecida en ambos gases

mencionados, y combinar dicha corriente de gas permeado en-

| riquecido con dicho gas de sintesis.
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Hojn nitun.

28,~ n procedimiento mejorado de sintesis de me-
Cbanol.

Tgl v como se ha descrito en la HHemoria que ante-
cede ¥ coh los fines que se han egpecificado.

BEsta Memoria consta de CUAREXTA Y DOS hojas é'.scri-
tas a miquing por una sola céra.

Madrid, 14 SEL1979
P.4A.

,,,,,
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