El Procedimiento Haber para la Rintesis Industrial del Amoniaco

Estudiv en euatro partes (%)

POR

ALEJANDRO BERTRAND

IL.—Tecnologia e instalaciones

En esta parte trataremos, primeramente, de las disposiciones adoptadas por
Haber para efectuar la sintesis del amoniaco en su plantel experimental, tal como
las describid el autor en 1913; en sezundo lugar, de los escasos detalles que se han
llezado a conocer acerca de la construccion material de los aparatos, de 12 cama-
ra de reaccion, del catalizador, ete.; por ultimo, de los métodos industriales ac-

tualmente empleados para la preparacion del dzoe y del hidrigeno, elo:nentos de
de dicha sintesis. ‘

1. Dexcripcidn erquemdtica dela marcha de la operacién.—La instalacion zons-
ta de tres partes esenciales correspondientes a las tres operaciones distintas que
hay que efectuar: reaccidn, compresidn, enfriamiento, que en el disefto ocupan, res-
pectivamente, la izyuierda, la derechu superior y la derecha inferior.

Marcha de las operaciones: trayecto seguido por los gases.—Suponiendo ya
formada y sometida a la presion de 18) a 200 atmdsferas la mezcla gaseosa de 1
volumen de Azoe y 3 de Hidrogeno, sigumos la corriente de esta mezcla desde su
entrada por el tubo F al fuerte cilindro de acero M M. Después de pasar por la
parie exterior de un cierto namero de tubos capilares metilicos W—loa que sir-
ven para intercambio v recuperacion de caldrico, segin luego se explicara—la

{*) Sumanto de la 1.» parte, titulada « Evoluciin del process técnicos.

1 Teor(a de la rgeccidn de sintesis del amoniace, —2. Influencia de la tenperatura a
1a presién atmosférica. — 3. Influencia de .a presién a altas temperaturas.—4. Influeucia del
catalizador.— 5. Inflnencia de la velocidad de la corriente gaseosa.—6. Iufluencia de la pre-
8idn a hajas temperaturas. —7. Influencia de los materiales de la cdmara de reacribu. Pro-

blemas téenico-industriales. El Profesor Hapgr y sus colaboradores; los divalgudores de su
procedimiento. )
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mezcla gaseos: baja por el espacio anular ocupado por las flechae en el dibujo,
hasta encountrar ei conductor en espiral A A, cuya resistencia eléctrica produce el
calor necesario para elevar la temperatura de los gases a 800° o 1Uii°. Llegados
al extremo 8§ del tubo interior yue constituye la verdadera cimara de reaccién,
los gases ascieriden por dentro del tubo 8 B donde se encuentran con el cuerpo
catalizador BB —que tienen que atravesar y cayo contacto provoca la reaccion de
gintesis—y enseguida, en el ensanche que {orma el extremo superior del tubo S
S, con los tubos capilares W, por cuyo interior liegan ahora al tubo X X, que
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ESQUEMA DE LA CIRCULACION DE LOB UARBES

108 conduce al cuerpo de bomba compresora P que funciona a 189 o 200 atmosfe-
ras. Impelida por esta bomba la corriente gaseoaa pasa por el tubo E a un nuevo
juego de tubos capilares Z y de alli, por el conducto I» D al recipiente H, que
estd rodeado de una mezcla frigorifica de éter y acido carbdnico en estado sdli-
do (*} a t0° a 70° bajo cero, a cuya temperatura el gas amoniaco contenido en la
mezcla pasa al estado liquido, y puede ser evacuado por la llave J, quedando
nuevamente compuesta dicha mezcla de los gases elementales Azoe e hidrégeno,
Estos son, entonees, evacuados por el conducto L y su ensanche, rodeando por el

(*) Temperatura critica del dcido carbdnico—3Ue; se solidifica a—80° a la presién
atmosférica.
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exterior el sistema de tubos capilares Z, y por medio del conducto &, a un dise-
cador I que contiene cal sodica, cuya salida es el punto de partida de nuestra
deseripeion,

Funcionamiento de los aparates.—La mezcla de gases frios, al entrar por F
al recipiente M M e calienta al pasar por entre los tubos capilarea W, por cuyo
interior suben los gases calientes que vienen del catalizador; de manera que la
mezcla llega al espacio anular calentada a 4000 o 5007, absorbiendo practicamente
todo el exceso de calérico del gas saliente que ha pasado por B, de manera que
este gas, al llegar al conducto X, ha bajado practicamente a la temperatura am-—
biente; mientras tanto el gas entrante, cuando liega al conductor eléctrico A A
estd ya a una alta temperatura, no ocurriendo asi pérdida alguna de calérico, por
cuya razon el érgano W ge llama el recuperador o «<regenerador de calors. Como
ya se ha dicho, el gas que baja ya caliente por el exterior del tubo S, alcanza por
el contacto de la espiral A A una temperatura de 800¢ a 10000, que le sirve para
mantener la substancia catalizadora B, al atravesarla, a la temperatura de 5000
a T00v, Aqui se produce la reaccién de sintesis—segin explicamos en la 1.* parte
de este estudio—en proporciones tales que un 32/, a 79/, de la mezcla saliente es
ahora aMONIACO. Al ascender, como se dijo, por el interior de los tubos capilares
W, esta mezcla amoniacal saliente entrega casi todo su caldrico a la corriente
fria entrante de gases elementales que vienen de F. La mezcla amoniacal salien-
te, ya fria, sigue por el conducto X X hasta la bomba P, que funcionando a I8(e
200 atmosferas, la tuerza a eccurrirse per el interior del segundo sistema capilar
Z, por cuyo exterior circula la mezela fria de gases elementales a 60° bajo cero
que viene del recipiente H. Aqui tiene lugar un nuevo intercambio de tempera-
turas, de macera que al bajar por el conducto P al recipiente H la mezcla ame-
niacal apenas si tiene una temperatura superior a la de la corrients elemental que
sale del mismo recipiente por el conducto L y gue esta ultima, después de absor
ber por fuera de los tubos capilares Z el calor de la primera, sale por el conducto
G G pasa por K y llega a F casi a la temperatura ambiente. Por ésto el sistema
Z se llama el «regenerador de frio».

Segun ya se ha indicado, al llegar al recipiente H, donde prevalece una
temperatura de 60° a T0* bajo cero, la mezcla gaseosa saliente, el amoniaco que
contiene en la propercion de 3 a 79/ asume la forma liquida (eiendo su tempera-
tura de ebullicién 44° bajo cero}, que se presta a su evacuaeion por la llave J.,

El amoniaco también puede evacuarse al estado gaseocso haciendo pasar la
mezela saliente ya enfriada—abriendo una valvula o llave R —~ por otro recipiente
donde entra en contacto con un acide absorbente, como el acido sulfirico, for.
méandose asi directamente sulfato de amoniaco.

Al evacuar el amoniaco, se introduce por la llave o valvula @, una cantidad
correspondiente de azoe y de hidrégeno, de modo que la operacion forma un ciclo
continuo.
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2. Al/gunas caracteristicax de los aparatos.—Este procedimiento, por las con-
dicionea reunidas de presién y temperatura que requiere, implica novedades en
construcciones técnicas. Hasta ahora operaciones quimicas a grande escala bajo
presiones de 200 atmoésferas han sido desconocidas. La industria de los gases
comprimidor y liquefactos, cuyos recientes progresos han sido tan rapidos, ha
demostrado que, por ese lado, no existen grandes dificuitades. Las cimaras de
réaccion necesariamente tendran un pequeno diametro, Recipientes de acero de
5 milimetros de grueso y unos 7 centimetros de.diametro interior soportan ficil-
mente presiones de 200 atmoeferas. Bombas para operar a estas presiones, con
llaves, vilvuias y otros accesorios, son ya de construceidn corriente.

Segiin lo insinuamos en la primera parte, la principal dificultad eonsistia en
que, a lns temperaturas de mayor actividad ecatalitica en que se produce la reuac.
¢itn, el acero pierde su carbono y gran parte de su resistencia mecanica: el ierro
deja de ser impermeahle para el hidrogeno, que, mezciade, al aire exterior puede
provocar graves explosiones; ademas, Ia accion del amoniaco puede dar lugar a
l1a formacion de azoturos y deteriorar rapidamente lag paredes de la camara de
reaccion catalitica.

Segin lo expresé el Dr. HaBek en su conferencia de Bonn (Junio de 1914),
«la sintesis del amoniaco tuvo la suerte de ser realizada en un momento en que
la industria del acero habia llegado a estar en aptitud de satisfacer las mavorea
exigencias técnicas». 5i bien las formulas precisas mediante las euales han sido
vencidas las dificultades aludidas son, naturalmente, mantenidas en reserva por
la «Badigches, el estudic de las especificaciones publicadas por las oficinas de pa-
tentes permite penetrar algunos Getalles interesantes. Asf aparece que, para evi-
tar la accién del hidrégeno sobre el acero, el cusrpo externo de la camara de reac-
cién estd provisto de un revestimiento interior, ¥ que el dzoe necesario para la
rexceion es introducido en el intervalo entre este revestimiento y la parte central
de Ia camara o tubo que contiene el catalizador (limitado por dos tapones de
ashesto) de modo que se forma un «colchén» o chagueta de Azoe sometido a la
presiin de la mezela eirculante, que proteje las paredes exteriores del recipiente
de ucero.

Asi mismo se utilizan aceros especiales, aleados con eromo, vanadio, tungs.
teno, ete. Parece que se han obtenido los mejores resultados con un acero que
contiene 187, de tingsteno, 5y de cromo v nada de carbono.

Respecto del peligro de explosiones, debido a deterioros y debilitamientos de
las paredes de las camaras o retortas ¥ 4 la accion de la presion interior. se ha
observado que lo que se produce en tales casos es mdis propiamente un estullido
con una «ruptura limpias de la pared metilica, sin produecién de fragmentos; al
contrario, cuando hay introducciom de oxigeno o aire a la mezcla gaseosa, se
produce una verdadera explosidn. Para atenuar los efectos de tales explosiones,
se colocan ahora las retortas de reaccién en pasajes o pozos subterraneos, sepa-
rados de los cuerpos de edificio.
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3. Produccidn y recuperacion del caldrico y del frio.—Ha resultado en la
practica que el sistema de calefaccion por la resistencia eléctrica adolece de in-
convenientes, y en las nuevas instalaciones de Alemania se e ha substituido por
uno de combustiéon interna, merced al cual se produce y mantiene casi automati-
camente la teraperatura requerida.

A este respecto es de observar que, siendo uno de los mayores factores del
costo la produccion de presién, de calor y de frio, reductible todo a gasto de
combustible y energia, el gasto efective dependera, principalmente, en definitiva
de Ia perfeccion de los ajustes y de los aparatos de recuperacion, y en menor
grado de la rapidez de la reaccion.

En efecto, el proceso Haber consiste, en su conjunto, en la circulacidn a tra-
vés del catalizador a alta temperatura, de la bomba compresora, y del frigorifico,
de una corriente gaseosa, en la que se forman porcentajes de 5°/, (promedio) de
amoniaco, el quz es abandonado en forma liquida, ¥ substituido por un volumen
equivalente de gases elementales. Lo que ge pierde en cada periodo circulatorio
es la presion y las calorias (de frio) con que sale el amoniaco al ambiente y las
nuevas calorias con que se eleva la temperatura de los gases entrantes en substi-
tucién del amoniaco evacnado.

El paso repetido y alternativo del 93¢/, de la mezcia gaseosa cireulante por
lus temperaturas extremas de + 1000 y — (GU° no ocasionaria gasto alguno si
los aparatos recuperadores fueran perfectos y no hubieran pérdidas por radia-
cion.

A procurar la maxima realizacion practica de ambas condiciones se han
consagrado, principalmente, los esfuerzos de los constructores.

4. Resultados de la experiencia en catulizadores.—De todo lo que se ha publica-
do a este respecto, se desprende en primer lugar que loe catalizadores mas elicaces
entre los metales de los grupos Fierro y Cromo son los de mayor peso atémieo.
El que dié mejores resultados desde ios primeres experimentos de Haber, fué el
{)smto; perv este metal no existe ain en cantidad suficiente para servir de base a
un procedimiento industrial (*). Enseguida venia el carburo de Uranio finamente
pulverizado; pero éste ofrece el inconveniente de que no provoca la sintesis si los
gases elementales est:in en estado de absoluta sequedad y de que, por otra parte, la
presencia de la proporeion infinitesimal de vapor de agua necesaria para que s¢
desarrolle la actividad catalitica provoca también la oxidacién superficial del
uranic que le hace perder luego esa misma actividad.

Las especificaciones de patentes mas recientes (1915) mencionazn una masa
catalitiea compuesta de 987, de hierro y 2'/o de alumina; otra de molibdato de

(*) Avmer von WeLsBacH estina que todo el Osmio existente en la costra terrestre no
pasa de 150) kildgramaos.
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amoiito, y otra (Mayo 1916) de Cerio obtenido por reduccion del 6xido. También
se ha experimentado con buenos resultados la accién acumulativa de dos ¢ mas
«promotores» agregados a la masa del catalizador principal; en el caso del éxido
de Cerio, de otros metales raros como el Lantano, el Didimio y el Itrio. )

5. Las materias primas; el dzoe —E| dzoe que forma mas del 750/, del aire
atmoslérico, puede ser aislado facilmente de éate por la absorcion del oxigeno
que forma el 259/, restante, mediante su contacto con cobre llavado al calor rojo.
Hay formacion de o6xido de cobre y regeneracion ulterior de éste por una corrien-
te de sgas de agua» (*). Este sistema se empleaba todavia no ha mucho en la fi-
brica de Cianamida de Niagara Falls, en que funcionaban retortas que conte-
nian 5 toneladas de masa de cobre, produciendo 60 (X)) metros cibicos de Azoe al
dia.

En vez de aire, el Dr. Cako ide6 un procedimiento en que separaba el azoe
del «gas pobres (*) haciéndolo pasar por una mezcla de cobre metdlico de 6xido
cuprico.

Todavia indica FLORENTIN que se obtiene azoe a bajo precio como residuo
de Ia preparacion de los formiatos por la action del mencionado «gas pobre» so-
bre la soda caustica. -

Pero la demanda creciente de oxigeno en los tltimos anos y el perfeeeiona-
miento por G. CLavpk y Karl de LINDE, de loa procedimientos de liquefaccion
del aire y destilacion fraccionada de sus elementos (siendo el punto de ebullicion
del dzoe de 1950 y el del oxigenc de 183¢, bujo cerv), ha hecho dar la preferencia
a este ultimo método para obtener el azoe, donde quiera gue haya demanda de
oxigeno,

El método general del fraccionamiente del aire liguido, originado por Pic-
TET, ademas de los perfeccionamientcs indicados, origina constantemente otros
ruevos, especizlimente para librar cada gas ya separado, de los porcentajes del
otro y de otras imputezas. Existen a este respecto innumersbles patentes (Nor

(**) Gaz pE aaUA Y 648 roBRE.—Se ba solido hacer coufusién entre estos dos gases,
eaya composicidn es muy distinta:

El (ias de Agus que resulta de la reaccién del vapor de agna sobre 1a hulla o el coke
elevados al calor rojo, contiene 48¢/c de hidrdgeno (hastn 51° o, el Dellwick Wassergas) y sdln
4° o de 4zoe (CL «Ind. Com. Subs. Az», cuadre de la p. 122), siendo, por cousiguiente, una
materia prima conveniente para la produccién de hidrdgeno.

El Gas Pobre (o gas de aire; en inglés egenerator gass) que resulta de la combustidn
incompleta de la hulla en columua espesa en los generadores de ciertos gasdgenos (gas produ-
cers), no contiene hidrégeno y en eambio hasta 669/, de dzoe, siendo por ésto nna materia
prima adecuada para obtener ests gas a poco costo.
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TUN, pp. 163/4; Dr. MAXTED en «Chem. Tr. J.» de Julio 21, 1917, p. 50; WASER en
«Chem. Ztg.s, 1915),

Ya se deja ver con ésto que la industria del amoniaco sintético, si bien es
teéricamente susceptible de ser instalada en cualquier parte —hasta <en el de-
siertos comeo lo han propuesto algunos en Chile—es en la practica dependiente, para
su mayor o menor rendimiento pecuniario, de otras industrias conexas. Entrare-
mos en mayores detalles a este respecto en la parte subsiguiente de este estudio,
al ocuparnos de su aspecto econémico.

6. Las materias primas: el hidrdgeno.—Conviene anticipar aqui, para justifi-
ear el tanto mavor interés que ofrece la provision de hidrogeno que la de azoe,
en Ia obtencion del amoniaco por sintesis de esos dos gases, que, si bien entran en
este titimo 4 veces mas azoe en peso que hidrogeno, y 3 veces mis hidrégeno que
azoe, en volumen, entran de 6 a 8 veces mas hidrégeno, con los costos actuales:
que azoe, como valor pecuniario. En efecto, como se vera, el costo del hidrégeno
ha constituide hasta ahora un 304/, ¥ mas del precio de costo del Suifato fabrica-
do con amoniaco sintético, y cualquier rebaja en este factor tiene que repercatir
gensiblemente en el costo total.

Lae fuentes potenciales de hidrégeno que ofrecen la naturaleza y las indua-
trias pritmarias son, en orden de su ley decreciente de hidrigeno:

El gas de Alumbrado..... . . .... ..53a 60",deH,
El gas de Agua Deliwiek. ..... e e Bl » » »
. El gas de agua comun...... -t I
El gas Metano o Formeno. ......... oo . 20 s e
El agua natural.. ... .......... ceee 11 » » »
Elgas acetileno.... .. ....... ...... .... B » » .

La Celulosa, en la preparacion del aAcido oxalico.

Enumeraremos, mencionando rapidamente sus caracteristicas, los procedi-
mientos industriales que se emplean en la actualidad para producir hidrégeno de
estas fuentes,

Electrolisis del Agua.—Se practica en solucion de carbonato de potasa o de
potasa caustica, cen gasto de 6 Kwh por metro cibico de hidrogeno; este hidro-
geno contiene 10, de oxigeno, y el oxigeno separado contiene 2¢/, de hidrogeno.

Sub producio del dcido oxdlico.— En la fabricacién del acido oxalico por me-
dio de la fusion de aserrin de madera o de eapigas deagranadas (corontas) de maiz
con alecalis causticos, se liberan grandes volimenes de hidrogeno, que es hasta
ahora perdido.
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(Fas de alumbrado. —Existen varioe procedimientos para eliminar el éxido
de carbono y disociar el metanc {gas de los pantanos) que contiene este gas, sea
por medio de la liquefaccion de éstos, o con la intervencion de Agentes cataliti-
cus. Se obtiene primero un gas con mas de 8%/, de H., el que se somete al proce-
dimiento Linde.

Mezcla de aire y vapor de agua. —Se ha propuesto obtener directamente de
esta mezela otra compuesta de azoe e hidrégeno en las proporciones de volumen
requeridas para la sintesia del amoniaco (1/3).

.fcetileno.— Este gas se puede descomponer por la corriente eléctrica en hi-
drégeno y earbono pulverulento, por el gue se obtiene buen precio en el mer-
cado.

(Gas de Agna.—(Gaz & I'eau, water-gas, wassergas). Es actualmente una de
las fuentes mas econdomicas de hidrégeno. Los éxidos de carbono que contiene
pueden eliminarse, sea por absorbentes adecuados, eomo cloruro de cobre, carburo
de calcio, ete., 0 mejor por los métodos Linde y Claude. El hidrogeno resuitante
contiene todavia 2¢/, de 4xidos de carbono y 1", de oxigeno, habiende varios
procedimientos patentados para eliminar estoa porcentajes, utilizando los gases
distintos del hidrégeno en diversos usos industriales. Existen todavia otras paten-
tes para enriguecer en hidrogeno el gas de agua, haciendo pasar una mezcla de
este gas con vapor de agua por un catalizador, que provoca la formacién de acido
carbénico que se liquida facilmente. Otros todavia hacen intervenir el vapor so-
brecalentado, la cal viva y diversos catalizadores.

Disociacidn del vapor de agun por hierro candente.—Este método, descubierto
por Giffard en 1878, ha sido objeto de numerosisimaa patentes, y acaba de ser
adoptado por las autoridades militares de Alemania con exclusidn de todas las de-
mds, Entraremos por ést0o en mayores detalles de las diversas fases del funciona-
miento e instalaciones de los aparatos MESSERSCHMITT, protegidos por 6 0 7 pa-
tentes ex 1914 y 1915.

En la primera fase se hace pasar una corciente de vapor de agua sobre
fierro (o piritas) al calor rojo. El agua se descompone en sus elementos, combi-
nindose el oxigeno con el hierro para formar 6xido de hierro y liberandose el hi-
drogeno. En la segunda fase se regenzra el hierro de su éxido por medio del gas
de agua como reductor. Las unicas materias primas que s¢ gastan son el Coke y
el agua.

El aparato Messer3cHMITT esta dispuesto de tal manera que el calentamien -
to, oxidacién y reduccion del hierro, y la generacién del gas de agua se hacen
alternativamente en un mismo horno. La dificultad principal del procedimiento,
que ha side vencida en estos aparatos, consiste en elevar y mantener toda la
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«masa de contacto» ferruginosa, en el estado esponjoso indispensable a una reae-
¢ion intensa, a la temperatura de 700 a 800, sin que se produzca fusion de las
partes, lo que entorpece la operacidn.

Los aparatos mas recientes surninistran 600 m3 de hidrogeno (54 kilogramos)
por hora. El gas a su salida pasa por aparatos lavadores y puriticadores que lo
entregan con 99.2¢ , de pureza.

Para la sintesis del amoniaco, se puede obtener con poco costo adicional,
mediante modificaciones de detalle, hidréogeno con 99.9" v de pureza.

Las breves explicaciones que anteceden son suficientes para dar una idea
ilel interés considerable que se ha suscitado entre los técnicos e industriales, espe-
cialmente en Alemania, para perfeccionar la produccion de hidrogeno barato.

Las Notas tibliograficas descriptivas contenidas en el APENDICE DOCUMEN -
TAR1O de este trabajo facilitaran la consulta de las fuentes (principalmente NoR
TON ¥ BARNITZ} a los que quisieran conocer estos procedimientos con mayores
detalles,

1. Literatura de las patentes.—Para formarse concepto de la iniciativa y ac-
tividad técnica e industrial desplegadas en el campo de la sintesis del amoniaco
durante los dltimos anos, basta hojear 1a seccidn de privilegios exclusivos de las
Revistas Técuicas pertinentes, especialmente la «Chemiker Zeitung» y « Zeitschrift
fiir angewandte Chemie» en Alemania, « L' Industrie Chimique en Francia, el «Jour-
nal of thie Society of Chemical Industry» en Inglaterra, el «Chemical Abstrciss en
Estados Unidos, ete.

Ademis, las monografias de LUNGE, NORTON, MaRTIN y FLORENTIN ¥ espe:-
vialmente uno de Jos articulos de Bruno WASER («Chem. Ztg.» de Noviembre 27—
1915) mencionan per su nimero las principales patentes otorgadas a 1a «Badische
Anilin und Sodafabriks> para los dispositivos, catalizadores y otros detalles de
esta industria, en los paises arriba enumerados,

»
. »

De las descripciones e informaciones que preceden resulta que son conoci-
das de un modo bastante completo: la tecnologia y detalles de instalacién y ope-
racion para la produceion de las dos materias primas con cuya sintesis se forma
¢l Amoniaco, el 4zoe y el hidrogeno; asi como los procedimientos hoy empleados
para obtener ambos gases en el estado de pureza requerido por la accion cataliti-
ca, que es uno de los factores técnicos del proceso Haber.

Resuita también que se conocen, sino con la misma precision, por lo menos,

‘suficientemente, en su disposicion general y en su funcionamiento, lag diveraas
partes constituyentes de las instalaciones esenciales de sintesis del amoniaco por
¢l metodo de Haber, para la perfecta comprensién de cada una de sus fases, para
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darse cue. ta del grado de eficiencia a que ha alcanzado; y de los perfecciona-
mientos, todavia importantes, de que es susceptible.

Lo uinico que no es conocide hasta ahora en sus detalles son las dimensio-
nes, materiales y forma exactas de las retortas o camaras de reaceion, la formmula
precisa de la masa de contacto, etc; detalles todos que, teniendo grande im-
portancia para los que proyectan instalaciones de esta clase, no nos interesan en
el mismo grado a los que al divulgar las caracteristicas del método, sélo persegui-
mos el objetivo de darnos cuenta cabal de su capacidad potencial de competencia
respecto del Balitre de Chile.

Paris, Agosto t()-1917.





