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PREFACIO

En este trabajo presentamos una breve resefia sobre la evolucién historica de la concepcién del
aire, primero como elemento y luego como una mezcla gaseosa. También mostramos como las con-
clusiones del experimento de expansion adiabatica estrangulada del aire, realizado por James Pres-
cott Joule y William Thomson permitieron desarrollar la técnica para la licuacion de gases por
compresion isotérmica y expansion adiabatica. Entre esos logros, tiene un papel destacado la licua-
cién del aire, obtenida industrialmente, a partir de 1895, por el proceso Linde que permitié separar
sus componentes por destilacion. La posibilidad de obtener industrialmente nitrogeno, dio lugar a
que en 1913, la BASF, pusiera en funcionamiento la primera planta de amoniaco por sintesis, gra-
cias a las investigaciones experimentales de Fritz Jacob Haber y la capacidad ingenieril de Carl
Bosch.

En el texto hemos refinado los desarrollos termodinamicos que constituyen los fundamentos de
los procesos que describimos, particularmente el referido a la sintesis del amoniaco, sustancia que
constituyd un mojén importantisimo en el desarrollo de la Quimica, no sélo porque fue el primer
compuesto de nitrogeno obtenido mediante una sintesis quimica, sino porque potencio el desarrollo
de nuevas tecnologias industriales, tanto en lo referente a procesos que se efectian a altas presiones
y temperaturas como en la investigacion de la actividad catalitica que poseen determinado materia-
les. Pero por sobre todo, la sintesis del amoniaco, al proveer de un nutriente esencial y muy barato,
provocd una expansion enorme de la agricultura, contribuyendo a paliar el hambre de millones de
personas. Una medida de ese impacto lo dan los volumenes de produccion de esa sustancia que, al
inicio de sus operaciones, la planta de Oppau, produjo 600.000 toneladas/afio y hoy en dia, en que
més del 80% de su produccion se destina a fertilizantes, se producen 180 millones de toneladas
anuales (alrededor de 148 millones de nutriente) . Los fertilizantes producidos a partir del amonia-
co, han permitido, en algunos casos, decuplicar los rendimientos de algunos cultivos). Avizorando
esa expansion, el Comité Nobel le otorgd el Premio Nobel de Quimica a Fritz Jacob Haber, a pesar
de que en esa época el cientifico era buscado por las tropas aliadas como criminal de guerra.

A lo largo de este trabajo se describen los principales proceso industriales no solo referidos a la
destilacion del aire, sino a la obtencion de materiales derivados del nitrogeno de gran importancia
industrial.

También se suministra informacion accesible a través de Internet vinculada a estos temas, a la
vez que algunos experimentos que un docente podria realizar en clase disponiendo del instrumental
adecuado (que deberia encontrarse en cualquier escuela técnica)



Se han actualizado los datos estadisticos de produccion de diversos materiales, aunque debemos
recalcar que cuando se cotejan las informaciones sobre un mismo item, suministradas, en la misma
época, por la FAO, el U.S. Geological Survey, la International Fertilizer Association o European
Fertilizer Manufacturers Association suelen encontrarse diferencias de hasta un 2%.

Esperamos que el contenido de este trabajo sea también de utilidad al docente y le sugiera algu-
nas ideas para su traslado al aula.

Miguel Katz
Mayo 2017.
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EL AIRE Y LA INDUSTRIA QUIMICA

I. DESTILACION DEL AIRE

1.1 Aire. Composicion aceptada.

La atmdsfera terrestre es un sistema sumamente complejo. Su composicion, temperatura y pre-
sion varian con la altitud entre limites muy amplios. Es por ello que, a partir de 1947, se acepta
convencionalmente que la composicién del aire (seco) a nivel del mar es la que indica la Tabla 1.a.

Componente Contenido (Fraccion molar) | Masa molar | P. eb (°C)
Nitrégeno 0,78084 28,013 -195,8
Oxigeno 0,20948 31,998 -183,0
Argén 0,00934 39,948 -185,7
Didxido de carbono | 0,000375 44,0099 -56,4 *
Nedn 0,00001818 20,183 -245,92
Helio 0,00000524 4,003 -268,6
Metano 0,000002 16,043 -161,6
Cripton 0,00000114 83,80 -152,3
Hidrdgeno 0,0000005 2,0159 -252,5
Oxido nitroso 0,0000005 44,0128 -88,51
Xenon 0,000000087 131,30 -107,1
*A 5,11 atm

Tabla 1.a Composicion del aire seco cerca del nivel del mar. (Ozono, diéxido de azufre, dioxido
de nitrogeno, amoniaco y mondéxido de carbono estan presentes en cantidades variables.)
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1.2. Un poco de historia

La idea de materia y elemento aparece registrada en varios esquemas filoséficos de la antigua
India que datan de alrededor de los siglo VII u VIII a.C. Entre ellos, el sistema filos6fico Samkhya,
desarrollado por el compilador Kapila, sostiene que hay
"Cinco sutiles particulas, rudimentos, o a&tomos, deno-
minados Tanmatras; perceptibles a los seres de un orden
superior” y de la agregacion de ellos surgen las cinco
sustancias groseras, tierra, agua, fuego, aire y espacio,
que materiales que son perceptibles para los sentidos
burdos del hombre y los animales."

Los filésofos griegos también se ocuparon en tratar .
de establecer cual era la naturaleza del mundo material. \\ 4
Aristételes describid a Tales de Mileto como el primero Figura 1.1. Tales de Mileto (c.623 — C.54'0)
en sugerir un Unico sustrato formativo de la materia 'y en
explicar la naturaleza mediante la simplificacion de los fendmenos observables y buscando las cau-
sas en el mismo entorno natural. En el primer libro de su Metafisica, Aristételes escribid: "Pero, en
cuanto al nimero y a la especie de tal principio, no todos dicen lo mismo, sino que Tales, iniciador

de tal filosofia, afirma que es el Agua..."

Anaximandro de Mileto (c.609 - ¢.545 a.C.) supuso que aquello
de lo cual se genera todo en la Naturaleza, no puede tener las caracte-
risticas de todos los objetos que forma, ya que muchos objetos tienen
cualidades opuestas, sino que es el fundamento comun de toda la ma-
teria que existe en el Universo. A este fundamento comdn, carente de
caracteristicas especificas, Anaximandro lo llamo "Apeiron”, lo ilimi-
tado. De los distintos elementos producidos, él le dio particular im-
portancia al agua pues considero que, a partir de la accion del Sol so-
bre ella, se producian los seres vivientes.”

Figura 1.2. Anaximandro Anaximenes de Mileto (588 a.C. — 524 a.C.) consideré al aire

como elemento fundamental y anterior al agua. Sostuvo que el aire
cambia su esencia segun el grado de enrarecimiento (o densidad). “Cuando el aire se enrarece se

L A partir de las cinco particulas o rudimentos elementales, se forman las sustancias elementales cuyas propiedades
se pueden aprehender: 12: Un fluido etéreo difuso (akasa) que ocupa el espacio. Este fluido etéreo tiene la propiedad de
audibilidad, siendo el vehiculo que transporta al sonido. Ese fluido etéreo esta formado por 4&tomos etéreos. 2°: El aire
esta dotado de las propiedades de audibilidad y tangibilidad, por lo que es sensible al sentido de la audicion y al del tac-
to; los rudimentos tangibles del aire derivan de la agregacion de atomos aéreos 3% fuego, que esta dotado de las propie-
dades de audibilidad, tangibilidad y color; de modo que es sensible al oido, al tacto y a la vista y resulta de la agrega-
cion de particulas coloreadas o atomos igneos 4°: El agua, que posee las propiedades de audibilidad, tangibilidad, color
y sabor; siendo sensible al oido, al tacto, a la vista y al gusto; resultando de la agregacién de atomos acuosos. 5° la tie-
rra, que une a las propiedades de la tangibilidad audibilidad, color y sabor, el olor, siendo sensibles a la audicion, al tac-
to, a la vista, al gusto y al olfato; resultando de la conjuncién terrenal de atomos olorosos.

2 Seguramente habra observado el surgimiento de seres vivos en el agua estancada.
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vuelve fuego y cuando se condensa se torna viento. A medida que se
sigue condensando se transforma en nube, luego en agua, en tierra y fi-
nalmente en roca. Todo lo demas proviene de esto”. (DK13A5)?

Empédocles de Agrigento (c. 484 — ¢.435 a.C.) elabord la teoria de
cuatro elementos fundamentales y eternos (agua, aire, tierra y fuego),
teoria que seria luego adoptada por Aristételes y que perduraria hasta el
Gltimo cuarto del siglo XVIII. La forma en que se combinaban esos
principios daban lugar a las cualidades macroscopicas, caliente, frio,
humedo y seco. Estas cuatro raices son impulsadas por dos factores, el
amor y el odio, las que dan lugar a los principales cambios en la Natura-

B

Figura 1.3. Anaximenes

) )

Figura 1.4. Empédocllés

leza, la formacion de nueva materia (generacion) y la descomposicion
de la materia (corrupcion). Con su teoria tratd de explicar que lo per-
manente en la Naturaleza, los elementos, y que es lo que cambia, la ma-
teria). Sus ideas fueron adoptadas por Aristételes.

Leucipo de Abdera () fue el fundador de la escuela atomista. Los fi-
I6sofos atomistas, afirmaron que la materia estd constituida por atomoi
(indivisibles). Estos atomos son tan pequefios que los sentidos no los pueden
percibir. Los dtomos difieren en tamafio y en forma, pero no tienen ninguna
cualidad perceptible, excepto la de ser solidos o impenetrables. EI nimero de
atomos es infinito y ellos se agitan continuamente en el vacio. Segun él, to-
dos los cambios se reducen a la unién y se-

paracién de los a&tomos, particulas primitivas e indestructibles. El deve-
nir se explica por su combinacién y descomposicion. En la concepcion
de Leucipo sélo existen los atomos y el vacio. La existencia del vacio se
prueba por la posibilidad del movimiento, por la compresibilidad y po-

rosidad de los cuerpos, y por el fendmeno fisioldgico de la nutricion.

El espacio es identificado con el vacio infinito y su postulacion jun-
to a Leucipo constituyd una excepcion a la tesis plenista que era gene-
ralmente aceptada en esa época.

Figura 1.5. Leucipo

Demdcrito de Abdera (¢.460 — ¢.370 a.C.), fue discipulo y continua-
dor de Leucipo. A través de sus numerosos viajes a Medio Oriente y a la India, parece haber incor-
porado las caracteristicas que le asignaban a los atomos los fildsofos atomistas de la India. Asi, para
él, los cuerpos macroscopicos resultan del agregado de una cantidad infinita de formas atémicas. En
el vacio, los &tomos se mueven en linea recta y, por causas estrictamente mecanicas, algunos de
ellos chocan contra otros, desviando sus trayectorias. Muchos de esos chogues provocan la agrega-
cion en conjuntos de atomos cada vez mayores y eso da lugar a la constitucion de los objetos tal

® De los trabajos de los presocraticos sélo quedan citas en escritos de autores posteriores. Estas citas fue-
ron compiladas por Hermann Diels (1848 —1922) en Die Fragmente der Vorsokratiker con revisiones de
Walther Kranz y sucesivos editores que se ha vuelto un estandar en filosofia presocréatica en la que cada cita

tiene un niimero DK.
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como nosotros los conocemos. Aunque los atomos no poseen
diferencias cualitativas si poseen diferencias en cuanto a su
forma, configuracion, posicion y orden.

Estos atomos existen desde siempre en el vacio, someti-
dos a un movimiento que les es consustancial, son indestruc-
tibles por lo que existiran siempre. Por lo que, en la concep-
cion atomista todo lo que existe en el Universo son los ato-
mos y el vacio.

Para Aristoteles de Estagira (384 — 322), Adopto el es-

Figura 1.6. Demdcrito de Abdera | quema de los cuatro elementos de Empédocles. Estos princi-

pios son eternos, cambian las formas o la agregacion, de los

cuerpos que los contienen, pero la materia elemental perdura. La imposibilidad factica de obtener

el vacio en la naturaleza terrestre, llevo a Aristoteles a ne-
garlo. “La Naturaleza tiene horror al vacio”. Esa concep-
cion plenista le impedia a Aristételes concebir a los plane-
tas moviéndose por si mismos en el vacio. Por ellos
postuld la existencia de un quinto elemento, el éter, que
seria el elemento mas sutil de todos, que seria perfecta-
mente translicido y que tendria la cualidad natural de
moverse de manera circular a velocidad constante arras-
trando en su movimiento a todos los cuerpos de la esfera

celeste.

Figura 1.7. Aristoteles

Durante la Edad Media, las concepciones atomistas fueron denostadas por la Iglesia, tanto por la
cualidad eterna de los atomos, que contradecia la creencia en la Creacién y en el fin del mundo,
como porque al afirmar que s6lo hay atomos y vacio, le negaba entidad al alma. Con la expansién
del poder terrenal de la Iglesia y, especialmente a partir de principios del siglo XIII, en que Santo
Tomas compatibilizo las ideas de Aristdteles con los principios del Cristianismo, las ideas de este
filosofo pasaron a formar parte de la doctrina oficial de la Iglesia y la creencia que el aire es un
elemento primigenio fue ganando cada vez mas adeptos no sélo en el ambiente religioso sino tam-

Figura 1.8. C.W. Scheele

bién en el cientifico.

En 1772, Carl Wilhelm Scheele (1742 — 1786 ), hizo sus primeros
experimentos sobre el aire y el fuego, observé que al encerrar en un
recipiente una masa de aire con una solucion acuosa de higado de
azufre o con aceite de lino y limaduras de hierro humedecidas con
agua, se producia una contraccion de volumen que atribuy6 a una
disminucion de la cantidad de aire. Al cabo de un par de dias, el aire
se contraia en una cuarta parte. Al introducir una astilla de madera
encendida en el aire residual, la astilla se apagaba. En sus notas es-
cribio: "Un frasco de paredes delgadas que habia sido llenado con
este aire residual y cuyo peso se habia determinado muy cuidadosa-
mente, no s6lo no igualaba con su peso el del mismo volumen de aire
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comun sino que era aun mas liviano™ Esto lo llevé a la conclusién de que "el aire comdn esta com-
puesto por dos fluidos™ a los que Ilamo "Verdorbene luft” (aire inmundo) y "Feuerluft” (aire de fue-
go). El aire inmundo, que en 1790 seria bautizado por Chaptal como nitrégeno, apagaba la astilla
encendida, mientras que el aire de fuego, que en 1777 seria bautizado por Lavoisier como oxigeno,
en el cual una astilla en ignicién ardia con gran brillo.

Scheele prepar6 su Feuerluft de varias maneras, descomponiendo éxido de mercurio por calen-
tamiento, calentando dioxido de manganeso con acido sulfarico, por descomposicion térmica del
nitrato de mercurio o del carbonato de plata y otras reacciones. Com-
prob6 que al mezclar una parte de Feuerluft con cuatro partes de
Verdorbene luft, obtenia un gas que tenia el mismo comportamiento
del aire comun.

Joseph Priestley (1733 — 1804) fue un teélogo no conformista afi-
cionado a la investigacion cientifica. EI 1° de agosto de 1774 al ca-
lentar “mercurius calcinatus per se” (0xido de mercurio 1) mediante
una lente convergente y recoger el gas desprendido bajo agua descu-
brid el oxigeno, — al que bautiz6 “aire desflogistizado” — y estudid
sus propiedades®. En octubre de ese afio viajé a Paris en compafiia de
su amigo Lord Shelburne. En una cena con Antoine de Lavoisier, (1743 - 1794) la esposa y otros
cientificos, Priestley coment6 que habia descubierto que el aire esta formado por dos componentes,
uno de los cuales avivaba la combustion de una bujia y el otro no. Priestley escribiria mas tarde:
“All the company and Mr. and Mrs. Lavoisier as much as any, ex-
pressed great surprise”.> Ante la sorpresa de Lavoisier y su esposa, in-
terrumpieron la cena y fueron al laboratorio donde Priestley repitio la
descomposicion del precipitado per se y mostro que el gas desprendido
aviva la llama de una astilla de madera con un punto de ignicién, de-
mostrando, de esta manera, que el oxigeno favorece la combustion.

Figura 1.9. J. Priestley

Ya en 1772 Lavoisier habia presentado una memoria describiendo
diversos experimentos en los que probaba que al quemar fosforo o cal-
cinar metales en aire, los productos de estas transformaciones adquirian
pesos mayores que los materiales originales y que, ademas, en cada uno
de estos procesos se absorbe una cierta cantidad de aire. También com-
probd que en la combustién del fosforo con carbén, no todo el aire se
combina, sino que habia una porcion del aire que era “inerte”. Pero no

Figura 1.10. A. L. La-
voisier

* “Having afterwards procured a lens of twelve inches diameter, and twenty inches focal distance, | proceeded with
great alacrity to examine, by the help of it, what kind of air a great variety of substances, natural and factitious would
yield putting them into the vessels ... which | filled with quicksilver, and kept inverted in a bason of the same... With
this apparatus, after a variety of other experiments ...on the 1st. August 1774, | endeavoured to extract air from mer-
curius calcinatus per se; and | presently found that, by means of this lens, air was expelled from it very readily. Having
got about three or four times as much as the bulk of my materials, |1 admitted water to it, and found that it was not im-
bibed by it. But what surpized me more then | can well express, was, that a candle burned in this air with a remarkable
vigorous flame ... | was utterly at a loss how to account for it” (Priestley, J.: Experiments and Observations on Differ-
ent Kinds of Airs, 1775, p. 8 — 10)

> Priestley, J., (1800): The Doctrine of Phlogiston Established, p. 88.
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se ocup6 mas del estudio de las combustiones hasta la visita de Priestley. Entonces entendi6 por qué
en las combustiones no se consumia todo el aire sino sélo lo que Priestley habia bautizado como
aire desflogistizado. Entonces inicié un conjunto de experimentos para determinar cuantitativamen-
te la composicidon del aire y establecer las propiedades de ambos gases, cuyas conclusiones presento
ante la Academia de Ciencias de Paris en 1777 y que incorporé a su Traité Elémentaire de Chimie
en 1789°. Al nitrégeno lo llamé primeramente “mofete atmosphérique”, luego “air méphitique” y
mas tarde “azote”. Al oxigeno lo Illamd inicialmente “air éminemment respirable” y luego “air vi-
tal”.

En 1804, al regresar de su viaje por América, el naturalis-
ta Alexander von Humboldt, solicité la colaboracion de Gay-
Lussac, (1778 - 1850), para analizar varias muestras de aire
recogidas en distintos puntos de su travesia con el fin de
comprobar si la constitucion de la atmosfera es constante o
variable. Gay-Lussac y von Humboldt decidieron utilizar el
método eudiométrico de Cavendish, consistente en mezclar
el aire con una determinada masa de hidrogeno en un tubo
graduado, hacer saltar una chispa en su interior para conver-
tir todo el oxigeno en agua y, midiendo la contraccion de vo-
lumen, deducir la proporcion del oxigeno en el aire. Median-
te este experimento, no sélo establecieron la constancia de la composicién del aire atmosférico so-
bre la superficie terrestre sino también las llamadas “leyes de la combinacién en volumen”

Figura 1.11. A. von Humboldt

Sabia Ud. que

En 1804, por pedido de la Academia Fran-
cesa de Ciencias, Gay —Lussac hizo dos as-
censos en globo aerostatico, uno con Jean
Baptise Biot, a 4000 metros y el otro, solo,
a 7000 metros, para tomar muestras de aire
y establecer su composicion?

Figura 1.12. J.L Gay-Lussac

® En la pagina 38 de este libro se atribuy6 el descubrimiento del oxigeno al afirmar: “cet air que nous avons décou-
vert presque en méme temps M. Priestley, M. Schéele & moi ... ”.
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Los gases nobles fueron encontrados en
nuestro planeta recién a fines del siglo XIX.
Fueron descubiertos a partir de 1894 por Wi-
lliam Ramsay y Lord Rayleigh. Durante méas
de un siglo habian pasado inadvertidos para
todos los cientificos que estudiaron la compo-
sicion del aire y las reacciones de las sustancias
que lo forman. Al primero que detectaron lo
llamaron argon, que en griego significa inerte,

inactivo. Ni bien fue anunciado el descubri- ! g W
miento, Paul E. Lecoq de Boisbaudran, utili- Fioura 1.13.William Ramsav v Lord Ravleiah

zando un razonamiento similar al de Mendelejeff, predijo que deberia existir una familia de esas
sustancias inertes y vaticind que sus masas atdmicas relativas deberian ser 20,09; 36,64; 84 y 132,7.
En 1895 Ramsay descubrid el helio y en 1898 descubrid el criptén, el nedn y el xenén. En 1900,
Friedrich Dorn identificé al radon.

¢Sabia Ud. que ...

El helio fue descubierto en el Sol antes que en la Tierra? El astrbnomo
frances Pierre Janssen, al estudiar el espectro de la cromosfera solar, tomado
en la India en 1868 durante un eclipse, encontrd que presentaba unas lineas
amarillas brillantes en una frecuencia distinta a la del sodio. Joseph N. Lo-
ckyer y Eduard Frankland corroboraron el hallazgo y demostraron que esas
lineas del espectro no se originaban en nuestro planeta, sino que correspon-
dian a un elemento presente en el Sol. Por ello Frankland propuso llamarlo
“helio” ya que, en griego, Sol se dice “helios”. Recién en 1895, William
Ramsay pudo aislar el helio a partir de la clevelita, un mineral originario de
Noruega

Durante décadas, investigadores de muchos institutos trataron de obtener compuestos de esos
elementos con resultado negativo. Por ello se los llamo gases inertes. Recién en 1962, Neil Barlett
pudo sintetizar los primeros dos compuestos del xenon de formulas XeF, y XeF,. A partir de enton-
ces, estas sustancias simples se llaman gases nobles.

1.3. Licuacion de gases por compresion

Desde el siglo XVIII se realizaron muchos intentos para licuar gases por compresion. Sin em-
bargo, el primero en lograrlo fue, en 1790, el fisico holandés Martinius van Marum, al comprimir
amoniaco a 5 atmosferas. Un poco mas tarde, en 1795, Gaspard Monge consiguio licuar por com-
presion al dioxido de azufre. En 1799, Louis Bernard Guyton de Morveau, logré condensar amonia-
co (p.eb. — 33°C) mediante una mezcla frigorifica de hielo y cloruro de calcio. En 1823, Michael
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Faraday (1791 — 1869) pudo licuar el cloro por compresion. Mediante
sucesivas compresiones isotérmicas y expansiones adiabaticas de una
mezcla de didxido de carbono y éter etilico, logré alcanzar una tempe-
ratura de — 110 °C. Aplicando el mismo método a una masa de aire,
en 1877, el fisico frances Louis Paul Caillelet obtuvo algunas gotas de
oxigeno liquido. Este experimento es considerado el iniciador de una
nueva rama de la fisica: la Criogenia. A partir de esa fecha se conside-
ro descartada por completo la existencia de “gases permanentes” y en
las tres décadas siguientes se consiguié licuar a todos los gases sim-
ples, el ultimo de los cuales y el méas dificil de licuar, el helio, fue
condensado por Heike Kamerlingh Onnes en el Laboratorio Criogéni-

co de Leyden en 1908.

1.4. Separacion fisica de los componentes del aire

James Prescott Joule (1818-1889). Nacido en Salford
(Lancashire), no curs6 estudios universitarios debido a pro-
blemas de salud pero tomd clases particulares de Quimica, Fi-
sica y Meteorologia con John Dalton. Distribuy6 su tiempo
entre el manejo de la cerveceria familiar en Manchester y sus
trabajos sobre Termodinamica. Durante mas de 20 afios reali-
z6 innumerables experimentos para establecer la equivalencia
entre las unidades de calor y de trabajo. Sus determinaciones
sobre esa equivalencia no fueron las primeras pero si las méas
precisas. Por ello, la unidad de energia en el Sistema Interna-
cional recibe el nombre de “joule”. Desde 1850 fue miembro
de la Royal Society y en 1866 recibié la medalla Copley, la
distincién méas importante que otorgaba esa sociedad cientifica
después de la Presidencia.

Figura 1.14. Michael Fa-
raday

El aire no so6lo se utiliza como
comburente sino que sus compo-
nentes se aprovechan tanto para
separarlos como para combinarlos.
La separacion lleva a la obtencion
de Oy, N, y gases nobles. La com-
binacion lleva a la sintesis de NO,
que es materia prima para la ob-
tencién de &cido nitrico y nitratos

Los procesos industriales de
separacion fisica de los compo-
nentes del aire permiten obtener
nitrégeno de elevada pureza, supe-
rior al 99,8%. La aplicacion prin-
cipal de esta sustancia simple es la
sintesis del amoniaco. El O, obte-
nido por separacion puede tener
hasta un 99,5% de pureza y se uti-
liza tanto para soldadura y cortes
de metales como para la obtencién
de una gran variedad de sustancias
que resultan de una oxidacion.

Del proceso de separacion de

oxigeno y nitrdgeno se obtienen, como subproductos, los gases nobles. Estas sustancias se emplean
para llenar lamparas, tubos fluorescentes, ciertos aparatos electronicos, asi como atmdsfera inerte

para ciertos procesos, etc.
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El procedimiento fisico de separacién mas comun es la destilacion. Se han ensayado tanto la di-
fusion diferencial a través de membranas de caucho, como la ultracentrifugacion pero los rendi-
mientos de estos procesos son tan bajos que resultan antieconémicos.

El proceso de separacién por destilacién implica la etapa previa de su licuacion.

1.5. El efecto Joule — Thomson

En 1843, James Prescott Joule retomé los trabajos de Gay Lussac referidos a medir las pequefii-
simas variaciones de temperatura que acomparian a la expansion adiabatica de los gases contra el
vacio y disefié un experimento que le permitia efectuar dichas mediciones a presiones relativamente
bajas. Dicho experimento fue perfeccionado por William Thomson luego Lord Kelvin (1824 -
1907). ElI mismo consistia en un cilindro de material aislante - Joule us6 madera de boj - a través del
cual flufa un gas a una determinada presion.’ El gas entrante sufria un estrangulamiento, provocado
por un tapon de seda colocado de manera tal que la expansion ocurria lentamente y manteniéndose
practicamente constante las presiones a cada lado del mismo (Figura 1.15)

r“ r‘ L
eENTT N :
t r f
! SR e, I
T B gesdtiles) B
g | m— ' |
Gy ! 1
Grantis gaind \
v F by T A,

Figura 1.15. Expansion estrangulada de un gas

" Gay Lussac habia tratado de comprobar si la expansion estrangulada del aire iba acompafiada por un enfriamiento.
Para ello conectd dos recipientes mediante una véalvula de paso. En uno de los recipientes habia aire y en el otro su con-
tenido habia sido evacuado de modo que la presion en su interior era proxima a cero. Al abrir la valvula el aire se ex-
pandia y llenaba el segundo recipiente. Pero, ain usando los mejores termémetros disponibles en su época, Gay-Lussac
no pudo detectar cambios de temperatura luego que se alcanzaba el equilibrio entre ambos recipientes.
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Joule y Thomson, comprobaron que, a temperaturas ambientales, la mayoria de los gases se en-
frian al sufrir una expansion estrangulada. Otros gases, como el hidrogeno o el helio, aumentan su
temperatura al sufrir una expansion de ese tipo.

William Thomson, (1824 — 1907) Fue un nifio tan precoz que a los ocho afnos
asistia como alumno libre a las clases de Matematica que dictaba su padre en
la Universidad de Glasgow. Alli obtuvo su primer grado academico a los trece
afios y en donde con solo 21 afios, ocupo la catedra de Fisica. Desde muy jo-
ven estuvo interesado en temas relacionados con el calor y su transmision. A
él se debe uno de los enunciados del Primer Principio de la Termodinamica y
la propuesta de una escala absoluta de temperaturas. No menos famosos que
sus contribuciones tedricas a la ciencia fueron sus desarrollos técnicos, siendo
el mas famoso de ellos el siphon recorder, aparato receptor para cablegramas
(1867), gracias al cual después de tantos ensayos infructuosos pudo tenderse
un cable submarino que cruzando el Atlantico unié las comunicaciones entre
Londres y Nueva York. Por este logro el Parlamento britanico decidié nom-
brarlo Baron (Par del Rey). Cuando Thomson tuvo que elegir su titulo, estuvo
a punto de optar por el de Lord Cable. Finalmente se decidié por Lord Kelvin
of Largs siendo Kelvin un riacho de Largs, en las proximidades de la Univer-
sidad de Glasgow. La relevancia de su actividad hizo que sus restos descansen
en el mausoleo de los reyes britanicos, en la Abadia de Westminster muy pro-
ximos a los de Isaac Newton.
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1.6. Un poco de Termodindmica (El fundamento tedrico del efecto Joule - Thomson)

Consideremos un mol de gas de comportamiento ideal que, fluyendo por el tubo a una presion p;
ocupa un volumen V™, a la temperatura T;. Sean p,, VM, y T,, la presion que ejerce esa masa gaseo-
sa, su volumen molar y la temperatura absoluta luego de atravesar la estrangulacion. El trabajo de
expansion sera

W =p,VM™, - pVM, (1-1)
como el tubo es de un material aislante, el proceso es adiabatico en su conjunto y

Q=0

por lo tanto, del Primer Principio de la Termodinamica, la variacion de la energia interna sera
AU =- (pVM; - piVMy)

expresion que reordenada da

U, +pVYo = U +piVYy

pero, por definicion, U + pv™ es la entalpia de un mol, que llamaremos entalpia molar (H").
Por lo tanto

HM, = UM, (1-2)

Si bien hemos llegado a la expresion (1 - 2) para un mol de gas que se comporta idealmente, la
misma se puede generalizar para cualquier masa gaseosa, ideal o no.

En un proceso de expansién adiabatica estrangulada la entalpia permanece constante

Siendo la entalpia una funcion de estado, su diferencial es exacta. Esto nos permite expresar dH
en funcidn de las variaciones de la presion y temperatura.

dH=[a—HJ dp+(a—H) dT
op ), aT Jp (1-3)

Para un proceso isoentalpico, que representaremos agregando el subindice H a las variables de
estado, dH=0y
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[a_"'] dp, J{a_'"j dT,, =0
op J; oT Jp (1-4)

Para hallar la dependencia de la temperatura con la presion en ese proceso

(%)
a) __\%
e
oT Je (1-5)

el primer miembro de la ecuacion (1 - 5) recibe el nombre de coeficiente Joule - Thomson y se
lo simboliza con p; 1

o _
ap ) =U;T (1-6)

El coeficiente Joule - Thomson mide la velocidad de variacion de la temperatura con la presion
en una expansién adiabatica estrangulada

Dado que la entalpia viene medida por el calor que puede intercambiar un sistema a presion
constante, el denominador de la ecuacion (1 - 5) es la capacidad calorifica del gas a presion cons-
tante

().
ot Je (1-7)

y la ecuacion (1 - 5) toma la forma

. __%a_HJ
J.T CP op § (1_8)

La definicion de entalpia, H = U + pV, nos permite escribir la expresion del coeficiente Joule -
Thomson en funcion de las variables de estadop, Vy T

== [(2) < (42

y, siendo dU una diferencial exacta, podemos escribir
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e =g {(2—3] (%] : [6%)” (1-9)

Esta ecuacion se deduce por completo del Primer Principio y del caracter de diferencial exacta
que presentan las funciones de estado. Por lo tanto, es aplicable a cualquier sistema cuyas variables
de estado sean p, V y T como seria el caso de un liquido que se expande a través del estrangula-
miento de un cafio aislante.

La definicion termodinamica de gas ideal es

() {3)-
NJr AP (1-10)
y como para un gas ideal pV = nRT, resulta
[6(pV )] G
° Jr (1-11)

Como para cualquier gas Cp # 0 resulta que, para un gas ideal p;t = 0. En cambio, para gases
reales la expresion (1 - 11) es distinta de cero, lo que implicaria que el coeficiente Joule - Thomson
deberia tener un valor diferente de cero. Los trabajos de Hirn en 1865, Cazin en 1870, Keyes y
Sears en 1924, Rossini en 1934 y Baker en 1938 se centraron en modificar la técnica de la expan-
sion adiabatica estrangulada para poder determinar con precision las pequefiisimas variaciones de
temperatura que acompafian a este proceso en el caso de los gases reales.

Para los gases reales, el resultado experimental de tener un coeficiente Joule - Thomson distinto
de cero justifica su aplicacion practica en los proceso de licuefaccion de gases. Ademas, ha posibili-
tado el desarrollo de las técnicas para obtener bajas temperaturas.

Hemos visto que la expansion adiabatica estrangulada es un proceso isoentélpico. Como

5)-
) (1-6)

Para cada valor de la entalpia de una masa gaseosa real se suelen hallar los valores correspon-
dientes de temperatura y presion y se representan en un grafico como el que ilustra la Figura 1.2.
Se observa que, a bajas presiones, las curvas son ascendentes, luego alcanzan un maximo a partir
del cual se vuelven decrecientes. En cada punto de la curva su pendiente es, obviamente, el coefi-
ciente Joule - Thomson. El punto maximo de la curva se llama temperatura de inversion, para la
cual - y a esa temperatura - el coeficiente p;t se vuelve negativo, es decir, la expansion adiabatica
va acompafada por un aumento de la temperatura.
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Figura 1.16. Curvas isoentalpicas

Para cada valor de entalpia habra una curva T - p diferente. La curva que encierra los maximos
de cada isoentalpica se llama curva de inversion (marcada con un trazo discontinuo en el diagrama).
Por lo tanto, para que la expansién adiabatica estrangulada produzca enfriamiento la temperatura
inicial del gas debe ser inferior a la temperatura maxima de inversion. Para muchos gases, como el
diéxido de carbono, el amoniaco, etc., su temperatura maxima de inversion es superior a la ambien-
te y, por consiguiente, no se requiere enfriamiento previo para la licuacion. En otros casos, como el
helio o el hidrdgeno, la temperatura de inversién es mucho menor a la ambiente y, al expandir esos
gases comprimidos, su temperatura aumenta en lugar de descender. Asi por ejemplo, para licuar hi-
drogeno por expansion adiabatica, debe enfriarse previamente a unos -75 °C. Para licuar el helio
por expansion se lo enfria previamente con hidrégeno liquido.

1.7. Diagrama entropico del aire.

La entropia es una propiedad termodinamica de un sistema cuya variacion viene dada por el co-
ciente entre el calor que ese sistema intercambia en una transformacion reversible y la temperatura
absoluta de la fuente térmica que permite ese intercambio. Para una transformacion reversible infi-
nitesimal, en la que el sistema intercambia una cantidad de calor 56Q a la temperatura T, la variacion,
dS, de entropia se expresa
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(%)
T reversible (1 — 12)

De acuerdo con el Primer Principio de la Termodindmica 6Q = dU + 8W. Si el Unico trabajo que
intercambia el sistema se debe a la variacion de su volumen dV por efecto de una presion p, W =
pdv y

8Q =dU + pdV (1-13)

como la definicién de entalpia es H = U + pV, para una variacion infinitesimal de la entalpia

dH =dU + pdV +Vdp (1-14)

Combinando las ecuaciones (1 —12), (1 —13) y (1 — 14) se obtiene

gs < 4H _Vdp

T T (1-15)

Las variaciones de la entropia con la temperatura, para diversas transformaciones, se suelen re-
presentar en los “diagramas entropicos”. Estos son representaciones en coordenadas cartesianas or-
togonales en las que el eje de ordenadas corresponde a las temperaturas y el eje de abcisas a las en-
tropias.

Un esquema del diagrama entropico del aire se muestra en la Figura 1.17.

Supongamos que la masa gaseosa se encuentra en el estado A, a una temperatura T, y a una pre-
sion p; y que mediante una compresion isotérmica se lo lleva al estado B, en que la presion es p.
Una expansion isoentélpica lo llevara al estado C en el que la presion es nuevamente pl pero la
temperatura es T, < T;. Si a partir del estado B se lo expande adiabaticamente en forma reversible,
al no haber intercambio de calor, no habria variacidn de entropia y el sistema evolucionaria hasta el
estado D.

Figura 1.17. Esquema del diagrama entrdpico del aire
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Debemos hacer notar que, en la practica, es imposible efectuar la expansién de manera reversi-
ble ya que implicaria realizarla a una velocidad muy lenta para que en cada uno de los estados in-
termedios la presion difiera del valor de equilibrio en un infinitésimo. La expansion real se aparta
del comportamiento tedrico y el sistema evoluciona hacia un cierto estado representado por el punto

D’.
La Figura 1.18., muestra mas en detalle el diagrama entrépico del aire
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Figura 1.18. Diagrama entrépico del aire segiin Hausen®.

La curva en forma de campana encierra a todos los estados en los cuales coexistes las fases li-
quidas y vapor del aire. El punto més alto es el punto critico.. La zona fuera de la curva corresponde
al estado gaseoso. Las curvas descendentes desde la parte superior derecha representan las isobaras
(p). Las isobaras correspondientes a presiones menores que la presion critica atraviesan de lado a
lado la zona de liquido — vapor en un trazado casi horizontal; Las lineas de trazos que cortan a las
isobaras representan a las transformaciones isentalpicas (h).

® Hausen, H., (1926): ,.Der Thomson-Joule-Effekt und die ZustandsgréRen der Luft bei Driicken bis zu 200 at bei
Temperaturen zwischen + 10 und -175C*. Forsch. Arb. Ing.-Wes. Heft 274 (1926) u. Z. VDI 68; (1926) 266.
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1.8. La destilacion industrial del aire

La destilacion industrial del aire comenz6 a fines del siglo XIX 'y permitié satisfacer la demanda
de oxigeno de elevada pureza para la soldadura y corte de materiales. A partir de comienzos del si-
glo XX, el nitrégeno de alta riqueza obtenido por esa destilacion sirvio como materia prima para la
sintesis del amoniaco y la fabricacién de la cianamida célcica. Paulatinamente, el oxigeno fue susti-
tuyendo al aire en varios procesos industriales de modo que hoy en dia las principales aplicaciones
de los productos de la destilacion del aire son

Oxigeno de alta pureza (gas o liquido) para soldadura y corte de metales.

Oxigeno de pureza media (gas) para fines quimico-industriales.

Nitrogeno de alta pureza (gas) para NHz o0 CN,Ca.

Aire enriquecido (oxigeno de baja concentracion) como comburente.

Gases nobles (subproducto de alguna de las producciones anteriores) para aplicaciones varias.

Para producir cualquiera de estos materiales se requiere llevar el aire al estado liquido y luego
someter a ese liquido a un proceso de destilacion y para llevar el aire al estado liquido se lo enfria
mediante compresiones lo mas isotérmicas posibles y posteriores expansiones.

1.9. ¢ Cuanto trabajo insume la compresion? (Fundamento tedrico)

La compresion del aire requiere cierto trabajo. La Termodinamica suministra un método para
calcular el trabajo consumido en la compresion reversible de un gas ideal. En efecto, por definicion
un gas es ideal si su energia interna es solo funcién de la temperatura e independiente de la presion
o el volumen. Por consiguiente, en una transformacion isotérmica de una masa gaseosa ideal no hay
variacion de energia interna, de modo que el trabajo y el calor intercambiados son equivalentes.
Llamando 8w al trabajo involucrado en una transformacién infinitesimal en el que debido a una
presion exterior p, se produce una variacion de volumen dV

SW = pedV (1-16)

Si la transformacion es reversible, la presion exterior p, se puede reemplazar por la presion p del
sistemay

ow =pdVv

Como estamos considerando que el gas se comporta idealmente
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_ nRT
\
y
ow =nRT WY
\

Por lo tanto, el trabajo involucrado en una transformacion isotérmica finita de un gas ideal entre
dos estados 1y 2 es

W = nRTIn\Q
V.

1

De acuerdo con la ley de Boyle — Mariotte, a temperatura constante es p;Vi = p,V»

W =nRTIn-PL
P (1-17)

Esta es la expresion del trabajo maximo que puede producirse en una expansion isotérmica re-
versible de un gas ideal. También representa el trabajo minimo requerido para una compresion iso-
térmica reversible de ese tipo de gas. Dado que en la industria las compresiones o expansiones no
son reversibles, el trabajo consumido en la compresion es mayor que el que corresponderia por apli-
cacion de la (1 - 17)

1.10. Los procesos Linde y Claude

En la industria, la expansion del aire puede efectuarse de dos maneras: isoentalpica e isentropi-
ca.

El primer método industrial, conocido como “Proceso Linde” (D.R.P. 88.842, 1895) uso la ex-
pansion isoentalpica. La figura 1.19 muestra un esquema de este proceso.
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Carl Paul Gottfried von Linde (1842 — 1934). Fue discipulo de Rudolf Clausius gra-
duandose como ingeniero en 1864. Fue profesor en la Technische Hochschule de Munich
donde tuvo, entre otros alumnos brillantes, a Rudolf Diesel. En 1871 comenz0 a interesarse
en temas de refrigeraciéon y en 1878, abandoné la docencia para fundar la Lindes Eismaschi-
nen AG, (hoy en dia Linde AG ) en Wiesbaden donde desarrollé las técnicas basicas de la
refrigeracion moderna. En 1894, por un pedido de la cerveceria Guinness de Dublin desarro-
116 su técnica revolucionaria para lograr bajas temperaturas utilizando el efecto Joule-
Thomson y la técnica de intercambio de calor en contracorriente. El invento de Linde dio un
importante impulso al desarrollo de la criogenia y logré que ya a comienzos del siglo XX se
pudieran lograr temperaturas cercanas al cero absoluto.

1.11. El enfriamiento por expansion (Fundamento teorico)

Como para cualquier transformacion infinitesimal de una masa gaseosa ideal

du =C,dT

AU =-W =—(p2V2 - plvl)

Cv (Tz _Tl) = p1V1 - pzvz

donde Cy es la capacidad calorifica a volumen constante de esa masa. Resulta que para la expansion
adiabatica (Q = 0)
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Compresor

Al aire
libre

Recuperador de calor
en contracorriente

Recuperador
suplementario

———= Aire a alta presién

o Aire a presion media
——— Aire expansionado

J Aire liquido

Figura 1.19. Esquema del proceso Linde

El aire a temperatura y presion ambien-
tal p; ingresa a un compresor (1) donde se
comprime y sale a una presion media p;
(2). Alli se une al aire que, a una presion
similar, proviene del sistema y la mezcla
ingresa a otro compresor de donde sale a
una presion alta ps (3). Este aire comprimi-
do ingresa a un recuperador de calor donde
se enfria por intercambio de calor con el
aire, en parte a presion media y en parte
completamente expandido, que proviene
del aparato. Asi enfriado, entre (4) y (5) y
mediante una llave, el aire ingresante se
expande a la presion media p,. Una por-
cion menor del aire a presion p; ingresa al
recuperador por (6’) mientras que la parte
restante licua y queda en (6). Entre (6) y
(7) hay otra llave de expansion que reduce
la presion del aire liquido a la presién am-
biental p;. Esta expansion provoca la eva-
poracion de parte del aire liquido que in-
gresa a un recuperador suplementario (8”)
mientras que el aire liquido que queda en
(8) se extrae del aparato.

En este proceso la expansion es isoen-
talpica. Esta se produce al dejar expandir el
aire a través de estrangulaciones para apro-
vechar el efecto Joule — Thomson. En ge-
neral, la expansion estrangulada se hace
contra una presion exterior baja, — gene-
ralmente la ambiente — por lo que el tra-
bajo exterior carece de aprovechamiento

practico. El enfriamiento se produce tan rapidamente que no permite el intercambio apropiado de
calor con el medio exterior. Adecuando la velocidad de expansion y utilizando un material aislante
apropiado, puede lograrse que la expansion sea practicamente adiabatica, con lo que, de acuerdo
con el Primer Principio de la Termodinamica, el enfriamiento se produce a costa de la energia inter-

na del gas.
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Figura 1.20. Maquina de licuacion de Figura 1.21. Compresor a alta presion usa-
Linde (1895) Museo de Munich do por Linde. (1895) Museo de Munich.

Posteriormente se introdujeron dos importantes mejoras al proceso Linde, la prerrefrigeracion y
el doble ciclo de expansion.

El objeto de la prerrefrigeracion es enfriar el aire comprimido antes de que experimente su ex-
pansidn isoentalpica, ya que, cuando la temperatura cae por debajo de los - 35°C las curvas corres-
pondientes a las transformaciones isentalpicas, tienen pendientes méas pronunciadas que las que co-
rresponden a temperaturas ambientales. Esto se aprecia claramente en la Figura 1.4. Para efectuar
este enfriamiento adicional se hace pasar el aire comprimido por un serpentin que es bafiado exte-
riormente por amoniaco liquido que se obtiene por compresion. El enfriamiento a - 35°C se logra
cuando el amoniaco absorbe calor del aire enfriandolo, en tanto que el amoniaco se vaporiza. Licuar
el amoniaco por compresidn requiere una presién menor que la que se emplea para comprimir el
aire de entrada, lo que redunda en un ahorro de energia.

Para un gas que se comporte idealmente, el trabajo de compresion de una presion p; a una pre-
sion p; viene dado por nRT In(p:/ p2). Pero a las presiones en las que se trabaja en estos procesos, el
comportamiento dista muchisimo de ser ideal y debe recurrirse a la experimentacién para establecer
el valor del trabajo de compresidn, el que, por supuesto, serd una funcion de la relacién entre la pre-
sion final y la inicial. Luego de muchos ensayos, Linde encontrd una férmula empirica que le per-
mitid calcular el descenso de la temperatura cuando el aire se expande isentalpicamente de una pre-
sion p; a una presion p,. La férmula que propuso fue

AT= k(pl—pz)/Tz

en ella, si se emplea la temperatura absoluta y las presiones se expresan en atmosferas la constante k
es 2 x 10°, si la temperatura se expresa en K y la presién en atmésferas. De modo que para obtener
un buen enfriamiento con el menor gasto energético en la compresion, conviene operar con presio-
nes cuya diferencia sea maxima y cuyo cociente sea minimo. La Tabla 1.b ejemplifica el caso de
dos ciclos en los que la diferencia de presiones es la misma y, por lo tanto para un mismo descenso
de temperatura. NGtese que en el caso A se consume un 51,3% mas de trabajo que en el caso B.
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Ciclo P1 P2 Ap p1/p2 In(ps/ p2)
A 50 200 150 4 1,386
B 100 250 150 2,5 0,916

Tabla 1.b. Comparaciéon de los trabajos en dos ciclos Linde con la misma diferencia de presiones.

Por esto, en el proceso industrial se mejora el aprovechamiento de energia comprimiendo el aire
que circula en contracorriente por un intercambiador de calor donde el contacto con los gases frios
evita su calentamiento para luego expandirlo adiabaticamente hasta una presion intermedia. La
fraccion que no licua por esta expansion, ingresa a otro intercambiador de calor donde se lo recom-
prime y luego se lo enfria por intercambio de calor con amoniaco liquido. La fraccion liquida a la
presion intermedia se expande a 1 atm con lo que se obtiene aire liquido a temperatura ain mas ba-
ja. Este aire liquido, se retira o destila .El aire gaseoso que no licud se hace pasar por un intercam-
biador de calor y se vuelve a comprimir.

En 1902, el proceso Claude presentd una variante respecto del proceso Linde (Figura 1.22.) que
Se conoce como expansion isentropica. La mayor parte del aire comprimido a alta presion se expan-
siona a través de un estrangulamiento hasta alcanzar la presion ambiental. En su escape hacia la at-
mosfera enfria el aire comprimido entrante. Pero una parte menor del aire a alta presion ya refrige-
rado, se expande produciendo trabajo externo y esa expansion logra un enfriamiento tal que parte de
aire expandido licua. La fraccion que permanece gaseosa se mezcla con el aire frio que escapa a la
atmosfera refrigerando el aire comprimido entrante.

Si observamos nuevamente el esquema de la
Figura 1.17. notamos que si el aire comprimido
(B) se deja expandir en el interior de un sistema
émbolo-cilindro, con produccion de trabajo ex-
terno, el enfriamiento sigue —tedricamente— la
linea BD hasta llegar también a la presion final p;
= 1 atm. En este caso, la caida de temperatura,
(AT)s =T, -T3, es mucho mayor que el descenso
isoentalpico (AT) y que, ademas, dado que se pue-
de recuperar parte del trabajo mediante la expan-
sion, se reduce el gasto de la compresién previa
desde A hasta B. En realidad, como el sistema no
evoluciona idealmente el punto final no seria D,
sino D”, por lo que deberia hablarse de una expan-
sion “pseudoisentropica”.

Figura 1.17. Esquema del diagrama en-
tropico del aire
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Tuberia de circulacion de aire expansionado
4

Aire de
= alta presion

Figura 1.22. Esquema del Proceso Claude

A primera vista, la expansion isentropica con produccién de trabajo externo parece presentar
ventajas decisivas respecto de la expansion isoentalpica tanto por la recuperacion de parte del traba-
jo como porque se obtiene una caida mayor de temperaturas para una misma caida de presion. La
realidad es que no siempre es facil llevar a la préctica esta expansion; ya que uno de los inconve-
nientes usuales es la formacién de aire liquido en el expansor, lo que crea dificultades mecéanicas y
pérdidas. Otro de los problemas que se presenta es no siempre se puede conseguir la correcta lubri-
cacién del mecanismo a temperaturas tan bajas. En cambio, la expansion sin produccion de trabajo
externo (isoentalpica) tiene muchas menos pérdidas y sus complicaciones mecanicas son minimas.
Por ello Haylandt propuso licuar el aire mediante un ciclo mixto Linde-Claude en el que la corriente
de aire comprimido se divide en dos, una de ellas se expande isoentalpicamente y la otra isentropi-
camente, pero desde una temperatura no demasiado baja para evitar que en el expansor se condense
aire, que como liquido causaria perturbaciones en el proceso. La primera, corriente, es la encargada
de producir el liquido; la otra simplemente aporta frio. Se regula las proporciones de ambas corrien-
tes a fin de lograr un rendimiento energético éptimo.
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1. 12. El intercambio de calor

Las primeras plantas de licuacion del aire, tanto en el proceso Linde como en el proceso Claude
empleaban intercambiadores de calor del tipo carcasa-tubo para enfriar el aire comprimido utilizan-
do los gases que salen del expansor. Estos dispositivos presentaban una importante limitacién. Los
tubos por los que circulaba el aire comprimido debian ser de cobre, (metal buen conductor, pero
caro) y de poca seccidn, para aumentar la superficie de contacto. Ademas, el aire debia depurarse de
toda impureza especialmente del vapor de agua y del didxido de carbono, pues al condensarse en
los tubos dificultaba la transmision de calor llegando incluso a disminuir la seccion Gtil de los tubos.

Figura 1.23. Esquema de los regeneradores Frankl y detalle del relleno

En 1932, Mathias Frankl introdujo una notable mejora al proceso de licuacion del aire sustitu-
yendo el recuperador de calor por un par de regeneradores que trabajan tal como se esquematizan
en la Figura 1.23. Los regeneradores son depdsitos cilindricos, exteriormente aislados, en cuyos in-
teriores hay cintas de aluminio onduladas enrolladas formando discos del didmetro interior de cada
depdsito, superpuestas de tal manera que llenan por completo cada cilindro.

El aire comprimido, que se encuentra a la temperatura ambiental, proveniente del compresor in-
gresa en A y es derivado hacia la valvula 1 mientras las valvulas 5 y 6 permanecen cerradas. Atra-
viesa el relleno del depdsito I (que se encuentra a temperatura baja) y sale enfriado a traves de la
valvula 2 hacia B, dejando el relleno del depdsito | a temperatura ambiente. Simultadneamente, el
aire enfriado por la expansion — o los gases de la destilacion — entrando por B’ atraviesan la val-
vula 8 mientras las valvulas 3 y 4 estan cerradas. En su paso hacia la valvula 7 enfrian el relleno del
depdsito 11. De esta manera, cuando se agota el frio en el depoésito | y en su interior se alcanza la
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temperatura ambiente y se acumula suficiente frio en el depoésito 11, se invierten las corrientes. Esta
inversion se efectua automéaticamente.

El método Frankl permite:
Una disminucion del costo de la instalacion.

Un mayor intercambio de calor y una elevada superficie de contacto respecto del volumen (alre-
dedor de 1000 m? por cada m* de volumen)

Una pérdida de carga mucho menor que en los intercambiadores tubulares.

Que sea innecesario purificar el aire, porque el agua y el dioxido de carbono se condensan sobre
el relleno frio sin crear dificultades y luego son expulsados del sistema al evaporarse en el seno de
los gases durante el ciclo de calefaccion.

Una mayor efectividad en el intercambio de calor, ya permite diferencias de temperatura entre
los fluidos, en el extremo caliente del cambiador, de 1-2 °C, frente a los 5-8 °C en los tubulares.

1.13. La destilacion del aire segun Linde

Dado que los puntos de ebullicion del
O, y el N, son —183,0 y -195,8 °C, respec-

tivamente, y que la mezcla no forma azeo- o
tropos, la destilacion del aire para separar Sa—
estos componentes no ofrece mayores comprimido 4= =

complicaciones. La figura 1.24., esquema-
tiza un proceso de destilacion simple basa- 2
do sobre el método Linde. La expansion gg
del aire comprimido y enfriado por los ga- g &
ses que atraviesan el intercambiador se en-
fria aun méas por contacto con el liquido
que se encuentra en el calderin de la co-
lumna de destilacion. Este liquido es mas
rico en el componente menos volatil y su
composicion depende del nimero de platos
de la columna. Si la zona superior de la co-
lumna carece de reflujo, el gas que sale
contiene N, con porcentajes variables de

oxigeno (en el mejor de los casos de 7 a
9%) quedando el oxigeno de 95-99% en el Figura 1.24. Esquema de la destilacion sencilla
calderin. segun Linde.

X

by S S S S B S T N

WIS

Calumna
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Si se desea obtener nitrogeno de 99% se debe modificar el disefio de la columna para que se
produzca un reflujo en la parte superior que permita rectificar el N,. Para ello se puede trabajar con
una doble columna Linde (Figura 1.25.)

_j, ﬁ N,
& 78 K

| [h - ] 02
1"'“'3 1 bar

:_—E- 90 K

94 K

Aire

150 K

Figura 1.25. La “doble columna Linde”

En la “doble columna Linde”, la columna inferior trabaja a 5 bar y la superior a 1 bar. Es, preci-
samente, esa diferencia de presiones la que permite disponer del reflujo, debido al descenso que ex-
perimentan las temperaturas de ebullicion al disminuir la presion. Alcanzado el régimen estaciona-
rio, la doble columna trabaja de la siguiente manera:

El aire enfriado en el intercambiador de calor por el N, y el O, resultantes del proceso (puede ser
enfriado también por NHz en ebullicion) alcanza temperaturas de alrededor de 150 K, ingresa a la
parte baja de la columna inferior, que se encuentra a unos 5 bar y pasa por un serpentin sumergido
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en el liquido del calderin (liquido que contiene alrededor del 40% de O,). En el intercambio de calor
con el liquido del calderin, el aire que circula por el serpentin se enfria aun mas al suministrar el ca-
lor latente para que el liquido hierva a unos 105 K. Una vez refrigerado, el aire que sale de la co-
lumna inferior se expansiona isoentalpicamente mediante la valvula V; hasta una presion de unos 5
bar. Al atravesar esta valvula no sélo se enfria por efecto Joule — Thomson, sino que una parte se
licua. Esa mezcla liquido vapor reingresa a la columna inferior, ahora a una temperatura de 100 —
105 K, donde se rectifica bajo la presién de 5 bar. EI nimero de platos de la seccion inferior es el
suficiente para que llegue al calderin un liquido con un 40% de O,, mientras que en la parte superior
de la columna inferior se acumula un liquido de muy elevado porcentaje de N,. El liquido en la base
de la columna inferior, que se encuentra a 5 bar se expansiona a 1 bar a través de la valvula V,, y la
mezcla liquido-vapor se hace ingresar a la columna superior como alimentacion.

En la seccion superior de la columna inferior se produce la rectificacion de los vapores que por
ella ascienden v, si esa columna tiene el suficiente nimero de platos, se puede lograr que a su cus-
pide llegue un vapor que puede ser N, practicamente puro. Este vapor saturado (a 5 bar) se encuen-
tra a 94 K y condensa al cederle calor al O, en ebullicion (a 1 bar) que se encuentra a 90 K en el
calderin de la columna superior. Una parte del N, condensado refluye en la propia columna inferior,
y el resto se envia hacia la cispide de la columna superior a través de la valvula de expansion Vs. Al
atravesar esta valvula, se enfria hasta su temperatura de saturacion, 78 K, e ingresa a la columna su-
perior donde acttia como reflujo.

En la columna superior se produce la rectificacion final. Alli el vapor se va enriqueciendo en N,
a medida que asciende hacia los platos superiores mientras que en el calderin se recoge oxigeno
practicamente puro, el que hierve a expensas del calor que le cede al liquido enriquecido en N, de la
columna inferior, como ya hemos mencionado.

El sistema de doble columna es también efectivo si en la columna inferior se trabaja a presion
ambiental y en la columna superior se rectifica al vacio, aunque el costo en energia es algo mayor
que el comentado precedentemente.

1.14. La destilacion del aire segun Claude

En los procesos Claude el funcionamiento de las dos secciones de la columna de rectificacion es
diferente al de los procesos Linde.

El ingreso de aire a la columna de destilacion (Figura 1.26.) se efectla a través de dos corrien-
tes. Una (A) proviene de la expansion isentrépica parcial producida en el expansor e ingresa a la co-
lumna a una presion de 5 atm. (ver Figura 1.26). La otra (B) resulta del enfriamiento por expansion
isoentalpica parcial que se produce a través de la valvula V; e ingresa a la columna también a 5
atm. En la base de la columna se separa la mezcla liquido-vapor, la parte liquida que va al fondo se
enriquece en O, Yy la parte de vapor se enriquece en N, a medida que asciende a traves del refrige-
rante C, cuya longitud es suficiente para lograr que se produzca el enriquecimiento en N, por con-
densacion fraccionada.
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Figura 1.26. Esquema de destilacion mediante el proceso Claude

La fraccién liquida del fondo es llevada hacia la valvula V, donde se expande hasta la presion
ambiental e ingresa a la parte superior donde constituye la alimentacion de la columna de rectifica-
cion propiamente dicha. En la columna superior, la fraccion rica en nitrogeno se enfria y se expande
a través de la valvula V3 hasta alcanzar la presién ambiental. En la cuspide de la columna, esta la
mezcla liquido-vapor es la que suministra el N, gaseoso que egresa como “producto” de la destila-
cion) y el N liquido que cumple la funcion de reflujo. En el fondo de la columna rectificadora se
recoge O, liquido, el cual, en el intercambiador C absorbe el calor latente que necesita para vapori-
zarse y dar O, producto.

En este proceso es de suma importancia el rendimiento de la compresion, ya que toda la energia
que requiere la instalacion procede de esta operacion. Alrededor del 40% del costo total de la ope-
racion de la plante se debe al consumo energético durante la compresién. EI compresor debe sumi-
nistrar la energia que exige la produccion de frio, la separacion de las sustancias y las pérdidas calo-
rificas y mecénicas. Como desde el punto de vista termodinamico el enfriamiento méximo se obtie-
ne por compresion isotérmica y expansion adiabatica, se busca que el compresor trabaje lo mas proé-
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ximo a un régimen isotérmico. Cuando se comprime a presiones elevadas, se emplean compresores
de émbolo-cilindro, que son multifasicos y de costo elevado. En cambio, en plantas que trabajan a
presiones bajas (menores a 15 atm) se suelen emplear turbocompresores, que son mas econémicos y
dan mayor rendimiento tanto en la compresion como en la expansion isentrdpica.

El rendimiento y la pureza del O, y del N, obtenidos dependen del sistema de separacion adop-
tado (columna sencilla o doble), de la estructura de las columnas (nimero de platos de cada seccién
y eficacia o rendimiento separador de los mismos), del empleo de regeneradores Frankl o recupera-
dores tubulares y de las condiciones de trabajo. El costo de los productos guarda relacién con todas
estas variables. Un factor importante del coste (un 40%) es el consumo energético del compresor,
ya que éste suministra toda la energia necesaria para la licuacion y la separacién, como hemos indi-
cado anteriormente. Otro factor que grava mucho el coste de los productos es la amortizacion de las
instalaciones.

El proceso se encarece si se desea obtener gases de alta pureza y se abarata a medida que au-
menta la produccion. Generalmente, las industrias requieren N, de alta pureza pero muchas aplica-
ciones del O, se llevan a cabo con O, de concentracion moderada. Asi la siderurgia de minerales
acidos se lleva a cabo con aire enriquecido al 24-26 % de O,; la gasificacion de carbones y la com-
bustion incompleta de hidrocarburos, ciertas oxidaciones organicas e inorganicas no tienen realmen-
te tope de concentracion definido, sino que aceptan aquel que resulte mas econémico. Es por ello
que hay plantas que producen "oxigeno en tonelaje" (tonnage oxygen) u "oxigeno para combustion"
que operan a gran escala suministrando oxigeno no puro. En ellas se pueden aprovechar las ventajas
del regenerador Frankl y prescindir de los numerosos contactos liquido-vapor que se requieren para
una rectificacion completa. Estas instalaciones pueden operar con presiones bajas (unas cinco at-
mosferas), lo que a les permite utilizar compresores y expansores tipo turbina, que son mas baratos
y dan mejores rendimien-
to que los de cilindro.
Valga como ejemplo que
producir O, al 95% tiene
un costo que es del 50 —
60% que el correspon-
diente a la obtencion de
O, de 99,8% mediante las
instalaciones clasicas. Se
logra una reduccion ma-
yor del costo, aunque no
proporcional, si la con-
centracion de O, es mas
baja, por ejemplo, un Tanque para transporte de O,
90%.
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El costo de produccién de O, liquido es mayor que el de pro-
duccion de O, gaseoso. Esto se debe a que la energia requerida para
que el producto sea liquido no la suministra el propio proceso sino
que debe ser aportada a través de un trabajo de compresion suple-
mentario. Parte de ese mayor costo se compensa con el ahorro en
los costos de transporte, ya que es mas econémico transportar gases
licuados que comprimidos.

El oxigeno liquido se almacena en la columna de destilacién o
en tanques criogénicos y mediante una bomba de Ilenado se envasa
el oxigeno medicinal gaseoso en cilindros a alta presion (2200 a
2300 psi).

Los cilindros para contener gases deben tener caracteristicas
distintivas que eviten la produccion de accidentes por confusion de

Tanque criogénico

sus contenidos. En nuestro pais el Instituto Argentino de
Normalizacién y Certificacién (IRAM) establece una se-
rie de normas que regulan las caracteristicas y el envasa-
do de los gases medicinales.

La norma 2588 establece los colores de los cilindros
segun las caracteristica de los gases de uso medicinal
que van a contener. Todos tienen que llevar una cruz de
color verde y llevar pintada la férmula quimica del mate-
rial que contienen. Los que contienen oxigeno tienen la
ojiva y el cuerpo de color blanco. Los que contienen Oxi-
do nitroso, la ojiva y el cuerpo azul. Los que contienen
helio, ojiva y cuerpo de color castafio. Los que contienen
nitrégeno, ojiva y cuerpo de color negro. Los que contie-
nen dioxido de carbono, ojiva y cuerpo de color violeta.

Los que contienen aire, ojiva negra y cuerpo blanco. Los que contienen
oxigeno y helio, ojiva castafio y cuerpo blanco. Los que contienen oxi-

geno y diéxido de carbono, ojiva roja y cuerpo blanco.

Las normas IRAM 2529 y 2572 establecen las caracteristicas de los
cilindros de acero y las normas para su llenado. Ademas Y otras normas
especificas para los servicios de anestesiologia y quiréfano en los Cen-

tros de Salud.

Tubo de oxigeno
medicinal
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1.15. Aplicaciones del oxigeno

El oxigeno tiene amplios uso en Ciencia y Medicina, donde se lo utiliza con distintas concentra-
ciones, fundamentalmente como medio de oxidacidn y para procesos terapéuticos. También encuen-
tra aplicaciones en las industrias quimica, petroquimica y del petréleo. En estos campos se lo em-
plea para la gasificacion del carbdn y los residuos del petréleo, para la produccion acido acético, de
acido nitrico - oxidacion de diversos compuestos organicos, etc.

En metalurgia, se usa oxigeno para el tratamiento de los metales, soldadura oxi - corte, produc-
cion de aceros fundiciones de hierro, productos de plomo, metalurgia del aluminio, del niquel, para
el enriquecimientos del aire en hornos, etc. También encuentra aplicaciones en las industrias del vi-
drio y del cemento y en la industria alimenticia, para acelerar procesos de fermentacion, en el trata-
miento del agua potable y para procesos de blanqueo.

El oxigeno liquido se us6 como comburente de los combustibles liquidos (gasolina, etanol, que-
rosene refinado, etc.,) de los cohetes pero hoy se utiliza en los cohetes para la quemar combustibles
solidos.

1.16. Los gases noblesy los hidrocarburos contenidos en el aire

Cuando se proyecta una planta de destilacion del aire, se tiene en cuenta que la mezcla, ademés
de oxigeno y nitrogeno, contiene gases nobles y que puede estar acompafiada por hidrocarburos ga-
Se0so0s.

Cuando se quiere obtener argon como subproducto, la mezcla gaseosa que asciende por columna
superior (por ejemplo del proceso Claude) se extrae a la altura del plato donde la concentracién de
Ar es méaxima y este vapor se rectifica separadamente en una columna auxiliar en la que los produc-
tos de cola reingresan a la columna principal. (Figura 1.11). Por la cabeza de la columna auxiliar se
obtiene un argdn de alrededor de 80%. El porcentaje restante contiene principalmente O, y peque-
fias porcentajes de Kr (p. eb. 121,8 K) y Xe (p. eb. 166,1 K). Estos dos ultimos gases son bastante
menos volatiles que el O, (p.eb. 90,1 K) lo que permite su separacion por rectificacion. Si se desea
obtener solamente Ar, el oxigeno que lo acompafia se hace reaccionar con metales o con hidrégeno.

El He y el Ne (p.eb. 4 Ky 27K respectivamente) son mucho mas volatiles que el N,. Por eso se
los puede separar por rectificacion independiente del nitrogeno liquido recogido en la parte superior
de la columna inferior. De la mezcla se separa el Ne liquido mientras que los vapores que salen por
la cabeza de la columna contienen He con un alto porcentaje de N,. El nitrégeno acompafiante se
separa por via quimica haciendo pasar la mezcla de He y N, sobre metales alcalinos (Ca o0 Mg) al
rojo. El nitrégeno se combina formando nitruros con lo que se obtiene He de pureza elevada.

En el aire suele haber cantidades variables de algunos hidrocarburos. Asi el CH, (p. eb. 111 k)
se produce por fermentacion anaerobica de compuestos organicos ademas de ser el principal com-
ponente del gas natural. Este gas contiene también C,Hg (p. eb. 184 K) y otros componentes menos
volatiles. En zonas industriales puede haber concentraciones mayores de C,H; (p.eb. 171 K) y
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C,H; (p.eb. 190 K). La concentracidn en el aire de este Gltimo gas aumenta en las proximidades de
la las fabricas de carburo de calcio (del que se obtiene por hidrdlisis) y de cianamida célcica. La
presencia de C,H, representa un peligro potencial para el proceso de destilacion del aire ya que
siendo una sustancia altamente reactiva puede combinarse con el oxigeno liquido con violencia ex-
plosiva. Por ello debe eliminarse. Una de las maneras de separarlo consiste en hacer pasar el oxi-
geno liquido por un condensador donde se evapora. La diferencia de 80 grados entre los puntos de
ebullicion permite una separacién practicamente total, quedando el C,H, liquido en el fondo del
condensador de donde se purga.
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Figura 1.27. Esquema de obtencion de Ar mediante una columna auxiliar
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¢Sabia Ud. que ...

Luego del incendio del dirigible Hindenburg, — de 245 m de
longitud y que cargaba 190 millones de metros cubicos de hidro-
geno — ocurrido en Lakehurst (New Jersey) en 1937, el hidro-
geno de los dirigibles comenzé a ser reemplazado por helio, gas
menos denso que el aire y no combustible? EI reemplazo aumen-
to considerablemente la demanda de este gas noble. La demanda
para estos fines comenzo a decaer a partir de la década de 1960
cuando so6lo se comenzaron a construir dirigibles relativamente
pequefios y para fines militares.

1.17. Aplicaciones del helio

Debido a que es incombustible, el helio es un gas méas adecuado que el hidrégeno para elevar
globos aerostaticos. También se usa para presurizar y endurecer la estructura de los cohetes antes
del despegue, y para presurizar los tanques de hidrégeno liquido u otros combustibles, a fin de for-
zar el ingreso de combustible a los motores del cohete. Su utilidad en este aspecto se debe a que si-
gue en estado gaseoso aun a la baja temperatura de ebullicion del hidrogeno liquido. Se esté estu-
diando la aplicacion del helio como medio transmisor de calor en los reactores nucleares, ya que
permanece quimicamente inerte en el interior de los reactores.

El helio se usa en soldadura por arco de gas inerte de ciertos metales livianos, tales como las
aleaciones de aluminio y magnesio, que de otra forma se oxidarian y protege las partes calientes del
ataque del aire. Este gas noble se utiliza en lugar del nitrégeno como parte de la atmosfera que res-
piran los buceadores ya que reduce la posibilidad de sufrir embolias gaseosas. Esta atmosfera sinté-
tica se usa también en medicina para aliviar los problemas de respiracion, porque el helio se mueve
mas facilmente que el nitrégeno por las vias respiratorias afectadas. En cirugia, los rayos de helio
ionizado procedentes de sincrociclotrones son (tiles en el tratamiento de los tumores oculares, por-
que estabilizan o incluso contraen los tumores. Estos rayos se usan también para disminuir las mal-
formaciones de los vasos sanguineos en el cerebro de los pacientes.

El helio se transporta como gas en pequefias cantidades, comprimido en pesados cilindros de
acero. Cantidades mayores de helio pueden transportarse en estado liquido en contenedores aisla-
dos, reduciendo asi los costes de transporte.
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1.18. Actividades

El efecto Joule — Thomson puede llevarse a cabo en el laboratorio si se dispone de un recipiente

que tenga una abertura adecuada pa-
ra conectarlo a un tubo de gas, otra
gue permita adaptarle un manémetro
y dos que mediante tapones logren
introducir un termometro en su inte-
rior y un tubito de vidrio de un di&-
metro interior de 2-3 mm que pro-
vocara un estrangulamiento en la
masa gaseosa que escapa hacia la
presion ambiental. (Figura 1.28.) Se
conecta el aparato a un tubo que
contenga, por ejemplo, aire com-
primido y se regula la entrada de gas
para que la presion que registra el
manometro permanezca constante.
Mediante un termometro adicional
se toma la temperatura del gas que
sale de la estranguladura. El ensayo
puede repetirse si se dispone de tu-
bos con otros gases, por ejemplo,
diéxido de carbono, nitrégeno o he-
lio.

©
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Figura 1.28. Determinacion del efecto Joule-Thomson
en el laboratorio.

En aquellas instituciones que cuentan con el equipo PHYWE, la ficha LEP 3.2.06 explica
como efectuar la determinacién del efecto Joule-Thomson para el CO, y el N.

También se detalla un experimento para establecer el efecto Joule —Thomson en la pagina
web: http://www.chm.wright.edu/grossie/CHM3510L/joule_thomson.pdf
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Il LA INDUSTRIA DEL NITROGENO

2.1. Desarrollo de la industria del nitrogeno

Si bien durante siglos la tierra para cultivos se abonaba con desechos organicos, fue durante el
siglo XIX que el desarrollo de la quimica organica puso en evidencia la necesidad que tienen los
vegetales de captar del suelo nitrégeno, calcio y fosforo. Esto provoco que comenzasen a utilizarse
productos inorganicos para fertilizar la tierra. A fines de ese siglo, las Unicas fuentes de nitrogeno
conocidas eran los yacimientos de nitrato de Chile y el amoniaco que se recogia como producto se-
cundario durante la coquizacion del carbon de piedra. Los mayores rendimientos agricolas obteni-
dos con fertilizantes nitrogenados incrementaron la demanda de esas sustancias al punto que se tor-
no imposible de satisfacer completamente, por lo que los técnicos se abocaron a la bldsqueda de
otras fuentes de nitrogeno. Siendo el aire un reservorio enorme de nitrdgeno, los técnicos dirigieron
sus estudios a encontrar la manera de combinar el nitrégeno atmosférico y hacerlo apto como nu-
triente de los vegetales. La primera solucion industrial del problema de la utilizacion del nitrégeno
del aire se encontro en la fabricacion de la cianamida célcica, basada en los estudios teoricos reali-
zados por F. Rothe, en 1897 y ya en 1905 se montd en Knapsack, Alemania, la primera fabrica de
esa sustancia.

La cianamida célcica se obtenia a partir de carburo de calcio y nitrégeno a unos 1100 °C. La
reaccion transcurre segin

CaC,+N, =2 Ca=N—C=N +C; AH=-72,0 kcal

Mediante el agregado de un 5% de CaF,, Adolph Frank y Nikodem Caro lograron bajar la tem-
peratura de la reaccién a 900 °C y Ferdinand Eduard Polzenius, usando como fundente CaCl,, logré
que la reaccion diese un rendimiento aceptable a 800 °C. Dado que la reaccién es exotérmica solo se
requiere el suministro inicial de calor. Una vez alcanzada cierta temperatura, el calor generado por
la reaccidén la mantiene, haciendo innecesario el gasto de combustible. Obviamente el nitrogeno de-
be estar practicamente exento de oxigeno (debe contener menos de 0,04%) para evitar la oxidacion
tanto del carburo como de la cianamida. No obstante ello, la reaccion siempre va acompariada por la
formacién de pequefios porcentajes de CaO, lo que le comunica al producto un caracter alcalino. En
el mejor de los casos, se obtenia un producto con 22 — 23% de N (el tedrico es 35%) con un 14 —
17% de carbono libre. Como una parte se encontraba pulverulenta, la cianamida se impregnada con
un 2 -3 % de aceite de alquitran y era apta para fertilizar suelos acidos.

Para la misma época en que se comenzo a producir la cianamida calcica se desarrollo la indus-
tria de fijacion del nitrégeno atmosférico combinandolo con el oxigeno mediante un arco voltaico.
Este procedimiento fue desarrollado sobre todo en los paises del norte de Europa, gracias a los tra-
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bajos de Birkeland y Eyde,® e impulsado por Schénherr *° este procedimiento se comenzé a em-
plearse en paises que disponen de energia hidraulica barata.

La solucion definitiva del problema de la fijacion del nitrégeno del aire se alcanz6 gracias a la
sintesis del amoniaco. Fritz Haber hizo los estudios que demostraron la factibilidad teérica de la sin-
tesis y encontro la forma de obtener amoniaco en el laboratorio. Carl Bosch, trabajando en la BASF,
logré perfeccionar el método tanto desde el punto de vista técnico como econémico, lo que permitio
la produccidn de amoniaco a gran escala. Por este motivo, la sintesis del amoniaco se conoce en la
historia de la Quimica con el nombre de metodo Haber-Bosch. Este proceso ha tenido una enorme
influencia en el desarrollo de la quimica industrial. Para que fuese factible industrialmente fueron
necesarios nuevos conocimientos fisicoquimicos, particularmente en lo que respecta a la catalisis y
al calculo de funciones termodindmicas en sistemas que evolucionan a presiones muy altas. Ade-
mas, motivo el disefio y construccion de reactores para alta presion que impidan la difusion del hi-
drégeno, bombas y compresores, instrumentos de medicion y control, etc. El proceso Haber-Bosch
sento las bases para otras sintesis, como la del metanol, del benceno y combustibles para motores de
explosion.

Casi simultaneamente con la obtencion sintética del amoniaco se desarrollaron los métodos para
la fabricacién del acido nitrico. A principios del siglo XX, los gases nitrosos que se obtenian por el
método del arco voltaico se convertian en un acido nitrico diluido por la accion del agua y del oxi-
geno. La obtencidn de &cido nitrico por combustién del amoniaco por contacto con el platino, fue
un mérito de Wilhelm Ostwald quien us6 este sistema por vez primera en 1900 en una pequefia ins-
talacion piloto instalada en la mina Lothringen. Inicialmente el amoniaco se obtenia de los gases
recuperados en las coquerias, y el producido por saponificacion de la cianamida calcica en autocla-
ves. La disponibilidad de nitrogeno de alta pureza suministrado por los métodos Linde y Claude y el
método Haber — Bosch dieron un enorme impulso a la fabricacién de &cido nitrico y sus derivados
lo que hizo que hacia finales de la Primera Guerra la importacion de nitrato de Chile se redujera a
niveles minimos.

En sus comienzos la mayor parte del nitrogeno fijo obtenido se usaba en agricultura bajo la for-
ma de nitrato de calcio, pero las investigaciones realizadas para conocer el papel desempefiado por
el nitrogeno en la vida vegetal, condujeron pronto a la fabricacion de abonos combinados. Si bien a
partir de 1920 la demanda de productos nitrogenados crecié enormemente, muy pronto la capacidad
de produccion super6 al consumo, lo que motivd que se celebrasen acuerdos entre los productores
como el Sindicato del Nitrégeno en Alemania, que perdurd hasta la finalizacion de la Segunda Gue-
rra y la Convention de 1' Industrie de 1'Azote (CIA) fundada en 1930 y que incluia a casi todos los
productores del mundo.

° DRP. 179.882 (1903).
1° BASF, DRP. 201.279 (1905) y otras.
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Con el tiempo se fueron introduciendo

. , Masa molar 17,03 u.m.a.
modificaciones en el método Haber-Bosch, —
.. Punto de ebullicién. -33,35°C
que aunque sus principios fundamentales se —
. ) e Punto de fusion -77,71°C
conservan. Las distintas variantes difieren en —
- Temperatura critica 133,1°C
la temperatura y presion a las que el proceso = —
Presion critica 11 425 kPa.

se lleva a cabo. Asi, por ejemplo, en 1921,
Luigi Casale desarrollo un reactor que permite
trabajar a presiones mucho mas altas, 600 —
800, lo que aumenta la proporcion del amo-
niaco en estado liquido (Actualmente hay 161
plantas en el mundo que operan con tecnolo-
gia Casale) Georges Claude logré poner en
funcionamiento reactores que trabajan hasta 1000 atm y a 650 °C. Con el tiempo, la industria de la
cianamida calcica ha perdido bastante importancia y el método del arco voltaico ha practicamente
desaparecido.

Calor especifico a 0 °C 2097,2 J kg K
Calor de formacién a 08 C | -39222 kJ kg™'mol
Solubilidad en aguaa 02C | 42,8 % (m/m)
Densidad a 0 °C 0,639 kgm™
Tabla 2.a. Algunas propiedades del amoniaco

Mas importante que su contribucién al desarrollo de la industria quimica, la sintesis industrial
del amoniaco ha permitido la obtencion de fertilizantes nitrogenados que han potenciado enorme-
mente los rendimientos agricolas paliando el hambre de millones de personas. El uso racional de
estos fertilizantes, contribuira en buena medida a mejorar el bienestar del género humano.

2.2. Los aspectos tedricos de la sintesis del amoniaco

El proceso puede representarse mediante la ecuacion

Nz(g) + 3/2 Hz(g) ~ 2 NHg(g) ; AHoggg =-11,03 kcal.

Observamos que en las condiciones estandar (298 K y 1 bar) la reaccion es exotérmica. Las va-
riaciones de capacidades calorificas de las sustancias actuantes con la temperatura a 1 bar vienen

dadas por **

Cpp, =6,947 - 0,200107°T +0,4808107°T?
Cpy, =6449 + 1,413107°T —0,0807107°T?

Cp i, = 6,189 +7,78710™T —0,72810°T?

1 SPENCER et al. J.Am. Chem. Soc. 56, 2311 (1934) Valores aplicables entre 273 y 1400 K.
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La entropia estandar del amonfaco a 298 K es 46,03 cal K* mol™ *? | la del nitrégeno es 45,77
cal K™ mol™ y la del hidrégeno es 31,21 cal K™ mol™ Por lo tanto, la variacion de entropia que
acompanfia a la sintesis del amoniaco sera:

Asggs = Sggs(NH3) . (%SSQS(NZ)_'_%SS% (Hz))

[ 46,03 - (% 45,77 + %/, 31,21] cal K

- 23,67 cal K™
Con estos datos podemos calcular que a 298 K 'y 1 bar
AG®95 = AH%95 - T AS®5g5
=[ - 11030 - 298 (-23.67) ] cal
=-3976 cal
La constante de equilibrio a 298 K y 1 bar vendra dada por

logK , = — 3976 =2918
2,303 x 1,987 x 298

y

K, =8,24x102

Este valor de la constante de equilibrio nos dice que el equilibrio es favorable a la formacion de
amoniaco. Sin embargo, en condiciones estandar, la velocidad de la reaccion es tan baja que no re-
sulta economico realizarla. Para aumentar la velocidad de reaccidn se recurre a un aumento de tem-
peratura y para desplazar el equilibrio hacia la formacién de amoniaco se trabaja a presiones eleva-
das.

La dependencia de la constante de equilibrio con la temperatura viene dada por la llamada ecua-
cion de van’t Hoff,

dInK _AHO
dT  RT?

2-1)

12 KELLEY, J. U.S. Bur. Mines Bull. 434 . (1941)
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en la que AH % es el calor estandar de reaccién. Para una reaccion general del tipo
aA+bB+.. =~ LlL+mM +..

es

AH = TH’ +mH% +...]- [aHA+bH% + ... ]

Para intervalos pequefios de temperaturas AH® puede suponerse constante y la integracion de
la ecuacion de van’t Hoff entre dos temperaturas T, y T, lleva a una expresion del tipo

Kz _AH® (T,-T,
K, R (TT,

Pero en el caso de la sintesis del amoniaco la temperatura de trabajo puede estar entre 700 y 900
K por lo que debe considerarse la dependencia del calor de reaccion con la temperatura. Siendo para
cada especie actuante

Cp=a +BT+yT?

y

dH = CpdT

resulta que para la reaccion

dAH = (Ao + ABT + AyT? + ...)dT

donde Aa, AB, Ay, ..., se deducen de las capacidades calorificas de las sustancias actuantes y su va-
riacion con la temperatura.

La integracion de esta ecuacion a la presion constante de 1 bar entre 298 K (para la cual desig-
namos al calor de reaccion con AHJ) y una temperatura T (donde designamos al calor de reaccion
con AH°) nos lleva a la expresion

AH? = AHO+ AaT + %ABT? + LAY T3+ .,
Reemplazando este valor en la ecuacion de van’t Hoff

0
dInK =AH2+AQ+£+ﬂT+...
dT RT RT 2R 3R
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Si la reaccion se llevase a cabo a 450 °C, deberia integrarse la ecuacion anterior entre 298 K y
723 K

AH? 1 1
InK723K =1In K298K - - [ - ]"’

Ao 723 AR
R (723 298

723 298)+ 2 (7237 - 298?)
R 298" 2R 6R

lo que da un valor para K73 k de 5,99 x 10 3. Este valor de la constante de equilibrio es sensible-
mente menor que el correspondiente a 298 K pero permite que la reaccion transcurra a una veloci-
dad econémicamente rentable. Dado que la reaccion transcurre con contraccion de volumen, un in-
cremento de presion producira un desplazamiento de la posicion de equilibrio hacia la formacién de
productos. Si se parte de una relacion estequiométrica de 3 moles de hidrogeno por cada mol de ni-
trogeno, tendremos que en el equilibrio, la relacion de fugacidades sera

fu,
i,

=3

si se reemplazan las fugacidades por las presiones parciales

Pr,
Py,

=3

y la presion total p de la mezcla en el equilibrio, sera igual a la suma de las presiones parciales de
las sustancias actuantes.

P= Pn, + Pn, T Pnn,
si indicamos con & a la presion parcial del amoniaco en el equilibrio

P= Py, + pNzNz +&

y
4

p-E= Pn, + Py, =4pN2 =§ P,
pues

p-—&
Pn, = 4
y

3
P, = (P-8)
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a723 K K3k =5,99 x 10 2. Por lo tanto,

5“”33/ =5,99%x107°
pg, P,

5 =5.99.107°
=&Y (3(,_ o)
(4) (4(I0 5)]

y si la presion total fuese p = 500 bar

: =5,99x10°°
500-8Y*(3cnn ,1)°
() (Geo-e)

Resolviendo la ecuacion de segundo grado se encuentra para & un valor de 66,37 bar. Si la reac-
cion fuese completa, al reducirse el volumen a la mitad, la presion total también tendria que reducir-
se a la mitad: 250 bar. De modo que el rendimiento tedrico sélo alcanza 66,37/250, es decir, 26.55
%. En la préctica, si se trabaja en estas condiciones, el rendimiento es de apenas la mitad de ese va-
lor. Esto se debe a la simplificacion de utilizar presiones parciales en lugar de fugacidades. Los es-
tudios realizados por Larson y Dodge encontraron para la constante de equilibrio en funcion de las
fugacidades Ky a 723 K y a 500 atm, un valor de 6,56 x 10 . Si en lugar de trabajar a 500 atm el
sistema operase a 900 atm el rendimiento tedrico rondaria el 72 %.

¢Sabia Ud. que ...

El amoniaco es sumamente tdxico para los animales por lo que sus organismos
deben eliminarlo ni bien se forma? Los mamiferos y otros animales “ureotélicos” lo
transforman en urea y lo excretan por la orina. Los reptiles, los pajaros y los insectos
son “Uricotélicos” ya que lo excretan como acido urico. Sin embargo, a pesar de su
toxicidad, los peces, pueden eliminar el amoniaco como tal, como aminas 0 como
oxido de trimetilamina, por lo que se los llama “animales amonotélicos” Esto se debe
al medio acuoso en que los peces se encuentran, lo que provoca su rapida dilucion.

Fritz Haber
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Fritz Jakob Haber naci6 en Breslau, Silesia en 1868. A los 18 afios se matriculd en la Universi-
dad Friedrich Wilhelm de Berlin para estudiar Quimica y Fisica, completando su formacion en la
que hoy es la Universidad Tecnologica de Berlin. En 1892 comenz0 a trabajar como asistente de
Quimica en la ETH de Zurich. Para luego dedicarse a la investigacion en la Universidad de Jena pa-
ra continuar sus investigaciones en Karlsruhe. Se cas6 con Clara Immerwahr, la primera mujer en
doctorarse en Quimica en la Universidad de Breslau.

Su logro maximo fue la sintesis del amoniaco a partir de las sustancias simples. Ostwald habia
estudiado y patentado un método de sintesis del amoniaco a alta temperatura y presion ambiental
empleando un catalizador de hierro. El rendimiento era muy bajo pero podia mejorarse mediante la
recirculacion de los gases que no hubiesen reaccionado. En marzo de 1900, le ofrecié la patente a la
BASF, pero cuando se hicieron los ensayos en esa empresa, se encontré que la pequefia fraccion de
amoniaco que se obtenia, provenia de las impurezas presentes en el hierro y no de la sintesis entre el
nitrogeno y el hidrdgeno. Por lo que Ostwald se disculpd y dio de baja su patente. Haber ya habia
estudiado el equilibrio entre el amoniaco, el nitrogeno y el hidrogeno en 1903, en respuesta a un pe-
dido de la empresa austriaca Chemische Werke. La constante de equilibrio que calculd, a presion
normal y a unos 1000 °C fue muy baja. Para la sintesis directa, su valor correspondia a un rendi-
miento tedrico de 0,0044% de amoniaco, valor demasiado bajo para una sintesis comercial. Prime-
ro, se interiorizd de algunos detalles del Proceso Claude para la licuacion del aire y del proceso
Goldschmidt para la obtencion de formiato de sodio y, en 1907, presentd ante la Deutsche Bunsen-
Gesellschaft un estudio teérico sobre la sintesis del amoniaco, en que fue calificado por Nernst co-
mo redactado con datos falsos. Esa acusacion lo incentivé para abocarse a sintetizar amoniaco y con
Robert Le Rossignol comenzd a ensayar la reaccion a presiones elevadas. Encontr6 trabajando a
550°C y 175 atm. y usando osmio como catalizador podia convertir alrededor del 8% en volumen
durante un tiempo relativamente breve. Mejoro el rendimiento mediante un refrigerante que permi-
tia separar el amoniaco como liquido y logré que la BASF comenzara a analizar la produccién in-
dustrial, la que fue encomendada a Carl Bosch. Finalmente, en 1913, en Oppau se inauguro la pri-
mera planta de sintesis del amoniaco. La contribucién de Haber fue tan importante para Alemania
que fue nombrado director del Kaiser Wilhelm Institut fiir Physikalische Chemie und Elektroche-
mie, (KWI), Profesor Honorario en la Universidad de Berlin y se le concedio el titulo de Geheimrat,
0 consejero imperial.

Al estallar la Primera Guerra, el patriotismo llevé a Haber a enrolarse en el Ejército, pero su so-
licitud fue rechazada debido a la edad, 46 afios. No obstante ello, se ofreci6 para colaborar con el
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Ejército. En octubre de 1914, fue nombrado en el Ministerio de Guerra como Jefe del Departamento
de Compras de Materias primas y en el KWI comenzé a ensayar la produccion de cloro en gran es-
cala para usos bélicos. Entonces acufio su lema: “En la paz por la Humanidad y en la guerra por
Alemania”. Fue el responsable de la llamada “Masacre de Ypres” en la que, el 22 de abril de 1915,
desde las trincheras alemanas liberaron 167 toneladas de cloro para que el viento las lleve hasta las
trincheras aliadas dejando unos 5000 soldados aliados gravemente heridos. Con viento mas fuerte,
el ataque se repitio el 26 de abril, causando otros 1000 heridos y 4000 muertos. Esto a pesar de que
Alemania habia firmado y ratificado las Convenciones de La Haya de 1899 y 1907 que prohibian el
uso de proyectiles cuyo Unico fin fuera el de dispersar gases asfixiantes o corrosivos, A fines de ese
mes Haber regresé a Berlin y el 1° de mayo organizd un agasajo a un grupo de oficiales para festejar
el éxito de la operacion. Cuando los invitados se fueron, la esposa lo criticd duramente y se produjo
una discusion muy aspera. Cuando él se durmio, ella tomo su pistola y se suicidd. A la mafana, lue-
go de enterarse de la tragedia, Haber partié para el frente de batalla sin siquiera ir al entierro de la
esposa.

Estando en el KWI de Berlin, Haber se dedicé a desarrollar otros agresivos quimicos, como el
fosgeno, el gas mostaza y otros. Al finalizar la guerra Haber fue “desmovilizado” y tuvo que volver
a la vida civil y dirigir el KWI , casi sin presupuesto ni personal y con una prohibicién total, im-
puesta por el Tratado de Versalles, para desarrollar cualquier investigacion que tuviese alguna vin-
culacién con armas quimicas. Las fuerzas aliadas lo incluyeron en una lista de criminales de guerra
por lo que huyo a Suiza donde consiguio la ciudadania para evitar la extradicion. Pocos dias antes
del pedido formal de los aliados de enjuiciar a Haber, la Academia de Ciencias de Suecia anuncio
que le otorgaba el Premio Nobel de Quimica 1918, Cuando los argumentos presentados por sus
abogados hicieron que la acusacion fuese rechazada, regres6 a Alemania y pudo viajar a Suecia para
recibir el Premio el 1° de junio de 1920. En la Alemania de posguerra, sigui6 ejerciendo la actividad
académica pero, ademas, fundo la empresa Sociedad Alemana para el Control de Pestes, donde
desarroll6 la produccion industrial de tres sustancias toxicas Ilamadas Zyklon A, By C.

En abril de 1933, el régimen nazi obligd a renunciar a todos los empleados civiles de origen ju-
dio que trabajasen para el estado aleman. Haber, que se habia convertido al cristianismo para poder
ser profesor en Karlsruhe, renuncid y viajo a Cambridge para tomar la catedra de Quimica. Su esta-
dia en Cambridge fue breve debido al rechazo que despertaba en los ingleses su responsabilidad en
la masacre de Yprés. A principios de 1934 viajo a Basilea donde fallecid el 29 de enero a raiz de un
infarto.

Como una tragica ironia, el Zyklon B, que Haber habia sintetizado en 1919, fue utilizado por los
alemanes en las camaras de gas de Auschwitz para matar a los prisioneros de origen judio, entre
ellos, algunos familiares del inventor.

2.3. La obtencién industrial del amoniaco
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A pesar del desarrollo experimentado por las in-
dustrias de proceso quimico durante el siglo XX, en

Salida del la sintesis del NH3 no ha habido alteraciones de im-
as — . , . ..
g portancia del método de trabajo original de Haber-
Entrada Bosch. Si bien las fuentes de las materias primas, H,
- +— del gas .. . .
y Ny, pueden ser distintas, los distintos procesos di-
Tubo para fieren solamente en las condiciones de presion y
g temperatura a las cuales se realizan y en disefio de
auxifiar == i ) .
los reactores. Aun se siguen usando los mismos cata-
o Catalizador | lizadores que los que emplearon Bosch y Mittash en
de contacto . —
il 1913, aunque han mejorado su disefio y sus promo-
Aislacion
Espiral de tores.
- calentamiento Teniendo en cuenta la mera relacion estequiomé-
cm . .y
trica, se encuentra que para la obtencion de 1 tonela-
da de amonfaco se requeririan casi 2.000 m* de H, y
700 m* de N, medidos ambos en condiciones am-
0cm bientales. Por consiguiente, en el mejor de los ren-

dimientos, una planta mediana disefiada para produ-
cir 500 toneladas diarias de amoniaco necesitaria ser
Figura 2.1.Convertidor empleado por | alimentadas con mas de 40.000 m%h de H, y 14.500
Haber. (1909) m® de N,. Esto da una idea de la necesidad de un
suministro racional de las materias primas.
Las fuentes de hidrégeno pueden provenir de la gasificacion de materias primas, sélidas o liqui-
das, que contienen carbono; del desdoblamiento de gases que contengan CH,4 y su transformacion
en mezclas de CO + H,; descomposicion a muy bajas temperaturas de gases que contengan Hy; de
procesos electroliticos en los cuales el H, sea un subproducto.

Cualesquiera sean las fuentes de los gases empleados para la sintesis de NHs, necesitan siempre
ser purificados. H,S, COS, HCI, CO, O,, H,0, son definitivamente venenosos o perjudiciales para
el catalizador y, por lo tanto, deben ser totalmente eliminados. No es conveniente la presencia de
CHy, C,Hy, Ar, ni de polvo.

2.3.1 Purificacion de las materias primas

En las plantas que usan el proceso de reforming de naftas o de gas natural en fase vapor, es im-
perativo remover eficientemente el azufre de las materias primas, para prevenir el posible envene-
namiento tanto de los catalizadores de niquel que se encuentran en el reactor primario como de
otros catalizadores que intervienen en el proceso. En los casos en que la alimentacion contiene azu-
fre organico, se requiere incluir la hidrogenacion como primera etapa de purificacion. La hidroge-
nacion se realiza empleando un catalizador de CoO-MoOj3; sobre alimina, a 300 — 400°C y 150 —
300 atm. Mediante este proceso los compuestos azufrados organicos se convierten en sulfuro de hi-
drégeno. Si hay compuestos organicos de cloro, la hidrogenacion produce también cloruro de hi-
drégeno. El cloruro de hidrégeno, ademés de envenenar a varios catalizadores, particularmente
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aquellos que contienen cobre., también corroe las cafierias, por lo que se elimina rapidamente me-
diante carbonato de potasio sobre un lecho de alumina y utilizando un catalizador especial. El sis-
tema de absorcion de cloro organico se inserta después que la alimentacion pasa por el reactor de
hidrogenacion pero antes de que ingrese al proceso de absorcion de azufre. De esta manera se evita
que el cloruro de hidrégeno se combine con el éxido de cinc y forme cloruro de cinc, que es bastan-
te volatil.

El sulfuro de hidrégeno se separa por absorcién sobre éxido de cinc.

ZnO + H,S =2 ZnS + H,0

En las plantas modernas, la alimentacion entra primero a un reactor de hidrogenacion y de alli
pasa a dos tanques con Oxido de cinc conectados en serie de manera tal que permiten el reemplazo
de su contenido mientras la planta esta en operacién. Si la alimentacion contiene CO, este puede
formar vapor de agua en el reactor de hidrogenacién

CO;+H; 2 CO+H,O

Como el vapor de agua desplaza el equilibrio de la desulfuracion hacia la formacion de reactan-
tes, el H,S que queda es eliminado haciéndolo pasar por CuO

H,S+ZnO =2 ZnS+ H,O

H,S + CuO = CuS + H,0

La corriente gaseosa, libre de cloro y azufre, sufre un proceso de pre-reforming al pasar sobre un
catalizador de Ni-Al,O3 -MgO (aprox: 25:11:64%) a temperaturas de 350 — 600 °C. La proporcion
de vapor de agua en la mezcla depende del hidrocarburo. Si, por ejemplo, se trata de gas natural la
proporcidn vapor es del 25%. En el pre-reforming se obtiene una mezcla de CO e H,. Esta mezcla
pasa a un reformador donde el CO reacciona con el vapor de agua en una etapa que es catalizada
por hierro doblemente promovido por 6xidos de cromo y de cobre para formar CO, e H, segun

CO+H,O =2 CO,+H,

En la etapa siguiente, por reduccion con H; en presencia de un catalizador de niquel y a unos
190 °C, el CO y el CO; se convierten en CH4 y el O, en H,0. La concentraciéon de oxigeno en el
convertidor debe ser inferior a 2 ppm para evitar la desactivacion de los catalizadores.

Otras plantas modernas transforman el CO en CO, para posteriormente eliminarlo por métodos
fisicos 0 quimicos. Asi el Proceso aMDEA® de la BASF hace pasar los gases por una solucién
acuosa de metildietanolamina con un activador con el que se elimina algo mas del 99% del CO, con
un minimo consumo de energia.

2.3.2. La sintesis propiamente dicha
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La compresion de la mezcla gaseosa de sintesis se realiza en compresores multiples de cilindros
horizontales o verticales. Su capacidad llega hasta una presion final de 1000 atm y su volumen de
aspiracion hasta 16.000 m® (CN) /h. Tratandose de grandes cantidades de gas, desde 40.000 m*
(CN)/h en adelante, se pueden usar turbocompresores que trabajen hasta una presion media de unas
30 atm. Para alcanzar una presion final de 225 atm se emplean compresores de cinco etapas de
compresion, y si hay que lograr presiones mas elevadas se utilizan compresores de seis etapas. Des-
pués de cada etapa el calor de compresion del gas se elimina por enfriamiento.

Para las presiones finales altas, el consumo de energia es proporcional al logaritmo de la pre-
sion. La Tabla 2.b da algunos valores del consumo de energia para comprimir 1000 m* partiendo
de una presion inicial de 1 atm, y a temperatura ambiente:

Presion final atm 325 450 600 800 1000
Consumo de energia Kw-h 280 295 310 325 340

Tabla 2.b. Consumo de energia para procesos de sintesis de NH3 a distintas presiones

El consumo de agua depende de su temperatura que se alcance durante la compresion. Normal-
mente se calcula un consumo de 20 — 50 m® por cada 1000 Kw.

Las condiciones de presion y temperatura a las que deben operar las plantas de sintesis de NH3
son bastante variadas y para su eleccion las empresas han priorizado distintos aspectos: volumen de
produccién, costo de instalacion, costo de energia, etc. Carl Bosch, eligi6 inicialmente una presion
de trabajo de 200 atm, que elevo mas tarde a 325 atm. Georges Claude ided unos reactores de sinte-
sis que operan a 1000 atm. EI método Casale trabaja a 600 atm, las plantas de la Nitrogen Engi-
neering Corporation (NEC) lo hacen a 300 atm y, utilizando catalizador muy activos la Uhde a 100
— 150 atm. Sin embargo, a pesar de las notables diferencias entre las distintas condiciones en que se
produce la sintesis, con el tiempo se han ido consolidando en todos los métodos ciertas caracteristi-
cas que les son comunes.

Una vez purificado, el gas de sintesis, que contiene la relacion estequiométrica 3:1 entra en la
instalacion de catalisis propiamente dicha.

En la Figura 2.2 se esquematiza una instalacion de este tipo. De acuerdo con las condiciones en
que se trabaja, el gas “circulante” contiene mas o menos NHjs, y al dejar el horno de sintesis pasa
por unos serpentines refrigerados con agua, o por los llamados refrigerantes de gas (refrigerantes
capilares). En ellos, el enfriamiento es tal que la mayor parte del NH3; condensa. La condensacién
total se completa en un refrigerante de baja temperatura a —30 hasta — 45 °C, temperaturas que se
obtienen vaporizando NHs. El gas «circulante» penetra en este refrigerante después de haber atrave-
sado un intercambiador de frio, por el que circulan en sentido contrario el gas procedente del refri-
gerante de baja temperatura y el que sale del refrigerante de agua. Una parte del NH3 que se recoge
por el fondo de los separadores es utilizado en la misma instalacion, absorbiendo calor en el refrige-
rante por lo cual se vaporiza. El resto se dirige hacia los depositos de amoniaco, donde se expansio-
na y se conserva bajo una presién moderada. Durante la expansion se libera la mayor parte de los
gases, tales como CH, y Ar, contenidos en el gas de sintesis. El gas de circulacion, pobre en NHg, es
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devuelto al horno de catalisis mediante una bomba de circulaciéon de gases. Se emplean para ello
compresores de piston, o turbocompresores, los cuales deben vencer una diferencia de presion de
hasta 15 atm.

Entrada de gas Intercambiador
,—‘ de calor
Horno de
sintesis de
NH:,_
Horno de
Precatilisis
I"mIHiJL (e}
Intercambio
de frio
Refrigerante
i
Refrigerador H.O Intercambiador
a-25°C 2 _
Bomba para la
circulacion de gas
Separador
de NH ,(lig)
NH, (g)
_ SN s NH, (lig)
= NH, (liq)
3 -

Figura 2.2. Esquema de una instalacién para la sintesis del NH;
Si bien el turbocompresor presenta la ventaja de no ensuciar nunca con particulas de lubricante

el gas de sintesis (que debe ser de altisima pureza), las bombas de circulacion de piston ofrecen una
mayor seguridad en su marcha.

2.3.3. Los hornos de sintesis
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Los hornos de sintesis se diferen-
f A— cian por sus medidas y por su cons-
eléctrica truccion interna. La Figura 2.2 es-
Edr;u:adsa Yi,l o quematiza el horno de cgntacto de la
I.G. que opera segun el sistema Haber
% E}E Bosch. Este horno, bautizado por
LI HH | JH :r: IR Bosch como “convertido_r",_esté for-
1 - de gas mado por dos partes principales: la
T i envolvente, resistente a la presion, cu-
[ ::: i Pakia sha yos tubos son impermeables al hidro-
1 oy geno y el llamado “quemador”, que es
T 1) B e Aistamiento el horno propiamente dicho, que in-
:I: i 'E::"““H Refrigeraciénde | Cluye el sistema de regeneracion de
I : P I : r: L "”;g’;’;;’f per | calor, los tubos de catalisis y la cale-
'l,—: i s 2 faccion eléctrica. Ademas el sistema
- L S tiene cubiertas superior e inferior,
.‘I-: :.’“““‘Afsfamiemo guarniciones, dispositivos de fijacion
_ 1 de piezas, etc. El gas circulante ingre-
Salida sa por la cubierta superior y pasa a
e gas través del espacio que existe entre la
o T L ] E;L’:‘i:-:‘“ envolvente y el horno, enfriando el
4 1 1 ¥ 1 1 1
manto envolvente. Luego entra al re-
generador de calor, lavando exterior-
Figura 2.3. Horno 1.G. (Sistema Haber-Bosch) mente los tubos del mismo. Para regu-
lar la absorcion de calor del gas calien-

te producido en la reaccion, se suele
introducir una parte del gas circulante eludiendo su paso por el regenerador (entrada de gas frio). De
esta manera se evita que la temperatura del catalizador suba demasiado. Al salir del recuperador de
calor entra en la zona de catalisis; rodea los tubos que contienen el catalizador, pasa por el calenta-
dor eléctrico central e ingresa por la parte superior a los tubos que contienen el catalizador. En este
momento, la temperatura del gas es de 400-450 °C.

En los tubos de catélisis que estan Ilenos de un catalizador de hierro promovido o doblemente
promovido, se produce la reaccion entre el H, y el N, con formacion de NHs. El calor de reaccion
liberado en la sintesis es absorbido por el gas frio de circulacion que pasa en sentido contrario; la
corriente del gas de reaccion, después de pasar a través del regenerador de calor y la tapa inferior
del aparato sale del reactor y entra en seguida en el refrigerante de gas.

Las caracteristicas y medidas principales del horno de sintesis IG se dan la Tabla 2.c. A esos
datos se deben agregar los siguientes: El espacio de contacto es de 2 m* (lo que implica unas 6 tone-
ladas de catalizador); el regenerador de calor tiene de 2-3 m de longitud.
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Sistemas o inventores Haber/ Bosch Uhde-Mont-cénis  Claude Casale Fauser N.E.C

Fecha y lugar de la fabri- 1913 1927 1924 1921 1926 1923

cacion en gran escala Oppau Mont-cénis St Etienne  Terni Sinigo Lille

Caracteristicas:

Presion en atmosferas 325 100/150 800/100 600 250 300

Circulacion de gas Bombas de Bombas de Bombas de Inyector Bombas de Bombas de
circulacion circulacion circulacion circulacion circulacion

Refrigeracion Agua y aAgua Yy aAgua Agua Agua y aAgua y a
baja temp. baja temp. baja temp. baja temp.

Medidas del horno: Altu- 12 8 5 10 14 11

ra metros

Diametro interior mm. 800 1170 500 600 850 700

Espesor de las paredes de 160 160 300 250 160 175

la envolvente mm

Capacidad de produccion 85 35 50 40 50 50

toneladas diarias de NH;

Cantidad de NH; a la sa- 13/15 8/9 25 20 12/16 15/16

lida del horno en vol % **

Proporcion entre el gas de 6/7 10 2,5 4-5 4,5-5 5-6

circulacion y el gas nuevo
TABLA 2.c Sistemas de sintesis de NH3

Las caracteristicas constructivas de los demas hornos de contacto, asi como su modo de trabajar,
pueden verse en las Figuras 2.3; 2.4; 2.5; 2.6; 2.7 y 2.8 En todos los sistemas, la calefaccion del gas
de sintesis se realiza mediante el sistema propuesto por Bosch, es decir, calentando el gas eléctri-
camente mediante una corriente trifasica de baja tension (60 volts).

Las diferencias constructivas entre los diversos tipos de hornos de catalisis de deben, fundamen-
talmente, a las presiones a las que trabajan. Uno de los problemas principales que se deben resolver
en el disefio y construccion de un horno es como eliminar el calor de la zona en que se produce la
reaccion, ya que el rendimiento en NH; disminuye notablemente con el aumento de temperatura.
Los célculos termodinamicos indican que, por ejemplo, si un reactor trabaja a una presion de 350
atm, la temperatura maxima de la zona de catalisis no debe exceder de 550 °C. En cambio si un
horno opera a 600 atm, se puede trabajar hasta una temperatura de 600 °C sin que esto afecte sensi-
blemente el rendimiento. De todas formas, el calor generado en la reaccion debe eliminarse lo mas
rapido posible para preservar la actividad de la masa de catalizador.

13 Con un contenido en NH; a la entrada del horno de 2 hasta 3 %.
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La temperatura a la que salen los gases del horno depende de la presion de trabajo. Cuanto ma-
yor es la presion de trabajo mayor en la proporcion de NH3 en la mezcla y, consecuentemente, ma-
yor es el calor liberado en la sintesis. Por lo que en sistemas a alta presion la temperatura de los ga-

Entrada Calefaccion
elécirica
| | |
|
I
I
1
]
| | |
I
1
T Refrigeracidn
e por gas
I | : ! Catdlisis
1
I
1 H - Recuperacion
T - T 1 1 - tubular
| | | 1
L3l * ]:#
1 " Regenerador
T | -
1 I
I 1
T T ]
I 1
1 I
)
Enfrada de
EL LT I-F T 1 gas frio
E LT T 1 11
Salida de gas
Figura 2.4. Horno de catélisis NEC

ses de salida puede alcanzar los 350 °C
mientras que en aquellos reactores que tra-
bajan a 200- 350 atm, la temperatura a la
salida del convertidor es del orden de los
190 °C.

El volumen de catalizador empleado,
difiere también segun el proceso. Hay pro-
cesos como el Claude en los que el catali-
zador rellena varios tubos de 110 mm de
diametro y 2,5 m de largo. La masa de ca-
talizador en cada tubo es de 50 — 60 kg. En
cambio, se han disefiado hornos que con-
tienen hasta 7 toneladas de catalizador. La
actividad de una masa dada del catalizador
(supuesto que no pasan a través de él gases
que lo envenenen o lo inactiven) depende
de su composicion, su superficie especifi-
ca, la manera en que se ha obtenido, la pre-
sion de trabajo, la temperatura y del tiempo
de contacto.

La relacion entre la velocidad de circu-
lacién del gas (en m®N/h) y el volumen (en
m®) que ocupa el catalizador en el reactor,
mide la llamada velocidad espacial. En los
distintos procesos de sintesis se puede tra-
bajar con velocidades espaciales que osci-
lan entre 20000 y 50000.

La vida del catalizador, o sea el tiempo
que la sustancia de contacto mantiene su
actividad catalitica depende fundamental-
mente de la pureza de los gases que sobre

él circulan y de la uniformidad de la carga de contacto. En la practica se han registrado duraciones
del catalizador que van desde 6 meses hasta 7 afios. Para un horno de construccion determinada ello
significa una capacidad de produccién que va desde 2 t hasta 25 t de NH3 por cada kilogramo de
catalizador. La masa catalizadora agotada puede ser regenerada sometiéndola a un proceso de fu-

sion.
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Otro de los aspectos que se han tenido en cuenta es

52?::3 que, a las presiones y temperaturas a las cuales se pro-
duce la sintesis, el hierro es permeable al hidrégeno.
_;;-‘f:’;z;fd” Ademas, por la accién del H, y el N; el hierro se vuelve
| quebradizo debido a procesos de descarburacion y ni-
' . C"gg‘;‘;‘;‘d” tracion. Uno de los hallazgos de Haber fue el de utilizar
. aceros al cromo, que no sélo son impermeables al hi-
} ___ Catdlisis drdgeno sino que resisten mas la accion agresiva de los
" gases de sintesis. Hoy en dia los hornos de contacto se
| Refrigeracion | CONStruyen con aleaciones especiales de aceros al cro-
por gas moniquel (18% de Cr, 8% de Ni y 3% de Mo)
. | Uno de los aspectos importantes que se tienen en
A cuenta en el disefio de las instalaciones de sintesis de
||IIII [ I|| NH; es el referido al consumo de energia. Este consumo
se debe principalmente al funcionamiento de las bom-
I“ ”ll I bas que mueven los gases. En la préctica, solo se nece-
i ’
sita calor para preparar el catalizador, para poner en

marcha el horno de contacto y en los dispositivos que
eliminan las impurezas de los gases de sintesis. Los

Salida de gas consumos de energia se han ido reduciendo desde los 40
Entrada — 60 kw-h por tonelada métrica de amoniaco que gasta-
sl el ban las plantas antes de la Segunda Guerra hasta 7 — 8

Figura 2.5. Horno Fauser kw-h por tonelada con que operan las plantas mas mo-
dernas

¢Sabia Ud. que...

En 2003, UHDE comenzd a construir para la Saudi Arabian Fertilizer Company (SAFCO 1V) en
Al Jubail, Arabia Saudita, la planta de amoniaco mas grande del mundo? Desde el 2006 opera en
régimen, produciendo inicialmente 3300 toneladas de NHs por dia. La planta ha sido ampliada y en
este afio (2017) se estima que la produccién superara las 6300 toneladas diarias con una meta de su-
perar las 2,3 millones de toneladas anuales.

Esta planta, ademas del aire y el vapor de agua como materias primas y por la abundancia de su
produccion petrolera, obtiene hidrogeno a partir del gas natural y de otros hidrocarburos, produ-
ciendo un amoniaco con un minimo de 99,8% de pureza, un maximo de 0,2% de vapor un maximo
de 8 ppm de hidrocarburos y un maximo de 2,9 ppm de hierro (todas relaciones en peso).

El uso principal es la fabricacion de urea. También se destina para la fabricacion de caprolacta-
ma, acrilonitrilo, acido nitrico, nitrato de amonio de grado explosivo y otros productos para la in-
dustrias de los colorantes, de la celulosa y papel, de la industria textil, detergentes y refrigerantes.




54 El aire y la Industria Quimica
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Figura 2.6. Horno Casale Figura 2.7. Horno Claude

Basqueda en Internet
Ud. puede encontrar informacién sobre el proceso UHDE en la pagina:

https://www.thyssenkrupp-industrial-solutions.com/en/products-and-services/fertilizer-
plants/ammonia-plants-by-uhde/ammonia-plants-500mtpd/the-uhde-ammonia-processes/

La European Fertilizer Manufacturers’ Association (EFMA) suele publicar informacion acerca
de prevencion de la polucién ambiental en la produccion de fertilizantes y sus materias primas. So-
bre el amoniaco, puede bajarse informacion de:

http://www.ocinitrogen.com/Media%?20Library/Ammonia%20process%20-
%20BAT %20Production%200f%20ammonia%20(2000)%20-%20Brochure.pdf

Sobre la tecnologia Casale para la produccidn de amoniaco, puede consultarse en

http://www.casale.ch/images/casalegroup/events/paper_archive/ammonia/2002/npc_int_plants
ammonia_and_urea_conference tehran_iran_2002 advanced ammonia_technologies.pdf
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2.3.4. Produccion mundial

La produccion mundial de amoniaco del afio 2016 fue de 140 millones de toneladas. La produc-
cion por paises se muestra en la tabla 2.d.

Alemania 2.500
Arabia Saudita 4.100
Argelia 1.000
Australia 1.300
Belarus 1.100
Canada 4.000
China 46.000
Egipto 2.200
Estados Unidos 9.800
Francia 2.600
Holanda 1.800
India 11.000
Indonesia 5.000
Iran 2.500
Malasia 1.000
México 1.100
Oman 1.700
Pakistan 2.700
Polonia 2.100
Qatar 3.000
Reino Unido 1.100
Rusia 12.000
Trinidad & Tobago 4.700
Ucrania 2.400
Uzbekistan 1.200
Venezuela 1.000
Otros paises 13.000
Total Mundial 140.000

Tabla 2.d. Produccién mundial de amoniaco del afio 2016 en miles de toneladas de nitrégeno.
Fuente U.S. Geological Survey, Mineral Commodity Summaries, January 2017.

La Republica Argentina tiene una capacidad instalada de 800.000 toneladas anuales. EI princi-
pal productor es Profertil S.A., una empresa formada por YPF y el consorcio canadiense Agrium
que utiliza el amoniaco para obtener la urea con que abastece al mercado.

La planta esté situada en Ingeniero White, Bahia Blanca, Provincia de Buenos Aires y opera
desde el 2001. Su produccion anual es 790.000 toneladas de amoniaco, la mayor parte de las cuales
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se emplean para producir 1.320.000 toneladas anuales de urea. Tiene un exceso de 80.000 tonela-
das anuales de amoniaco que se destina al mercado interno o a la exportacion. Utiliza como mate-
rias primas, gas natural, vapor de agua y aire. La tecnologia del proceso fue provista por la empresa
dinamarquesa Haldor — Topsoe, una de las mas importantes del mundo en la produccion de catali-
zadores para sintesis.

2.4. Efectos fisioldgicos del amoniaco

Debido a la reactividad del amoniaco, su manipulacion debe efectuarse cuidadosamente. En las
plantas industriales, debe evitarse la acumulacion de esta sustancia en el aire. Uno de los primeros
efectos que produce una baja concentracion de amoniaco en el aire es la irritacion de garganta. A
medida que aumenta la concentracién en el aire los efectos son irritacion ocular y ataque de tos. Si
la concentracion supera las 2500 ppp, hay riesgo de muerte, alin para exposiciones breves.

El Decreto 351/79 establece las concentraciones maximas permisibles en el aire para diferentes
sustancias. Se considera que por debajo de estos valores, la mayoria de los trabajadores pueden ex-
ponerse a la accion de tales sustancias repetidamente, dia tras dia, sin sufrir efectos adversos. Se uti-
lizan 2 diferentes tipos de concentraciones méaximas permisibles que se definen del siguiente modo:

a) Concentracion méaxima permisible ponderada en el tiempo (CMP): Concentracion media pon-
derada en el tiempo, para una jornada normal, a la cual la mayoria de los trabajadores puede estar
expuesta repetidamente, dias tras dia, sin sufrir efectos adversos.

b) Concentracién maxima permisible para cortos periodos de tiempo (CMP-CPT): Concentra-
cion maxima a la que pueden estar expuestos los trabajadores durante un periodo continuo y hasta
15 minutos sin sufrir efectos adversos siempre que no se produzcan mas de 4 de estas situaciones
por dia y estando separadas como minimo en 60 minutos, no excediéndose la concentracion maxi-
ma permisible ponderada en el tiempo.

Este valor debe ser considerado como la méxima concentracion permitida que no debe ser reba-
sada en ninguin momento durante el citado periodo de 15 minutos.

Para el amoniaco los valores son CMP: 25 ppm y CMP-CPT: 35 ppm.

2.5. Usos del amoniaco

Si bien la mayor parte de la produccion de amoniaco esta destinada a la fabricacion de fertilizan-
tes, tiene aplicaciones en las siguientes actividades:

= Industria de los alimentos, ya que es una fuente de nitrégeno en la fermentacion que permite el
crecimiento de la levadura.
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Industria del cuero. EI amoniaco se emplea en el tefiido y en los curtientes del cuero.

Industria farmacéutica. Es una sustancia importante para la elaboracion de productos medicina-
les, como ser, las drogas sulfa.

Industria de la celulosa y el papel. Interviene en la elaboracion de pulpa de excelente calidad.
Industrias Textiles — El amoniaco se usa en la produccién de fibras sintéticas.

Industrias del caucho. Se usa para estabilizar el latex natural y otros elastdmeros sintéticos y
prevenir la coagulacion durante el almacenamiento

Fabricacion de resinas sintéticas. Se usa como catalizador alcalino y como un medio para con-
trolar el pH durante la polimerizacion de resinas de fenol formaldehido.

Potabilizacion del agua. Se emplea para obtener cloraminas, que reemplazan al cloro en los pro-
cesos de potabilizacion del agua cuando esta contiene restos fenolicos.

2.6 Obtencion de acido nitrico.

El &cido nitrico es una de las sustancias de gran produccion en el mundo, constituyendo la mate-
ria prima para la obtencion de fertilizantes, explosivos y nitrocompuestos organicos.

2.6.1. Un poco de historia

Algunos jeroglificos encontrados en Egipto, en los que se describen procesos metallrgicos, ha-
cen suponer que conocian el &cido nitrico y su distinta accion sobre el oro y otros metales.

Jabir ibn Hayyan (c.721 — ¢.815), méas conocido en Europa como Geber, escribid en su libro "El
arcon de la Sabiduria”, la receta méas antigua que se conoce para preparar acido nitrico, Durante la
Edad media, los alquimistas lo llamaron acqua fortis — con ese nombre aparece en el Tratado de la
piedra filoséfica de Santo Tomas — o como espiritu del nitro.

En 1650, Johan Rudolf Glauber lo obtuvo destilando una mezcla de nitrato de potasio y acido
sulfurico y en 1776, Antoine Laurent de Lavoisier demostrd que el acido nitrico contiene oxigeno.
Unos afios mas tarde, en 1785, Henry Cavendish logré obtener &cido nitrico haciendo saltar una
chispa eléctrica entre nitrogeno y oxigeno en vapor de agua.

Joseph Louis Gay Lussac, en 1816, establecio su composicion: N,Os. H,O (equivalente a 2
HNO3) y descubrid que se forman algunas pequefiisimas cantidades (en rigor son unas pocas partes
por millén) en la atmosfera después de una tormenta eléctrica.

Teniendo presente los trabajos de Gay Lussac, en 1895 Lord Rayleigh intentd remover el oxi-
geno y el nitrégeno del aire mediante un arco eléctrico para poder aislar los gases nobles. Luego de
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varios intentos, tuvo éxito, lo que dio lugar a que se intentara fijar el nitrdgeno mediante arco vol-
taico en escala industrial. De los diversos procesos ensayados el mas satisfactorio fue el de Birke-
land y Eyde, desarrollado en 1905, en el que se hacia pasar aire a gran velocidad sobre un arco vol-
taico que provocaba una temperatura de unos 3200 °C. Mediante este método, por cada kilogramo
de nitrégeno en forma de HNO3 se consumen unos 60 Kw-h. Un consumo de energia de esa magni-
tud s6lo hacia econdmicamente rentable el proceso en paises en los que la energia eléctrica fuese
abundante y barata, como lo fueron los paises escandinavos, donde el sistema de Birkeland y Eyde
siguié usandose hasta antes de la Segunda Guerra Mundial.

En afos recientes se puso en funcionamiento una planta piloto que opera con el proceso Wis-
consin. En ella el oxigeno y el nitrdgeno del aire se combinan en un horno regenerativo que opera a
2000 °C obteniendose 6xido nitrico con un rendimiento del 2%. Este proceso es factible técnica-
mente, pero no se realiza comercialmente, probablemente porque no puede competir econdémica-
mente con los que usan la via de oxidacion del amoniaco.

Existe un tercer método de combinacion directa del nitrégeno y oxigeno del aire que utiliza
energia nuclear. Consiste en exponer aire a 10 atm y 200 °C a la radiacién emitida por el “*U, obte-
niéndose mezclas que contienen 5 — 15% de NO. Un mol de ?°U puede producir NO suficiente co-
mo para obtener hasta 250 toneladas de HNO3. La conveniencia econdmica de este proceso depen-
deréa tanto de la eficiencia de la conversion de la radiacion nuclear en energia quimica como de los
costos de la instalacion y del uranio.

Cuando no habia procesos industriales de sintesis, la principal fuente de acido nitrico fue el
NaNOs, del que habia enormes yacimientos en la zona desértica de Atacama, Chile, proxima a la
frontera con Perd, a tal punto que a esa sustancia se la llamé “nitrato de Chile”. El &cido nitrico se
obtenia haciendo reaccionar el NaNO3 con H,SO4. También se ensay6 obtenerlo a partir de KNOs,
del que existen yacimientos en zonas desérticas de Bangladesh, India e Iran.

El proceso de obtencion de acido nitrico por oxidacion de amoniaco tiene su antecedente mas le-
jano en 1838, cuando Kuhlmann registré una patente que cubria la produccion de acido nitrico por
el pasaje de amoniaco sobre platino caliente. Hasta fines del siglo XIX, no hubo mayores incentivos
econdémicos para desarrollar el proceso industrial. A principios del siglo XIX Wilhelm Ostwald co-
menz0 a experimentar con catalizadores de platino de varias formas para obtener informacion cuan-
titativa acerca de las condiciones de operacion. En el afio 1906 comenzé la produccion en escala
industrial del &cido nitrico usando como materia prima el amoniaco obtenido de la destilacion de la
hulla. En 1913, la puesta en funcionamiento en Oppau de la planta de sintesis del amoniaco de la
BASF, permitio la obtencion de acido nitrico en mayor escala. Finalizada la Primera Guerra Mun-
dial, comenzaron a construirse en Gran Bretafia y los Estados Unidos plantas que obtenian amonia-
co por sintesis y, a partir de esa sustancia, acido nitrico y nitrato de amonio. Los reactores de las
primeras plantas eran construcciones de ladrillos refractarios, por lo que estaban restringidos a ope-
rar a presion atmosférica pero, en la década del 20, el desarrollo del acero inoxidable permiti6 ini-
ciar los estudios para operar las plantas de acido nitrico bajo presion. A mediados de la década de
1920 la DuPont Company desarroll6 en los Estados Unidos un proceso que operaba a 8 atm (siste-
ma a alta presion). Para la misma época, en lItalia, Giacomo Fauser ponia en funcionamiento una
planta que operaba a 5 atm (presién media). En las décadas siguientes se fueron mejorando las tec-
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nologias lo que permitio la construccion de plantas de mayor capacidad. Mientras que en las plantas
mas antiguas el calor de reaccion era un estorbo para el desarrollo del proceso, la cantidad enorme
de energia puesta en juego en la compresion de los gases motivo que, a mediados de la década de
1930, se pusiesen en practica sistemas de recuperacion de la energia liberada en la combustion del
amoniaco para suministrar la potencia que requerian los compresores. El desarrollo de maquinas
centrifugas para la compresion del aire posibilité que las plantas generasen toda la potencia que
consumen.

Desde los primeros procesos de la DuPont y de Fauser hasta nuestros dias la tecnologia de los
procesos se ha perfeccionado tanto que ha permitido obtener hasta 550 — 750 toneladas por dia de
acido nitrico al 65 — 70%

2.6.2. Propiedades del HNO3

Es un liquido de olor acre practicamente incoloro, que por exposicion a la luz se descompone
formando NO,, el que le comunica el color amarillo pardo. No so6lo es un acido fuerte sino que es
un poderoso oxidante, que ataca a la mayoria de los metales, excepto el oro, el platino y otros meta-
les nobles. El &cido nitrico no so6lo es corrosivo por contacto con la piel o por ingestién sino que la
inhalacion por una determinada concentracion en el aire es peligrosa*®.

En la Tabla 2.e se dan algunos valores de las propiedades del &cido nitrico.

Ndmero CAS 7697-37-2
Masa molar 63,0 uma
Punto de fusion -41°C
Punto de ebullicion 121 °C
Apariencia en condiciones | Liquido incoloro
ambientales

Presion de vapora 20°C | 6,4 kPa
Viscosidad a 20 °C 2¢cp
Densidad a 20 °C 1,41 glem®
Densidad a 20 °C (60%) | 1,367 g/cm®
CMP 2 ppm
CMP - CPT 4 ppm

Tabla 2.e. Algunas propiedades del acido nitrico

4 En la pagina 144 del Volumen 2 de su libro Tratado completo de quimica teérica y practica, Busseuil & Co. Nan-
tes (1830), Louis Jacques Thenard escribié: El acido nitrico en su mayor grado de concentracién es liquido, blanco, olo-
roso, de mucho sabor y corrosivo. ;Lo habra degustado?
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Actividades

Una de las reacciones caracteristicas del acido nitrico es la llamada “reaccién xantoproteica” en
la que da una coloracion amarilla con las proteinas debido a su combinacion con el grupo fendlico
de la tirosina. Para que la reaccidén sea mas vistosa se recomienda dejar caer unas gotas de HNO3
sobre una pluma blanca de gallina. La zona donde cae el acido se torna de color amarillo. Luego
sobre la mancha amarilla se dejan caer unas gotas de solucion de NaOH observandose que cuando
el medio se neutraliza, la mancha se torna de coloracion anaranjada.

2.6.3. Produccion industrial del HNO3;

Se puede considerar que la produccién industrial se realiza en tres etapas (1) oxidacion cataliti-
ca del amoniaco (2) oxidacién del 6xido nitrico a dioxido de nitrogeno y (3) absorcion del didxido
de nitrégeno en agua para producir el acido nitrico de 55 — 65% (“weak acid”)

El &cido nitrico “weak” se obtiene mediante la reaccion del amoniaco y el oxigeno:
NH;3; +2 O, —» HNO;3 + H,0 + calor (1)
Las etapas antes mencionadas son:

= Combustion del amoniaco en aire a alta temperatura en presencia de un catalizador de platino -
rodio

4NHz+ 50, — 2NO + 3 H,0 +calor (2)
= Oxidacién del éxido nitrico
2 NO+0O,; =2 2N0O; 2 N,O, + Calor (3)

= Absorcion del dioxido de nitrogeno en agua.

3NO, + H,O 2NO + 2 HNO; + calor (4)
En la practica, las reacciones (3) y (4) son simultaneas e incompletas.

La reaccion (2) es extremadamente rapida y se completa casi en su totalidad con una evolucion
de calor de 906 kJ por mol. La conversion en esta etapa oscila entre el 93 y el 98% segun el disefio
del reactor.
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Figura 2.8. Diagrama de flujo de la obtencion de &cido nitrico a partir de amoniaco

El aire se comprime, filtra y precalienta al pasar por un intercambiador de calor. La Figura 2.8.
muestra un diagrama de flujo del proceso. El aire se mezcla con amoniaco anhidro, previamente va-
porizado y pasa al convertidor. Dado que cuando la concentracion de amoniaco supera el 12% la
mezcla puede tornarse explosiva, la conversion se realiza usualmente con un 9,5 — 10,5 % de amo-
niaco. En el convertidor la mezcla amoniaco aire se convierte en NO quedando el exceso de aire. El
catalizador mé&s comUnmente usado consiste en una aleacion de 90% de Pty 10% Rh (también se le
agrega un 5% Pd) trefilado como alambre muy fino que forma una malla bastante compacta. Tanto
la temperatura como la presion en el convertidor influyen sobre la eficiencia de esta reaccion. Como
la eficiencia de la reaccion aumenta con la temperatura del catalizador, la conversion se lleva a cabo
a temperaturas de 750 — 900 °C. Las temperaturas mas altas aumentan la selectividad de la reaccién
hacia la produccion de NO, mientras que las temperaturas méas bajas pueden dar como productos N,
y el N,O. La ventaja de trabajar a alta temperatura es contrarrestada por el aumento en la pérdida de
los metales preciosos que forman el catalizador. La experiencia industrial ha demostrado que en
plantas que operan a presion atmosférica y a 850 °C se alcanza una eficiencia de conversion del
98% y que para plantas que operan a 0,8 MPa (aproximadamente 8 atm) y 900 °C la eficiencia de
conversion es del 96%.



62 El aire y la Industria Quimica

Como ya se ha mencionado, la reaccidn de oxidacion del amoniaco es fuertemente exotérmica.
Por lo que en una planta bien disefiada, el calor liberado en la reaccion se recupera y utiliza para la
generacion de vapor. El vapor se usa para vaporizar el NH3 liquido y para el precalentamiento del
aire asi como para otros requerimientos de la planta.

Cuando el proceso opera a temperaturas mas altas se torna necesario recuperar el platino del ca-
talizador que se pierde en el convertidor. Para ello se instala una unidad de recuperacién de platino.
Esta unidad contiene filtros de fibras de ceramica que pueden capturar entre el 50 y el 75% del pla-
tino perdido en el convertidor.

2.6.3.1. Oxidacion del 6xido nitrico.

El 6xido nitrico formado durante el proceso de oxidacion del amoniaco se enfria en un aparato
refrigerador/condensador, donde reacciona con el oxigeno, sin necesidad de catalizador, para formar
dioxido de nitrogeno y su dimero tetroxido de dinitrogeno. La reaccion exotérmica libera 113 kJ
/mol

2 NO + 0O, =2 2NO; 2 N,O4 + calor (3)

Esta es la etapa lenta del proceso y es altamente dependiente de las condiciones de presion y
temperatura™. Las temperaturas bajas, menores a 38 °C, y presiones de hasta 800 kPa (aprox 8 atm)
aseguran la maxima produccion de NO; y el menor tiempo de reaccion. Temperaturas mucho mas
bajas y presiones mucho mayores llevan la reaccion hacia la produccién de N,Oyq, lo que previene la
reaccion inversa, es decir, la disociaciéon a NO y O,

2.6.3.2. Absorcién del NO,

La etapa final para producir acido nitrico “weak” comprende la absorcién del NO;, y N,O4 en
agua para producir HNOs. (Cuando el N,O4 se absorbe, libera NO gaseoso). La reaccion de absor-
cion del NO; ocurre en tres etapas

(1) la oxidacion del NO a NO, en fase gaseosa

(2) la difusion fisica de los dxidos en la fase liquida

1> Esta es la etapa determinante de la velocidad, lo que hace que la reaccion global sea de orden 3.
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3) La reaccién quimica en la fase liquida.
La reaccion es exotérmica, liberando 135 kJ/mol.
3NO; (g) + H,O (I) 2 HNO;3; (aq) + NO (g) + calor

El proceso de absorcion se lleva a cabo en una torre de acero inoxidable conteniendo bande-
jas cribadas. ElI nimero de bandejas varia segun la presion, la concentracion del acido, la composi-
cion de la mezcla gaseosa y la temperatura de operacion, El dioxido de nitrdgeno gaseoso prove-
niente del enfriador/condensador se introduce por el fondo de la torre de absorcién mientras que el
N.O, liquido entra por un punto mas alto de la torre. Por la parte superior se agrega agua desmine-
ralizada de modo que el gas circula en contracorriente con ambos liquidos. La oxidacién ocurre en
el espacio libre entre las bandejas, mientras que la absorcion tiene lugar en las bandejas.

Generalmente se trabaja con un gran exceso de agua para absorber el NO,. Como para una ab-
sorcion maxima conviene trabajar a bajas temperaturas las bandejas son refrigeradas por diversos
métodos. Por el fondo de la torre se extrae HNO;3 de 55 — 65%

A la torre de absorcidn se hace ingresar aire secundario para mejorar la oxidacion y para blan-
quear los 6xidos remanentes del producto acido. La eficiencia y la velocidad de absorcidn se incre-
mentan elevando la presion en la torre de absorcion. El gas de cola de la torre de absorcion es reca-
lentado mediante el calor recuperado en el proceso de combustidn y es expandido a través de una
turbina lo que permite recuperar potencia. En una planta bien disefiada el gas exhausto de la turbina
permite suministrar toda la potencia necesaria para la compresién del aire y hasta puede producir
vapor para usos fuera de la planta.

En las primeras plantas, los efectos corrosivos del &cido nitrico impidieron efectuar el proceso a
presiones superiores a la atmosférica. A medida que se fueron desarrollando materiales resistentes a
la corrosion, los productores de acido nitrico pudieron aprovechar las ventajas de trabajar a presio-
nes moderadas o altas tanto en la oxidacion del NO como en los procesos de absorcion. Todas las
plantas modernas han incorporado sistemas que aumentan la presion en algunas etapas del proceso.
Actualmente hay dos tipos de plantas que se diferencian en cuanto al sistema de presion de trabajo.
Son las llamadas plantas a presion simple y plantas a presién dual.

2.6.3.3. Proceso a presion simple.

Los procesos a presion simple operan a la misma presion para la oxidacion del amoniaco y la
absorcién del NO,. Esa presion puede ser baja, (en general, la presién atmosférica), media (400 a
800 kPa) o alta (800 a 1400 kPa). Operar a presion atmosférica ofrece ventajas sobre los procesos a
alta presion: el catalizador dura mas (6 meses) y la eficiencia de la conversion del amoniaco es ma-
yor. En cambio, sus desventajas son una baja absorcion y una menor velocidad de oxidacion del
NO, lo que torna necesario utilizar torres de absorcién mucho mas grandes. Las plantas que hoy en
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dia operan a presion atmosférica no prevén aumentar la capacidad de produccion y no se conocen
proyectos para construir nuevas plantas de ese tipo.

Los procesos a presion media simple, utilizan una Unica presion a lo largo de todo el proceso. Si
bien, la eficiencia de la conversion de amoniaco y la vida del catalizador son menores, los benefi-
cios econdmicos del desarrollo del proceso a presion media son sustanciales, ya que requieren equi-
pos de oxidacion mas pequefios y de menor costo, menor intercambio de calor a la vez que permiten
una mejor absorcion.

Un esquema de proceso a presion simple se muestra en la Figura 2.9.

El amoniaco ingresa al proceso como liquido. Antes de ser oxidado debe ser evaporado, sobre-
calentado y filtrado. Para ello se lo lleva a un vaporizador. La presion se regula ajustado el flujo del
agua de refrigeracion. El sistema de enfriamiento hace que el agua recircule intercambiando calor
con el proceso.

Del vaporizador, el amoniaco es llevado a un calentador cuya temperatura se mantiene gracias al
aire caliente secundario provisto por un compresor. (Este aire secundario se enfria por intercambio
de calor con el amoniaco y luego ingresa a la columna de blanqueo.)

Diagrama de flujo del proceso a presién simple
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Figura 2.9. Esquema de la obtencion de HNO; “weak” segun la Enviro-Chem Technology de Mon-
santo

El amoniaco pasa por un filtro que retiene las impurezas que puede arrastrar y se mezcla con ai-
re filtrado y seco (aire primario). Las proporciones de ambos materiales son reguladas mediante el
control de flujo de los gases. La mezcla ingresa al quemador de NH3; donde se produce la oxidacion
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catalitica a NO y H,0. El catalizador es una aleacion de platino — rodio — paladio en forma de una
fina malla. Una fina gasa de paladio (Getter gauze) permite recuperar hasta un 75 — 80% del catali-
zador arrastrado en el proceso.

2.6.3.3.a. Enfriamiento y compresion del gas nitroso.

Los gases nitrosos que salen del quemador de amoniaco ceden calor en el supercalentador donde
se enfrian parcialmente y luego pasan a la unidad de recuperacion de calor N° 1 donde continGian
cediendo calor al sistema de vapor a alta presiéon. Un posterior enfriamiento ocurre en un intercam-
biador de calor gas — gas donde transfieren calor a los gases de cola que provienen de la columna de
absorcion. A continuacion los gases nitrosos pasan por un recuperador del catalizador donde buena
parte del platino arrastrado por la corriente gaseosa es retenido sobre mallas de paladio o fibras ce-
ramicas. El calor remanente en la corriente gaseosa es de baja energia. Algo de esa energia es recu-
perada en el proceso de precalentar agua en el “boiler feedwater” (BFW) El resto del calor generado
en el proceso es transferido al circuito de agua de refrigeracion.

El gas nitroso, aun caliente, es enfriado en un condensador a baja presion. Durante el proceso de
enfriamiento se forma algo de acido diluido, que ingresa conjuntamente con el gas a la columna de
absorcion

2.6.3.3.b. Oxidacion-absorcion, purificacion de gases y recuperacion de energia.

La columna de absorcidn estd equipada con bandejas cribadas. Aqui, el dioxido de nitrégeno
circula en contracorriente con el agua formando, en su contacto directo, acido nitrico. El agua puede
provenir de la planta de nitrato de amonio o de un desmineralizador y es inyectada en la parte supe-
rior de la columna. El calor generado por la absorcién y la oxidacion es removido por la circulacion
de agua fria a través de serpentines que recorren las bandejas cribadas. El &cido nitrico de la con-
centracion deseada se recoge del fondo de la columna.

Los gases de cola que salen de la columna de absorcién contienen, aproximadamente, 400 ppm
en volumen de NOy. Ese gas es precalentado por absorcion de calor de los gases nitrosos y luego
ingresa al intercambiador gas — gas donde alcanza temperaturas de hasta 300 °C. Este gas caliente
entra a un reactor de Descomposicién Catalitica de NOy (DCN) donde se mezcla con NHs. La ac-
cion de los catalizadores logra la destrucciéon selectiva del NOy por formacion de N, y H,O. El flujo
de NHs es regulado en funcidn la concentracion de NOy de salida para evitar el escape de NH3. Los
gases de cola van luego a un expansor de gas. La potencia de esta turbina expansora de gas se aco-
pla al compresor de aire aunque es insuficiente para lograr la compresién deseada, por lo que se re-
quiere acoplar una turbina de vapor para completar el balance de energia. Los gases de cola enfria-
dos, con bajos niveles de NO son venteados a través de la chimenea.
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Al &cido nitrico que se recoge por la parte inferior de la columna de absorcién se lo calienta y
envia a la columna de blanqueo externa (bleacher) donde se separan los 6xidos de nitrogeno disuel-
tos. Por la parte inferior de la columna de blanqueo se recoge el acido nitrico el que se envia al al-
macenamiento. Los 6xidos de nitrdgeno se reingresan al proceso mezclandolos con el aire que in-
gresa al sistema.

2.6.3.4. Proceso a presion dual

Los procesos a presion dual combinan los atributos de oxidacion del amoniaco a baja presion
con la absorcion a alta presion con lo que se optimizan los beneficios econémicos de cada uno. Po-
pularizado en Europa, este proceso estd encontrando mucha aceptacion en todo el mundo.

La figura 2.10. muestra un diagrama de este tipo de procesos.

Diagrama de flujo del proceso a presion dual
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Figura 2.10. Esquema de la obtencion de HNO; “weak” mediante un proceso a presion dual se-
gun la Enviro-Chem Technology de Monsanto.

En los procesos a presion dual, la oxidacion del amoniaco es llevada a cabo, generalmente, a
presiones que van desde algo menores que la atmosférica hasta unos 400 kPa. Esto mantiene las
ventajas de una alta eficiencia en la conversion del amoniaco y extiende la vida del catalizador. Los
gases nitrosos que salen del quemador de amoniaco ceden calor en el supercalentador donde se en-
frian parcialmente y luego pasan a la unidad de recuperacion de calor N° 1 donde contintian cedien-
do calor al sistema de vapor a alta presion. Un posterior enfriamiento ocurre en un intercambiador
de calor gas — gas donde transfieren calor a los gases de cola que provienen de la columna de absor-
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cion. La unidad de recuperacion de calor N° 2 transfiere buena parte de la energia al sistema de va-
por. El calor remanente en la corriente gaseosa es de baja energia. Algo de esa energia es recupera-
da en el proceso de precalentar agua en el BFW. El resto del calor generado en el proceso es trans-
ferido al circuito de agua de refrigeracion.

El &cido nitrico formado es dirigido hacia un “bleacher” externo donde se usa aire para remover
los 6xidos de nitrogeno disueltos en el acido. Los gases separados en el bleacher son comprimidos y
enviados a la torre de absorcion. El gas de cola que sale por la parte superior de la columna de ab-
sorcion contiene aproximadamente 350 - 450 ppm de NOy. Ese gas es precalentado a 200 °C por
absorcion de calor de los gases nitrosos y luego ingresa a un calentador donde alcanza temperaturas
de hasta 300 °C. Este gas caliente entra a un reactor de Descomposicion Catalitica de NO, (DCN)
donde se mezcla con NHs;. Mediante catalizadores especificos se logra que los gases nitrosos reac-
cionen con el amoniaco y formen N, y H,O. Un sistema de control de la concentracion de NOy en
los gases de salida regula la entrada del amoniaco al DCN evitando que un exceso de NH3 escape
por la chimenea. Los gases de cola pasan luego por el intercambiador de calor gas-gas donde absor-
ben calor de los productos de combustion del amoniaco y luego van al expansor de gas. Los gases
de cola enfriados, con bajos niveles de NOy son venteados a través de la chimenea.

A presion atmosférica, la carga del convertidor de amoniaco es mucho menor que si se realiza a
presion media o alta. Esto limita la capacidad de conversion a unas 100 toneladas equivalentes de
acido. Por lo tanto, en las plantas grandes se requieren varios convertidores de amoniaco y recupe-
radores de calor. Ademas, la compresion del gas nitroso requiere el uso de compresores de acero
inoxidable. Estos costos hacen que la inversién en una planta a presién dual sea una vez y media a
dos veces mayor que una planta a presion simple de la misma capacidad de produccion. Sin embar-
go, los mayores costos son compensados por una mejora notable en la eficiencia de la conversion de
amoniaco, una reduccion en la pérdida de platino, una mayor eficiencia de la absorcion y mayor re-
cuperacion de la potencia.

Basqueda en Internet

Para mayor informacion técnica acerca de los procesos a presion dual, puede consultarse la pa-
gina de Krupp — Uhde: www.cheresources.com/azeotrop.pdf
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2.6.4. Comparacion de consumos segun los procesos

Consumos especificos para varios disefios de plantas

Alta&Alta Media&Media Media&Alta

Presion operativa Bar 11 9 4.5/12
Run Time tipico Dias 70 120 210
Consumo de NH3 (1) ton/ton 0.291 0.285 0.279
Consumo de Platino (2)  mg/ton 50 35 30
Consumo de energia (3)  Kw-hr /ton 1 2 2
“;’f;'s?ﬁn d(‘z) vapor a ala o100 0.51 0.60 0.54
Er”etsrf‘:: (g)e vapor a baja . on 27 21 0.06
Agua de enfriamiento (6) m°/ton 130 120 110

Estos célculos suponen que los calentadores a agua carecen de aire, que el amoniaco liquido es
anhidro y que los compresores de aire y otras bombas funcionan mediante bombas de vapor.

Notas: (1) Incluye la disminucidn catalitica de NO, a 200 ppm (vol). (2) Resultado neto de los sistemas de recupe-
racion del platino. (3) Adiciona 25 kW para HVAC, iluminacion, e instrumentacion. (4) Vapor a 42 kg/cm?g y 400°
C. (5) Vapor saturado a 3.5 kg/cm? g. (6) Para un aumento de temperatura de 11° C y una tolerancia en la caida de
presion de 2.5 kg/cm?.

Tabla 2.f. Cuadro comparativo de los consumos segun las presiones a que operan las plantas.

2.6.5. Procesos de obtencién de acido nitrico concentrado.

En algunos casos, tales como las nitraciones organicas, se requiere acido nitrico de hasta el 99%.
Las soluciones acuosas de acido nitrico al 68,8 % en peso forman un azeétropo que hierve a 120,5
°C. Por ello, para obtener acido nitrico concentrado se recurre a la destilacion extractiva. Otro mé-
todo obtiene directamente 4cido nitrico de 95 — 99% directamente a partir del amoniaco y oxigeno
puro. Sin embargo, este proceso ha encontrado aplicacion comercial limitada.

El método de la destilacion extractiva usa acido sulfurico concentrado como agente de deshidra-
tacion para producir acido nitrico de 98 — 99%. Un esquema del proceso se muestra en la Figura
2.11.
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Figura 2.11. Esquema del proceso de concentracion de acido nitrico

Acido nitrico de 55 — 65% conjuntamente con &cido sulfarico concentrado (generalmente de
60%) ingresan a la columna de deshidratacion por la parte superior y fluyen en contracorriente a los
vapores ascendentes. Estos vapores se van enriqueciendo en HNO;3 y salen por la parte superior con
una concentracién del 99% Este acido contiene pequefios porcentajes de NO. El acido es blanquea-
do y condensado y los gases son reenviados a la torre de absorcion donde se convierten en HNO3
diluido.

Otros procesos de obtencion de HNO3 concentrado lo hacen directamente a partir de amoniaco.
En estos procesos se mezclan amoniaco y aire en un reactor. El calor de reaccion produce HNO;
vapor en el quemador. Al enfriar los productos de la reaccion condensan para formar acido nitrico
diluido. EI NO remanente se oxida a NO, en columnas de oxidacion. Los vapores se comprimen y
enfrian formando N,O, liquido.

A la presion de 5 MPa, (aproximadamente 50 atm) el N,O, reacciona con O, para formar acido
nitrico concentrado de 95 — 95%. Debido a que el NOy de la torre de absorcion es una materia prima
valiosa, las emisiones del gas de cola se hacen burbujear en agua para condensar N,O,. El efluente
con el N,O4 se mezcla con acido concentrado, el producto es oxidado en el reactor, luego es enfria-
do y blanqueado produciendo acido nitrico concentrado.

2.6.6. Usos del acido nitrico

El acido nitrico es uno de los cuatro acidos inorganicos mas importantes en el mundo y se en-
cuentra entre los 10 productos quimicos de mayor volumen de produccion en el mundo.
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Es una fuente importante de nitrogeno “fijo”, particularmente importante para la elaboracion de
fertilizantes.

Aproximadamente, el 70% de la produccion de acido nitrico se usa para elaborar nitrato de
amonio, sustancia que se usa fundamentalmente como fertilizante.

El segundo uso mayor del acido nitrico, aproximadamente 5 — 10% de la produccién se utiliza
como oxidante en los procesos de obtencion del acido adipico (intermediario en la sintesis del ny-
lon), el &cido tereftalico (intermediario en la obtencion de fibras poliéster)

El &cido nitrico se usa también para la nitracion de compuestos orgénicos, particularmente para
fabricar explosivos, — TNT, nitroglicerina, trinitrofenol, etc., — nitrobenceno, nitrotoluenos, etc.

Sélo en los Estados Unidos hay unas 70 plantas elaboradoras de HNOg3, 24 de las cuales tienen
una capacidad de produccion de 180.000 toneladas/afio. La capacidad total es del orden de 12 mi-
llones de toneladas anuales.

El &cido nitrico se comercializa en dos formas: diluido (50 — 70%) y concentrado (mas del 95%)
Ya hemos visto que el proceso es diferente segin la concentracion. Por la diversidad de usos, es
mucho mayor la produccion de acido diluido.

2.6.7. Produccién mundial de acido nitrico

En muchas plantas, la obtencion de acido nitrico es un proceso intermedio para la produccion de
otras sustancias, nitrato de amonio, nitrocompuestos organicos, acido adipico, etc. Ademas, se pro-
duce &cido nitrico para la elaboracién de explosivos militares. Por ello, no hay datos precisos acerca
de la produccion mundial de este &cido. Las estimaciones mas fidedignas consideran que la pro-
duccion mundial ronda los 50 - 55 millones de toneladas/afio.

Millones de ton/mio (100% HNO,)
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Figura 2.12. Estimacion de la capacidad instalada y consumo aparente de acido nitrico (afio
2015)
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La ex Unidn Soviética y los Estados Unidos concentran méas del 70% de la produccién y el con-
sumo mundial. El grafico de la Figura 2.13 refleja las estimaciones de capacidad instalada y consu-
mo de acido nitrico de los principales productores durante el 2004.

La produccion y el consumo de HNO;3 vienen decayendo desde mediados de la década de 1990
debido, principalmente, al reemplazo del nitrato de amonio por urea en la fertilizacion agricola. La
produccién correspondiente al afio 2015 fue de unas 60 millones de toneladas. Los principales pro-
ductores fueron los paises de la Unién Europea, seguidos por la Federacién rusa y Estados Unidos.

Actividades

La Direccion General de Fabricaciones Militares instalé hace poco en Rio Tercero (Pcia. de
Cordoba) tiene una planta de &cido nitrico con capacidad de 39.000 ton/afio y un nuevo reforming
de gas natural integrado con su planta de amoniaco existente (12.000 ton/afio). De ser posible, seria
instructivo conseguir una visita guiada a esa planta. La direccion postal es D.G.F.M. RIO TERCE-
RO - (5850) - CORDOBA  Fax: (03571) 42-1516

2.6.8. El &cido nitrico y la contaminacién ambiental

Las plantas de acido nitrico son responsables de la emision de contaminantes que generan polu-
cion ambiental. Los gases que se ventean en esas plantas contienen pequefias proporciones de NOs.
Esos gases, son componentes del esmog atmosférico. El término esmog se refiere a una condicion
particularmente desagradable de contaminacion en ciertos ambientes urbanos, que ocurre cuando las
condiciones del clima producen una masa de aire relativamente estatica. EI esmog, que hizo famosa
a la ciudad de Los Angeles y que es com(n en muchas otras areas urbanas, se describe con mas
exactitud con el término esmog fotoquimico, debido a que los procesos fotoquimicos juegan un pa-
pel importante en su formacion.

En el aire, el NO se oxida rapidamente en didxido de nitrégeno, NO,:
2NO(g) + Ox(g) 2 2NO4(g) ; AH’=-113.1kJ

La fotodisociacion del NO, es NO y O requiere 304 kJ/mol, lo cual corresponde a un fotén de
longitud de onda de 393 nm. Por consiguiente, con la luz del Sol el NO, sufre una disociacion a NO
y O:

NOz(@) +hv =2  NO(g) + O(9)
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El oxigeno atdmico que se forma sufre varias reacciones posibles, una de las cuales forma ozono

0O(g) + O2(9) 2 O3*(9)
+03*%(g) 2 O3(9) + M*(g)

donde el signo * representa a un estado atomico excitado y M es la molécula con la cual interactla
la molecula de ozono excitada para desactivarse.

El ozono es un componente clave del esmog fotoquimico. Aungue es una pantalla para la radia-
cion ultravioleta esencial en la atmdsfera superior, es un contaminante indeseable en la troposfera.
Es muy reactivo y tdxico, y el respirar aire que contiene cantidades apreciables de ozono puede ser
peligroso para quienes sufren de asma, para quienes hagan ejercicio, y para los ancianos. De esta
manera, como resultado de la contaminacion ambiental, el 0zono se encuentra en cantidades excesi-
vas en muchos ambientes urbanos, donde es perjudicial, y disminuye en la estratosfera, donde es
vital.

Ademas, los 6xidos de nitrogeno liberados a la atmosfera son arrastrados a la tierra en lo que se
conoce como “lluvia acida”. Esta lluvia acida degrada los suelos que son relativamente pobres en
minerales alcalinos.

Sin control de emisiones, una planta de acido nitrico que produzca 500 toneladas por dia de &ci-
do libera a la atmosfera 1800 toneladas anuales de NO,. Si se tiene en cuenta que la produccién
mundial de acido nitrico ronda las 50 millones de toneladas anuales se puede tomar conciencia de la
magnitud de la contaminacién que esa industria provoca. En algunos paises, pero no en todos, se
han dictado reglamentaciones para el control de las emisiones de NOy. Asi, en 1990 el Congreso de
los Estados Unidos sancioné la Clean Air Act Amendments mediante la cual se le dio un plazo de
tres afios al Gobierno para redacte los documentos técnicos que identifiquen los controles para todas
las fuentes estacionarias de contaminantes, (entre ellos, los 6xidos de nitrdgeno) que emitan o ten-
gan un potencial de emisién de 25 toneladas al afio 0 mas de contaminante del aire.

Desde mediados de la década de 1990, buena parte de las fabricas de acido nitrico han instalado
diversos sistemas de control de emision de NOy. Esos sistemas reducen entre un 85 y un 95% la
emision de esos gases. Aln con esas instalaciones, la emision de NOy proveniente de las fabricas de
acido nitrico de los Estados Unidos se estima entre 10.000 y 13.000 toneladas por afio y la emision
mundial entre 60.000 y 80.000 toneladas al afio.

Actividades

En el aula, el efecto de la lluvia acida puede simularse colocando una tiza blanca en un tubo de
ensayos que contiene 2 6 3 ml solucion diluida de HNOjs. y observando la accion corrosiva del aci-
do. Si los alumnos carecen de experiencia en el laboratorio, para evitar accidentes por contacto de
HNO; con la piel, la demostracién queda a cargo del profesor, y los alumnos la repiten pero usando
vinagre.
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Il FERTILIZANTES

3.1. Introduccién

Desde muy antiguo, la experiencia humana encontré que los cultivos agricolas mejoran su ren-
dimiento si son abonados con residuos organicos. La utilizacién del barbecho figura en el Antiguo
Testamento cuya recopilacion data del siglo VI A.C. El uso del estiércol se estuvo aplicando desde
las civilizaciones sumerias y caldeas. Pero fue recién en el siglo XI1X que la accion de los fertilizan-
tes fue estudiada cientificamente, tanto por Justus von Liebig en Alemania como por John Benet
Lawes en Gran Bretafia. Liebig analizé los constituyentes quimicos de los tejidos de los vegetales
de cultivo y encontrd que dentro de la gran variedad de sustancias que en ellos se encuentran, ade-
mas del carbono hidrégeno y oxigeno — que son constituyentes de la mayoria de los compuestos
organicos — eran particularmente importantes aquellas que contienen nitrégeno, fosforo y potasio,
estableciendo que las plantas necesitan para su desarrollo de estos elementos quimicos que han de
componer sus tejidos estructurales o de reserva y/o participar en sus funciones fisioldgicas.

Justus von Liebig, (1803 — 1873), estudio6 en Francia con Gay-Lussac y, a los 21 afios, fue nom-
brado Profesor de Quimica en la Universidad de Giessen. Si bien se especializaba en la Quimica
Orgénica, a partir de 1840 se dedico a la Quimica Agricola, disciplina a la cual muchos lo conside-
ran el fundador. En Giessen establecio un laboratorio donde desarrollé un instrumental de avanzada
para el analisis de sustancias inorganicas y organicas. También se dedicé al estudio de las proteinas
animales lo que lo llevo a escribir su “Quimica Animal” en 1842. Sus teorias acerca de que la inges-
ta de proteinas era imprescindible para recuperar la energia gastada en el ejercicio muscular lo llevo
a prestar su nombre para dos productos comerciales: un alimento infantil que supuestamente reem-
plazaba a la leche materna, y un extracto de carne, que se consume hasta hoy en dia como suple-
mento proteico.

Es asi que en 1840 enuncié la “ley del minimo” que fue una de las leyes fundamentales de la
agricultura. Segun esta ley, el crecimiento de las plantas es controlado, no por el total de los recur-
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sos disponibles, sino por el recurso mas escaso. Este concepto fue aplicado originariamente al cre-
cimiento de los cultivos, donde se encontrd que un suministro abundante de los nutrientes no au-
menta el crecimiento de las plantas no aumenta el crecimiento de las mismas. Solo incrementando
la concentracion del nutriente limitante (el mas escaso en relacion a las “necesidad de incorpora-
cion”) se lograba mejorar el crecimiento de los vegetales.

¢Sabia Ud. que...

La ley del minimo de Liebig se ha aplicado a la ecologia de las poblaciones? El crecimiento de
una poblacion bioldgica no estéa limitado por la cantidad total de recursos disponibles a lo largo del
afio sino por la cantidad minima de recursos disponible para esa poblacion en la época del afio de
mayor escasez. Asi por ejemplo, el aumento de una poblacion animal dependera no de cuanto ali-
mento hay en la época estival sino de la cantidad de alimento disponible en invierno.

Para la misma época en que Liebig hacia sus estudios en Giesssen, Sir John Benet Lawes, (1814
—1900) en una granja experimental en Hertfordshire (hoy Rothamsted Experimental Station) llega-
ba a las mismas conclusiones: que para su mejor desarrollo los cultivos necesitaban nitrégeno y
otros nutrientes. Esto lo impulsé a construir la primera fabrica de superfosfato del Reino Unido.

En Australia se encontré que determinados suelos permanecian improductivos a pesar de ser
adicionados con fertilizantes que contenian nitrogeno, fosforo y potasio. Las plantas mostraban sin-
tomas de dafio tisular y los microbiélogos europeos sugirieron que eso se debia a algun tipo de en-
fermedad. Un grupo de cientificos de Adelaida descubri6 que el problema se debia a una deficiencia
en manganeso. Este descubrimiento condujo a que en distintas instituciones cientificas comenzara
la basqueda de otros elementos que pudieran corregir deficiencias en el crecimiento de las plantas.
Es asi que hoy en dia, a los elementos imprescindibles para un correcto desarrollo de los cultivos se
los agrupa como macro y micronutrientes

3.2. Los nutrientes de los vegetales

La Tabla 3.a. muestra los 16 elementos que los vegetales deber incorporar para un buen desa-
rrollo estructural y fisioldgico. Tres de ellos(C, H 'y O) que las plantas toman del aire y del agua son
consideraros "constituyentes masivos" y, salvo sequias extremas nunca son elementos limitantes en
el sentido de la ley de Liebig. Entre los demas, que deben estar en el suelo, se encuentran varios de
los que se necesitan porcentajes importantes, aunque pequefias y se los llama “macronutrientes” y
otros de los que s6lo se requieren cantidades minimas. Estos ultimos son llamados “oligoelementos”
0 “micronutrientes”. Dado el interés industrial del presente trabajo, solo se desarrollaran algunos
fertilizantes que aportan como nutrientes N, P y K.

El término “nutriente esencial se aplica a todo elemento quimico que:

e Esnecesario para que la planta complete su ciclo vital
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e Cumpla una funcion que no pueda ser reemplazada por otro elemento.

Del aire como CO,, De los solidos del suelo  De los sélidos del suelo

0 del agua del suelo Concentracion Concentracién  pro-
promedio (% m/m) medio (mg/kg)

Carbono Nitrogeno 1,5 Cloro 100
Hidrogeno Potasio 1,0 Hierro 100
Oxigeno Calcio 0,5 Manganeso 50
Magnesio 0,2 Cinc 20
Fosforo 0,2 Boro 20
Azufre 0,1 Cobre 6
Molibdeno 0,1

Tabla 3.a. Elementos quimicos esenciales para las plantas*® Tomado de Marschner, H., (1995)
Mineral Nutrition of Higher Plants, Academic Press.

Los elementos son esenciales para la planta en tanto estan o directamente involucrados en el me-
tabolismo, por ejemplo, integrando algin constituyente esencial de vegetal (como puede ser el ni-
trogeno de los aminoacidos proteicos) o como indispensables para la produccion de una etapa meta-
bolica (como el manganeso que actla como cofactor en algunas reacciones enzimaticas)

Crecimiento

™

Deficiente Adecuado Toéxico

Suministro de nutriente

Figura. 3.1. Respuesta del crecimiento de una planta al suministro de nutriente

Algunos elementos se llaman “nutrientes benéficos”. Estos no son esenciales y que las plantas
pueden completar su ciclo sin ellos. Un ejemplo es el silicio, que estimula el crecimiento de algunas
especies (pero no todas). No todos los elementos son esenciales o beneficiosos para el crecimiento

16 |_as concentraciones pueden variar dependiendo de la especie vegetal y las condiciones ambientales. Por lo que
no deben usarse como estandares para los ensayos.
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vegetal. Asi, el aluminio puede ser altamente toxico en suelos acidos y el sodio puede ser tdxico si
su concentracion es elevada (como es el caso de la irrigacion con agua salada)

El desarrollo de una planta puede ser afectado tanto por una deficiencia en un nutriente como
por su exceso. La Figura 3.1. muestra una curva caracteristica que da el crecimiento en funcion del
suministro de nutriente.

3.3. El suelo

El suelo es una delgada capa de material sélido que recubre la superficie de la Tierra. Desde el
punto de vista cientifico, constituye el objeto de estudio de la Edafologia. Una de las definiciones
que emplea la Edafologia sobre el suelo es:

"Ente natural organizado e independiente, cuyos constituyentes, propiedades y génesis son el
resultado de la actuacion de una serie de factores activos (clima, organismos, relieve y tiempo) so-
bre un material pasivo (la roca madre)".

De acuerdo con su profundidad se distinguen tres capas del suelo:

1. Horizonte A: Constituye la capa superior del suelo hasta una profundidad de unos pocos
centimetros. Contiene la mayor parte de la materia organica del suelo y es donde tiene lugar
la actividad biologica. El horizonte A de un suelo se denomina, también, nivel de lixivia-
cion, de eluviacion'’ o lavado, porque es el que resulta empobrecido como resultado de este
proceso.

2. Horizonte B o Subsuelo: Esta situada debajo del horizonte A y recibe material organico y
mineral disuelto de dicho horizonte. También se lo denomina “nivel de iluviacién'®” o acu-
mulacion, porque en él se produce el deposito de las sales procedentes del lavado del nivel
superior

3. Horizonte C: Es el méas profundo y esta formado por material rocoso que ha sufrido alguna
transformacion fisica o quimica de las rocas originales.

Hoy en dia se suelen agregar otros horizontes a los ya indicados:

Horizonte 0. Es aquella capa superior del suelo dominada por materia organica. En él, material
mineral constituye una fraccién muy pequefia (menos del 5% en peso). Es ligeramente mas oscuro
que las capas subyacentes.

7 Eluviacion: arrastre hacia debajo de las sustancias solubles o coloidales del suelo por agua de infiltra-
cion.

'8 1luviacion: proceso de arrastre en profundidad de particulas tamafio arcilla (suspension) o de otros
constituyentes del suelo
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Horizonte D. Es el horizonte mas profundo y esta formado por roca sin alteracion fisica o qui-
mica alguna. De acuerdo con la definicion dada maés arriba no seria parte del suelo ya que es roca
madre sin transformacion alguna.

Horizonte E. Es un suelo mineral superficial que ha perdido silicatos, hierro, aluminio o arcilla
dejando una concentracion muy elevada de arena y limo sin estructura remanente de la roca madre.
Su color es mucho mas claro que el horizonte A y su textura mas arenosa que dicho horizonte.

Horizonte W. Es una capa de agua liquida (W) o de hielo permanentemente congelado (Wf)
dentro del suelo.

Algunos edafélogos distinguen horizontes mixtos (AE, AB, BE, etc.) segun la capa presente
propiedades de dos horizontes)

3.3.1 Las fases del suelo
Los suelos estan constituidos por tres fases: solida, liquida y gaseosa.

Cuantitativamente en un suelo normal la fraccion mineral representa de un 45-49% de su volu-
men. La materia organica suele estar presente en porcentajes variables pero pequefios.

3.3.2. Composicion y constitucion de los minerales del suelo.

El grupo méas importante de los minerales del suelo es el de los silicatos. Todos los silicatos es-
tan constituidos por una unidad estructural coman, el anién silicato (SiO.)*. El silicio esta situado
en el centro del tetraedro de coordinacién y con los 4 atomos de oxigeno situados en los vértices.
Compensando las cargas negativas se encuentran diversos cationes interactuando con los &tomos de
oxigeno. Los 4tomos de oxigeno de una disposicion tetraédrica pueden formar enlaces covalentes
con los de silicio de otra disposicion tetraédrica. De acuerdo con el nimero de vértices de tetraedros
compartidos — que pueden ser 0, 1, 2, 3, y 4 — se originan los grandes grupos de silicatos. Una
representacion de estos agrupamientos se muestra en la Tabla 3.b.

N° de atomos de oxigeno compartidosTipo de agrupamiento de Nombre del gran gru-
por cada tetraedro los tetraedros po de silicato

0 aislados Nesosilicatos
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1 parejas Sorosilicatos

2 anillos Ciclosilicatos
2y3 cadenas Inosilicatos

3 planos Filosilicatos

4 tridimensional Tectosilicatos

Tabla 3.b. Los grandes grupos de silicatos

Dentro de cada gran grupo de silicatos se forman los diferentes minerales de acuerdo con los
cationes que estén unidos a los otros atomos de oxigeno.

3.3.3. Estabilidad de los minerales del suelo

La estabilidad se define como la resistencia que opone el mineral a toda modificacion en su
composicion quimica o de su estructura cristalina. Por tanto a mayor estabilidad menor sera la alte-
racion.

La estabilidad depende de numerosos factores. Algunos se deben al propio mineral mientras que
otros estan determinados por las caracteristicas del medio en que se encuentran. En medios muy
agresivos es frecuente encontrar s6lo minerales muy estables, mientras que en otros suelos se pue-
den encontrar minerales inestables.

Las alteraciones debidas a la composicion dependen de que el mineral contenga iones méas o
menos solubles y de como se comporten frente a la oxidacion y la hidrolisis.

La estabilidad disminuye en aquellos minerales cuya estructura es mas o menos abierta y au-
menta si los empaquetamientos son densos y compactos. La fuerza del enlace entre las particulas
del mineral también es un factor importante. La estabilidad disminuye con la superficie especifica.
Cuanto menor sea el tamafio de las particulas de un mineral tanto mas sensible es a las alteraciones.

La exfoliacion (facilidad que tiene un mineral de fracturarse de un modo regular) y la fragilidad
(facilidad de fractura de una manera desordenada) y las inclusiones son también factores que dismi-
nuyen la estabilidad.

Entre los factores ambientales que afectan la estabilidad podemos mencionar:
La temperatura del suelo (cuyo incremento aumenta la velocidad de alteracion)
La humedad, que favorece la hidrolisis

El drenaje, que regula el tiempo de contacto del agua con particulas del suelo y la concentracion
de las sales disueltas.

La acidez o alcalinidad. Los valores extremos de la escala del pH potencian la alteracion.
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El potencial redox. Segun el ambiente que predomine, oxidante o reductor, los minerales que
contengan formas reducidas u oxidantes podran o no alterarse.

El factor bidtico. Los organismos (principalmente microorganismos y raices de las plantas) ata-
can a los minerales de los que extraen nutrientes.

Cambian estructuras No cambian estructuras Grado
Ol IViN O mmmrnussmmmsnmssmmmnnmssmmmsnnssmnmsnnssmnnsnnssnmnnnnssnmnnnnssnmnnnnnsnnnnnnnsnnnns 1

21U [0 | <o VISR /R — 3

Tiempo de
formacion

Figura 3.2. Escala de Goldich

Se han propuesto varias formas de evaluar la estabilidad de los minerales. Entre ellas podemos
mencionar la escala de Goldich, quien estudiando la mineralogia de numerosas rocas de muy distin-
ta naturaleza y los suelos a partir de ellas desarrollados establecio una escala de 10 grados. (Figura
3.2)

Reiche propuso un indice potencial de alteracion sobre la base de la composicién quimica de los
minerales. Este indice viene expresado por la razon del porcentaje molar de alcalinos y alcalinote-
rreos menos el agua estructural y el total de iones presentes sin tener en cuenta ahora el agua.

L. moles(Na,O + K,0 + CaO + MgO H,0)
Reice ™ moles(Na,O + K ,0 + CaO + MgO +SiO, + AlLO, + Fe,0, )

Keller propuso utilizar como parametro de la estabilidad quimica de los minerales sus energias
libres estandar de formacion.

3.3.4. Especies mineraldgicas

De manera similar a lo que ocurre con las rocas, en el suelo se encuentra una gran variedad de
minerales, aunque las posibilidades de su existencia estan reguladas por su estabilidad en el medio
edéfico.
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En los suelos hay minerales muy estables que provienen sin transformarse de la roca madre. Se
les conoce como minerales primarios, siendo el mas comun el cuarzo. Otros minerales se transfor-
man durante la edafizacion. Se los conoce como minerales secundarios.

Las diferencias en estabilidad es la responsable de que la mineralogia de que las fracciones
gruesas (arenas) y la de las finas (arcillas) sea distinta. Las arenas constituyen una fraccién muy es-
table (los granos de las arenas tienen baja superficie especifica) y en ellas predominan los granos
heredados, mas 0 menos transformados. Las arcillas se caracterizan por su gran superficie especifi-
ca estan constituidas por minerales que no guardan relacion genética alguna con los que existian en
la roca madre (minerales neoformados)

3.3.5. Constituyentes organicos.

Son un conjunto complejo de sustancias formadas por restos vegetales y organismos que estan
sometidos a un constante proceso de transformacion y descomposicion. Normalmente se presenta
en cantidades muy inferiores a la fraccion mineral, no obstante su papel es tan importante 0 mas pa-
ra la evolucién y propiedades de los suelos

Se suelen distinguir dos grupos.

e Grupo de materiales vivientes.
Microbiota: microorganismos: algas, bacterias, hongos, protozoos...
Mesobiota: nematodos, gusanos...
Macrobiota: raices vegetales, lombrices...

Representa un grupo enormemente diverso, tanto desde el punto de vista cualitativo como
cuantitativo. Valores usuales son de 10.000 a 10.000.000 de organismos por gramo de suelo pa-
ra la microflora y de 1.000 a 100.000 para la microfauna.

e Grupo de materiales no vivientes.

Esté constituido por restos organicos frescos (tejidos vegetales y animales), productos excre-
tados por los organismos, productos de descomposicién y compuestos de sintesis.

Dentro de este grupo se encuentra el humus. Se define como materia organica transformada y al-
terada. Constituye un conjunto muy complejo de compuestos organicos coloidales de color oscuro
sometidos a un constante proceso de transformacién llamado humificacion. Dentro de él se definen
un grupo de sustancias llamadas sustancias humicas.
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La transformacion de la materia organica puede llegar a una degradacion tal que da lugar a pro-
ductos inorganicos sencillos como CO,, NHs, H,0, etc. En este caso, se habla del proceso de mine-
ralizacion.

Dependiendo de las caracteristicas del suelo y de la naturaleza de los restos vegetales aportados
dominara la humificacion o la mineralizacion aunque siempre se dan los dos procesos con mayor o
menor intensidad.

La humificacion es responsable de la acumulacion de la materia organica en el suelo mientras
que la mineralizacion conduce a su destruccion.

En la transformacion de los restos organicos se pueden diferenciar tres etapas sucesivas.

i) Transformacidn quimica inicial, es una alteracion que sufren los restos vegetales antes de caer
al suelo. Las hojas son atacadas por los microorganismos, en el mismo arbol, y se producen impor-
tantes transformaciones en su composicion y estructura. Se caracteriza por la pérdida de sustancias
organicas y elementos minerales P, N, K, Na.

i) Acumulacién y destruccion mecénica. La hojarasca, ramas, tallos, etc., se acumulan sobre el
suelo y se van destruyendo mecanicamente, fundamentalmente por la accion de los animales que
reducen su tamafio, lo mezclan con la fraccién mineral y lo preparan para la posterior etapa.

iii) Alteracion quimica. En esta etapa se produce una intensa transformacion de los materiales
organicos y su mezcla e infiltracion en el suelo. Los restos organicos en el suelo pierden rapidamen-
te su estructura celular y se alteran a un material amorfo que va adquiriendo un color cada vez mas
negro, con una constitucion y composicion absolutamente distintas a los originales. Poco a poco los
restos transformados se van disgregando, difuminandose en el suelo y finalmente se integran total-
mente con la fraccion mineral, formando parte intima del plasma basal del suelo.

El papel de los microorganismos es decisivo para el desarrollo de estos procesos. Los microor-
ganismos necesitan del carbono como fuente de energia (oxidan el carbono y lo devuelven a la at-
mosfera como CO;) y del nitrégeno para incorporarlo a su protoplasma y a ambos elementos los
toman de los restos vegetales. En los restos vegetales el porcentaje de carbono es muy abundante,
aproximadamente 58%. El nitrdgeno es un elemento se encuentra en menor proporcion, por ese
elemento compiten las raices de las plantas y los microorganismos.

La relacion C/N, es un parametro que evalta la calidad de los restos organicos de los suelos.
Cuando los restos organicos tienen una relacion C/N de alrededor de 100 se dice que la razon es al-
ta. Es el caso de las espiculas de los pinos. Como contienen poco nitrogeno la actividad bioldgica es
limitada. Se trata de una vegetacion acidificante. Cuando la relacion C/N vale 30 los restos contie-
nen suficiente nitrégeno para soportar una intensa actividad microbiana. En este caso la vegetacion
se dice mejorante.

Cuando se incorporan los restos organicos al suelo se produce una intensa actividad microbiana,
debido a la abundancia de materiales facilmente atacables. Al ir quedando los restos més estables
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que sélo pueden ser descompuestos por los organismos mas agresivos disminuye la actividad. Al
principio actdan hongos, después diversas bacterias y por ultimo los actinomicetos.

Los restos organicos se transforman mas rapidamente que la fraccion mineral. El fin inexorable
de todos los compuestos organicos del suelo es su mineralizacion, por tanto su destruccion. Pero
muchos compuestos son lo suficientemente estables como para permanecer en cantidades suficien-
tes en los suelos (su descomposicion se compensa con los aportes). Los compuestos himicos pue-
den tener una vida media de cientos a miles de afios. La humificacidon, enormemente compleja, se
desarrolla en tres fases fundamentales.

i) Degradacion de las moléculas. Las macromoléculas de los restos organicos (celulosa, almi-
don, pectina, lignina, proteinas, etc.) se fragmentan a formas mas sencillas, mas cortas. Los polime-
ros se transforman en monomeros. A esta etapa se le llama despolimerizacion enzimatica o humifi-
cacion directa.

ii) Oxidacién de los compuestos arométicos con formacion de quinonas.

iii) Condensacion, polimerizacion y fijacion de nitrégeno, formando aminoécidos y péptidos,
para originar los acidos humicos. En esta fase los compuestos organicos sencillos formados en la
etapa anterior se reorganizan, conservando sus estructuras organicas para dar nuevo polimeros mas
estables. Es la fase de polimerizacidn bioldgica o humificacion indirecta. Para que se desarrolle es
imprescindible la actuacion de las bacterias.

La existencia de factores limitantes (ausencia de agua, baja temperatura, acidez, carencia de ni-
trégeno, etc.) obstaculizara en gran medida la correcta evolucion de los restos organicos.

Las sustancias humicas constituyen grupos heterogéneos que no estan definidos por una compo-
sicion determinada (como seria lo ideal) sino que se establecen sobre la base a su comportamiento
frente a determinados reactivos (segun sean solubles o precipiten).

Segun su morfologia, los humus se clasifican en “MOR” (que tienen materia organica poco
transformada), “MODER” en los que hay mayor transformacién de la materia organica y “MULL”
en los que la materia organica ha sufrido transformaciones importantes. Cuanto mayor es la trans-
formacion de la materia organica tanto mas oscuro es el humus. (Figura 3.2.)

Figura 3.3. Diversos tipos de humus, Noétese el oscurecimiento a medida que aumenta la trans-
formacion de la materia organica
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Es notable la facilidad con la que la materia organica tiende a unirse con la fraccion mineral, en

particular con los cationes, arcillas y 6xidos de hierro y aluminio, formando complejos organomine-
rales cuyas caracteristicas se relacionan con la mayor parte de las propiedades fisicas y fisicoquimi-
cas de los suelos.

3.3.6. Propiedades fisicas del humus.

Confiere al suelo un determinado color oscuro

Estructura. Da lugar a una buena estructura, estable. Las sustancias himicas tienen un poder
aglomerante, las cuales se unen a la fraccion mineral y dan buenos floculos en el suelo originan-
do una estructura grumosa estable, de elevada porosidad, lo que implica que la permeabilidad
del suelo sea mayor.

Tiene una gran capacidad de retencion de agua lo que facilita el asentamiento de la vegetacion,
dificultando la accién de los agentes erosivos

La temperatura del suelo es mayor debido a que los colores oscuros absorben mas radiaciones
que los claros.

Protege al suelo de la erosion. Los restos vegetales y animales depositados sobre la superficie
del suelo lo protege de la erosion hidrica y eélica. Por otra parte, como ya hemos mencionado, el
humus tiene un poder aglomerante y da agregados que protegen a sus particulas elementales de
la erosion.

Protege al suelo de la contaminacion. La materia organica adsorbe plaguicidas y otros contami-
nantes y evita que estos percolen hacia los acuiferos.

3.3.7. Propiedades quimicas y fisicoquimicas de las sustancias himicas

Las sustancias humicas tienen propiedades coloidales, debido a su tamafio y carga (retienen

agua, hinchan, contraen, fijan soluciones en superficie, dispersan y floculan).

La materia organica es por tanto una fase que reacciona con la solucién del suelo y con las rai-

Ces.

Capacidad de cambio. La materia organica fija iones de la solucion del suelo, los cuales quedan
débilmente retenidos, estan en posicion de cambio, evita por tanto que se produzcan pérdidas de
nutrientes en el suelo.

La capacidad de cambio es de 3 a 5 veces superior a la de las arcillas, es por tanto una
buena reserva de nutrientes.

Influye en el pH. Produce compuestos organicos que tienden a acidificar el suelo.
Influye en el estado de dispersion /floculacion del suelo.
Por su caracter acido, es un agente de alteracion. Descompone los minerales.
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3.3.8. Cantidad y distribucién de la materia orgénica en el suelo
Los contenidos son tan variables que se encuentran valores entre 0.5y 10%.

Se concentra en el horizonte superficial y disminuye gradualmente con la profundidad (a excep-
cion de determinados tipos de suelos, como podsoles'®, turbas y fluvisoles®).

En los suelos de pradera el contenido en materia organica es mayor que en los de bosque v al-
canza niveles mas profundos

En la cantidad y calidad de la materia organica intervienen numerosos factores que dependen

o Del material organico original: cantidad, calidad, edad y tamafio de los restos.

o De las caracteristicas del suelo: presencia de microorganismos, existencia de nutrientes, pH,
aireacion y minerales.

o De las caracteristicas climéticas: humedad, temperatura y alternancias climéticas, fundamen-
talmente.

3.3.9. Constituyentes de las fases liquida del suelo

La fase liquida del suelo esta constituida por soluciones acuosas de distintas especies. EIl agua
procede de la atmoésfera (lluvia, nieve, granizo, humedad atmosférica) y/o de otras fuentes como in-
filtraciones laterales, capas freaticas etc. ...

Las especies disueltas proceden de la alteracion de los minerales y de la materia organica.

El agua ejerce importantes acciones, tanto para la formacién del suelo (interviene decisivamente
en la meteorizacion fisica y quimica, y translocacién de sustancias) como desde el punto de la ferti-
lidad. Su importancia es tal que la popular sentencia "Donde no hay agua, no hay vida" puede adap-
tarse y decir que "Donde no hay agua, no hay suelos".

La fase liquida circula a través del espacio poroso, queda retenida en los huecos del suelo y esta
en constante competencia con la fase gaseosa. Los cambios climaticos estacionales, y concretamen-
te las precipitaciones atmosféricas, hacen variar los porcentajes de cada fase en cada momento.

19 podsoles: suelos que se encuentran en zonas hiimedas y calidas en las que han tenido lugar fenémenos de lixivia-
cion.

20 Flyvisoles: (del latin fluvius, rio) se caracterizan por estar formados por materiales disgregados acarreados por el
agua que no presentan estructura en terrones. Suelen presentar capas alternadas de arena, arcilla o grava arrastradas por
inundaciones o crecidas.
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3.3.10. La fase gaseosa del suelo

La fase gaseosa cambia facilmente y es muy dificil de muestrear y estudiar. Sin embargo es una
fase muy importante para la respiracion de los organismos y responsable de las reacciones de oxi-
dacion. Se sitta en los poros del suelo. En los poros las fases liquida y gaseosa estdn en mutua
competencia, variando sus contenidos a lo largo del afio. Un suelo en “capacidad méxima” (cuando
todos los poros estan saturados de agua) no contendra fase gaseosa mientras que cuando el suelo se
deseca presentara un porcentaje mas elevado. En condiciones ideales la fase atmosférica representa
un 25%, otro 25% para el agua y un 50% para la fase sélida. Se admite que un porcentaje de aire del
10% es insuficiente.

Se supone que la fase gaseosa de los suelos tiene una composicién parecida a la del aire atmos-
ferico, pero mucho mas variable.

Aire atmosférico % Aire suelo %
Oxigeno 21 10-20
Nitroégeno 78 78,5-80
CO, 0,03 02-3
Vapor de agua variable hasta saturacion

Tabla 3.c. Composiciones medias del aire en la atmosfera y en el suelo

Esta composicion media del aire del suelo varia no solo con la profundidad sino con los cambios
estacionales. En los periodos de mayor actividad bioldgica (primavera y otofio), hay menos O, y
mas CO..

El aire del suelo muestra variaciones locales principalmente en los contenidos de O, y CO,. En
el suelo hay menos O, que en el aire y mas CO,. Esto se debe a que los procesos que tienen lugar en
el suelo — respiracion de las plantas, actividad de microorganismos, procesos de mineralizacion y
procesos de oxidacion — implican el consumo de O, y el desprendimiento de CO..

El aire del suelo esta en continuo intercambio con el aire atmosférico y gracias a esta constante
renovacion la atmdsfera del suelo permite que continten los procesos de oxidacién. Este movimien-
to puede realizarse por movimiento en masa o por difusion. EI movimiento en masa se produce de-
bido a variaciones de temperatura y de presion entre las distintas capas del suelo y entre este y la at-
mosfera. Estos gradientes hacen que entre y salga aire del suelo. El viento impulsa el aire dentro del
suelo y succiona aire de la atmodsfera. También la lluvia al penetrar dentro de los poros expulsa al aire
del suelo. En el movimiento por difusion la superficie del suelo actiia como una membrana permeable
que permite el paso de los gases. Se intercambian selectivamente los gases del suelo con los de la at-
mosfera para tratar de equilibrar su composicion. Asi, cuando en el suelo aumenta el CO, se produce
una difusion del CO, a la atmosfera y si en el suelo disminuye el O, se produce una difusion del O, de
la atmdsfera al suelo. Es el factor principal en los intercambios de gases entre el suelo y el aire exte-
rior y, por tanto, el causante principal de la renovacion de la atmdsfera del suelo.
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La difusion depende de cada tipo de gas y de la porosidad del suelo.

Los fluidos (gases o liquidos) tienden a difundirse de un medio a otro. Si a través de una super-
ficie A se transfieren espontaneamente por difusion una cantidad dn de moles de fluido en un tiem-
po dt se define “flujo de difusién” mediante la expresion

El flujo de difusion gas de un medio a otro es proporcional al gradiente de concentracion y viene
dado por la Ley de Fick:

Donde dc/oy es el gradiente de concentracion en la direccion en que se transfiere el fluido a tra-
vés de la superficie A. D es un coeficiente de proporcionalidad Ilamado “coeficiente de difusién” El
signo menos se debe a que el flujo ocurre desde el medio en el que la concentracion es mayor al
medio donde la concentracion es menor.

3.3.11. Propiedades fisicas y quimicas del suelo
3.3.11.1 Textura

El suelo esta constituido por particulas de muy diferente tamafio. Conocer esta granulometria es
esencial para cualquier estudio del suelo.

Piedra Grava | Arenagruesa | Arena fina | Limo Arcilla

20 2 0.2 0,02 0,002 niin
Piedra Grava Arenas Limo Acrcilla

20 B 0,002 miin
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Tabla 3.d. Escalas granulométricas de Atterberg (o Internacional) y de la USDA

Para clasificar a los constituyentes del suelo segun su tamafio de particula se han establecido
muchas clasificaciones granulométricas. Basicamente todas aceptan los términos de grava, arena,
limo y arcilla, pero difieren en los valores de los limites establecidos para definir cada clase. De to-
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das estas escalas granulométricas, son la de Atterberg o Internacional (Ilamada asi por haber sido
aceptada por la Sociedad Internacional de la Ciencia del Suelo) y la americana del USDA (Depar-
tamento de Agricultura de los Estados Unidos) las mas ampliamente utilizadas. Ambas clasificacio-
nes se reproducen en la Tabla 3.d.

El término textura se usa para representar la composicion granulométrica del suelo. Cada ter-
mino textural corresponde con una determinada composicion cuantitativa de arena, limo y arcilla.
Notemos que cuando se habla de textura se prescinde del contenido en gravas; solo se refiere a la
fraccion del suelo que se conoce como “tierra fina”, cuyas particulas tienen un didmetro menor a 2
mm. Cuando los suelos tienen cantidades mas o menos similares de arcillas, limos y arenas, se dice
que son suelos de textura franca o suelos medianos. Un suelo que contiene mas del 50% de arcilla
se dice que tiene una textura arcillosa. Si contiene méas del 60% de arena, se dice de textura arenosa.
Los términos texturales se definen de una manera grafica en un diagrama triangular que representa
los valores de las tres fracciones. Las clases texturales se representan en la Figura 3.4.

100

CLASES TEXTURALES an 10

arcilloso

franco arcillo aranoso

franco aven o5

avenoso fenco
100
100 a0 a0 70 Bl all 4n 30 20 10
o arena
-

Figura 3.4. Clases texturales
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3.311.2 Acidez del suelo
La acidez del suelo mide la concentracién en iones HsO" llamados oxonio o hidronio.

En los suelos los iones oxonio estan tanto en solucion, como adsorbidos en masas coloidales
Ilamadas “complejos de cambio” o “complejo adsorbente”. De modo que hay dos tipos de acidez: la
acidez activa o real (en solucion) y la de reserva (debido a los iones oxonio adsorbidos). Ambas es-
tan en equilibrio dindmico. Si se eliminan Hz0" de la solucion se liberan otros tantos HzO" adsorbi-
dos. Como consecuencia el suelo muestra una fuerte resistencia a cualquier modificacion de su pH,
es decir, estd fuertemente tamponado.

Los factores que hacen que el suelo tenga un determinado valor de pH son diversos, fundamen-
talmente:

e Naturaleza del material original. Segun que la roca madre sea de reaccidn acida o basica asi
sera el suelo.

e . Los residuos de la actividad orgénica, que son de naturaleza acida. Es el llamado “factor
biotico”

e Las precipitaciones, ya que el agua de lluvia tiende a arrastrar los iones Ca®*, Mg®*, K*, Na*
que son los que potencian la alcalinidad del suelo.

e EI caracter acido-base del complejo adsorbente. Segin que esté saturado con cationes de
reaccion bésica (Ca*, Mg?*...) o de reaccién acida (HsO" o AI*").

El pH de un suelo influye en sus propiedades fisicas y quimicas. Los pH neutros son los mejo-
res para mantener la estabilidad de las propiedades fisicas. A pH muy &cidos hay una intensa altera-
cion de minerales y la estructura se vuelve inestable. En pH alcalino, la arcilla se dispersa y se des-
truye la estructura.

La asimilacion de nutrientes del suelo esta influenciada por el pH, ya que, en determinadas con-
diciones de pH, ciertos nutrientes se pueden bloguear y no ser asimilados por las plantas.

Las mejores condiciones para el desarrollo de las plantas se encuentran a pH 6-7,5.

3.3.12. Propiedades agrologicas del suelo

Los suelos arenosos son inertes desde el punto de vista quimico, carecen de propiedades coloi-
dales y de reservas de nutrientes. En cuanto a las propiedades fisicas presentan mala estructuracion,
buena aireacion, muy alta permeabilidad y nula retencion de agua.

Por el contrario los suelos arcillosos son muy activos desde el punto de vista quimico, adsorben
iones y moléculas, floculan (la fraccion arcilla permanece inmovil) y dispersan (migran), muy ricos
en nutrientes, retienen mucha agua, bien estructurados, pero son impermeables y asfixiantes.
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Los suelos limosos tienen nula estructuracion, sin propiedades coloidales, son impermeables y
con mala aireacion.

Los suelos francos son los equilibrados con propiedades compensadas.

3.4. Fertilizacion del suelo

Los suelos estan expuestos a la erosion edlica e hidrica, a la contaminacion por agentes naturales
(como ser las emisiones volcanicas) o provocadas por el hombre (lluvia &cida, desforestacion, cana-
lizaciones, etc.)

La agricultura provoca cambios en la composicion del suelo por lo que los nutrientes deben re-
ponerse a medida que se efectian las cosechas. El tipo de nutriente a reponer y su concentracion
deben obtenerse mediante andlisis quimicos de los suelos.

La incorporacion de los fertilizantes al terreno ha de efectuarse en formas quimicas solubles en
agua o, al menos, solubilizables por el jugo de las raices o por el quimismo del suelo. Se consideran
como asimilables los principios solubles en agua o en disolucién diluida de citrato amonico. Los
primeros, de manera inmediata, y los segundos a mas largo plazo.

El nitrégeno? se adiciona:

a) Como ion NOjs, que es de absorcion muy rapida. El producto que lo incorpora suele ser
NaNO3;, KNO3z NH4NOs3, C&(NOg)z.

b) Como ion NH,", (NH,),SO4, NH;NO3, o disolucion acuosa al 25% de NH;

c) Como NH; gas (que con la humedad del terreno pasa a NH,"). En este caso debe ser inyec-
tado mediante rejas asurcadoras especiales a cierta profundidad para evitar pérdidas y molestias.

d) En forma organica en general (abonos organicos, como estiércol, harina de peces, compost,
etc.), y amidica en particular [(NH;),CO, CaCN_].

El fosforo se incorpora como diversos iones fosfato acido, principalmente como Ca(H,PQOy,),,
CaHPO,, (NH4),HPO,4 y NH;H,PO,4, aunque también se aplican &cidos fosforicos o superfosféricos
disueltos en el agua de riego.

El potasio se incorpora como ion, corrientemente en las formas de KC1, K,SO, vy, a veces,
KNO:s.

2L El agua de lluvia incorpora a la tierra de manera natural unos pocos kilogramos de HNO3, NH3, NH,NOs por hec-
tarea, producidos por reacciones desencadenadas por las tormentas eléctrica sobre la atmésfera y algunas cantidades
mayores debido a la reaccion del NO, (producido por la industria y los motores a explosién) con el vapor de agua at-
mosférico.
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Los fertilizantes quimicos que incorporan al suelo un Unico nutriente, como la urea, se dicen
“sencillos” o “monarios”. Aquellos fertilizantes quimicos que contienes dos nutrientes se dicen
“dobles” o “binarios”, como el fosfato de amonio o el nitrato de potasio. Usando productos mona-
rios y binarios, que mezclados llevan los tres nutrientes esenciales, se pueden obtener abonos “tri-
ples” o “ternarios”,

Los abonos ternarios se identifican en el comercio mediante la sigla NPK. Esta designacién se
complementa con la expresion cuantitativa del contenido en cada uno de los principios nutrientes,
establecida convencionalmente segun el porcentaje de N en la sustancia nitrogenada, el porcentaje
equivalente a P,Os en la que aporta fosforo y el porcentaje de K,O en la sustancia que aporta pota-
sio, aun cuando los nutrientes no estén en estas formas quimicas. Un abono "NPK 10:12:15" es un
abono ternario que contiene 10% N, 12% en equivalente a P,Osy 15% en equivalente a K,O; en to-
tal, 10 + 12 + 15 = 37% de materia nutriente o agricolamente activa. Un abono "NPK 15:15:15"
contiene 15% de cada nutriente. EI KNOj3 es un abono binario NK, cuya "formula" comercial sera
14:0:46, con un total de elementos nutrientes 14 + 0 + 46 = 60%.

No existe una relacion optima N:P:K. determinada. Esta debe elegirse en funcion de las necesi-
dades de cada aplicacion, que terminan siendo el resultado de la experiencia en la cual influyen tres
factores: cultivo, suelo y clima.

Ninguno de los principales nutrientes se aprovecha en su totalidad. El aprovechamiento oscila
entre el 50 y el 60% para el N, el 5y el 25% parael Py el 40 y el 70% para el K.

La tendencia contemporanea es suministrar al agricultor los productos en forma triple y concen-
trada. Se sostiene que se obtienen mejores resultados agricolas debido a los efectos sinérgicos entre
los tres nutrientes. Esto ha hecho que los fertilizantes monarios y binarios hayan ido perdiendo par-
ticipacion en el mercado.

3.5. Consumo actual de fertilizantes y expectativas para los proximos afios

A lo largo de los ultimos 100 afios se ha producido una expansion notable en el consumo de fer-
tilizantes, fundamentalmente desde la puesta en marcha de la planta de BASF en Oppau para la
produccion de amoniaco por sintesis. De valores que no llegaban al millon de toneladas/afio a fines
de la década de 1910, en los ultimos 10 afios el consumo trepd a un promedio de 145 millones de
toneladas/afio. La Food and Agriculture Organization de las Naciones Unidas (FAQO) ha proyectado
para el 2030 la cosecha mundial de cereales y oleaginosas se incrementara en un 57% respecto de
los valores de fines del siglo XX. Esto demandara un consumo anual de 157 a 200 millones de tone-
ladas de fertilizantes. En la Tabla 3.e., se representa el consumo mundial estimado de fertilizantes
para el periodo 2019/19. Se observa también que los fertilizantes nitrogenados estan disminuyendo
levemente su participacion en el consumo global.
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Ao 2015 2016 2017 2018 2019

Nitrogeno 112.539 113.955 115.498 116.905 118.222
Fosfato 42.113 42.865 43.785 44.652 45.527
Potasio 31.973 32.802 33.629 34.452 35.257
Total (N + P,0s + K;0) 186.625 189.622 192.912 196.009 199.006

Tabla 3.e. Demanda mundial de fertilizantes (en miles de toneladas). Fuente: World Fertilizer
Trends and Outlook to 2019. FAO, Roma, 2016.

Para el periodo 2015/19, la FAO estim6 que la produccién mundial de amoniaco, fosfatos y po-
tasa evolucionara segun la Tabla 3.f.

Afo 2015 2016 2017 2018 2019

Amoniaco (como N) 153.766 159.490 164.724 168.056 171.433
Acido fosférico (como P,0s) 46.009 47.297 48.484 50.052 51.148
Potasio (como K;0) 44,028 45.428 47.512 49,917 51.835

Tabla 3.f. Produccion mundial de amoniaco, acido fosforico y potasa (en miles de toneladas).
Fuente: World Fertilizer Trends and Outlook to 2019. FAO, Roma, 2016.

3.6. Los fertilizantes y la eutrofizacidn de las aguas superficiales

La "eutrofizacion™ es el enriquecimiento de las aguas superficiales con nutrientes para las plan-
tas. Si bien la eutrofizacion se produce en forma natural, normalmente esta asociada a los nutrientes
que el hombre incorpora al suelo y que son arrastrados por factores climaticos hacia lagos o rios. El
estudio méas completo sobre la eutrofizacion a nivel internacional es el del Programa Cooperacion
sobre la Eutrofizacion, de la Organizacion de Cooperacion y Desarrollo Econdmicos (OCDE), rea-
lizado en la década de 1970 en 18 paises. Tanto los fertilizantes nitrogenados como los fosforados
contribuyen a la eutrofizacion. Pero el grado de eutrofizacion se basa normalmente sobre la concen-
tracion del nutriente limitante que, en la mayoria de los casos es el fésforo.

Los sintomas y efectos de la eutrofizacion son los siguientes:
e Aumento de la produccién y biomasa de fitoplancton, algas asociadas y macrofitas.

e Modificacion de las caracteristicas del habitat debida a la transformacidon del conjunto de plan-
tas acuaticas.
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e Sustitucion de especies icticas deseables (por ejemplo, salmoénidos en los paises occidentales)
por otras de menor valor comercial. .

e Produccion de toxinas por determinadas algas.

e Aumento de los gastos de operacién de los sistemas publicos de abastecimiento de agua, ade-
maés de problemas de gusto y olor, especialmente durante los periodos de proliferacion de algas.

e Disminucién de la concentracion de oxigeno en el agua, lo que suele provocar mortandad de
peces.

e Obstruccion de los canales de riego por las plantas acuaticas.
e Olores desagradables producidos por la descomposicion de las algas.
e Impedimentos a la navegacion debido al crecimiento de densas masas de malas hierbas.

e Pérdidas econdmicas debidas a la modificacion de las especies icticolas, mortandad de peces,
etc.

En la Tabla 3g. se da la clasificacion de los estados troficos de los lagos en funcién de la con-
centracion de fosforo, los niveles de materia organica y la turbidez del agua.

Estado tréfico Materia organica Promedio total de fosforo® Profundidad de Secchi*
mg/m?® mg/m?® m
Oligotrofico Bajo 8,0 9,9
Mesotrofico Medio 26,7 4,2
Eutrofico Alto 84,4 2,45
Hipertréfico muy alto 750-1200 0,4-0,5

*Estos valores constituyen la clasificacion preliminar de la OCDE. Profundidad de Secchi = sistema que permite
medir la turbidez de la columna de agua en un lago.

Tabla 3.g. Niveles tréficos y caracteristicas de los lagos®

22 Adaptado de Janus, L.L., and R.A. Vollenweider. 1981. The OECD Cooperative Programme on Eu-
trophication. Summary Report. Canadian Contribution. Canada Center for Inland Waters, Burlington.
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Sabia Ud que...

La reserva de agua potable subterranea méas grande del pais es el acuifero “El Puelche”? Este es
un enorme lago subterrdneo que abarca desde el sur de la Provincia de Santa Fe hasta buena parte
de la Provincia de Buenos Aires y se encuentra a profundidades que van desde unos pocos metros
hasta los 100 metros. En varias zonas, este recurso hidrico esta contaminado, tanto por fertilizantes
como por residuos industriales, hasta el punto de que ya no reune las condiciones establecidas en las
normas actuales para el consumo humano de agua potable.

3.7. Nitrato de amonio
El nitrato de amonio (NH4;NO3) se produce por neutralizacion del acido nitrico con amoniaco.
NH3; + HNO3; — NH4NO;

El nitrato de amonio se comercializa en distintas formas que dependen de su uso. Para fertilizan-
te se suele comercializar en solucién, en muchos casos combinado con urea. También se lo concen-
tra hasta un 95- 99% obteniéndose una masa fundida que se conoce como “melt” y que es usada en
procesos de formacion de sélidos. EI NH4;NOj3 sélido se elabora en distintos agregados que difieren
tanto en su tamafio y forma fisica como en el porcentaje de sal que contienen. Esas variedades pue-
den ser esferitas de 1 — 4 mm de didmetro, llamadas “prills”, granos, granulos o cristales. Los prills
se producen en forma de baja o alta densidad dependiendo de la concentracion de nitrato de amonio
en el melt. Los prills de alta densidad, los granulos y cristales se usan como fertilizantes. Los granos
se usan solamente para explosivos. Los prills de baja densidad pueden usarse para tanto para ferti-
lizantes como para explosivos.

La manufactura del nitrato de amonio involucra algunas diversas operaciones incluyendo la
formacién de soluciones, su concentracion, formacion de sélidos, acabado, envasado y transporte.
El nimero de etapas de la operacion depende del producto final deseado. Las plantas que producen
solo solucion de nitrato de amonio requieren menos operaciones que aquellas que lo elaboran como
prills.

Cualquiera sea la forma del producto final, todos los procesos comienzan con la reaccion de
neutralizacion en la cual se hacen entrar a una columna de neutralizacién amoniaco gaseoso y acido
nitrico del 45 — 50%. La neutralizacién es exotérmica y el calor liberado se recupera la etapa si-
guiente para concentrar la solucion formada. Las plantas que producen nitrato de amonio en solu-
cion lo hacen con una concentracion del 70 — 75%.

Alrededor del 60% de la produccion de NH;NO3 se vende como producto sélido. Para obtener el
producto solido, la solucion debe ser concentrada en un evaporador o concentrador que trabaja a
unos 150 °C. Mediante esta operacién se forma un “melt” que contiene de 95 a 99,8 % de nitrato de
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amonio. Este melt se usa para hacer los productos solidos. Los procesos mas comunes son el prilla-
do y la granulacion. Para producir prills, se rocia el melt por la parte superior de una torre, llamada
“torre de prillado”. En la torre, las pequefias gotas caen en contracorriente de aire frio ascendente.
De esta manera, el melt se enfria y solidifica como pequefias esferitas. La densidad del prill varia
segun las concentraciones de nitrato de amonio en el fundido. A partir de un fundido de 95-97,5 %
NH4NO; se obtienen “prills de baja densidad”, alrededor de 1,29 g/cm?, mientras que a partir de un
fundido de 99,5 a 99,8% de NH4NOs se forma un “prill de alta densidad”, alrededor de 1,65 g/cm®.

Los prills de baja densidad se usan para elaborar explosivos ya que pueden absorber aceites o
combustibles, en cambio los de alta densidad se usan como fertilizantes.

Para obtener granulos de nitrato de amonio, se rocia melt de 99 a 99,8% de manera continua en
un tambor rotatorio. A medida que las particulas van rotando en el tambor se van formando los gra-
nulos. Estos granulos son cribados en el otro extremo del tambor, los que exceden el tamafio reque-
rido son triturados y reciclados

.En algunos casos, a la corriente del melt se le agrega nitrato de magnesio u éxido de magnesio.
Estos agregados cumplen varias funciones: elevan la temperatura de transicion cristalina del pro-
ducto sélido final, actian como desecante, extraen agua del producto reduciendo el apelmazamiento
y permiten que la solidificacion ocurra a temperatura menor reduciendo el punto de solidificacion
del nitrato de amonio molido.

La temperatura del nitrato de amonio que sale del sistema varia entre 66 y 124 °C por lo que se
lo enfria en un lecho fluido refrigerado para evitar la aglomeracion del sélido antes del embarque.
Debido a su menor concentracion en NH4NOg, los prills de baja densidad tienen mayor contenido
de humedad por lo que se los deseca en tambores rotatorios.

Luego de cribados, los sélidos son llevados a otro tambor rotatorio donde se los mezcla con pe-
quefas cantidades de arcilla, tierra de diatomeas u otros materiales que forman una fina pelicula so-
bre su superficie la que previene la aglomeracion durante el almacenamiento o el embarque.

Entre el 80 y el 85% del NH4NO; producido en el mundo se usa como fertilizante mientras que
el resto se destina principalmente a la elaboracion de explosivos. En la Tabla 3.c se resume la pro-
duccién mundial de nitrato de amonio.

El nitrato de amonio se disuelve facilmente en agua siendo la disolucion fuertemente endotérmi-
ca, por lo que se le usa para obtener mezclas frigorificas. La sal pura, que contiene 35% de N, funde
a 169 °C. Calentandola por encima de esta temperatura, al alcanzar los 185 °C comienza a descom-
ponerse formando N,O. Un calentamiento rapido provoca la explosion cuando se alcanza los 200
°C. Las reacciones principales durante la explosién son:

NHsNO; — N,O +2 H,O

2 NH;NO; — 2N, + 0O, +4H,0
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En la descomposicion también se pueden producir NO y NO,. En presencia de sustancias orga-
nicas el oxigeno liberado actta oxidandolas y provocando un fuerte calentamiento. La descomposi-
cién del nitrato de amonio se realiza sin llama, por lo que se lo usa como explosivo de seguridad.

Si bien se expende como tal, el peligro que representa su almacenaje hace que se comercialice
combinado con otros fertilizantes, como ser con el sulfato de amonio, el nitrato de calcio, el nitrato

de potasio, la urea, etc.

En el 2014, la produccion mundial de nitrato de amonio fue de unos 57.8 millones de toneladas.
Los 10 principales productores de nitrato de amonio para fertilizantes estan dados en la Tabla 3.h.
Segun el “Ammonium Nitrate (AN): 2014 World Market Outlook and Forecast up to 2018 presen-
tado por Merchant Research & Consulting, la estimacion para la produccion del 2017, sera leve-

mente superior a loas 58 millones de toneladas.

Pais Produccion (tn)
Federacion Rusa 8.401.000
Ucrania 2.518.000
EE.UU. 1.714.312
Polonia 1.341.101
Reino Unido 996.100
Egipto 784.000
Rumania 753.210
Lituania 644.954
Turquia 491.205
Brasil 484.655

Afo
2013
2012
2014
2014
2005
2014
2013
2014
2014
2014

Tabla 3.h. Principales productores de NH;NO3 para fertilizantes. Fuente: Food and Agriculture

Organization of the United Nations. FAOSTAT.

Los diez mayores productores de nitrato de amonio para otros usos

Pais Produccion (tn)
Brasil 206.069
Esparia 83.788
Japon 40.994
Ghana 37.312
Austria 19.607
Vietham 9.886
Kirgistan 9.493
Costa de Marfil 3.471
Republica del Congo 1.245
Camerdn 755

Afo
2014
2007
2006
2013
2008
2008
2010
2014
2007
2012

Tabla 3.i. Principales productores de NH;NO;3 para otros usos. Fuente:

Organization of the United Nations. FAOSTAT.

Food and Agriculture
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3.8. Nitrosulfato de amonio

Este producto resulta de la combinacién del nitrato de amonio con sulfato de amonio. Desde el
punto de vista quimico puede considerarse como una sal doble. Se lo obtiene industrialmente mez-
clando sus componentes con 4% de agua. Generalmente se le agrega un pequefio exceso de sulfato
de amonio lo que, al evitar que en el fertilizante quede nitrato de amonio libre, aumenta la seguridad
de su almacenaje y manejo.

La mezcla se efectta a partir de un melt de NH;NO3 de 95 — 97%, (NH,4),SO, sélido y el agua
en una caldera con agitador. La masa obtenida se enfria y reduce a granulos o prills y se criba obte-

ner un fertilizante en el que el 90% de las particulas tengan un tamafio entre 2 y 4 mm.

Un buen nitrosulfato comercial debe contener un minimo de 26% de nitrogeno.

3.9. Nitrato de calcio

El Ca(NOs3), anhidro es un solido blanco que funde a 561 °C. Es muy soluble en agua con el
que forma tres hidratos

Ca(NOs),. 2 H,0  (18,01% de H,O 14,0 % de N)
Ca(NOs),. 3H,0  (24,78% de H,O 12,9 % de N)
Ca(NOs),. 4 H,0  (30,52% de H,O 11,9 % de N)

Es sumamente higroscépico, al punto que en su exposicion al aire absorben tanto vapor de agua
que se vuelven delicuescentes. Ese carécter higroscépico se anula por el agregado de nitrato de
amonio, por lo que en el comercio se expende un nitrato de calcio y amonio que contiene un mol de
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NH4NO3 por cada 5 moles de Ca(NOs), , cuya férmula es 5 Ca(NO3),- NH4NO3-10 H,0, que no es
higroscépico, no forma grumos y se puede esparcir facilmente. Este producto contiene 15,5% de N,
28% de CaO y un 16,5% de H,0.

Para evitar que en la fertilizacion el Ca(NOs), precipite formando sales insolubles, debe evitarse
su mezcla con fosfatos solubles o con fertilizantes a base de sulfatos. Usualmente, las agencias gu-
bernamentales no califican al nitrato de calcio como oxidante, por lo que no suele haber restriccio-
nes para la manipulacion y el transporte como las hay para el nitrato de amonio. Sin embargo, el
tetrahidrato se suele clasificar como agente oxidante 5.1. que puede en conjuncién con el oxigeno,
incrementar la combustion de otros materiales.

Para fines no agricolas, el nitrato de calcio se utiliza en el tratamiento de aguas residuales para
minimizar la produccion de sulfuro de hidrégeno. También se emplea como aditivo para acelerar el
proceso de fraguado del cemento y del hormigén.

En el afio 2013, la produccion mundial de nitrato de calcio fue de 14.6 millones de toneladas.

3.10 Urea

La urea tiene un significado especial en la historia de la Quimica pues fue Friedrich Woehler
(1800 — 1882) quien en 1828 dio a conocer la sintesis de este compuesto a partir de un compuesto
inorgénico, el cianato de amonio, lo que seria el primer experimento que daria por tierra con la teo-
ria vitalista segun la cual los compuestos organicos sélo podian ser producidos por organismos vi-
vientes.

En la Tabla 3.j. se dan algunas propiedades de la urea

NUmero CAS 57-13-6

Masa molar 60,06 uma
Punto de fusion -135°C

Punto de ebullicion Descompone
Apariencia en condiciones | Cristales blancos
ambientales

Densidad a 20 °C 1,335 g/cm®
Solubilidad en agua Muy soluble

Tabla 3.j. Algunas propiedades de la urea

La sintesis industrial de la urea involucra la combinacién del amoniaco con CO; a alta presion
para formar carbamato de amonio que es luego deshidratado por calentamiento para formar urea

2NH3+ CO, 2 H,N-COO.NH, 1)
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H;N-COO.NH; 2 (NH)CO +H,0  (2)

La reaccion (1) es rapida y exotérmica. En cambio la reaccion (2) es lenta, endotérmica y tiende
a establecer el equilibrio entre el reactante y los productos. De modo que la conversion no es com-
pleta y el rendimientos en la produccién industrial es del orden del 50 — 80%. EI porcentaje de con-
version se incrementa con el aumento tanto de de la temperatura como de la relacion NHz/CO,. En
cambio, el porcentaje de conversion disminuye a medida que aumenta la relacion H,O/CO,

El disefio del proceso industrial involucra el estudio de cdmo separar la urea de otros constitu-
yentes, como recuperar el exceso de NH3 y descomponer el carbamato de amonio que no reacciona
para recuperar el CO, y el NH3, como optimizar el balance de energia

[] Sintesis
CO, NH; ] Descompos_llcmn
; Recuperacion
I Concentracion
----- 1
I -
| : } [ Proceso final
1 —
I : Condensacion del
L carbamato
U |
|
1
: : Sintesisde laureal _ ) scrubbing | .
I a alta presion "
oL I
| 1 "
I ! I
! ) |
: Stripping :
! I
. t ,
— — I
Separacion | _ | Condensaciondel | y
Rectificacion carbamato ~ » Recuperacion
I
I
-7 -7 I
Evaporacion | _ Condensacion | _x’ AbSOrcion
al vacio del vapor |
I
I
Prilling o Tratamiento del !
granulado agua del proceso [ =
Urea Agua tratada

Figura 3.5. Esquema de la obtencion de urea por un proceso de reciclado total utilizando CO,
para el stripping.

Para descomponer el carbamato de amonio se requiere comprimir y calentar los efluentes del
reactor. Las primeras plantas de urea descomponian el carbamato en CO, y NH3 en una sola etapa
realimentando el proceso con estos gases. Posteriormente se desarrollaron nuevos métodos para
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economizar la energia requerida por la compresion. En la mayoria de los métodos modernos el car-
bamato que no reacciona se descompone en un reactor efluente sin reducir la presion. La mayoria
de las plantas utilizan el llamado “stripping” que consiste en hacer pasar un gas a contracorriente
que arrastre a los componentes volatiles de una solucion. Hay plantas que utilizan el CO, para este
propdsito y otras que emplean el NH3. La figura 3.5. muestra un esquema de stripping con CO,

El carbamato de amonio arrastrado por la corriente gaseosa es condensado e ingresa al reactor
de sintesis del amoniaco conjuntamente con el CO; y el NH3. Generalmente, los reactores de sinte-
sis operan a presiones entre 140 y 200 atm y entre 180 y 200°C. Se regula el flujo de gases para que
la relacion molar NH3/CO, sea de 2,95 — 3. Estas condiciones rinden una conversion del 60% para
el CO, y un 41% para el NHs. Los efluentes del reactor, conteniendo el CO, y el NH; que no han
reaccionado ingresan al stripper a casi la misma presién del reactor. En el stripper, parte de la co-
rriente de CO, y NH3 que no han reaccionado se reciclan al reactor de sintesis y parte se combina
para producir mas carbamato de amonio y urea. La condensacién parcial de los vapores libera calor
que es aprovechado para generar vapor a 4,5 atm el que es empleado como parte del que se necesita
para la compresion del CO, Los efluentes del stripper entran en un reactor donde se produce la se-
paracion de la urea formada y la rectificacion envia el carbamato y los excedentes de CO, y NH; al
condensador de carbamato. La solucidén efluente es llevada al reactor de sintesis previo paso por un
scrubber donde se purifican los gases por medio de un lavado dentro de un recipiente de contacto.

Una planta que produzca 1000 toneladas/dia de urea genera, aproximadamente, 500 m* de agua
que contiene 6% de NH3, 4% de CO, y 1% de urea (en peso). La principal fuente de esta agua es la
reaccion de sintesis en la que se forman unas 0,3 toneladas de agua por toneladas de urea. El resto
del agua generada se debe al agua de lavado en el scrubber, al vapor que se usa tanto en el proceso
como en el tratamiento del agua residual.

Las principales fuentes de urea, NHz y CO, provienen de las operaciones de evaporacion y con-
densacion. En estos procesos se forma biuret, la urea se descompone regenerando el NHz y el CO..
Ademas, en el evaporador una pequefia proporcién de la urea puede formar acido isocianico.

2 (NH;),CO - H,NCONHCONH; + NH3
biuret

(NH2)2CO + H,O = 2NH; + CO,

(NH),CO — HNCO + NH;
Ac. isocianico
Todo esto hace necesario el tratamiento del agua para recuperar la urea y reciclar el NHz y el

CO..

En el proceso, el producto final se obtiene o en forma de granulos o como prills. Cualquiera sea
la forma del producto final, se requieren enormes volimenes de aire frio el que luego se descargan a
la atmosfera.
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Para la obtencidn de granulos, el melt caliente (99,7%) se rocia de manera continua en un tam-
bor rotatorio. A medida que las particulas van rotando en el tambor se van formando los granulos.
Estos granulos son cribados en el otro extremo del tambor, los que exceden el tamafio requerido son
triturados y reciclados. Usualmente los granos tienen entre 2 y 4 mm de longitud maxima.

Cuando se requiere un producto final en prills, la masa fundida caliente de urea concentrada se
envia a una torre donde se rocia por la parte superior. A medida que las gotitas van cayendo se en-
frian por el contacto con el aire fresco que se insufla por la parte inferior y caen sobre una cinta
transportadora que las lleva hacia una tolva por donde caen sobre una criba que permite seleccionar
las esferitas de 1,6 — 2,0 mm de didmetro.

La urea se expende a granel en bolsas de 50 kg. Como tiene 46 de nitrogeno y carece de fosforo
0 potasio, se la indica con 46-0-0.

Uno de los requisitos que debe cumplir la urea para ser utilizada como fertilizante es que no de-
be contener biuret (H,NCONHCONHS,) que es una sustancia tdxica para las plantas.

En el 2016, la produccion mundial de urea fue de unas 178 millones de toneladas, para una ca-
pacidad instalada de 211,5 millones de toneladas. Los principales productores (en 2015) se visuali-
zan en la Tabla 3.k.

Los 10 paises mayores productores de urea (2015)

M tn
71,0

Tabla 3.k. Principales productores de urea (2015). Fuente: FAO.
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Produccion mundial 68.821 71.119 74452 77.613 76.388 80.69
Total Europa Occidental 2 329 2 337 2572 2752 2 841 2 799
Total Unidn Europea 3817 4 317 4691 4 498 4571 440
Total Europa Central 1355 1709 1 805 1517 1482 132
Total Europa del Este y Asia 5310 5952 6 084 5463 5499 581
Total América del Norte 4524 4718 4 603 4 596 4520 463
Total América Latina 2328 2514 2321 2 095 1943 2 05]]
Total Africa 2738 2420 2211 2191 2070 225
Total Asia Occidental 7 400 8038 8421 9 260 8 954 979
Total Sud Asia 13002 13211 12873 13490 13319 1402
Total Este asiatico 29590 30079 33355 36018 35525 3778
Total Oceania 245 145 208 230 236 211

Tabla 3.I. Produccion de amoniaco, mundial y por regiones en miles de toneladas de N. Fuente: In-
ternational Fertilizer Association:
http://www.fertilizer.org/En/Statistics/PIT_Excel_Files.aspx?WebsiteKey=411e9724-4bda-422f-
abfc-8152ed74f306

Un estudio interesante sobre la fabricaciéon de urea se encuentra en Clausen y Mattson, Funda-
mentos de Quimica industrial. LIMUSA. México D.F. 1982, (pag. 397 — 437) donde se analiza el
desarrollo de un proceso tomando “La fabricacion de urea” como caso para el estudio. Luego de
una introduccion, se describe el proceso, se dan las bases teodricas para la sintesis de la urea (la for-
macion del carbamato de amonio, la conversion del carbamato de amonio en urea, la velocidad de
formacién de la urea, el procesamiento de los efluentes, la formacién de impurezas indeseables du-
rante el procesamiento de la urea, la etapa de la planta piloto, el balance de materiales y energia en
el reactor de sintesis, el capital y costos de produccion y el disefio de la planta

3.11. Urea - nitrato de amonio (UAN)

La urea y el nitrato de amonio se emplean para elaborar un fertilizante liquido, conocido como
UAN, que contiene ambos constituyentes en concentraciones variables. La mayoria de las solucio-
nes UAN contienen 28, 30 o 32% de nitrogeno, pero también hay soluciones que contienen otra
proporcion de N o que contienen nutrientes adicionales. Generalmente las plantas de UAN tienen
capacidades que van desde las 200 hasta las 2000 toneladas/dia. EI pH de estas soluciones debe ser
neutro o ligeramente alcalino y se transportan en vagones o tanques de aceros especiales resistentes
a la corrosion. Aquellos productos que tienen 28 — 32% de N tienen una densidad de 1,280 — 1,320
glem®.
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Total Europa Occidental 5434 5193 5 467 5458 5194 537
Total Unién Europea 9378 10101 10683 10302 10315 1060
Total Europa Central 3 246 3873 4229 4088 4221 421
Total Europa del Este y Asia 14606 16130 16245 16045 15879 1595
Total América del Norte 7823 8141 8 168 8 355 8 369 8 30
Total América Latina 1624 1796 1829 1737 1784 175
Total Africa 2601 2560 2714 2715 2854 258
Total Asia Occidental 748 601 662 724 870 90
Total Sud Asia 357 400 429 514 514 52
Total Este asiatico 4564 4751 5448 6 646 7027 6 09
Total Oceania 1647 1588 1765 1824 1912 182

Tabla 3.m. Produccién de nitrato de amonio, mundial y por regiones en miles de toneladas de
NH4NOs. Fuente: International Fertilizer Association:
http://www.fertilizer.org/En/Statistics/PIT_Excel_Files.aspx?WebsiteKey=411e9724-4bda-422f-
abfc-8152ed74f306.

3.12. Nitrato amodnico célcico

El nitrato amonico calcico es un fertilizante a base de de amoniaco y calcio, se caracteriza por
tener, como fertilizante, mejores propiedades que el nitrato de amonio, menor apelmazamiento y
menor absorcion de agua. Sus efectos sobre el ph del suelo son casi neutros etc.
La pérdida de nitrogeno en el nitrato amoénico calcico es mucho menor que en la urea, fertilizantes
de amonio bicarbonato, y otros compuestos de amonio nitrogenado, por lo que es conveniente para
el uso fuera de estacion durante el verano o en invierno.

3.12.1 Especificaciones

Nitrato aménico célcico decahidratado
N° CAS: 15245-12 -2

Formula: 5Ca(NO3),.NH;NO3.10H,0
Aspecto: 2-4mm blanco granulado
Ca: 18.5% min.

CaO: 25.6% min.

N: 15.5% min.

NO3-N: 14.4% min

NH4-N: 1.1% min

materia insoluble en agua: 0.2% max.
pH:5-7

Cl: 0.002% max
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Total Europa Occidental 7697 8010 7619 7937 8387 806
10 11 10 11 12 11

Total Unidn Europea 988 474 900 299 212 74
Total Europa Central 2962 3242 3028 3083 3492 337
Total Europa del Este y Asia 1247 1438 1367 1178 1424 124
Total América del Norte 0 0 0 0 0

Total América Latina 0 0 0 0 0

Total Africa 300 293 319 288 305 25
Total Asia Occidental 994 1121 773 714 763 52
Total Sud Asia 628 706 589 537 494 69
Total Este asiatico 315 333 352 370 389 37
Total Oceania 0 0 0 0 0

Tabla 3.n. . Produccion de nitrato amdnico calcico, mundial y por regiones en miles de toneladas de
5Ca(NO3)2.NH4NO3.10H,0. Fuente: International Fertilizer Association:

http://www.fertilizer.org/En/Statistics/PIT_Excel_Files.aspx?WebsiteKey=411e9724-4bda-
422f-abfc-8152ed74f306

3.12. Sulfato de amonio

El sulfato de amonio es otra de las sustancias que, como fertilizante monario, aporta nitrégeno al
suelo (21,2% en estado puro y 20,5 como producto comercial) Es muy soluble en agua y su solubi-
lidad aumenta con la temperatura. En la Tabla 3.g. se dan algunas propiedades de esta sustancia. No
es muy higroscépico siendo la humedad atmosférica critica del 70%, pero puede aumentar si existe
acido sulfurico libre, cuya avidez de agua es muy grande. Dado que es una sal de acido fuerte y ba-
se débil, sus soluciones acuosas estan parcialmente hidrolizadas dando reaccion ligeramente acida.

Numero CAS 7697-37-2
Masa molar 132,0 uma
Punto de fusion 235 Descompone

Apariencia en condi- | Solido blanco
ciones ambientales
Densidad a 20 °C 1,77 g/cm®

Solubilidad en agua 75g/L (a 20 °C)

Tabla 3.n. Algunas propiedades del (NH,;),SO4
Se han desarrollado varios métodos para obtener (NH;)2SO4

a) Tratamiento de una suspension de sulfato de calcio con amoniaco y dioxido de carbono
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CaSO;+ 2 NH3+CO,+H,O —> (NH4)SO4 + CaCO;

El carbonato de calcio, insoluble, es separado por filtracion de la solucién de sulfato de amonio
el que se extrae por destilacion a presion reducida.

El método llamado “Katasulf” aprovecha el SO, producido por tostacion de piritas. Se lo absor-
be en una torre de relleno con solucion acuosa de amoniaco. Se obtiene una mezcla de sulfito de
amonio y bisulfito de a

2507 + 3 NH3 + 2 H,O - NH4HSO;3; + (NH4)2SO3

La solucidn se lleva a un autoclave donde se calienta a 180 °C bajo una presion de 10 atm. En
estas condiciones se forma sulfato de amonio y azufre segln

2 NH4HSO; + (NH4)2803 - 2 (NH4)2804 + S+ H,O

Finalmente se filtra para separar el azufre precipitado y el sulfato de amonio se cristaliza por
evaporacion del agua.

El proceso es eficiente siempre y cuando el SO, no se encuentre demasiado diluido ya que en
ese caso se pierde bastante amoniaco. También se ha objetado este método debido a que, por reac-
cién del S con sulfito o bisulfito, se pueden formar pequefias concentraciones de tionatos que son
nocivos para algunas plantas.

También se produce por reaccion del acido sulfdrico con amoniaco. La solucion de sulfato de
amonio circula a través de un evaporador que la va concentrando hasta que precipitan los cristales.
Los cristales se separan por centrifugacion y el liquido se retorna al evaporador. Los cristales se en-
vian a un tambor rotatorio para su completa desecacion y se criban antes de su envasado.

|Produccion mundial 4404 4496 4730 4831 5028 515
Total Europa Occidental 853 815 867 870 863 88
Total Unidn Europea 1081 998 1056 1054 1058 107
Total Europa Central 229 184 189 185 195 19
Total Europa del Este y Asia 486 511 492 490 429 43
Total América del Norte 718 788 898 894 919 91
Total América Latina 345 337 333 334 353 34
Total Africa 56 52 49 75 87 9
Total Asia Occidental 53 46 60 50 30 3
Total Sud Asia 133 133 120 126 121 12
Total Este asiatico 1438 1528 1623 1723 1943 205
Total Oceania 94 103 99 85 89 8

Tabla 3.A. Produccion de sulfato de amonio, mundial y por regiones en miles de toneladas de N.
Fuente: International Fertilizer Association:
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http://www.fertilizer.org/En/Statistics/PIT_Excel_Files.aspx?WebsiteKey=411e9724-4bda-422f-
abfc-8152ed74f306.

El sulfato de amonio comercial puede ser mezclado con fosfatos naturales o fosfato dicalcico sin
ninguna precaucion. En cambio, las mezclas con silvinita, cloruro de potasio, sulfato de potasio y
superfosfatos deben prepararse antes de ser empleadas para evitar el fraguado durante el almacena-
miento.

También hay que evitar mezclar el sulfato de amonio, salvo en el momento del empleo, con
productos alcalinos como la cal y escorias de desfosforacion, para evitar posibles pérdidas de nitro-
geno. Igualmente hay que evitar la adicion de herbicidas a base de clorato, debido al peligro de ex-
plosion.

La tabla 3.Ai. resume la produccién mundial del sulfato de amonio.

3.14. Fosfatos de amonio

De los tres posibles ortofosfatos de amonio s6lo se producen el (NH;)H,PO4 y el (NH4),HPO,
ya que el (NH4)3PO, es inestable. Para obtener el fosfato diaménico (FDA) se hace reaccionar amo-
niaco con acido ortofosforico al 40%. EI amoniaco ingresa al reactor con una concentracion menor
a la estequiométrica, alrededor de 1,4-1,5 moles por mol de acido fosférico. El calor liberado en la
neutralizacion parcial evapora una parte del agua y se obtiene una pasta que se envia a un granula-
dor donde se le agrega amoniaco hasta completar la relacion estequiométrica. El calor liberado eva-
pora la pasta hasta sequedad. Para obtener el fosfato monoamonico (FMA) se opera de manera simi-
lar, pero con una relacion inicial de 0,6 moles de NH; por mol de H3PO..

Produccion mundial 22355 25506 25297 24184 24147 2445
Total Europa Occidental 67 69 76 70 46 4
Total Union Europea 243 252 245 155 94 7
Total Europa Central 189 183 169 86 48 3
Total Europa del Este y Asia 2580 3235 2887 3087 3086 289
Total América del Norte 5108 5476 5005 5089 5328 525
Total América Latina 1381 1491 1895 1820 1646 165
Total Africa 1092 1378 1743 2250 1870 178
Total Asia Occidental 42 13 39 32 311 28
Total Sud Asia 0 0 0 0 0

Total Este asiatico 11680 13401 13331 11532 11516 1216
Total Oceania 217 260 152 217 296 33

Tabla 3.0. Produccion de fosfato de amonio, mundial y por regiones en miles de toneladas de
NH4PO4H; Fuente: International Fertilizer Association:
http://www.fertilizer.org/En/Statistics/P1T_Excel_Files.aspx?WebsiteKey=411e9724-4bda-422f-
abfc-8152ed74f306.



indice alfabético 107

Produccion mundial 32789 33310 34951 34182 32872 3278
Total Europa Occidental 248 177 219 136 22 17
Total Unidn Europea 1320 1352 1247 1029 973 994
Total Europa Central 217 339 268 103 159 177,
Total Europa del Este y Asia 2 865 2 225 2032 1693 1571 199
Total América del Norte 7 064 6 632 6 187 5691 4528 431
Total América Latina 581 313 343 319 242 281
Total Africa 3508 3018 3012 2 404 2 664 222
Total Asia Occidental 1536 1765 2708 2 836 3348 333
Total Sud Asia 4134 4 240 4438 4 483 4027 443
Total Este asiatico 12039 13897 15094 16003 15745 1810
Total Oceania 598 705 650 514 566 71

Tabla 3.p. Produccién de fosfato diamoénico, mundial y por regiones en miles de toneladas de
(NH4),PO4H Fuente: International Fertilizer Association:
http://www.fertilizer.org/En/Statistics/PIT_Excel_Files.aspx?WebsiteKey=411e9724-4bda-422f-
abfc-8152ed74f306.

3.15. Nitrofosfatos

Si bien en la naturaleza existen muchas rocas en las que hay minerales de fésforo, como la apati-
ta, su variedad amorfa; fosforita, esas fuentes de fosfatos deben ser convertidas en formas que pue-
dan ser incorporadas por las plantas. Esto se puede lograr mediante el proceso “Nitrofosfato” inte-
grado, que produce fertilizantes compuestos que contienen nitrato de amonio, fosfatos y sales de
potasio. Este proceso trata de producir fertilizantes compuestos a partir de la roca fosférica usando
todos los componentes nutrientes en un proceso integrado, sin desperdicios solidos y con un mini-
mo de emisiones gaseosas.

El proceso integrado se inicia con la disolucion de la roca fosforica con acido nitrico. La reac-
cion puede representarse

CasF(PO4)s + 10HNO; — 3H3PO, + 5Ca(NO3), + HF

En muchos casos, en el material de partida el flior esta sustituido por cloro, hidroxido, éxido o
carbonato. Ademas de este tipo de rocas, existen yacimientos de minerales que contienen fésforo y
que son el resultado de la mineralizacion de residuos biolégicos, que se conocen como “fosforitas”.

De acuerdo con la naturaleza de la roca de partida, pueden liberarse componentes volatiles como
el CO,0el HF
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La solucién madre contiene cantidades apreciables de iones calcio. Se la enfria con lo que crista-
liza el nitrato de calcio tetrahidrato (CNTH)

HsPO, + HNO3 + Ca(NOs), + 4H,0  H3PO,4 + HNO; + Ca(NOs),.4H,04

La solucién remanente que contiene acido fosférico, nitrato de calcio y acido nitrico se llama
“acido nitrofosforico” se separa de los cristales de CNTH por filtracion. El &cido nitrofosforico se
neutraliza con amoniaco y se mezcla con sales de potasio 0 magnesio, con sulfatos y/o micronu-
trientes e ingresa a un tambor rotatorio para su granulacién, a un lecho fluido o a una torre de
prilling, para obtener el fertilizante granulado o en forma de prill. EI CNTH que se habia separado
por filtracion se disuelve en una solucion acuosa de nitrato de amonio y se trata con carbonato de
amonio con lo que precipita carbonato de calcio

Ca(NO3), + (NH,),CO; — CaCOs4 + 2NH4NO;

La solucion se filtra y se separa el carbonato de calcio, que luego se destina a la produccién de
nitrato de calcio y amonio granulado. La soluciéon diluida de nitrato de amonio se concentra y se usa
o0 para producir un fertilizante de nitrato de calcio y amonio o para un fertilizante NPK.

La solucidn que contiene todavia nitrato de calcio puede ser neutralizada y evaporada para obte-
ner un fertilizante solido.

Dependiendo de la composicién de la roca fosforica y de la temperatura de enfriamiento, se ob-
tienen hasta 2,2 toneladas de CaCOj3 0 3,6 toneladas de Ca(NOs), por tonelada de P,0s .

En la Figura 3.9. se muestra un esquema de un proceso integrado para la fabricacién de nitrofos-
fatos.
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Figura 3.9. Proceso integrado de obtencion de nitrofosfatos. Adaptado de EFMA. Production of
NPK Fertilizers by the Nitrophosphate Route. Booklet 8. Brussels. 2000.

La estimacion de la demanda mundial y regional de fertilizantes nitrogenados se da en la Tabla

3.0.

Norte de Africa
Africa Sub-sahariana

Ameérica del Norte
Sudamérica y Caribe

Asia occidental

14.396
8.665

14.523
8.947
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Asia del Sur 23.148 23.650 24.139 4,28
Asia del Este 44.605

Europa central 3.111
Europa occidental 8.036 7.954 7.891 -1,80
Europa oriental y Asia central 4.228

Tabla 3.g. Valores estimados de la demanda de fertilizantes nitrogenados, en miles de toneladas
de N. Fuente: FAO, World Fertilizer Trends and Outlooks to 2019. Roma, 2016.

3.16. Acido fosforico y 6xido de potasio.

Dado que no se obtienen a partir del aire, la descripcion de los procesos de estos nutrientes es-
capan a los contenidos de este trabajo. De modo que solo daremos alguna informacion sobre pro-
duccién mundial, demanda y balance? en las tablas 3.r y 3..

H3PO, Capacidad instalada 57.773 60.573 61.223 62.903
Hs;PO,4 Produccion 47.297 48.484 50.052 51.148
HsPO, Demanda industrial 6.766 7.038 7.297 7.415
H3PO, Disponible para fertilizantes 40.531 41.416 42.775 43.732
P consumo de fertilizantes/demanda 42.865 43.785 44,652 45,527
Demanda de fertilizantes a base de H3PO, 38.456 39.271 40.042 40.819
Demanda de fertilizantes con P, pero no H3PO4 4.408 4514 4.610 4.708
Balance potencial H3PO, 2.075 2.175 2.713 2.913

Tabla 3.r. Fuente: World Fertilizer Trends and Outlook to 2019, FAO, 01/05/2016.

K,0O Capacidad instalada 55.449 59.820 60.090 60.790
K,0 Produccion 45.428 47.512 49.917 51.835
K,0O Demanda industrial 4.061 4,181 4.300 4.421
K,O Disponible para fertilizantes 41 366 43.331 45.616 47.414
K consumo de fertilizantes/demanda 32.802 33629 34 452 35 257
Balance potencial K,0 8.564 9.701 11.165 12.157

Tabla 3.s. Fuente: World Fertilizer Trends and Outlook to 2019, FAO, 01/05/2016.

%% Balance potencial: Produccion — Demanda para No fertilizante — Demanda de fertilizante.
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Si bien, no tiene relacion con el aire como materia prima, podemos mencionar que también se
emplea KCI como fertilizante, cuya produccion mundial, durante 2016, fue de 60 millones de tone-
ladas.

3.17. Superfosfato triple

Este producto se obtiene tratando la roca fosforica, por ejemplo apatita, con acido sulfarico, &ci-
do fosférico o una mezcla de ambos. Este tipo de fertilizante incluye todos los superfosfatos con
46% minimo de P,Os en los que el 80% de este material sea soluble en agua.

El fosforo desempefia un papel importante en la fotosintesis, la respiracion, el almacenamiento y
transferencia de energia, la division y el crecimiento celular y otros procesos de las plantas.

La fertilizacion con fosforo es clave, no sélo para restituir los niveles de nutriente en el suelo,
sino también para obtener plantas mas vigorosas y promover la rapida formacion y crecimiento de
las raices, haciéndolas mas resistentes a la falta de agua. El fésforo también mejora la calidad de
frutas y granos, siendo vital para la formacién de las semillas. La deficiencia de fosforo retarda la
madurez del cultivo.

El superfosfato triple aporta, ademas, calcio como nutriente secundario. la Tabla 3.r. expresa la
produccion mundial y por regiones de este fertilizante.

Producciéon mundial 6629 6792 6081 5453 6255 534
Total Europa Occidental 54 22 11 7 9

Total Union Europea 275 347 335 209 313 26
Total Europa Central 221 326 324 203 304 25
Total Europa del Este y Asia 199 201 196 227 232 21
Total América del Norte 0 0 0 0 0

Total América Latina 1065 1088 1174 1133 1194 112
Total Africa 1537 1294 1501 1532 1895 120
Total Asia Occidental 1020 962 824 969 783 80
Total Sud Asia 80 60 48 79 90 9
Total Este asiatico 2339 279% 1964 1281 1709 158
[Otros 115 45 39 22 39 4

Tabla 3.t Produccién de superfosfato triple, mundial y por regiones en miles de toneladas de pro-
ducto. Fuente: International Fertilizer Association:
http://www.fertilizer.org/En/Statistics/PIT_Excel_Files.aspx?WebsiteKey=411e9724-4bda-422f-
abfc-8152ed74f306.
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Si bien, no tiene relacion con el aire como materia prima, podemos mencionar que también se
emplea KCI como fertilizante, cuya produccion mundial, durante 2016, fue de 60 millones de tone-

ladas.

Estimaciones de produccion de los distintos fertilizante para el afio 2017

Potasio K,0

Otros 3%

NPE 26%‘

31 millones de tm

Amoniaco

Nitrogeno IN

Orixros
1204

4%

DAPNAP 7%

NPE T

ANICAN

- Urea 36%

UAN 5%

9

115 millones de tm

Fosfato P,0;

Otros 9%

TSP &%

ot

NPK 19%

43 millones de tn

Figura 3.7. Produccion estimada de fertilizantes para el afio 2017. (DAP: fosfato diamonico,
MAP: fosfato monoamonico, AN: nitrato de amonio, CAN: nitrato de calcio y amonio; UAN: Urea-
nitrato de amonio; MOP: cloruro de potasio; SOP: sulfato de potasio; TSP: Superfosfato triple;

SSP: superfosfato simple.
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A lo largo de este trabajo se dan los fundamentos tedricos de la
destilacion del aire y de los principales procesos industriales para la
 separacion de sus componentes y aquellos que usan dichos
. componentes como materia prima, especialmente, para la sintesis
.~ del amoniaco, ya que esa sintesis, al proveer compuestos de
nitrogeno a precios accesibles posibilitdé un desarrollo espectacular
de la agricultura contribuyendo a paliar, en cierta medida, el hambre
de la humanidad.

También se hace referencia a los principales fertilizantes que se
emplean actualmente, particularmente, aquellos que aportan el
nutriente nitrégeno.

Se mncluyen algunos desarrollos termodinamicos vinculados a los
procesos industriales que se describen, asi como referencias
biograficas de los cientificos que contribuyeron a esos procesos.
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