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INTRO DUCCION. 

La metanación catalítica ea un proceso que se puede llevar a- 

cabo junto a una planta de amoniaco, ya que de este se puede apio

vechar el monoxido y el bioxido de carbono el cual es desprendi- 
do en los pasos intermedios. 

El metano es producido al llevarse a cabo la reacción del mo- 

noxido y bioxido de carbono con vapor de agua en presencia de un
catalizador especifico de NIquel. 

Este Metano se puede aprovechar e* el proceso del amoniaco, y

en el caso de que su producción excediera de las necesidades ae- 

U mia* a, el Metano se podría vender a otras industrias. Como — 

son aquellas que se dedican a la producción de fertilizantes o - 

a las síntesis químicas, siendo en estas donde existe mayor de— 

manda del metano. Debido al gran desarrollo que han tenido en - 

los ultimos cinco años; mediante este proceso se puede aprovechar

los gases que eran desprendidos a la atmósfera, transformandose- 

en un gas que puede ser utilizado como lo es el Metano. evitando

se mandar a la atmósfera un gas tóxico que contamina el medio -- 

ambiente. 

La inversión economica que se requiere para el proceso de la- 

metanación catalítica seria bajo, ya que este proceso se puede - 

llevar a cabo junto a la planta de amoníaco. Acoplandose en de- 

terminados puntos intermedios para aprovechar las condiciones de

presión y temperatára lo que trería como consecuencia una inte- 
gración total de la energía utilizable; originandose con esto un

bajo costo tanto de opepación como de mantenimiento. 



CAPITULO t I GENERALIDADES. 

La Metanaci6n Catalítica se puede llevar a cabo como un sub -- 
proceso en las plantas de amoniaco, ya que todas estar basadas - 

en el proceso de Haber Bosch. 

Diferiendo unas de ohras sólo en las variaciones de las condi
ciones de reacción así como de catalizador y equipo. 

Las plantas que vamos a describir estar basadas en gas- natu— 
ral, las cuales constan de seis pass fundamentales representa- 

dos en la Figura I. 

Estos pasos son descritos a continuaci6n: 

I.- Este paso tiene como funciba purificar el gas de alimenta
ci6n para eliminar los compuestos sulfurados que contenga

los cuales actuan como vemeno en el catalizador ( 
el gas- 

es pasado a travez de una cama absorvente). 

2.- El gas que sale del purificador es pasado a un Reformador
Primario; el cual consta de dos convertidores que tienen - 

como finalidad la conversión de Hidrocarburos as¡ como - 

del gas natural& 

El primer convertidor ( a) trabaja con vapor de agua mies

tras que el Segundo convertidor ( b) trabaja can aire en - 

el cual se alimenta la cantidad requerida de Nitrógeno. 
las reacciones que se llevan a cabo san: 

a) CH4 ( g) + H2O ( g) Ate' ó -s CO ( g) + 3 E2 ( g) 

400 1450 F

b) CH4 ( 9) + aire ( g)  tF—v, GO ( 6) + 2H2( g) + 

qs N2 ( g) 

3.- El gas pasa a un Reformador Secundario en el que se lleva
a cabo la conversión del metano por el Oxigeno del aire - 
mediante el calor de combustion: 

CH4 ( g) + 1/ 2 02( 6) ---~-----• C0 ( 6) + 2H2 ( 6) 



4.- El siguiente paso consiste en la conversihn a Altas Tempe
rateras del monoxido de Carbono al ser tratado con Vapol*— 
de agua usando un catalizador de Oxido de fierro y de -- 

oxido de cromo, la reacción que se lleva a cabo es la si- 

guientes

Feo + Cr20

CO ( g) + H20 ( g)--------. CO2 ( B) + ( B) 

5.- Este paso consiste en la conversión a bajas temperaturas - 
en el cual se remueven las cantidsdes residual de monoxi- 
do de carbono y de bioxido de carbono a manos de 10 par -- 
tea por millon mediante la metanaci6n sohre un catalizador
de níquel i

CO + 3H2 ----- - 
CH + H20 ( exotermica) 

CO2 T 4H2 =-_ . _ Y CH4 + 2H2O

6.- El último paso consiste en la Síntesis del Amoníaco en una
relación de I a 3 como se representa en la siguiente reacs
c Aja. 

1/ 2 N2 ( g) + 3/ 2 H2 ( g) ----® NH3 ( g)• 

De acuerdo con el arreglo y las condiciones de reacción que se
seleccione a la sintesis a seguir se le denomina con diferente -- 
nombre, pudiendose resumir en una tabla en la cual se especifica- 

la pres An a la cual se lleva a cabo la conversión en atmbsteras, 
el nombre con que se determina o conoce; la temperatura en grados

Centigrados, el catalizador que se utiliza, el por ciento de con- 

versión que se obtiene la recirculacibn si es que la tiene y el - 
mótodo mediante el cual obtienen el Hidrógeno. 



TABLA. I

Presión de Designac# on Temperatura Catalizador 9óde Recircu Obt. 

conversion en ° C Conv. lacibn del

en Atm. H2

120 - 160 Mont Cenis 400 - 425 FeCN 9- 20 Si Elec* ro

litica. 

150 American G. 500 Doble promo 14 Si Gas Na - 

tor de Fe. tural. 

200 - 300 Haber -Bosch 550 Promotor de 8 Si Gas de

Fe. Agua. 

200 - 300 Fauser- Monte 500 Promotor de 12- 22 Si Celdas- 

catini Fe. Electro

liticas

300 American P. 500 Doble promo 20 Si Gas Na - 

for de Fe. tural e

Hidrocar

buros. 

600 Casale 500 Promotor de 15- 25 Si Varios. 

Fe. 

900 Claude 500 - 650 Promotor de N9 Carb5n- 

Fe. sobre - 

gas. 

900 Du -Pont 500 Promotor de Si Gas Na - 

Fe. 
tural. 
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CAPITULO II. CATATIZADORES

Haciendo un estudio del proceso inicial podemos determi- 

nar la cantidad de monoxido y de bioxido de carbono que se - 

desprenden en este proceso, siendo estos gases de desprendí

miento la materia prima junto con el hidrtgeno los cuales - 

nos permitiran llevar a cabo la reacción de Metanaci6n. 

Fn el analisis del gas natural que se alimenta al primer

convertidor nos reporta un contenido de 7. 84% de bi5xido - 

de carbono y un 12. 84% de monóxido de carbono así como

0. 28% de metano. Este gas es alimettado a una temperatura - 

de 300° C, a esta temperatura un 70% del metano es converti- 

do a monoxido y bioxido de carbono. 
Este primer convertidor consta de dos camas catalíticas - 

en la primera de ellas el catalizador es Oxido Férrico y -- 

presenta un gradiente de temperatura para mantener un flujo

constante y la conversión aumente consiguientemente; tenien

doce que mantener un equilibrio entre la cantidad del catan

lizador y la temperatura, ya que a mayor temperatura el con
tenido de monoxido de carbono es alto; mientras que a baja - 

temperatura la velocidad de reacción es baja. 

El control de la temperatura se lleva a cabo mediante rº

ciadores de agua que se encuentran a lo largo del converti- 

dor y la cual es registrada mediante termopares; a la dali- 

da del primer convertidor se ha desprendido un 80% de mono- 

xido y bioxido de carbono, el restante será tratado en el - 

siguiente compartimiento. 

El bioxido de carbono es eliminado antes de pasar a la - 

segunda cama catalítica mediante vapor de agua y carbonato - 

de potasio a una temperatura de 45° C siendo absor~ os en - 

una torre de mono- etanol- amina ( MEA ) al 15% enviandose -- 

posteriormente a un regenerador en donde el bioxido de car- 

bono y vapor de agua de desprenden. 
El segundo compartimiento sólo varia en el uso del cata- 

lizador que en este caso es Oxido Crónico. 



En forma similar es tratado en el segundo convertidor; - 

el analisis a la salida del segundo convertidor nos reporta

lo siguientes el contenido del bibxido de carbono es de 50
ppm. y el monoxido de carbono no es mayor de 0. 9% remanente

en la corriente del gas de sintesis, los cuales pasan poste

riormente a otro paso de purificación denominado Metanación
para bajar aun el contenido de monoxido y bioxido de carbo- 
no los cuales son alimentados a una temperatura de 260° C la
cual es dada mediante cambiadores de calva. 

De los parrafos anteriores se puede determinar que una - 
gran cantidad dd monoxido y bioxido de carbono son despren- 
didos a la atmósfera, los cuales pueden ser tratados para - 

formar el Metano, y así poderlo aprovechar en multiples prº
casos. Al hacer reaccionar los gases antes mencionados con- 

el Hidrbgeno podemos observar que la reacción presenta unan
reversibilidad a diferentes condiciones de reacción tenis

do además una gran cantidad de productos, requiriendo una ! 

gran cantidad de tiempo para llevarse a cabo; dadas estas - 

razones nos vemos en la necesidad de fijar dos puntos de -- 
gran importancia para poder llevar a cabo la Metanación los
cuales gong

Io.- Fijar las condiciones de reacción ( presión y tempe- 

ratura). 

2o.- El uso de los catalizadores adecuados para que la - 
reacción se lleve a cabo en un cobto tiempo lo cual

seria industrialmente aprovechable. 

Fijando las condiciones de reaccion podemos determinar - 
el sentido que se le quiera dar a la reacción para lo cual- 
se ha visto que a bajas temperaturas y a altas presiones se
favorece la Metanación ( 200 a 30000 y 300 atmosferas). 

Bajo estas condiciones de reacción experimentalmente se- 
han probado una serie de catalizadores los cuales se han se
leccionado tomando en cuenta a todos aquellos que favores
canla hidrogenación, siendo en su mayoría catalizadores me

tálicos y óxidos metálicos. 



En los estudios de las reacciones se puede determinar de
antemano que las reacciones de hidrogenación son exotermi* 

caz, de ahí la importancia de poder tener un control adecua

do de la temperatura durante la reacción ya que esta actua- 
directamente sobre la actividad y estabilidad del cataliza- 

dor. 

Para poder seleccionar ál o los catalizadores que se de- 
ben de usar en la Metanación se ha estudiado la naturaleza - 
de las substancias que se pondrán en contacto con el catali
zador. 

Se tiene que tomar en cuenta la permanencia de las subs- 
tancías activas, a las cuales se debe el buen funcionamien- 

to del catalizador. Cuando se produce la perdida de la acti

vidad del catalizador por contaminación de substancias ex- 
trañas se dice que se ha envenenado, el catalizador como -- 

cualquier otro sistema físico, tiende a reducir su superfi- 

cie a un mínimo cuando se presenta la aglomeración de los - 
granulos; en ocasiones es posible reactivar un catalizador - 

por procesos químicos y en otros casos en que esto no es pº

sable se cambia por otro. 

Ordinariamente todos los catalizadores que tienen una ac

tividad inicial muy grande son de vida corta, esto nos lleva

a la conclución de tener que elegir entre un catalizador -- -- 

con el que se pueda conseguir una velocidad de hidrogena--- 

ción grande y otro catalizador estable que permita velocida

des bajas pero más uniformes. 

Estos & ltimos se obtienen usando mezclas metálicas o ca- 

talizadores activados de gran superficie activa ya que pre- 

sentan gran resistencia a la aglomeración. 

La actividad de un catalizador en un proceso industrial - 

puede ser de un mes a un año aveces más, pasando este peraº

do es necesario como se dijo anteriormente regenerarlo quí- 

micamente o sustituirlo por otro. Dependiendo esto también - 

del tipo de proceso que se seleccione ya sea continuo en -- 

serie o paralelo. 

Cuando se regenera químicamente para eliminar los depbsi

tos, venenos u otras substancias activas que le impidan de- 



sarrollir su actividad; pasando aire, vapor u otro gas reac

tivante sobre el lecho catalítico sin retirarlo del reactor

Los periodos de regeneración serán determinados experimental

mente dependiendo de los analisfs reportados durante el pro

ceso. 

En este caso en particular en el que la reacción ess

Co + 3H2 = CH4 + H2O

Este equilibrio ha sido estudiado, , y se recomienda un ca- 

talizador formado por 73% de Carbono y 23% de Níquel, el -- 

que ha sido obtenido por carbonizaci5n de una mezcla de asu._ 
car 9 el acetato de Níquel; sin llegar a la descoaposicibn-- 

del monoxido de carbono ni del anhídrido carbónico para lo- 
grar que el catalizador aantenga su actividad durante meses
en la producción del Metano. 

Existen una serie de substancias las cuales favorecen la
actividad del catalizador, a las cuales se les ha denominado

con el noabre de promotores; en éste caso para el cataliza- 

dor de níquel existen los siguientes promotoress

El Oxido Férrico....... Be203 es el principal aun -- 

cuando existen muchos aás como son. 

El Pentbxido de Vanadio, el óxido de cerio; Mientras que

en la industria se usa una serie muy amplia de metales y -- 
óxidos metálicos dependiendo esto fundamentalmente de las - 
condiciones de trabajo y los costos respectivos. 

Entre los catalizadores más usuales sons

Hierro, cobre, Cobalto, Oxidos de Cromo, Zinc, Tierras ra- 

ras, Aluminio, Cobalto, Magnesio Y Manganeso; así como la - 

convinacibn de los mismos. 



CAPITULO III. CONDICIONES DE REACCION. 

a) El caracter exotermico de las reacciones de hidrogena¢ 
cAns

Cuando no se conoce el calor de reacción, hay que calcu- 

larlo en función de los datos termoquímicos propios del caso
ordinariamente las hidrogenaciones son exotermicas y puesto - 

que la reacción tiene lugar solamente gracias al catalizadoy, 
en la superficie de bste pueden alcanzarse temperaturas loca
les sorprendentemente elevadas, lo que puede dar origen a -- 

reacciones secundarias tales como el craking de los produc— 
tos, sl mismo tiempo se perjudica en muchos casos la accibn- 
del catalizador, provocando la aglomeración de los granulos- 

dando como resultado una reducción en la superficie activa - 
del catalizador. 

Al proyectar las instalaciones se debe de tener en cuenta
la influencia de bate caracter exotérmico de las reaciones it
de hidrogenacíbn, ya que cuando no se regula bien la reaccion

la temperatura no ablo modifica el curso de la misma y se dis
minuye el rendimiento del catalizador, sino que tambibn es 1

preciso abilitar materiales de construcción capaces de resis
tir esas temperaturas y las altas presiones que pueden produ
circe. 

Para mantener la tempetratura dentro de los limites conve- 
nientes, se cuida en todas las instalaciones de que exista - 
un buen intercambio de calor con las substancias que entren- 
en la cámara de reacción. 

A continuación se describen los diagramas que representan
los contenidos de energía libre por átomo de carbono. 

En la figura Q a ) se dan los valores de la energía libre

del monoxido de carbono; en la figura ( B ) se representan - 

los valores de la energía libre del agua y en la figura ( c) 

la del bioxido de carbono, todos estod datos son dados en -- 

estado gaseoso y a una atmósfera de presión. 
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FIGURA ( b) 
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Cuando todos los productos y reactives estar en estado gaseo
so y a la presión parcial de una

atmósfera, se cumple la si- 

guiente ecuacibns

AF = 4. 75 T log K

El término - , á F es el decenso de la energía libre, en ca- 

lorías que tiene efecto cuando la reacción ocurre de izquier
da a derecha. Representa la diferencia de los contenidos e- 

nergéticos entre todos los productos reaccionantes y todos - 
los productos obtenidos. 

La letra T es la temperatura absoluta en grados Kelvin, - 
y K es la constante de equilibrio de la reacción. 1,06 datos - 

de la figura anterior pueden aplicarse a algunas de las reas
ciones del monóxido de carbono, la más sencilla de estas pue

de representarse en la siguiente ecuación que tiene lugar a - 
400° C. 

Co ( 9) + 3H2 ( g) = CH4 ( g) + H20 ( 6) 

4-0500 + 0 + dF =(- 3600 ) + (- 50000 ) 

40500 + LF = - 53600

A

OF = - 53600 + 40500

LF = - 13100 Cal. a 400 ° C. 



Los valores que fueron sustituidos en laecuacion anterior - 

se obtuvieron de las siguientes gráficas: 
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La dism1nuci5n de la energía libre que en ella se verifi- 

ca demuestra que la reduccion del monóxido de carbono a Meta
no ha de ser muy completa, a jusgar por el rendimiento que Á

en ella se puede preveer; sin embargo, estas reacciones como

la mayoría de las de hidrogenación, son reversibles bajo --- 

ciertas condiciones. 

De acuerdo con los datos que se observan en las graf icas- 
anteriores se puede afirmar que el Metano es el hidrocarburo
más estable a temperaturas inferiores a los 400° C. 

b) CLYETICA Y TERMODINAMICA DE LA. REACCION. 

Puesto que los catalizadores influyen unicamente en la - 
velocidad de la reacción sin que tengan acción alguna sobre - 

su curso, de aqui se desprende la importancia de saber en -- 
primer lugar si la reacci5n es o no es posible en las condi- 
ciones de presión y temperatura elegidas. 

Ya que la variación de la energía libre de las substan--- 
cias que intervienen en la reacci5n es una medida cuantitatª

va de las fuerzas quimicas de afinidad, por lo que es preciso

saber los valores de la energía libre los cuales determinan - 
si la reacción se puede llevar a cabo. Aclarado este punto, - 

se ha de proceder a investigar que catalizadores son los mUB
convenientes para que la reacción tenga lugar a una veloci- 

dad índutrialmente aprovechable. 

En las graficas anteriores se dan los valores de la ener- 
gía libre de unos compuestos orgánicod de importancia indus- 
trial. Estos valores son los de energía libre de formación a
partir de los elementos de las substancias en cuestion, 

pre- 

sentandose en estado gaseoso y a una atmósfera de presi5n es
tardo referidas a dos temperaturas: que son 100 y 400 CO. 

Para temperaturas intermedias se puede interpolar entre las - 
temperaturas antes mencionadas. 

Comparación de la energía consumida. - 

En una planta basada en coke requiere una energía cercana
a los 91 millones de BTU repartidos en el contenido de ene rg
gía del material crudo, del aceite para levantar el vapor, y



la energía electrica producida. Este valor equivale aproxima

damente a 2%l07 leal/ ton métrica la cual representarla unae
ficiencia de energía del 309. 

TambAn se ha observado que las planas que operan en ba- 
se a la conversi5n natural del gas a una presión atmbsferica
tienen una eficiencia del 60%- 

E1 thrmina medio de la energía usada en la industria es de
10? Kcal/ ton. métrica y el consumo de coabustibla por año va
ría aproz. sobre los 40 millones de tonelaias. 

Sn las plantas modernas requiere tener un bajo costo, así

como un menor tonelaje de equipo instalado, el salvamento -- 

del costo de equipo esta encadenado a los avances tecnológi- 
cos así como el incremento de las plantas modernas, las cua- 

les por lo general tienen una capacidad de 1000 5 más tonela
das por día. 

Al determinar las condiciones de reacción se fijará como- 
consecuencia las curvas de energía correspondientes. 

c) FACTORES QUE FIJAN LAS CONDICIONES DE REACCIOb. 

Las condiciones de reacción a las cuales se lleva a cabo- 
una reaccion es uno de los puntos que más cuidado requiere - 
ya que de ellos va a depender el resultado directamente. 

Uno de los puntos que requiere gran importaacia es la TEM
PERATURAt

Ya que la mayor parte de las reacciones de hidrogenación- 
se efectuar a temperaturas inferiores a los 4,000 C, a no ser

que se prúendan descomposiciones pirolíticas junto con las - 
reacciones de hidrogenación; en este caso, la temperatura

puede llegar alrededor de los 500 ° C. 

Debido a la gran influencia que representa el factor tem- 
peratura en cualquier reacción, puesto qué practicamente toJ

das estas reacciones pueden cambiar su sentido al aumentar - 
la temperatura, por lo tanto se necesita trabajar a una tem- 

peratura tan baja como lo permita la mayor actividad del ca- 
talizador. 



Este factor influye directamente en los catalizadores los
cuales afectan tanto la velocidad así como el curso de la -- 
reacci6n; además la temperatura afecta en la posici6n del e- 
quilibrio, se ha observado que en general, al aumentar la -- 

temperatura se influye desfavorablemente en la posici6n del- 
equilibrio de tal forma que el rendimiento final decrecerla, 
pero al mismo tiempo se favorece la velocidad de reacci6n, - 
de manera que en un tiempo dado se obtiene mayor cantidad de
substancia. 

Este juego de variables obliga a hacer un estudio compara
tivode la posici6n de equilibrio 31 de la velocidad de reac-- 
cibn. Afortunadamente en los últímos años se ha profundizado

mucho en el conocimiento de la catalisis, lo que a conducido

a poder operar con grandes velocidades de reacci6n a bajas - 
temperaturas en el que el equilibrio es favorable. 

En algunos casos la elevaci6n de la temperatura pude iUXX
fluir desfavorablemente en el trabajo del

catalizador, de -- 

tal forma que la velocidad de reacc16n
puede disminuir, Esto

ocurre cuando el catalizador se aglomera, 
disminuyendo con - 

ello su superficie de contacto exterior, 
dando como conse— 

cuencia la disminución de su eficiencia. 

Para superar estas dificultades hay que estudiar la posi- 
bilidad del uso de promotores ( 

substancias que facilitan la

actividad é un catalizador y pueden ayudar a vencer al menos

en parte, la influencia desfavorable de la aglomeración de - 
los granulos cataliticos). 

Así pues es de sima importancia tomar en cuenta el coefi- 
ciente de la temperatura en las reacciones de hidrogenación, 
se ha visto que muy pocas de las reacciones de hidrogenación
cumplen la reglapor la cual la velocidad de una reaccion se- 
hace doble por cada 10 6 15 grados que se eleve la tempera- 

tura, ordinariamente se necesita un aumento de unos 50 gra- 
dos para conseguir doblar la velocidad de estas reacciones. 

En general, cuando se usan catalizadores del tipo de los- 
metales nobles como el platino o el

paladio, se opera a tem- 

peraturas entre la ambiente y los 150 C; con los catalizado- 



res de Aquel S Gobre se trabaja a temperatutas entre los 150
y 250 JC. Y cuando los catalizadores soh de mezclas de distin
tos metales b oxidos metálicos, ta temperatura suele estar - 

entre los 250 y 400° C. 

Otro de los factores que influye directamente en las con
diciones de reaccibn es la ~ ION - 

La presión, to mismo que la temperatura, influye directa- 

mente en la velocidad de reaccibn así como en la posiciba del
equilibrio del sistema reaccionarte. 

Generalmente al aumen— 

tar la presiónaumenta la velocidad de reaccibn. Ya que nor— 

malmente se trabaja en la fase gaseosa, al aumentar la pre— 

sión aumenta la concentraciba y con ello en la mayoría de — 
los casos se consigue aumentar la velocidad de reaccibn, tam

bien este aumento de presión mejora los rendimientos de equi
librio. 

Esto es como consecuencia directa de la aplicación de la - 
ley de acción de masas, en las reacciones de hidrogenación - 

se ha observado que este aumento produce una disminución del
volumen, como consecuencia de los puntos antes mencionados - 

se vió que la presión tendrá más influencia sobre el rendi- 
miento de la reacción. 

Para conocer adecuadamente la influencia de la presión en
cada caso no hay mejor camino y el más seguro que el experi

mental. Cualitativamente puede decirse que el aumento de la - 

presión significa un aumento en la velocidad de reaccibn. 
Otro factor que va a definir las condiciones de reacción - 

es el TIH[PO de reaccibn. 0 sea el tiempo necesario para Al

que una reacción de hidrogenación se lleve a cabo, Ya que es

ta puede variar desde unos cuantos segundos hasta varias how
ras, segun las substancias que haya que hicitogenar, el cata- 

lizador que se use, la temperatura y la presión que se apli- 

que. 

En general, cuantos más reactivos sean los compuestos más

rápida es la reaccibn de hidrogenación. 



El tipo de aparatos o instalaciones a emplear dependerá
de la velocidad de hidrogenación y viceversa, 

para las reac- 

ciones lentas se utilizan ordinariamente reactores del tipo- 
obus, mientras que en las reacciones rápidas conviene utili- 

zar aparatos del tipo continuo, en los que el catalizador es

ta siempre en contacto con nuevas porciones de reactivos. 



COpITULO IV.- ANALISIS DL IAS PRODUCTOS OBTENIDOS. 

a) Reacciones de carbones energetizados con el amoniaco -- 

Los átomos de carbono reaccionan con el amoníaco para dar- 
Metaao, Metilamána y Metilenamina. El metilenaminay parte del

metilamina son formados por reacciones entre átomos de carbo- 
no con exceso de energía cinética y el amoniaco; la mayor par

te de metano es formado en las reacciones tirmicas, delfido a- 

la presencia de oxigeno se evidenció la presencia de formaldo
xima, para la cual reaccionan átomos de carbono y mezclas de - 
amoníaco -oxigeno las cuales facilitan la reacción radiolítica

de metilenamina y metilamina. 

Existen varios metodos que nos permiten determinar la pre- 
sencia de determinados átomos de compuestos orgánicos$ 

lo.- En el sistema de amoniaco Yang & Walf concluyerSn que

los átomos de carbono con exceso de energía cinética son pro- 

ducidos y cedidos para reaccionar y dar compuesto& ºrgánicos. 

Para lo cual se tiene que hacer un estudio de la distribu- 
ción de los productos encontrados, para determinar completa- 

mente el hecho químico de que todos los átomos de carbono pn
ducidos son del sistema, mediante los átomos de carbono que - 

son fijados en tarjetas; usando la reacci5n nuclear
N14(-,

n, p) 

C14 Las productos se determinan mediante la identificac An- 
del carbono 14 que contiene esos compuestos. El significado - 

más importante en el futuro de este estudio será bajo la base
de que todas las actividades serán tomadas para los productos
gaseosos. 

2o.- La demostraci8n de bate método fub hecho por Horning - 
Levey y Willard el cuk se basa en el calentamiento del I-128
ya que estos átomos podrían reaccionar con el gas de metano - 
para darnos el yoduro de metanoque es estimado posiblemente - 

para un átomo con gran exceso de energía cinética el cual le - 
permitiría reaccionar en la fase gaseosa. 

En el cual tambibn se toma en cuenta el tiempo y la canti- 
dad de energía contenida en el complejo intermedio ya que tie
ne que ser lo suficientemente grande para llegar a estabilizar



en cualquier otro estado tales como el liquido o el sólido. 
En el primer método en la determinación del metano -C14, - 

cuando se produjo el carbono 14, se «encontrarán trazas de me- 

tilamina- C14 así como altas radiaciones que se producen en el

reactor y que dificultaban su evaluación. 
Mediante esta investigación se determíná claramente los — 

efectos de la radiación química, en la distribución del Garbo

no 149 en los productos observados las dosis que se absorvie- 
rán en este trabajo fub de 0. 4- 1. 2 ev/ molócula. 

Surneyarama y Wolf apuntarán sobro la energía cinbtica del
átomo del Cll la cuil podría llevarse Ja cabo con más bajas - 
dosis de radiación. 

La reacción nuclear que se utilizaría para producir el C11
son numerosas y en particular, la reacción

N14(

p,
C11. 

Se - 

utiliza particularmente para estudios gdLe contienen sistemas - 

con nitrógeno, las dosis de radiación que acompañan la produc
cián del átomo energwtizado varia de 1074 a 10 ev/ molbcula. 

En reacciones de adición el uso de C11 tecnicamente usan - 
mayores cantidades de energía que permiten una flexibilidad - 
en las condicenes experimentales ya sea en la fase gaseosa, - 
liquida o sólida y una variación de mezclas que contienen amº
niaco tal que el substrato pueda ser estudiado. 

Sin embargo el

mecanismo de estas reacciones no podrá ser estudiado tomando - 
en cuenta el papel de las radiaciones que lo acompañan modifi
cardo los estudios. Una determinación cuantitativa del efecto

de la radiación que viene en el espectro de productos de radia
ción obtenidos por la cantidad de átomos de carbono energeti- 
zados que reaccionan con el amoníaco. 

En un comunicado de Cascase y Wolf detalla los experimen— 
tos anteriores. 

b) SECCION EXPERIMNTAL. 

Materiales.- el amoniaco anhidro ( con grado de pureza Ma- 

theson) usado en todos los experimentos era además purifica— 
dos por secado sobre sodio metálico, 

seguido por una destila- 

ción al vacio; los agentes regeneradores frescos eran prepara

dos para cada corrida. 



El metilamina usado ( Matheson gp. con un estado de pureza - 

de 96. 5% mínimo). Era además purificado por destilación de -- 

bulbo a bulbo y secado en vació. El analisis G. L. C. indicó me

nos del 0. 5% de amoniaco en el compuesto purificado, 
encon--- 

trandose impurezas de di y trimetilamina. 

El nitrbgeno usado en las irradiaciones era una masa espec
trometrica ensayada regenerandose menos de 5 ppm. 

obteniendo - 

se de la reduccion del aire, el grado del oxigeno tambiba fub

determinado, ya que en todos los compuestos se les investigb- 
el grado de pureza. 

c) IRRADIACIOAES- 

Las irradiaciones eran sacadas usando 10 Mev. La irradia-- 

cibn a los protones radiada en un ciclotrón de 60 pulgadas. - 
Los protones eran transportados para imprimirlos en una tarje
ta para radios períbdicos de 10 segundos a 5 minutos. Los pro

tones eran corridos en un rango de 0. 1 a 10 a. la integración

electrombrica era usada para determinar la radiación total re
cibida, la irradiación tenia que irradiarse en un tanque que - 
tenía un volumen de 50 ml - 

1 una altura de nivel de 3 ml. se usa una ventana de alumi

nio en la cara bombardeada, todas las irradiaciones del gas - 

eran sacadas a la presión atmosférica y a temperatura ambiente
del ciclotrón. Las muestras liquidas y sólidas eran irradia— 
das en tanques similares con volumen entre uno y 2 cc. la raid

diación protónica que entró en un recipiente para reacctdnar- 
enteramente con unos 10 ml. En una ventana de aluminio solda- 

da en la cara del recipiente. 

Una corriente de Helio seco era pasado a la ventana duran- 
te la irradiación para prevenir la condensación de la humedad
atmosférica ( la humedad causa un incremento innecesario de - 
efectividad en el grosor de la ventana). El amoníaco líquido - 

era corrido a - 47 ( m - xileno hielo seco) y a - 72 de etanol i6

espolvoreado en el hielo seco. El amoniaco sblido era corrido

a la temperatura del N2 líquido, al finalizar la iiradiación- 

el recipiente era adherido a una linea de vacío y la muestra - 
era llevada a la temperatura del cuarto, por un rápido calen- 

tainiento de la cámara de reacción. 



d) MEDICIONES DE LA DOSIS. 

La dosis absorvida era determinada mediante el uso de ace- 

tileno, usando un dosimetro, las correcciones para la diferen

cia de la densidad electrónica del amoníaco se aplicar6n y — 

los resultados se comprovaban con la dosis calculada, la do— 

sis calculada era obtenida mediante el uso apropiado de las - 

tablas de Hine y Brownell, para calcular la energía depositar- 

da en el protAn al atravezar el substrato a la atmósfera. 

Se encontr5 excelente concordancia entre los valores expe- 

rimentales y los calculados; la dosis absorvida que se encon- 

tró fue proporcional sobre el rango estudiado, para los valo- 

res obtenidos de la integración electrométrica. Ademas los va

lores reportados como las dosis absorvidas eran obtenidas mul

tiplicando la corriente integral en a min. por la dosis exp® 

rimental determinada por una irradiación de I a. min en rayo& 

corrientes lo cual nos demostraría si hay una distribución — 

erratica. 

Se encontr5 que la actividad total gaseosa producida prove

ala realmente de un factor proporcionado por las determinacio

nes de dosis observadas, a bajas intensidades, luego la dosis

absorvida era calculada por el uso de un factor en unidades - 

de dosis abaorvidas/ c. p. m./ cc. % c. p. m./ cc. observados. 

e) ANÁLISIS DE LOS PRODUCTOS. 

Despuós de irradiar la muestra de amoniaco se llevaba a — 

una linea de vacío donde se maclaba adecuadamente, y la mues- 

tra era bombeada dentro de cinco trampas de vidrio. 

Bl gas para cada trampa era pasado a travez de un gas liqui

do cromatografico con una efluente de vapor que contenía el - 

sístema permitiendo la determinación simultanea de masas y ac

tividades en la muestra. 

La identificación de productos era llevada libremente en mues

tras hechas en la base de eluci6n al mismo tiempo que en las- 

dos últimas columnas. La actividad total de la fase gaseosa - 

era determinada por inyección del contenido en una trampa den

tro de la corriente de flujo sobre las condiciones standart - 

del fluído. Las columna usadas eran: 



Para Aminas; 20%i de alcohol cetílico por peso en una base- 

de lavado de ladrillo refractario en una columna de vidrio de

2. 43 X 6mm. de diámetro interior de corrida a 55

Para CH4 y CO ; con carbón activado ( 20 a 48 mallas) en c- 

una columna de vidrio de 2. 43 X ~. de diametro interior en- 

la corriente a
250 . 

Pera hidrocarburos; 0. 5% D. G. 550 aceitpe de Silicon ( por - 

peso) en alumina activada en una columna de vidrio de 3. 04 X

6mm. de díametro interior de corrida a 25° . 

Para HCN ; 20% de díetilhexil sol,` ta ( por peso) en celite

en una columna de vidrio de 3. 04 X 6 mis. de diámetro de corrí

da a 25". El Helio era usado como gas de corriente, las corrí

das de amoniaco, amoniaco- mezclas de metilamina y metilenami- 

na son enlistados en la tabla I, así como la dosis de radia— 

ción y radioquímica que se llevó a cabo. 
Identificación de las actividades de la metilenaminas

En baáas radiaciones de dosis la total actividad gaseosa - 

producida, era determinada por un bypass, la cual siempre red

sultaba ser más grande que las suma de las actividades del — 

M etano y metenamida. 
Estas actividades no elutían para cualquier columna. Su — 

existencia era verificada para encontrar la cantidad absorvi0

da en alcohol cetílico, la columna en este experimento era de

8. 5 mm. de largo por 4 mm. de diámetro manteniendose a 60° e - 

insertandola en el cabezal de la columna cetílica de separa— 

ción. 

En un corte de la columna se muestra un 100% de la activi- 

dad faltante. ( la actividad total determinada poi el bypass- 

menos la suma de actividades de CH4 y CH35H2) la cual es ab— 

vida en los 2 6 3 ihm, iniciales de la columna. 

HidrogenaciU.- El analisis de la muestra irradiada era ve

rificado por un camino usual, usando hidrógeno en lugar de He

lio como gas de corriente ( transportador). La producción de- 

metano, metenamida y los demas compuestos eran determinados. 

Otra alícuota de la misma muestra era pasada a travez de id

un tubo pyrex celentados a 120- el cual contenía Níquel raney

en celite. 



Pasando despues a una columna de platos la cual estaba cogí

nectada a otra columna analizadora. La actividad normalmente- 

aparecia en la columna de platos cayendo a caro en cada caso-- 

y reapareciendo en cada caso como una cancomitante la cual re
presentaba un aumento en la actividad de la metilamina. Estos

datos son recopilados en la tabla 2. 



TABLA z

Nomenclatura. - 

a) actividad en compuestos/ actividad total en fase gaseosa

determinada por el bypass). 

b) baja recuperación probablemente debido a la absorción - 

irreversible de actividades desconocidad y calentamiento de - 

glc. en la columna. La columna de platos no es usada en estas

corridas. 

c) el amoníaco es irradiado por la dosis, en aluminio ab-- 

sorvido ( 144 mg/
cm2, 

corrida 24 horas 155 mg/ cm2 en 25 corri- 

das) pasando despubs frente a una ventana que contiene el Jrag
que en donde es bombardeado lentamente con los protones con y( 

una baja energía, el calentamiento es para la producción del - 

C- 11. La irradiación era continua con protones de baja ener-- 

gia utilizados con una dosis total de 3. 9 ev/ mol§cula, la. --- 

cual ha sido absorvida, la muestra completa era pasada a tra- 

vez de un horno reductor antes de ser ensayada. 

e) el ensayo 20 a fub tomado del material irradiado, el si

guiente fub tomado de una dicuota, el 20b la cual ha sido a - 

travez de un catalizador reductor; cf sección experimental. 

f) etano y propano eran también determinados; corridas 10

1. 8% d2H6 y 0. 3% 03H8; corridas 9 ; 2. 7% 02H8 y 0. 4% C 3H8 -- 
corrida llt 3. 3% C2% y 0. 6% 03H ; corridas 12 ; 4. 1% C2H6 y
1. 0% C3H8 . 

S) el CH3NH2 no era separado del CH CN en estas corridas, 

3
los valores dados son los máximos que se obtuvierSn, basados - 

en el CH3CN producido. 

h) los productos espectrales del CH3NH2 son tomados en * m* 

cuenta de acuerdo con la variación de las condiciones. 



TABLA 1.- Producción de productos radioactivos como resulta- 

do de N14( p, ) C11 reacionando con el amoniaco, metilamina, y - 

mezclas de metilamina- amoniaco. 

corrida tarjeta dosis produccion radioquimica reco- 

No. ev/ molécula CH4 CH3NH2 CO actividad brar. 

en franja fºa 5

NH3 g 6. 7110 94 3. 7 97. 7 6

NH3 g 1. 4X10- 1 85 9. 8 94. 8 2

NH3 g 3. 7X10 287 14 101. 0 1

NH3 g 3. OX10- 2 80 19 0. 2 -- 99. 2 24

NH3 g 3. 0x1C 296c 1. 2 97. 2 8

NH3 g 1. 3X10- 2 59 29 0. 5 -- 88. 5b 25

NH3 g 1.= 10- 2 98c 0. 3 98. 3 3

NH3 g 6. 6X10- 3 49 31 78b 4

NH3 g 1. 6X10- 3 42 38 1. 1 - 76. 1b 15

NH3 g 5. lX10 35 43 98. 9 16

NH3 g 4. 8Xl0 44 56 14 106 21

NH3 g 3• oX10- 4 50 36 13 100 61

NH3 g 3. 0X10 - 4d 44 56 0 95 20a

NH3 g 10 4e40 71. 9 19 94 20b

NH3 g lo - 4e 38 74. 4 0 79. 6b 57,

58 NH3 1-47 3. 0X - 3
8. 2 74. 8 82b 52,

53 NH3 1-76 3. 0X10 37. 6 32. 2 83b 49,

50 NH3 s-196 3X10- 3 9. 1 6 83. 9 43,

48 NH3 s-196 7X10- 1 50. 4 17 82. 6b 10

NH g y13% 7.
4110- 1 50. 4 17 83. 9 CH3N

3H2 NH
g y13k 1.

5X10- 1 87 12 82. 6b CH3NH2

11
NH3 g 2. 1% 7X10- 1 73 12 88. 9f CH3NH2

12

NH3 g 4% 6. 3X10 171 17 93. lf CH3NH2

18,
19 CH3NH2 g 1 14. 5 2g 1. 4 95. 7b 27

CH3NH2 g 10- 3 3. 4 l. g 0. 4 78. 2b



TABLA 2.- PRODUCCION DE METILAMINA CON
Cll

Corrida dosis analisis en f

No. ev/ malécula METANO METILAMINA METILENAM7NA

C11 C11 C11

20 ensayo antes 10- 4 40 36 19
de la reduccibn

20 ensayo despues
38 56 0

de la reductibn

61 ensayo despues

de la reducción
3X1074

44 56 0

solamente

a) la tarjeta en cada caso era NH3 a una presión de una atmos - 

Pera. 



HIDROLISIS.- 

Una muestra fug irradiada y la muestra absorvida en una co

lumna de platos que era luego determinada, otra alícuota de z

la muestra era condensada dentro de una ampolleta que conte— 

nía 5 ml. de 7NH2SO4, 39 mg. de formaldehído era transportado

y 50 mg. de metilamina. La ampolleta era sellada y calentada - 

por 20 minutos a 1000 el contenido de la ampolleta era adicio

nado a una soluci5n saturada de dimedon y el derivado era co- 
leccionado. 

El precipitado era purificado por alternamiento disolviendolo
con sosa diluida y precipitandolo enfrente de cada solución - 
fresca de ac. sulfUrico. El derivado era recristalizado en — 

etanol -agua medido por un contador. Mediante el uso antes men

cionado se determinó una actividad de 92% de formaldehido- C11

IRRADIACION EN PRESENCIA DE OXIGENO. 

La irradiación de NH302 el sistema envuelve de 0. 4 a 1. 7% 
de 02 por volumen en altas dosis resulta una muestra la cual - 
estaba desprovista de actividad que puede ser absorvida en lW

una columna de platos, la recáperación total en todos los cá

sos varia de 90 a 100%. Dependiendo de la concentraci5n del - 

02 t esta actividad estaba distribuida entre CH4
C11, 

CHxNH2- i

011, 

metil- alcohol-
C11, 

CO y un compuesto con relativa reten- 

ci5n de 2. 43- 0. 5 en la columna de alcohol cetilico previamen- 
te déscrlto. 

La evidencia que este compuesto oxigenado puede ser razona

blemente asumido para hacer las siguientes formaldoximas, la- 

retenci5n es de 2. 42 - 0. 1. 

Ademks que la oxima trimerizada es rapada, los compuestos - 

son cuantitativamente reducidos a metilamina y metilenamina- C
mediante la hidrogenación. 

El Nitrometano, formamina, o- metilhidroxilamina formaldehi

do y acido fórmico se controlan en base al tiempo de betenci5n
otros compuestos se controlan en base al punto de ebullicAn, 

se acordo evidentemente que el náaero de estros compuestos no - 

dan metilamina en reducción catalítica con el hidrógeno. 

En las tablas 2 y 3, así como en la 4 se dan los datos re

lativos a las corridas en mezclas de gases como amoníaco -N2 - 
y amoniac0- 02. 



TABLA 3

yroduccibn de productos radioactivos como resultado de l.a- 
reacci6n del 1W14( p,-)

C11

y mezclas de N2- NH3* 

Tarjeta N2- NH3 Producdibn radio<9imica en% Recuperación

de NH3 CH4 CH3NH2 COb punto 1 campo

0. 5 89. 2 3. 5- 0. 7 3. 2 ---- 95

0. 65 75. 8 3. 8- 0. 8 8. 0 7. 5 95. 1

0. 92 72. 4 10. 8 2. 9 ---- 86. 1

1. 98 67. 0 14. 3 2. 1 4. 9 88. 3

2. 90 58. 5 15. 0 3. 9 ----- 77. 4

3. 95 52. 2 16. 6 3. 8 ---- 72. 6

5. 80 52. 7 22. 0 3. 8 78. 5

9. 50 48. 8 26. 2 3. 5 --- 78. 5

a) La dosis en cada caso era de 1. 5 y 103%0. 5 ev/ molecula. 
b) El N2 puro contenía trazas de 02. 

TABLA 4

Producción de productos radioactivos como resultado de la reac- 

cíon del N14( pí.)(;
11

y mezclas de NH302. 

Tarjeta NH302 dosis Productos radioquimicos recuperación

de 02 ev/ molbcula CH4 CH^ CO G% NOH CH3OH

0. 007 3%10 24. 2 30. 8 6. 5 23. 2 3. 6 88. 3

0. 05 3X10 3 14. 8 24. 0 17. 3 31. 6 9. 6 97. 3

0. 11 3X, 0- 3 6. 8 41. 2 47. 2 4. 9 99. 1

0. 33a 3xl(r3 4. 9 40. 6 40. 9 3. 9 90. 3

1. 0 a 3%10- 3 5. 1 65. 0 27. 5 3. 4 101. 0

1. 45 3%103 4. 5 66. 8 28. 0 3. 6 102. 9

1. 98 3X, 03 5. 0 65. 8 22. 3 3. 8 96. 9

1. 98a 0. 69 94. 3 1. 8 1. 2 1. 2 98. 5

1. 98 2%103b 87. 5 1. 5 1. 7 0. 9 91. 6

a) Resultado de valores para dos corridas: variación 5% 

b) La muestra era irradiada por una dosis determinada con proto- 

nes lentos de 3Mev produciendo C11, dosis de 30 ev/ molecula. 



FOTOLISIS DEL DIAWRETANO/ MEZCLAS DE AMONIACO. 

El diazometano era preparado por adición de nitroso metil

urea en una solución de potasa, la solución era enfriada con

N2 líquido. El diazometano producido era secado por destila- 

ciones múltiples a travez de hielo seco acetona. 

La pureza del diazometano y del amoniaco se checaban de-- 
terminandose cuantitativamente de la composición de las mez- 

clas reaccionantes y productos, para tales determinaciones - 

se usó una columna de 8 pies que contenía alcohol cetilico - 

siguiendo un método determinado usando una lámpara ultravioX

leta; la muestra estaba contenida en un recipiente de cuarzo

de 100 ml. los resultados de este experimento son dados en - 

la siguiente tabla. 

TABLA 5

Fotólisis del diazometano en amoníaco. 

Tiempo de irradia- Presión en mm. CH2NH2 que queda
cibn Hr. ( a) CH^ NH3 en % 

19 a 103 637 12. 8 c

1. 25 b 119 465 8. 5 c

1. 0 b 88 450 9. 5

a) recipiente de pyrex b) recipiente de cuarzo

c) en base de diazometano ( promedio de dos corridas). 

Efecto de la radiaci6n.- 

Son determinados espectrofotometricamente determinandose- 

la cantidad de C11 que contiene, los cuales se observar- en - 

la figura I, la metilamina no fué observada aun en las condi

ciones de alta intensidad de radiación, en las cuales se cnn

cluyb que el producto principal puede ser reducido a Metano. 

Dado a que las dosis son bajas la producción de CH4
C11

y

metilamina- C11 es reducida, esto incidentalmente explica los

resultados obtenidos por Yang & Wolf en reactores que traba- 

jan con átomos de C14 en donde las dosis de brradiacibn era - 

mayor que en los casos anteriores en 0. 1 ev/ molécula. 



La composición de los productos tenia esas caracteristicas

en la región saturada y además no pertitía una clara separa

ción de las reacciones de los átomos de carbonoactivado parar

estas reacciones traidas sobre la cancomitante de la radia-- 

ción química. 

En eáta forma se demostró que la metilamina puede ser ra— 

diolíticamente reducidas las mezclas de metilamina-
C11

y meta

no -011 son producidos en reacciones intermedias, para estas - 

condiciones la irradiación será sobre 0. 05% de la total, el - 

metilamins- C11 los productos intermedios son destruidos por - 

directa radiolisis, la radiación requiere una energía final ol

de 3. 9 ev/ molécula en cada caso. 

La dosis de 3. 9 ev/ molécula es suficiente para destruir el

19% de metilamina- C11 producido anteriormente para la reduc— 

ción de la energía protónica que entra en el tanque, la casi - 

completa eliminación de la metilamina- C11 explicada anterior- 

mente nteriormenteen las reacciones no saturadas. 

La reducción directa de algunos productos de la radiólisis

del amoníaco tambien puede ocurrir, esto es confirmado por el

uso de erfectos protectores observados en el volumen de la me

tilamina durante la irradiación, si un poco de metilamina es - 

adicionado al amoníaco después de la irradiación la concentra

ción total de metilamina se acerca a 5X107 moléculas/ cc. 

La indirecta destrucción radiolítica de metilamina- C11 es - 

suprimido ya aje el nivel de la concentración es una desventª

ja para el metilamina- C11 cuando se produce. Esto es ilustra- 

do en la figura 2 algunos puntos de estos resultados son da— 
dos en la tabla 1, se ve que el metilamina- C11 es producido

en muy pequeña cantidad cuando es irradiado ( tabla 1; corri- 

das 18, 19 y 27) el metilamina- C11 formada en amoniaco limpio

y mezclas de metilamina- amoníaco pueden ser solamente descri- 
tos por la reacción entre el átomo de carbono energetizado y - 

el amoniaco. 



Las reacciones de los átomos de carbono energetisados con - 

amoniaco en la fase gaseosa pueden ser resumidos por las ecua

cions ( a, b, c. ) 

C11 ) 

NH3 C11H2 NH ( a ) 

C11H3 N" 2 ( b ) 

C11H4 ( c ) 



a

FIUURA 1

ó' / o -j- / 0 1

Dosis en ev/ molécula de gas irradiado . 
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Una discucibn de los modelos de formación identifican la - 
metilamina--C11 ( o C14) y metano-

C11 ( 

o C14) de hecho clara- 

mente todos los átomos de carbono producidos dan estos produc
tos cuando la producción es llevada en presencia de un alta - 
radiacAn, el campo es garantizado por Yang & Wolf en su tra- 

bajo; la presencia de otros compuestos de baja intensidad ra- 

diactiva cancomitantes han sido establecidas y ellas se iden- 

tifican como metilamina-
C11, 

la evidencia para la presencia - 

de estas asignaciones así como los détalles estar dados en la
sección experimental. 

En la literatura se encuentran síntesis para preparar la - 
metilenamina, será por supuesto esperando tener un compuesto - 

altamente reactivo, el metilenamina en diluciones muy altas - 

105- 107 las moléculas de una ¡ mina eggivalen a 1020 mol4cu— 

las de NH3) la polimerizaciSn de estos experimentos es dife- 

rente dtddo a las bajas probabilidades de coalición que presen

tan las moléculas de metilenamina. 

Pueden ser cuantitativamente determinadas en una colsmna de - 

g. l.c. devido a su radioactividad, observandose que cuando au

menta su actividad se encontró como Metano-
C11

y como metil— 

amina- C11 llegando esta actividad sobre el 100% de la produci

da el compuesto puede ser cuantitativamente determinado al re
ducirse a metilamina-

C11

y posteriormente hidrolizado como -- 
formaldehido- C11 

El compuesto intermedio de metilenamina-
Cll

es además sosteni

do por los resultados obtenidos en la reacciSn de átomos de - 

carbono con 02mezclas de NH3. 
Moderadores que actIen sobre los & tomos de carbono tales - 

como el Helio, en la producción de otras actividades en sufi- 

ciente cantidad, El N2 se usó en determinados cásos como mode
rador, ya que produce un cambio relativo el cual puede ser en

concentraciones altas de amoniaco; los resultados son dados - 

en la figura 3 en e 1 cual se observa un aumento constante en

la producción del Metano-
C11. 
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FIGURA

Mezcla molar N21NH3



Átomos de carbono en sistemas de NH302. 

La metilamina es formada en reacciones en caliente y todo el - 

metano -C11 es formado en reacciones termicas formandose y ob- 

teniendose experimentalmente las cuales varían la cantidad

de 02 en presencia del amoniaco durante las irradiaciones --- 
Figuras 4 y 5 . 

El metano producido disminuye por un factor de 4. 5 sobre - 

el muy pequeño rango de la concentración de 02 ( fig.4 ) al - 

disminuir el 02 se alcanza hasta un 0. 0759• 
Esta evidencia concluye que casi todo el metano -011 observado
en bajas dosis es fozado en las reacciones térmicas entre los

átomos de C11 y NH3. El metano -011 es formado en altas dosis - 

por las reacciones térmicas y por la reducción radiolitica de
metilamina- Cll. 

Las curvas de las figuras 4 y 5 tambiba nos demuestran los
puntos más importantes en el curso de la metilamina cuando -- 

existe 02 en mezclas radioliticas adicionadas con NH3 durante

una corrida de baja dosis, el metilamina desaparece y el C11

se localiza en los compuestos producidos, tales como la for— 

maldosima- C11 

La metilamina puede ser eliminada mediante reacciones de adi- 
ción, el 02 además no solamente reacciona con el metilamina. 
Otro interesante rango de la curva de la figuras es que hay - 
un rápido levantamiento para un máximo del 47% dado pot la -- 

oxima seguido por un gradual decrecimiento en la producción - 

de la oxima compensado por un gradual aumento en la produc--- 

ción ae C110. 

Este tipo de conducta ha sido tambiba notado en la reac--- 
c An de átomos de carbono con metano puro. 

ATOMOS llE CANBONO EN MEZCLAS DE PROPANO - AMONIACO. 

Además de la baja evidencia de la eficiencia de la reacción

de átomos de carbono en NH3, para la ddsis baja irradiada de - 

mezclas equimoleculares de NH3 y propano dado en la tabla 6. 



TABLA 6

Irradiacibn de una mezcla equimolecular de NH3 y C3% 

C11 contenido

en el producto

NH3
puro

de productos radioquimicos

C3H8 puro mezcla de NH3- C3H8

CH4 45 2. 9 7. 3

CH3NH2 35 5. 0

CO2 25 21. 3

0214 - ( 32116 19. 6 17. 4

03116 12. 2 8. 7

Butanos 10. 1 10. 8

Total recuperado b 80 7. 7 75. 0

a) dosis 3%103 ev/ molécula. 

b) Recuperación de todos los productos usados. 
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FIGURA 5
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Esta cantidad de reactividad es reflejada en la cantidad de
C110 prodácido, llegando a un 60% cuando 0. 58`,8 de 02 se presea
ta en el amoniaco. 

ÁTOMOS DE CARBONO EN AMONIACO LIQUIDO 0 SOLIDO. 

La producción de metilamina-
C11

y metano -C11 sufren un mar- 

cado cambio en la fase liquida y sólida en dosis bajas dados - 
en la tabla Z en la cual da 74% de la actividad apareciendo co

mo metilamina-
C11

y 8% de la misma como metano -CU el remanen- 

te 18% se encontró en el calentamiento de la columna el cual 0
era absorvido. Siendo un compuesto idéntico del encontrado en - 

la fase gaseosa, como la dosis era aumentadj; se vi6 que el — 

metano- Cllserk el producto dominante. 
Incidentalaente se demostró que la reducción radiolítica -- 

era posible en la fase gaseosa así como en la sólida. La fase - 

liquida y sólida sugieren la existencia de un compuesto inter- 
medio excitado que contiene C y N2 obtenida en la reducción -- 
por directa interacción con el medio para dar una considerable
fracción de metilaminaC11. 

Las reacciones que describen a los átomos de carbono en NH3
son dados en la figura 6 la inserción del átomo de C11 obteni- 
do de los átomos de carbono que reaccionan con el

iodo, I-deu- 

terio cicloprapano conteniendo no solamente HC11CH y DC11CD es
ta inserción no complica el mecanismo de descomposición en don
de se formaría los compuestos de diproteo y dideuterio. 

Pueden

dtrijirse a metilamina- C11 el cual se puede estabilizar, el -- 

compuesto oxigenado seria más facil llevarlo por interacción - 
con metilaminer-

Cll, la reducción radiolitica del metilamina-411
proveniente de la metilenaminaC11 puede ocurrir por un afimero

de mecanismos los cuales son dados por el trabajo realizado -- 
por Cascase y Di luarco, la baja pero constante producción de - 

metilamina observada, la cual incrementa su cantidad en presea

cia de 02 . Existe un mecanismo el cual es sostenido por la fº

t6lisis del diazometano en NH3 las cuales son dadas en la sec- 

ción experimental, la existencia del metano -C11 producido por - 

átomos de carbono en cal -¡ ente que reacciona en sistemas de -- 

hidrocarburos. 



En el sistema de NH3 otro mecanismo para el metilenamina— 

Clly metilamina- C11 puéde formarse envolviendo la inserción - 
del metano- C11, la cual se lleva a cabo en reacciones múltijJ

pies en caliente, siguiendo el proceso para productos de for- 

mación junto con los intermedios los cuales pueden ser formad
dos teniendo en todos los caeos un exceso de la cantidad de - 
energía y una energía de activación necesaria además para
reaccionar. 

Los trabajos de Marsall, lackay y Wolfgang demostraron que

ambas energías podrían darse por calentamiento b termicamente
notaron que los átomos de carbono producían una similaridad - 

cualitativa pero cuantitativamente diferente producto espec— 

tral. 

Cuando los átomos de C11 los cuales reaccionan con el -- 

etileno, se mostró que este trabajo es el más importante en - 

el amoniaco. 

Concluyendo que el metano- 011 es producido en reacciones

térmicas. 
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La figura 6 .- Las reacciones de NH3 con átomos de C, en - 

este trabajo no dan información sobre el estado que guardan - 

los átomos de C; 6 el estado que guardan cualquiera de los in

termediarios. No siendo incluida la radi6lisis. 

Se denota un exceso de la energía cinótica, así como los - 

fragaentos ó molbculas estando en un sistema excitado pero no

necesariamente teniendo un e- xceso de energía cinbtíca;. 

3 significa reacción con el substrato, Ej. NH3 b con otros

fragmentos presentes en el NH3 durante el tiempo de residen- 

cia de la al&t reactividad especifica, mientras la simple abs

tracción de un H 5 sucesivas abstracciones nos dexía 2NH2 ó - 
H$ etc. Tenemos además que las ecuaciones no estan balancea- 

das, las des excitaciones de cualquiera de los intermediarios

excitados vendrá en la velocidad de reacción o por caalición- 

no reactiva con el substrato. El n$mero de velocidades que

contiene la última reacción no es implicada. 



CAPITULO V .- 

ESTUDIO DEL REACTOR EN SISTEMAS PARA ; ETANACION. 

Tomando en consideración que por más de cuarenta años la - 

produccibn del amoniaco ha sido basada en el proceso de Haber

Boch para lo cual debemos de tomar como base ya que de este- 

va a provenir los gases que nos servirán para determinar el - 

ddseño del reactor para la metanacibn. 

Los convertidores usados hasta nuestros dias, estar basa— 

dos en principio original para la convinacibn a alta presion- 

en presencia de un catalizador estable. Para escoger un tipo - 

particular de convertidor va a depender de las condiciones lo

cales, en los ültimos años se ha desarrollado un nuevo conver

tidor el cual presenta algunas ventajas sobre los ya existen- 

tes; los más importantes tipos de convertidores conocidos has

ta nuestros días se clasifican como sigue: 

1) Convertidores con paquetes continuos ( figura A ). 

2) Convertidores empaquetados dividido interiormente en -- 

secciones. ( Figura B ). 

El calor liberado en la formación del Metano, liberado en— 

cada paquete aumenta la temperatura del gas la cual es luego - 

reducida por directa inyeccci5n de una mezcla fria del gas

dentro de los espacios q- ue presenta la figura B. 

3) Convertidores empaquetados subdivididoA interiormente
en etapas ( figura C Q. 

En este tipo de convertidores la temperatura del gas aumen

ta en las zonas empaquetadas de reacción pero luego es enfria

do indirectamente con agua en los espacios libres intermedios

4) Convertidor tubular ( figura D ). En este tipo de con- 

vertidores el catalizador es arreglado dentro de los tubos re

dondos, los cuales se pueden presentar en varias convinacíones

por ejemplo los denominados convertidores apagados; en el --- 

cual el cambio más bajo del catalizador se arregla como una - 

seccibn tubular con una secci5n catalítica empacada. 

Este tipo de arreglos tendrá que ser basado en las condi- 

ciones locales, el método seleccionado para mezclar los gases

así como la utilización del calor de desecho, la presión so- 

bre toda la unidad, la pureza de los bases alimentados, el di



seño del sistema de enfriamiento, la relación de gas recircu- 

lable, también se tienen que tomar en cuenta otros factores y

condiciones que puedan determinar un camino en la selección L

de un tipo de convertidor más económico. 

Estos factores nos van a determinar el envenenamiento del - 
catalizador, el factor más importante que influye en la vida - 

de un catalizador es la temperatura de operación. Generalment

te la temperatura de los 5500C es considerada como la tempera

tura máxima permisible, si el catalizador es usado sobre pro- 

longados periodos de tiempo a altas temperaturas, vendrá la - 

prematura inactividad rompiendose la estructuta de las partí- 

culas. 

ESTUDIO ANALITICO DE LOS DIFERENTES TIPOS DE REACTORES. 

Los convertidores continuos empacados que son mostrados en

la figura A es por fabricación el más simple, en donde la mea

cla del gas alimentado a la cámara catalítica queda muy ca--- 

liente ya que el calor de reacción no es removido_siendo áste- 
punto uno de los más importantes para tener la temperatura op

tima de reacc An, para evitar este problema se debe estudiar - 

con cuidado el perfil de temperatura de la reacción, evitando

se la desactivación del catalizador causando una reducción

adicional en la producción del Metano. 

Los convertidores empacados enfriados por inyección de gas
frío como se muestra en La figura B entre las separaciones de
las secciones catalíticas, el gas es introducido a la cama ca

talítica a una temperatura de 4300C el cual al reaccionar al- 

canza una temperatura aproximada de 540`' C, aumentandose con - 

esto el contenido de Metano en la primera sección catalitica; 

el cual es luego enfriado a una temperatura de 460 a 470° C -- 
por inyecciba de un gas frío, pasando ala segunda sección ca- 

talítica. 

Mediante este tipo de reactor se da una buena solución a - 

los problemas para prevenir el sobrecalentamieato del catali- 

zadory manteniendose una eficiencia satisfactoria. 
El cambio - 

de calor en la parte inferior del reactor será más grande de - 
acuerdo al precalentamiento de los gases de entrada. 



El precalentamiento ir@ acompañado con los gases reactan-- 

tes hasta la áltima cana catalitica, teniendo una temperatura

máxima de 500' 0 . En suma el efecto es la capacidad relativa~ 

de estos convertidores es más baja que la de otros del mismo- 

t amaño. 

Los convertidores empacados con indirecto enfriamiento de- 

agua como se muestra en la figura C. 

Entre las secciones separadas del catalizador, la alimenta

ci6n de los gases a la entrada de la cama catalítica es a una

témperatura de 435' C con un bajo contenido de Metano, los ga- 

ses de alimentación son calentados aproximadamente a 5300'0 en

la primera sección catalítica; el vapor del gas es luego indi

rectamente enfriado por agua hasta una temperatura de 490° C - 

para entrar a la segunda cama catalítica. 

La formación del lletano con temperaturas alternadas con el

agua fria, y el número de veces de este ciclo puede repetirse

en función de la variabilidad de presión en el recipiente, -- 

aparte de las dificultades tecnicas que envuelve; particular- 

mente para mant4ner en condiciones los tubos en los cuales co

rre el agua dentro del recipiente a alta presión. El siatema- 

del reactor representa una solución satisfactoria al problema

del control de la temperatura del convertidor, algunas veces- 

es requerido el precalentamiento de los gases de alimentación

con esta medida se reduce el volumen de catalizador usado paé

ra la metanaci6n y además reduce su capacidad. 

Por otra parte, se puede proveer de este tipo de converti- 

dores con una instalación auxiliar para recuperar el calor, - 

esto es_posible y se obtienen resultIados alcanzando una capaci

dad de 0. 8 Ton de presión de vapor/ ton. de gas producido. 

En los convertidores tubulares el catalizador es además co

locado en tubos para distribuir el enfriamiento, la mezcla de

gases será precalentada fluyendo en contracorriente con los - 

gases gyte reaccionan los cuales pasan a travez de la cama ca- 

talítica conforme a la figura D. 

El cambio de calor tiene lugar en la cama catalítica, la t

recuperación del cambio de calor es localizado sobre la sec-- 

cibn catalítica, la cual es comparativamente muy pequeña. 



Los perfiles de temperatura del reactor será desviada para

obtener una curva optima a 10 largo de la longitud de la sec- 
ción catalítica. Esto es particularmente dificil para mantener

la temperatura de operación de 550" 0 en la parte superior de- 
la tercer cama catalítica. Esto es necesario para trabajar ee

con un catalizador muy activo en orden para asegurar un alta- 

valocidad de reacción entre temperaturas bajas de 400 a 4101C

En ocasiones dependiendo del catalizador se llegan a temperar
turas de 5800C, esto causa no sólo la prematura destrucción - 

del catalizador sino tambibn la reducción en la producción — 

del gas, ya que se desviaría de la curva optima de la veloci- 

dad de reacción. 

A traváz de estos arreglos se simplifica la operación de - 
estos convertidores reduciendose como consecuencia la flexibi
lidad de operación facilitando la obtención de la curva opti- 
ma de velocidad de reacción. 

Existe un nuevo convertidor mostrado en la figura E. 
Considerando las posibilidades de desarrollar un converti- 

dor en el cual las secciones empacadas son alternadas con las
zonas de cambio de calor. En las zonas de cambio de calor, la

parcial conversión de gases será indirectamente enfriado por- 

la mezcla de gases precalentados, como es el caso de los reac

tores de Baflex, la temperatura de los gases a la entrada y - 

a travez de las secciones catalíticasl empacadas las cuales - 
son cerradas tanto cono sea posible para obtener la temperatu
ra optima de reacción. 

La ventaja de este tipo de reactor sobre los anteriores, - 

está basado en el hecho que el enfriamiento no es dibrecto al- 
adicionar el gas de enfriamiento. El uso del cambio de calor - 

entre varias de las secciones empacadas catalíticas también - 
será reducidosobre todo lo que se refiere al cambio de calor- 
requerido. 

El sistema que se sigue es: la mezcla de gases que entra-- 

al reactor a travez de la placa superior del plato pasando -- 
por la entrada anular, entre la chaqueta del reactor y la col

raza del mismo para mantener el cambio de calor . En este -- 

punto se lleva a cabo la primer etapa de precalentamiento. 
A travéz de una entrada anular concentrica situada en la - 



parte meas bajade la cama catalítica, la mezcla de gases ini- 

ciales entra en la parte intermedia del cambiador de calor - 

bll, localizada entre la segunda y tercer cana catalítica, la

mezcla es calentada; mientras que al mismo tiempo se enrrian- 

los gases calientes reaccionantes que fluyen de la segunda a- 

la tercer cama catalitiva. 

Despuls pasan a travez de la entrada anular en el centro - 

de la segunda cama catalítica, el flujo de gases dentro del - 

cambiador de calor blll, localizado entre la primera y la se- 

gunda cama catalítica, luego es calentado a la temperatura es

pecifica de la mks alta cama catalítica, los gases de reacci- 

on a travéz de esta cama catalítica son además enfriados por- 

la corriente de gas que fluye a contracorriente a la tempera- 

tura deseada en el interior de la segunda cama catalítica. 

Mediante este arreglo la mezcla de gases llega a la tempe- 

ratura optima para la reacción en el punto superior de la ca- 

ma catalitica. Este disminuye y pina a travez de otro pasage- 

anular y luego fluye hacia arriba a lo largo de un calentador
electrico provisto para este proposito inicial. 

En suma una serie de tubos concentricos que pasan a travéz

de la placa inferior del reactor permitiendo la inyección del

gas friodentro de la mezcla siendo calentado en varios nive— 

les del convertidor, 

Al principio del camino, el catali" zador posee muy alta ac

tividad además la corriente del gas calentado tendrá que ser- 

diluida con una gran proporciSn de gas frio, la actividad_del- 

catalizador desciende y proporcionalmente se reduce el gas de
inyección. El principio basico de este convertidor, además; - 

consiste en un indirecto precalenta.miento de la mezcla con gª

ses calientes de reacción de varias de las sucesivas secciones

catalíticas. La selección apropiada de las dimenciones de la- 

superficie del cambiador de calor nos permitirá una optimiza- 

cibn en la entrada de la siguiente cama catalítica. 

El número de estas etapas catalíticas necesariambnte tiene

que ser calculadas para cada caso individual, teóricamente un

gran número de camas catalíticas favorecen una faáxima produc- 

ción de Metano. 

El convertidor descrito sobre un especial arreglo de cier- 



tos elementos estructurales los cuales han sido ampliamente — 

usados en la bltima decada, el contenido del catalizador alter

nado con los cambiadores de calor, así como el calentamiento— 

de los gases de entrada mediante una resistencia electrica y— 

el enfriamiento de los gases a travez de los tubos concentri- 

coa. 



FIGURA

Convertidor empacado con una sencilla cama catalítica

continua. 

a) zona catalítica

b) Sección de recuperación de calor. 



FIGURA

b

Convertidor con camas catalíticas divididas y inyectadas

de aire frio. 

c) Tubos de enfriamiento. 



FIGURA

Convertidor con camas catalíticas divididas y indirecto

reactor de enfriamiento ( c) 



FIGURA

I

Convertidor tubular con multipasos paralelos para flujo

de gas. 
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Convertidor tubular con multipazos a contracorriente

para el flujo del gas. 



FIGURA

Convinación de convertidor tubular y empacado. 



CAPITULO VI.- 

5ELECCION DEL REACTOR PARA LA METANACION. 

Un reactor con gas caliente recirculable y un tubo de pared en

el reactor habiendose encontrado una efectividad para la conit# 
versión del catalizador en la síntesis del gas metano. 

Reaccionando parcialmente el gas se sintesis conteniendo -- 

una apreciable cantidad de metano, pudiendo ser tratados en es

tos reactores para incrementar el calentamiento a valores so- 

bré los 900 BTU/ ft3. Rociando Níquel r ney sobre lqa platos b - 
placas que son usados como catalizadores en el reactor de gas- 

cll.entado. Mientras que el catalizador es aplicado dentro de - 

la pared, la vida del catalizador tiene que ser lo suficiente- 

mente grande para realizar un costo de catalizador sobre Un t -,É
centavo/ mi116n de ft3de gas producido. Excelente calor removi

do y control de temperatura, se ha obtenido experiencias en am

bos reactores. 

151 sistema ce gas ca- liente recirculable ha sido desarrolla

do en gran escala para el tubo de pared del reactor, los es--- 

fuerzos son actualmente enfocados para lograr la eliminación - 

total con gas recirculable decreciendo el poder de consumo. 
Tambign el capital de costo seria mks bajo porque un sólo reci

píente sirve cono reactor y como unidad recobradora de calor - 
consumido. 

El continuo incremento en el consumo de gas natural, labaja

raz6a de declinación de reservas para el consumo, y la baja pe

ro estable aumento en el precio del gas natural ha estendido - 
el interes en la producái6n de altos BTU del gas de hulla. 

Las investigaciones estan dirujidas sobre los principales meto

dos de producción de altos BTU gaseoso por hidrogenación del - 
carbono como se indica en la siguiente reacci6ns

C + 2H2CH

Y en la metanaci6n catalítica de la síntesis del gas de acuer- 
do con la siguiente reacci6nt

3H2 + Co -------' CH+ + H20



La síntesis del gas es obtenida por la gasificación de la - 
hulla con vapor. La hidrogenación directa tiene la más alta y - 

posible eficiencia tgrmica y requiere solo de la mitad de los - 
gases para metanación en donde 1500 a 2000 Ft3 de H2 son compª
rados con 3000 a 4000 ft3 de síntesis de gas por 1000 ft3de Me
tano. 

Los 1500 ft3suman valores que * atan activados para utilizar

los, algunos del hidrógeno en la hulla y convertir sólo parte - 

del carbón. El más bajo requerimiento de 3000 ft3 de gas de -- 

síntesis. Para metanación catalítica puede ser realizada cuan- 

do se emplea un proceso de gasificación, en donde el gas con— 

tendría ontendríacerca del 10% de metano. 

No obstante la inherente ventaja de hidrogenación sobre la- 
metanación catalitica continuando el desarrollo más reciente - 

se justifica el porque la metanación catalítica desarrollando - 
se en forma gaseosa la reacción se lleva a cabo en condiciones
más moderadas las cuales varían sobre los 300 a 350° C y una -- 
presión de 20 a 30 atmósferas es mucho más simple la operación

y la posibilidad técnica se manifiesta
adicionalmente, La meta

nación catalítica será necesaria en conjunción con la hidroge- 
nación directa para aumentar el valor del calentamiento del -- 
gas para convertir el monóxido dre carbono y el hidrógeno resi- 
duo a metano. 

Durante los últimos años la metanación catalítica se ha lle
vado a cabo en camas fijasy reactores fluidizados, las últimas

investigaciones se han enfocado principalmente al desarrollo - 
del reactor cuyo sistema permite remover efectivamente el ca- 
lor exotérmico de la reacción, en orden para proveer adecuada- 

mente el control de la temperatura y mantener una larga vida 0
del catalizador. 

Los trabajos de Bureau of Mines han reportado el desarrollo
de un sistema de gas caliente recirculable y escala de bancos, 
mediante el uso de un reactor con tubo de pared, en el cual el

tubo es usado como catalizador. 

Equipo y resultado del experimento. - 

En el sistema de gas caliente recirculable, 
la temperature - 

está controlada por recirculaciones; la baja resistencia del - 

flujo del gas que cruda la cama es necesaria para
mantener la- 



caida de presión y para evitar el alto costo de compresión del
gas recirculable. Un simplificado diagrama de flujo del sistejá

ma es mostrado en la figura 1. El volumen principal de la sín- 

tesis de gas era convertido sobre viruta de cero como catalizª
dor en el primer reactor el remanente era convertido sobre ca- 
talizador de níquel en el segundo reactor, este sistema es prº

bado en reactores de 3 y 12 pulgadas de díametro. 
Recientemente se ha probado un catalizador el cual se prepª

ra por el rociamiento de flama de una delgada capa de níquel - 
raney en placas o platos los cuales se muestran en la figura 2
usando una proporción de 3H2 y una de 00 en la síntesis del — 
gas; el producto gaseoso que se obtiene es: 

H, CO3 CO2, CH4 y C2 a C5 ( hidrocarburos) y son similares al - 

producto gaseoso de hidrogenacíbn excepto que en éste es algu- 
nas veces más alto el contenido de Sxidos de carbono. 

El es, de cualquier modo excencialmente libre de azufre; cº

mo se muestra en la tabla 1 columna 3. el rociado de níquel de

despubs de la extraccibn y activact5n es altamente efectivo pá

ra reaccionar el producto gaseoso cuando aumenta el valor del - 
calentamiento. Los óxidos del carbono son hidrogenados, mien- 

tras que los hidrocarburos son convertidos a Metano. 
Las temperaturas de entrada y de salida del reactor son del

orden de 300 a 388 C y la razón de gas recirculable era de 8
a 1. 

En las pruebas usando 3H2 y 1 de 00 de gas con rocio de ca- 
talizador en un sólo reactor el gas de calentamiento producido

era de 900 BTU/ cc en la alimentacAn, los resultados son dados

en la tabla 1 ( columna 2 ) determinandose las condiciones lí- 

mites así como el gas de alimentación temperaturas y la razbn- 

de gas recirculable, la conversión del gas y por último el va- 

lor del calentamiento. 

Recientemente, se ha dado mayor enfasis a la metanac An, me

diente el uso de un reactor con tubo de partid. este es mostra- 

do en la figura 3 el cual consiste de dos tuberías concentri- 

cas, la interior tienes un diámetro de 3/ 4 y 1 1/ 8 respectiva

mente, la superficie exterior tiene 6 pulgadas de longitud, el

tubo interior esta cubierto con una capa de catalizador con un

expesor de 0. 02 pulgadas, y el gas para síntesis pasa sobre el



catalizador en el anillo o en la corona circular la cual mide - 

de 0. 15 a 0. 18 pulgadas entre los tubos, un tubo coneentrico - 

el cual se ha acondicionado en la superficie del tubo durante - 

la metanación es transferido efectivamente para bajar la tempe

ratura localizada hacia el centro del tubo, las mediciones de - 

la temperatura a lo largo de la superficie catalítica son he- 

chas mediante un termocople corredizo de posición el cual es X

localizado en el anillo o corona circular. 

Los tubos rociados con níquel ranejs, son activados por in

mersi6n en una solución que contiene el. 2% de NaOH a una teme£ 

ratura de 30 a 95 C además de 60 a 85% alumino en la cubierta - 

para convertirlo en NaA102 5 A1203. 
El tubo es lavado para remover el exceso de alkali, desples

esX tratado con H2 y queda $:a listo para usarse en la síntesis

del metano, usualmente en un periodo de horas con un espacio - 

velocidad de 7000 basado en el volumen de la corona circular. 

El gas recirculable el cual se usa para remover el calor y - 

controlar la temperatura, la síntesis del gas es continuo has- 

ta que el valor del gas del calentamiento en la alimentación - 

llegue a 900 BTU/ ft3. La cubierta del catalizador será activa- 

do y preparado en una manera prescrita para obtener una larga - 
vida del catalizador. 

Algunas pruebas fueron hechas en la cual la conversión bajª

ba rápidamente con unas 100 horas de síntesis o menos porque - 

el catalizador se descarapelaba y la superficie era atacada. 

Mediante un estudio en el cual se usó rayos X se encontró que= 

la descarapelaci6n del material era debido a la acción del car

boro de níquel; en otras pruebas en condiciones similares de - 

operac An, el catalizador que quedaba después de la síntesis - 

se mantenía intacto y activado ya que el carburo de níquel po- 
se presentaba, esto era debido a que el alkali remanente de la

activación promueve la siguiente reacción: 

3 Ni + CO + H2 -------- Ni3C + H2O

Este problema era originado en consecuencia de un prolongad

do en$ uague del catalizador en los experimentos 19, 39 y 41, se

estudio el efecto de la variación del espesar de la capa del - 

catalizador ( tabla 11). 



La síntesis no podría ser sostenida con una capa de 0. 009 - 

pulgadas usadas en el experimento 19, y el deseado valor del - 

calentamiento del producto gaseoso podría ser obtenido en 8 hr

en las pruebas 39 y 41 en donde el espesor de la capa del cita
lizador era 0. 019 y 0. 057 pulgadas respectivamente, no difiere

en la conversión y la vida del catalizador era sitisfactoria,- 

esto era posible para remover la actividad de la cubierta usa- 

da en el experimento 41 por raspaduras del ensuciamiento de la
superficie repitiendose el tratamiento caustico de la nueva su

perficie; algunas veces no es muy claro ya que el final de la - 
vida de una cubierta de 0. 057 pulgadas seria tres veces que la

de 0. 019 para compensar la cantidad adicionar de catalizador - 
aplicado. 

Se hicieron pruebas para determinar el valor del calenta— 

miento del producto gaseoso con el tiempo los cuales se mues— 

tran en la figura 4. El producto contiene de 80 a 85% de CH4 y

el balance deH2, CO2 y CO como se muestra en la miura 3. La - 

cual está detallada en la tabla 3. El máximo tiempo de opera-- 

cibn para datos tomando el mínimo del valor de calentamiento J

de 900 BTU es nayor de 1200 horas, la producción gaseosa de al

tos BTU nos daría 180, 000 ft3/ ib de catalizador el cual nos re

dituaria un costo bajo del catalizador sobre 1 centavo/ 1000 ft3

basado en el costo de 5 1. 50/ lb de catalizador aplicado t tra- 

tado. El control de temperatura ha sido excelente en un reac- 

tor con tubo de pared, la figura 5 muestra los perfiles de tem

peratura a lo largo de la superficie catalítica así como las - 

indicaciones de las lecturas del termocople removido durante - 

el principio y fin de operación. 

La temperatura máxima indica el area donde el bulto de la - 

reaccibn ocurre, localizada inicialmente á lo largo de la pri- 

mer pulgada sobre la entrada del gas, moviendose a travéz del - 

tubo con el tiempo de vaporización. 

Una posible explicación de lo que ocurre es que la superfi- 

cie gradualmente vuelve a desactivarse porque trazas deµ azufre

en la síntesis del gas reacciona con el níquel, los análisis - 

del recubrimiento indican algunas acumulaciones localizadas de
azufre. La ineficiencia del calor removido en el reactor con - 
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TABLA 1

Experimentos usando catalizador de Aquel -Raney. 

EXp- 30 Exp. 29

Metal base Acero al carbón Acero Inoxidable

Gas alimentado 3% + 1 CO ( a ) 

Espacio velocidad
1500 5800

Razon de recirculacibn
26 : 1 8 t 1

recirculacibn a fresco

Temperatura del reactor en C-----------_--________ 

En la parte superior, adentro 242 300

en ebullición, afuera. 284 338 - 

Conversibn en

º---------~--------"-'----- 

síntesis. 
x2 92.

3 Co 95.

6 H2-
CO 93. 1 98. 0 (

b) Valor de calentamiento del

producto

Hg. gaseoso BTU/ ft3 ( c) 907

943 Producto gaseoso
composición % en

volumen 2.

4 22. 6 7.

5 CO 4. 3 0.

8
CO2 0. 2 2.

1
cx4 65. 3 87.

2
C2x6 4. 6 1.

0 C3R
C5 2. 6 0.

6
2 0. 4 0.

8
a) 
b) Sobre toda la conversi5n

de 56. 7 112 en el
gas. CO -- 4. 0 CO en la

síntesis. CO2 --- 8. 7
c) 60`

FCH 4 --- 23. 6 Volumend de gas seco

a Y 30" de

Hg. C2x6 --- 3.

5 C - 05 --- 2.

4 2 -- 1*

1 _ 



TABLA II.- VariacAn de la capa del catalizador ( espesor) 

Exp. No. Espesor del Cataliza- H2 CO cony. Valor de ca- sintesis

catalizador dor activ. en % tiem- lentamiento vida

Puig. gramos po en sin- BTU/ ft3 S en Hr. 

tesis. sintesis.( b) a) 

Hr. Hr. 
20 300 500 20 300 500

19 0. 009 6. 7 -- -- -- -- -- -- 8

39 0. 019 12. 0 98. 2 97.4 95. 7 967 949 912 650

41 0. 057 12. 1 98 97. 3 96. 4 957 944 926 678

a) Horas a 7000 espacio velocidad con valores de calentamiento - 

menores a 900 BTU/ ft3

b) Volumen del gas seco a 600F y 30 pulgadas de Hg. 



TABLA III.- Operacion y datos obtenidos en la pared del tubo del

reactor. 

hbrp . 44

Edad del catalizador en horas. 263 1170

Espacio velocidad del gas alimentado 7000 7000

Temperatura promedio del catalizador C 363 366

Máxima temperatura del catalizador C 390 390

Localizadibn de la temperatura máxima - 

en pulgadas en la parte superior. 1 2. 3

H2 óonversibn en % 97 95. 2

CO conversión en % 100 98. 8

H2- 00 conversión en % 97. 8 96. 1

Analisis del producto gaseoso en % en - 

volumen. 

H2 7. 7 12. 0

CO 0. 0 1. 0

CO2 5. 2 5. 2

CH4 85. 2 80. 1

C 2 H6 0. 1 0. 4

N2 1. 8 0. 9

VAlor de calentamiento del producto gaseoso: 

CO2 y N2 libre) BTU/ ft3 ( a) 957. 0 920. 0

a) Volumen del gas seco a 60° F y 30 pulgadas de Hg. 



FIGURA 1
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FIGURA 2
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Escala en pulgadas. 

Preparación del catalizador por rucio de flama con una

ligera capa de Níquel- raney en platos metálicos. 



FIGURA 3
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Reactor para pruebas, tubos cubiertos con Ni—Raney usado como

catalizador. 
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FIGURA 4

hrs. de síntesis a 7000 espacio velocidad ( 3H2+ 1 00) 

La figura 4 reprbsenta el cambio del valor del calentamiento

con el tiempo de operacihn en un reactor con tubo de pared. 
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FIGURA 5

Distintas entradas del gas en pulgadas. 

La fib. 5 representa los perfiles de temperaturas en la pared
del tubo del reactor. 



CAPITULO VII.- CONCLUCIONES. 

Mediante este estudio se puede ver la aplicación de un sub - 

proceso a un proceso ya establecido como es el del amoniaco. 

Ya que las condiciones de operación son en determinados pun

tos similares, así como el equipo lo que permite una fácil in- 

tegración del preoceso para la metanacibn, aprovechandose los - 

gases que se desprenden en el proceso principal. 

Esto permite trabajar bajo las condiciones de operación op- 

timas de seguridad que se han establecido como objetivo primor

dial en cualquier parte del proceso. 

Tomando en cuenta que este aprovechamiento de gases que se - 

desprendían a la atmósfera, además de ser la materia prima par

ra nuestro proceso, nos permite evitar la contaminación del me

dio ambiente. 

En este caso en particular se ha establecido después de un - 

estudio tebrico- practivo el uso del catalizador adecuado para - 

los reactantes y productos con los que reaccionará en las con- 
díciones establecidas en las que se llevará a cabo la reaccitn

Desde el punto de vista económico se puede asegurar que el - 

costo es bajo lo que permite una pronta recuperaciba de la in- 

versión inicial. Ya que las materias primas con que se cuenta - 

son de bajo costo, entre las que merece una atención especial - 

el catalizador que se va a utilizar; tomando en cuenta todos - 

los factores que puedan intervenir en su adquisición, su prepª

ración, su activación, los promototes que requiera ( acelerado

res o retardadores); el tipo y apariencia física del mismo lo - 
que nos determinaría la naturaleza del catalizador. Ya que de- 

este

o-

este ga a depender la eficiencia del proceso. 

El producto tiene una gran demanda y extensa aplicación en - 

la industria, lo que garan>iza su venta en nuestro pais. 

La aplicación de los catalizadores en todos los procesos in

dustriales, se hace indispensable para obtener un mayor y proa

to rendiuiento, lo que permitirla que nuestro pais continue su

desarrollo en el campo industrial trayendo como consecuencia - 

un desarrollo socio- economico. 

En este caso en particular se ha escogido un catalizador de

níquel en el cual se fijaron las condiciones de operación to-- 

mandose en cuenta el caracter exotbrmico que presentan todas - 



las reacciones de hidrogenación para definir como consecuencia

el tipo de materiales que se van a usar en cada punto de acuer

do a las condiciones internas y externas a las que van a estar

expuestas. 

De ahí la importancia de tener un mayor enfoque en cuanto a

la investigación ya que este es eL medio que nos permitirá una

mayor aplicaci5n de los avances técnicos. 

Devido a la integración del proceso principal se ha escogi- 

do que la producción sea continua, escogiendose reactores de - 

este tipo ya que traen como consecuencia un ahorro económiwo. 

Para este caso se seleccionó un reactor con tubo de pared - 

el cual ha resultado con reportes satisfactorios en el campo - 

experimental. Ya que nos permite obtener un producto con sufi- 

ciente pureza para aplicaci5n tanto en la petroquímica así co- 

mo en la industria en general, sobre todo en la preparación de

los fertilizantes. 

El estudio de los productos obtenidos nos determina clara- 

mente la cantidad de productos que se pueden encontrar, en pre

sencia de los diferentes compuestos; se hace incapie que apajÉ5-- 

te de los métodos mencionados existen otros métodos que nos per

miten determinar los compuestos que se pueden obtener, entre - 

los cuales se menciona el cromatográficoasi como reacciones de

identificaci5n especifica. 

Este estudio se enfocó devido al gran desarrollo que ha te- 

nido en nuestro pais en el campo de las síntesis químicas en - 

los Ultimos años así como las facilidades que se le han brinda

do a la industria química en las cuales utilizan el metano den

tro de su proceso. 
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