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Este invento se refiere a mejoras en el metodo del
sulfito para la purificacion del trinitrotolueno (TNT):

Las principales impurezas que se encucntran en el
TNT pwudo ,es decir,en la materia tal y como sale del
nitrador pero separada del exceso de acido,son los cuer-
pos del TNT gsomericos que resultan de la nitracion del
TNT metaformado en la monotritracion del tolueno.Estos
cuerpos,llamados a continuacion los isomeros meta y gama,
para distinguirlos del TNT que es el producto esencial
de la fabricacidn,se manifiestan en el TNT crudo en una
proporcion aproximada de 4% ,siendo la separacion de es-—
tos isomeros la funcion principal del tratamiento de pu~-
rificacion necesario para hacer el TNT apropiado para la
venta en calidad tan elevada como exije su empleo en ex-
plosivos,etc,

Es bien sabido que el sulfito de sodio en su so=
lucidén acuosa reacciona con estos isomeros,meta y gama,
para formar sales de acidos nitrosulfonicos de composi~-
cion bien definida.Estas sales,que son solubles en agua,
se quitan de la solucion acuosa,y esta reaccidn forma la
base del procedimiento del sulfito empleado generalmente
para la purificacidn del TNT.Estos procedimientos tienen
la desventaja de que las soluciones de sulfito de sodio
atacan al TNT,asi como a los meta y gama del TNT,aunque
mas despacio,de lo que resulta una perdida de alguna
cantidad de TNT y 1la decoloracion del resto. Por lo tanto,
es necesgrio en la practica,con objeto de ebitar el mal~
gastar el material final,efectuar la reaccion bajo un
margen de condiciones extrictamente limitadod lo que au-

nenta la dificultad.y gasto de la operacidn,considerable-
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mente . Hesta aqui,se ha considerado particularmente esen-

cial el efectuar la reacciop del sulfito en el TNT en
forma solida.E1l TNT se funde solamente por encima de los
802 centigrados aproximadamente,y a esta temperatura

el ataque en el TNT bajo las condiciones ordinarias es
denmasiado rapido para permitir la aplicacidn de proce-
dinientos. Antes del tratamiento de purificacign,el TNT
crudo se presenta en forma de un liquido fundido,de modo
que requiere ser sometido & un procedimiento de solidifi-

cacion antes de aplicar el tratamiento sulfitante.Adenmas,

se ha encontrado que es recomendable para el TNT que ha
de tratarse,que se encuentra en forma de cristales con
una extructora particular,como con las impurezas que for-
man un capa exterior protectora del nucleo interior del
TNT alfa puro contra la accion del sulfito.Para obtener
el TNT en esta forma,el procedimiento de solidificacidn
debe ser de un caracter especial.Despues del tratamiento
de purificacidn,estos critales deberan de refundirse pa-
ra ser sometidos al desecado usual,y a las operaciones

de filtrado y agrumado;Como se comprendera,en la practica)
esta operacion inicial de solidificar el TNT y,hasta
cierto punto,la subsiguiente de volver a fundirle,cons-
tituye la parte wmas molesta y costoda del procedimiento
de purificacion al sulfito.

Esta desventaja no existiria en ningun procedi-
miento en que la reaccion sulfitante tuviera lugar en el
INT crudo fundido original,pero el desarrollo de tal ppo-
cedimientoha sido considerado hasta aqui,conmpletamente
ajeno a la cuestion por las razones anteriormente indi.=

cadas,. Que nosotros sepamos nunca se ha propuesto tal
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procedimiento de sulfitar el TNT fundido.En vista de las
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indudables ventajas que el desarwollo de tal procedimiento
supondria,hemos vuelto a investigar todo el problema en
oonjuﬁﬁd,y,como resultado de nuestros estudios,hemps descu-
bierto medios por los cuales la separacion de las impure-
zgs referidas del TNT molido puede realizarse satisfactorig
mente.Para eso tratamos el TNT crude cuando se encuentra
tocdavia en condicion fundida con ciertas soluciones acuo-
sas que contiehen sulfito de sodio caracterizado segun se
indica mas adelante. '

Cuando el TNT fundido se trata con una solucion que
contiene solamente sulfito de sodio,solucion que es em-
pleada en el procedimiento de sulfito ordinario,el ataque
sobre el TNT,esi como sobre el TNT beta y gema,es perfec-
tamente apreciable,y queda intensificado por el desarrollo
de la alcalinidad en la solucion a medida que avanza la
reaccion,de forma que despues de que ls reaccion se ha pro-
ducido durante un corto tiempo,el TNT alfa adquiere un co-
lor marron obscuro que hace que no sea apropiedo para la
venta couwo material de alta calidad.

La presencia de cuerpos acidos,por otra parte,retarda,
como se ha comprobado,la accion de la solucion de sulfito,
habiendo nosotros comprobado ademas,que el efecto depende
de la cantidad y clase del acido empleado.Por lo tanto,es
despreciable el efecto,cuando se afiade acido fuerte tal
como gcido sulfirico o sulfuroso,siempree que solo sea en
la cantidad necesaria para neutralizar cualquier alcalini-
dadoriginal del sulfito,ya que el sistema se hace alcalino
nuevanente durante el curso de la reaccion.Con mayores

cantidades de tales 4dcidos el efecto retardador es mayor
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no solBmente por el ataque del TNT alfa,sino tambien sobre

los THT beta y gema,y si se afiade acido suficiente para
inpedir la decoloracion de la materia final,se consigue

a la vez impedir la desaparicion ¢ separacion de los isé-
meros casi completamente.

Hemos descubierto que el principio que procede emplear
para controlar la reaccion que ha de permitir la separaci%
de los isémeros bets y gema impidiendo al mismo tiempo
cualquier ataque apreciable sobre el TNT alfa,es emplear
con el sulfito sddico acuoso,una cantidad proporcional-
mente grande de una substancia o mezcla de substancias
que tenga solo propiedades muy débilmente acidifinantes.
El empleo de tal substancia o substancias en proporciones
adecuadas tiene el efecto deseable de mantener el pH de
la solucion acuosa mas o menos constante durante la reac-
cion a una cifra lo suficientemente baja para impedir el
ataque de la solucion de sulfito al TNT alfa,pero no lo
suficientemente baja para reducir en xualquier extension
apreclable la reaccion del sulfito con los isdmeros bets
y gama.llas especialmente heumos observado que la substan-
cia debilmente acida o mezcla deberia estar presente en
la solucion de sulfito en cantidad suficiente para produci
une solucion inicial de sulfito de iones de hidrogeno con-
centrado dentro de los limites pH 7,0 y 5,3 medido por el
indicador colorimétrico normal.

Ejemplos de las materizs que hemos visto que son bene-
ficiosas en este sentido.

1) Una mezcla de acetato de sodio y de acido acetico.
2) Una mezcla de fosfato monohidrogeno de sodio y de fos-

fato bi-hidrogeno de sodio.

3) Acido borico solo o cuando el PNT crudo contiene un



*vequeflo residuo de acido para empezar,acido borico mez-

clado con un poco de borato de sodio.

4) Bicarbonato amonico y bicarbonato sodico que en cilerta

125 medida son tambien utiles para este objeto,aunque debe
tenerse cuidado con estas sustancias de no dejar el THNT
purificado en contacto con la solucion durante un perio-
do apreciablemente largo de tiempo,debido al hecho de que
son inestables a las temperaturas de reacion y que forman

180 carbonatos normales que son alcalinos y tienden a decolo-
rar el THT.

Nuestro invento consiste en la purificacion del

TNT por el tratemiento en el estado fundido,a una tempe-
ratura de o ligeramente superior a la temperatura de so-

135 1lidificacidn en presencia del agua,con una solucidn acuo-
sa de un sulfito alcali en presencia de una sustancia
debilmente acida ¢ mezcla de sustancias en cantidad,a lo
menos,suficiente para mantener una concentracidn deiolic-
nes de hidrogeno apreciablemente consistente durante la

140 purificacion,permaneciendo la concentracion dc iones.de
hidrogeno inicial de la solucion comprensada del sulfito
entre los limites pH 7,0 y 8,%3 medido por el metodo
colorimetrico indicador normal.

El nuevo procedimiento puede efectuarse muy fa-

145 cilemente y forma sencillamente una ligera adiciodn al

tratamiento del lavado que ha de emplearse para quitar

la acidez del nitro compuesto crudo.Cuando;por ejenplo,

el TNT crudo fundido se ha neutralizado o ha quedado

casi libre del acido en el modo usual,puede,en una de

150 las formas del invento,lavarsele dos veces a 802 €.

-

con la solucidén de sulfito,segin la cual el liquido
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acuoso rojo desaparece y se lava el TNT fundido con agus
caliente,se le seca y ,finalmente,se le agruma en la forn#
corriente.Comparado con los procedimientos condcidos,este
tiene la gran ventaja de que queda completamente elimina-
da la necesidad de cristalizar el TNT despues de separar
el acido sobrante y antes del sulfitado,y ls de fundir es-
tos critales despues del sulfitado y antes del secado ete.
El nuevo procedimiento no requiere aparatos especiales y
el coste de la operacion es muy reducido. El producto que
se obtiene es de buen color crema claro o amarillo,excento
de TNT beta y gama y otros materiales solubles en sulfito
de sodio,mientras que la perdida de TNT alfa es solamente
de glrededor de 3% ;El TNT crudo que hay que purificar
puede ser neutro,bero tanbien puede contener una pequefia
cantidad por ejemplo de 0,1 % de acido sulfurico no desa-
parecido; En este dltimo cas; los mejores resultados se
obtienen ajustado de manera apropiada la composicion de

la mezcla de acido debil de comprobacidn con objeto de
compensar la acidez del TNT. ‘

Un metodo de poner en practica el invento es el
del siguiente ejempko,en el que las partes estén dadas en
peso.

EJEMPLO. Lavense 1.000 partes de TNT crudo con agua a 902 C
hasta que quede prafticamente libre del acido mineral y a
la materia fundida cuando esta en reposo se afiaden 1.000
partes de una solucion acucsa que contenga 40 partes de
sulfito de sodio ( NA 2 SO3 ),30 partes de fosfato mono-hi-
drogeno de sodio (Ngg HPO4 ) y 10 partes de fosfato bi-hi-
drogeno de sodio (Na Hp POy)ydespues de haber ajustado 1la

temperatura de la solucion al punto en que mezclando el TNT




185

190

195

200

205

210

4y la fase acuosa,la mezcla resulte a 802 centigrados.La

mezcla se agita con un agitador de propﬁlsién durante

20 minutos,manteniendo la temperatura aproximadamente

a 802 C. Se deja entonces renosar la mezcla y se saca el
licor acuoso por medio de un sifon,reemplazandolo por una
nueva cantidad de solucidn acuosa corriente que puede te-
ner aproximadamente la mitad de la concentracion de la
solucion anterior .Se continua agitando durante otros

20 minutos,volviendo a mantener la temperatura aproxima-
deamente a 808 C., y a continuacion se deja que las Bases
se separen y«se quita la fase acuosa.Finalmente el TNT

se lava con agua caliente mientras se encuentra todavis
fundido, hasta que al agua del lavado queda practicamente
incolora.BEntonces se seca el TNT purificado y se solidi-
difica segun las practicas normales.

Queda sobre entendido que modificando la natura-
leza quimica y variando la composicion del acido debil de-
comprobacion o de la mezcla de acido debil,seran conve-
nientes diferentes cantidades calculadas sobre el sulfito.
La mayor proporcion de los isomeros puede quitarse en un
solo tratamiento,pero la separacion completa puede efectuar
se mejor en mas de un tratamiento cuyo numero exacto es
cuestion de gusto,no obstante ser en general suficiente
con dos. La separacion de los isomeros es muy rapida y
no es necésario prolongar el agitado en las dos fases
mas alla de una horg.No hay necesidad de emplear una can—
tidad mayor que la precisa para mantener el TNT en estado
fundido,es decir,a 78-802 C.,pudiendo emplearse tempera-
turas ligeramente mas elévadas,aunque sinla temperatura

es demasiado alta existe una tendencia para que el TNT
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&@ierda ligeramente de color .Por lo tanto nosotros prefe-

rimos efectuar la operacidn a la temperatura no superior
de 832C.

 No es preciso obtinarse en ningun tipo especial
de removido con tal que el tipo elegido sea eficaz para
poner en intimo contacto el nitro cuerpo fundido con la
soluciog de sulfito .llosotros hemos enmpleado en removido
mecanico,por ejemplo,con un agitador propulsor o de com-
puerta,con buenos resultados,y tambien hemos obtenido re-
sultados completamente satisfactorios mezclando las dos
fases mediante inyeccidn de aire.

El procedimiento del presente invento puede efec-
tuarse en recipientes separados o realizarse como parte
de un procedimiento continuo.El ultimp puede efectuarse
por ejemplo, removiendo el TNT crudo fundido y la solu-
cién de sulfito continuamente en una ¥asija en que estas
dos fases se remuevan juntas con la descarga simpultanea
de una cantidad correspondiente de la mezcla en una vasija
en la que la separacion de la mezcla en sus dos componen-
tes se vaya efectuando simultaneamente .

Una vez descrita en detalle y fijada la natura-
leza de este invento y la menera como debe efectuarse de—
claramos que lo que se reivindica en ells se especifica en
la siguiente

NOTA
Se reivindican como propios y nuevos para que sean
objeto de patente de invencidn en Espafia por veinte afios
los puntos siguientes.
1.-Un procedimiento para purificar trinitrotolueno

completamente o casi completamente excenso de acidos mine -
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rales que comprende el tratamiento en estado fundido,s

una temperatura a o ligeramente superior a su tempera-
tura de solidificacion en presencia del agua,con una so-
lucidn acuosa diluida de un sulfito dlcali en presencia
de una sustancia acidificada debilmente,o mezcla de sus-—
tansias,en cantidad,al menos,suficiente para mentener
una concentracign de iones de hidrogeno sensiblemente
fuerte durante toda la operacidn,debiendo permsnecer la
concentracion de iones de hidrogeno inicial de la solucidn
acuosa entre los limites de pH 7,0 y 8,8 medido por el
inidcador normal del metodo colorimetrico,separando el
trinitrotolueno purificado fundido del licor scusso.

Re- Un procedinmiento,segun la reivindicscidn 1,
en que el gulfito de alcali empleado sesz el sulfito so-
dico.

3.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
13¢ 2, en que la temperatura a la cual debe efectuarse
la purificecidn no exceda de 832C.

4.~ Un procedimiento éegﬁn las reivindicaciones
1,2 ¢ 3 en el que la sustancia debilmente acidificada o
mezcle de sustancias sea: cualquiera de las siguientes:
a) Una nmezcla de acetato sodico y acido acetico, ¢
b) Una mezcla de fosfato monohidrogeno sodico y fosfato
bi-hidrogeno sodico, &
¢) Acido borico solamente, 6 en el caso en que el trini-
trotolueno contenga una pequefia cantidad de acido resi-
dual,acido borico mezclado cen un poco de borato sodico.
5.~ Procedimiento para la purificacidn del trini-
trotolueno esencialmente como queda descrito con referen-

cia al ejemplo citado.
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6e=~ Trinitrotclueno purificado por elprpoce-
dimiente de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.

7.~ WEJORAS BN Y RELACIONADAS CON LA PURIFICA/-
275  CION DEL TRINITROTOLUENO".

Todo conforme sé describe en ks memoria que
antecede y se reivindica en su NOTA.

Este memoria consta de once hojas escritas 4
maquins por una sola cara.

Madrid 2 Jylio 1932.
UIION ESPANOLA DE EXPLOSIV0S,S.A.
P. A.

TAVIRA Y BOTELLA
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