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KEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar

P A T E N T E  D E  I IT V E N C i o ^
e n

E S P A Ñ A !  
p o r VEINTE años

a..,nombre de DE Dli-̂ ECTIE VAN DE ¿TAATSL1I.INH!? yw Y,T̂ fRin?n, 
(actuando parq y en nombre del Eetado de Hol mda) , enti- 
dad -íolandesa, establecida en.' 2 van der Maesenstraat, 
Heerlen, Holanda, por:

 ̂ .UN PROCEDB.ÜENTO PARA NITRAR TRUENO '

Ya en el comienzo de este siglo, se empez ó a 
realizar la fabricación de trinitrotolueno partiéndole 
tolueno en una operación continua, especialmente con 
miras a la relativa seguridad que ofrecía el procedi­
miento continuo en comparación con el discontinuo.

Pero a pesar de todos los esfuerzos, el proble..
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ma no se llegó a resolver satisfactoriamente. La nitra- 
ción industrial del tolueno para obtener trinitrotolu- 
eno se realiza a-ún por operaciones separadas.

Bn la solicitud de Patente alemana 201.623 se 
propone un procedimiento en el cual una corriente de 
hidrocarburo y una corriente de ácido mixto avanzan en 
la misma dirección por una serie de recipientes de re­
acción. Pero las desventajas de este método son evidentes. 
El rendimiento en cuando al ácido mixto es bajo, por 
cuanto se obtiene un ácido agotado mas bién altamente 
concentrado. Además, el hidrocarburu se pone directamente 
en contacto con ácido mixto fresco en el primer reci­
piente de reacción, lo cual hace el procedimiento muy
nano so.

Kubierschky (pat.a. 237-799) propuso un compli­
cado aparato que trabajaba en contracorriente para la 
fabricación de nonoAitrotolueno y otros mononitroshídro-
carburos. Pero el aparato se limita a la introducción 
de un grupo nitro solo en la molécula de hidrocarburo.

La. Patente norteamericana 1.297.170 describe
un procedimiento continuo ,ara mitrar mononitrotolueno. 
y obtener trinitrotolueno en un numero ¿e operaciones
muy prendes comprendiendo 
un agitador y un separador 
también en contracorriente 
se usa ácido agotado de la 
La desventaja de este proc

cada aparatóle cada operación 
. Este procedimiento trabaja 
; en cada operación inferior 
siguiente operación mas alta, 

edimiento es su difícil mante-
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nimiento y control por el gran número de operaciones.
Bl partir de Tolueno, que significaría tener qu,e añadir 
otro grupo nitro, daría mucha mas fuerza a esta obje­
ción.

c¡ Bl presente invento ofrece una solución _ ,
que elimina las objeciones mencionadas. Según el mismo, 
el procedimiento de nitrar tolueno para obtener trini- 
tro&o&aeno se efectúa continuamente por medio de un* 
ácido mixto -que contiene SOp libre, en solo unas pocas, 

10 pero mas de dos operaciones, al paso que al extremo de 
cada operación el producto nitro obtenido en esta ope­
ración se separa del ácido mixto, para ser tratado por 
un ácido mas fuerte en la operación siguiente, y se em­
plea ácido mixto fresco en la operación mas alta y 

1 $ ' ácido agotado de una o mas'operaciones mas altas, al 
que se suministra ácido nítrico se usa en cada opera­
ción mas baja, avanzando el hidrocarburo y elucido 
en flujo paralelo en cade operación separada. La con­
tracorriente completa habría sido ideal en cuanto al 

20 consumo económico de ingredientes químicos y energía. 
Oomo esto no podrá realizarse completamente en el pro­
cedimiento de nitración de tolueno para formar trini- 
trotolueno, el designio ideal se ha alcanzado y por 
fin muy cerca según el invento, por una acertada com- 

2$ binación de flujo contrario y flujo paralelo. Las des­
ventajas de un sistema ¿e flujo paralelo completo se 
evitan por una ejecución del procedimiento en distintas
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operaciones. Otra ventaja obtenida por esta división en 
operaciones es la posibilidad de elegir en cada una de 
ellas las condiciones, especialmente de temperatura, 
que sean mas ventajosas para una operación particular.

Y  Bl número de operaciones.es pequeño según'el 
invento.'Conservando la ventaja de la división en opera­
ciones en general, se evitan así los defectos de compli­
cación y funcionamiento y contról dificultados inheren­
tes al sistema de la Patente americana 1.297.170. La 
publicación por Lecorché y Jovinet (Memorial des Poudres
'i, 253-64) (1.930/pl) debe mencionarse también ui ela­
ción con el presente estado tecnológico. En dicha publi­
cación se propone un procedimiento discontinuo en el 
cual la nitración del tolueno se realiza en dos opera­
ciones, y el ácido agotado en la operación mas alta se 
usa para la primera operación dá la nitración después de 
haberlo provisto de ácido nítrico concentrado.

Según el procedimiento de dicha publicación 
francesa, la separación de trinitrotolueno simétrico y 
asimétrico se realiza en un procedimiento en el cual la 
mezcla-de ácidos al final de la segunda operación con­
tiene una pequeña cantidad de ácido nítrico y como un.2% 
de agua. En estas condiciones, el tríiitotolueno asimé­
trico es mucho mas soluble que el simétrico que crista­
liza al enfriarse. Disponiendo medios paro dejar salir 
cierta parte de dicha mezcla de ácidos, la cantidad de 
trinitrotolueno asimétrico en la mezcla de reacción y m  ^
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el producto final sé^limita dentro de cierto campo. 
Para obtener una mezcla acida de la fuerza indicada 
al final de la segunda operación es necesario partir 
en esta de una considerable cantidad de .303 libre..

^ El producto de la primera operación que es una mezcla 
de mononitrotolueno y dinitrotolueno se separa de la 
mezcla de reacción añadiendo agua.

El procedimiento del presente invento y el 
de Le corché y Jovinet tienen de común los siguientes el 

10 funcionamiento por operaciones separadas, el método de 
separar trinitrotolueno asimétrico, y el uso de ácido 
mixto fuerte que contiene SOp. La principal diferencia 
entre los dos métodos es, sin embargo, el funciona­
miento continuo en mas de dos o oraciones según el in-

13 vento.
Muchas reacciones no pueden realizarse en un 

procedimiento continuo, debido a su baje velocidad de 
reacción. Porque en una operación continua el orden de 
magnitud de la velocidad de reacción es igual al de la 

20 velocidad al final ¿el'procedimiento discontinuo. Ahora 
bién: el solicitante ha observado que el ácido*mixto .

25

que centrene una gran cantidad de S03 da. una velocidad 
de reacción mucho mayor que otros ácidos piixtos, y
ampli 
ble e

amente suficiente para hacer industrialmente
1 funcionamiento condinic de la, ooeracion,;

desea-
mas

mita. Esta idea, que en modo alguno puede derivarse de 
los datos dados por Lecorché y Jovinet, añadida a una
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subdivisión de la operación mas baja ¿e estos, hizo 
posible realizar continuamente el procedimiento de 
este invento.

La división en operaciones según el invento 
hace además posible suministrar el ácido agotado de
una operación mas alta, ácido nítrico solo moderada­
mente concentrado (por ejemplo, 60%) antes de usarlo 
en una operación mas baja.

En este caso, el procedimiento puede diri- 
gO girse de tal manera que no se necesita suministrar agua 

en ninguna de las o- eraciones. Así el procedimiento se 
realiza mas racional y económicamente que según Lecor- 
ché y Jovinet, que suministraba ácido nítrico concen­
trado en la primera operación y al.final de la misma 

1$ diluían con agua la mezcla de reacción.
Según el invento, la separación de trinitro- 

tolueno simétrico y asimétrico ha resultado además ser 
eficaz cuando el ácido mixto agotado Ae la operación 
mas alta contiene por lo menos unos pocos <% de s03 

2Q libre, o bién a lo sumo 8% de agua. La masa cristalina 
que se separa de este acido al enfriarse se centrifuga, 
luego se lava sucesivamente con ácido sulfúrico concen­
trado y agua y finalmente sufre un simple tratamiento 
con sulfito, dando asi un producto que se funde a

6



preferencia como material de partida, no pueden en su. máac- 
máxima parte prepararse de ácido nítrico y ácido oleico, 
sino solo hacienao aso detbióxido sulfúrico (Pat.Holan­
desa 43.773). Como el trióxido sulfúrico tiene una capa- 

c¡ cidad para combinar agua mucho mayor que el ácido sulfú­
rico, el contenido ¿o ácido nítrico de estos ácidos, pue­
de ser mucho mayor que ejh el caso de ácidos sulfúricos 
que actúa corno ájente combinador de agua. Es notable que 
la acción oxió¿.übe o.e es^os ácidos mixtos tenga lugar a 

ÍO pesar de su contenías no jrruiue de ácido nítrico alto.
Jna icq/orbalite venanja. es ademas la evolución de calor 
relativamente li^em. dirente la R-itpación con estos áci­
dos, lo cual fa.cilita la regulación de la temperatura.

En una realización proferid del invento, qae 
15 conduce a loa mejoren resaltados, ^  ^.teza compone 

de tres operaciones, comprenden 1 . formación d.'HW
en la primera opera.iín, la formaci^ ^  mésela de 
HMl y DNT en la formación de THT en p, tercera. Las tem- 
pcret,;,ras siyi ntes son las mas íavorable.erte adapta-

20 das a esta división. Unos 20-30° S?

^5

la primera operación,
unos 40-502 C en la se jinda v unos „" -^5-35$ C en la tercera.
La composición del ácido agotado ou.-,. h -^ ser, al final ue
la primera operación 71% H2S0H, 25%  ^  1% HN03 y 3% HNOS,
al extremo de la segunda operación H2S0H, 15% H20,
2% m03, 2% Hüf02 y 3% productos n i ^ finalmente, al
final de la terce'ra operación: 81% ^  n=0, g% m 03.
3% RNOZ y %  trinitr.tolueno d i s u e ^ ^  p.^entajea'

-  7 -



solo serán por vía de ejemplo.
No es deseable que quede nada de tolueno sin 

convertir en la primera operación porque este tolueno 
no convertido,, ante todo impide la separación de mono- 

^ nitrotolueno y luego entra en la segunda operación don­
de la temperatura es mas alta, de manera que tiene lugar 
una cierta oxidación de tolueno. Tampoco es deseable, 
por otra parte, provocar una conversión parcial.en di&- 

- m&trotolueno ya en la primera operación . Por tanto se 
10 necesitaría un ácido mas fuerte para poder obtener un 

ácido agotado relativamente concentrado.
En la segunda operación no se completa la ni- 

tración hasta dinitrotolueno. El fuerte ácido mixto de 
la tercera operación puede fácilmente convertir un.pro- 
ducto nitrado mas bajo en trinitrotolueno. Además el 
punto de función del producto en laísegunda operación . 
aumenta al disminuir la cantidad de dinitrotolueno. En. 
cualquier caso, e*l producto de la segunda operación debe 
permanecer en estado líquido para poder separarlo y 

20 transportarlo mas fácilmente. Ahora un alto punto de
fusión del producto requeriría también una temperatura 

. mas alta y esto implicaría una velocidad mayor de oxi­
dación. El procedimiento se dirige con preferencia de 
manera que al final de la segunda operación, el prome- 

2$ dio 1,4 a 1,6 grupos nitro se han introducido en una 
molécula, de tolueno.

En las condiciones descritas, en la segunda

8
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se introducen en el tol .eno ríenos yupes nitro pue 
en la .primera. Por tanto, en la segunda operación en­
trará en reacéión menos ácido nítrico que en la pri­
mera. Por tanto, es recomendable mantener la cantidad 
total de ácido mixto en la segunda operación-menor que 
en la primera, Esto puede realizarse dirigiendo el 
ácido agorado de la tercera operación en parte a la 
segunda, y en parte directamente a la primera-, Así en 
la primera operación se obtiene ácido agotado de la 
segunda lo mismo que de la tercera. En la tercera ope­
ración puede ser ventajoso aumentar la temperatura al 
avanzar- la nitración, por ejemplo dirigiendo la mezcla 
de reacción a través de un námero de espacios con tem­
peraturas de 554 0, 750 O, y 833 0 respectivamente. 
Luego la conversión de mononitretolueno en dimitroto- 
lueno ocurre principalmente a 553 0, el grueso de la 
formación de {¡rinitrctolueno a 753 0 y el completo de 
la reacción a 859 o.

También es posible, .dentro de la finalidad 
0 de este invento, mitrar en cuatro o cinco operaciones, 

subdividiendo la primera, la tercera o ambas del sis­
tema que se acaba de describir, pero estas variaciones 
no son preferibles.

En el sistema descrito se extrae-ácido ago- 
5 tadó en dos lugares, o sea, parte de él, al final de

la operación mas alta y el resto al final, de la primera 
operación.
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En la mas alta* que comoronde 1 oración
de trinitrotolueno asimétrico, la cantidad de ácido se­
parado pueda, por ejenplo, ascender a un tercio de la

ue acmo presente. Este acido separado ŝ  
para separar las combinaciones de nitrodiluye con ag. 

disueltas.
Después de separar estas combinaciones el áci­

do diluido junto con' el ácido agotado de la primera ope­
ración que contiene solo vestigios de mononitrotolueno, 
puede conducirse a la torre de Glover de una instalación 
o.e acrao sulfu-Lrco.

15

20

25

L í- ̂ , grandes rasgos en el fibujo anexo.
1 y 2 son recipientes de ni ir ación, en los 

cueles tiene lugar lo¡. formación de nononitrotolueno. La 
mezcla de reacción, después ¿e.pasar por 1 y 2 entra en 
el separador 3 : del cual fluye ucnonitrotolueno al re­
cipiente de nitración 4 de la segunda, operación. 'La mez­
cla de reacción aquí formada se separa luego en el sepa­
rador 3* La capa superior, que es una mezcla de mono- y
dinitrotolueno se conduce recipiente de nitración 6

de la tercera operación. En esta se introduce ácido mix­
to fresco.. La mezcla de reacción pasa per los recipien­
tes de nitración S, 7, y 8 para enfriarse luego en los 
cristalizadores 9 y 10. La separación del producto cris­
talizado tiene lugar en la centrífuga 1 1 , volviéndose el 
ácido restante a operaciones mas bajas por el conducto,

-  10 -



5

10

15

20

25

salvo la parte que se extrae en 13. Pero esto se con­
duce en parte por 14 a 4, y en parte por 13 al. Bn 4, 
la mezcla de ácido nitrente se forma por el ácido ago­
tado suministrado de la tercera operación par 14 y 
ácido nítrico del conducto 1 ?. El ácido agotado de la 
segunda operación fluye del separador 5 por el conduc­
to 16 a 1 , mezclándose al mismo tiempo con la parte 

del ácido agotado de la tercera operación suministrado 
por 15 y con ácido nítrico del cond cto 1 7 * El ácido 
agotado de la tercera operación se extrae en 15 y se, 
diluye en agua en el agitador 18 para separar las com­
binaciones nitro disueltas. Después de haberse separa­
do estas en 19 el ácido diluido restante se añade al í. 
ácido agotado de la primera operación separado por el
conducto 20. No se han'indicado los agitadores en el 
recipiente de nitraoión y cristalizadores, depósitos 
de neutralización en los conductos de ácido y deriva­
ciones por las cuales partes del ácido agotado obteni­
do en uno. o -.er ación ^.uede devolverse a la mezcla de reac­

ción de la misma, operación.
El servicio del sistema es sencillo, y además 

muy adecuado para funcionar automáticamente. Por ejem­
plo, la salida de los separadores puede regularse por 
medio de un mecanismo dirigido por un flotador en la 
cara, intermedia del separador..



La presente solicitud que corresponde a la 
presentada en Holanda con fecha 12 de Junio de 1.945, 
bajo el número 120.3 7 1, se acose a losb eneficios del 
articulo'31 ¿el vidente Estatuto sobre Propiedad Indus 

5 trial y a los derivados de los Decretos de Moratoria 
del 7 de Febrero y 4 de Julio de l.p47* .

- N O T A  -

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan paia que sean objeto de la presente Patente 
¿e Invención por VEINTE años en España, son los si pul en-
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tes: _
1 .- Un procedimiento para nitrar tolueno y

obtener trinitrotolleno, que comprende una nitración 
completamente continua por medio del ácido mixto que 
contiene - 30$ libre, en únicamente unas pocas operado­
res, pero mas de los, aparándose el producto nitro 
obtenido en cada operación del ácido nixte- para ser 
tratado con un Acido ras fuerte en la operación sipaien­
te, empleándose ácido mixto fresco en la ^peración mas 
alta y ácido acotado de una o ñas operaciones mas al­
tas, abastecido de ácido nítrico, en cada operación mas 
baja, con lo cual en cada operación separada el proce 

dimiento funciona en surso paralelo.

0.0-*

. -  12
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2 .- Un procedimiento según se reivindica e'n 
el punto 1 , que cómprente el suministre de ácido nítri­
co moderadamente concentrado al ácido, acotado de una
opere ción mas sita, para hacerlo adecuado eara una ope­
ración ras "baja. -

3. - Un procedimiento según se reivindica en 
los puntos 1 $ 2 , p.ie comprende una realización del in­
vento en la cual ácido atetado de la operación mas 
alta contiene solo unos pocos por ciento da SOp libre, 
o bión a lo sumo 8% de agua.

4. - Un procedimiento según se reivindica, en
cua de los puntos 1 a 3 que comprende el uso en

.os se forma nonenitrotolueno, en la 'segunda

la operación mas alta de un ácido mixto que contiene por 
lo menos y0% de SOp libre y por lo menos 30% de ácido 
nítrico.

3.- Un procedimiento según se reivindica, en 
cualquiera de los puntos 1 a 4, que comprende la ejecu­
ción de la nitroclón en tres operaciones, en la primera 
de las cualí
una mezcla de mono- y ¿initrotolueno y en la tercera 
trinitrotolueno. .

6 .- Un procedimiento según se reivindica en 
el punto 5 * que comp-ende introducir parte del ácido 
agotado de la tercera operación en la segunda, y otra 
parte directamente en la primera. .

. 7 .- ^ntprocacimiento según se reivindica en.
cualquiera ¿e los puntos 1 a 6 que comprende una reali-

-  1:
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zaeión del invento en cual el ácido extraído de la 
primera operación, el extraído de la tercera o uno y 
otro, este pítima de diluir y separar las combinadlo- 
nes nitro se conduce, juntos o separados a la torre de 
Glover de una instalación.de ácido sulfúrico.

8.- Un procedimiento para nitrar tolueno.
Thl y cono se ha descrito en la Memoria que 

antecede, ilustrado-en el dibujo que se acompaña y para 
los fines que se han especificado.
_ La presente Memoria consta de catorce hojas
escritas a máquina por una sola, de sus* caras.

Madrid. 194^
P.
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