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2 2ENE 1943

para solicitar

PATENTE DT I"’V DY CIonw

e n .
ESPALA | .
por VEINTIE sfios

a nombre de DE DIRECTIE VAN DE 3TAATSLIJINEN IN LIMBURG,
v(acthando parg v en nombre del Bstado de Holunda), enti-
rdad holaqdesa,,establecida en 2 van der Maesenstraat,
rﬁéerlen, Holanda, por:

" UN PROCEDTVIENTO FARA NITRAR TOLUBNO ".—

Ya en 21 comienzo de este siglo, se empezd a
realirar la fabricacidn de frinitrotolueno partiéndoke
tdlueno en una cpers icidn continua, especialmente con
miras a la ralativa sezuridad gue ofrecfa el procedi-

misntc ocontinuo en comparacibn con el discontinuo.

Pero a pesar de todos log ésfuerzos, el proble-
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ma no se llezd a resolver satisfactoriamente. La nitra-
cidn in uscrlal del tolueno para obbeoner  trinitrotolu~
erno se realiza a~dn por operaciones ssparadas.

citud Ge Tatente alemana 201.523 se
propone un procedimiento en =21 cual unsa corrisnte de
hidrocarburo ¥ una corrisnte de 4cido mixto avanzan en
la misma "recﬂién por una serie de recipientes de re-
accidn. Perc las desventajas Ge este método son evidentes,
Bl rendimiento en cuenfio al fcido mixto es bajo, por
cuanto se obtiene un &cido azotado ma.: bién altamente
concentrado. Ademds, ¢1 hidrocarburu se pone directanente
ein contacto con écido miyto fresco en ¢l primer reei-
piente de reaccidn, lo cual race el procedimiento muy

-

Qafioso,.

Kubierschky (pat.a. 237.75C) propuso un compli-

cado cpurato gue trobajeba en contrzcosriente ;"va la

fobricacidn de ronohitrotolueno ¥ obtros mononitroshidro-
carburos. Pero el sparabo se limita a la introduccién
de un grupo nitro solo en la moléecula de hidrocarburo.
La Patente norteamsricsna 1.207.170 describe
un procedimiento continue _ar: niﬁfar mononitrotolueno .
v obtener frlnltro olueno ci un nlmero de ogersciones
mu;” grondes comprendlendo cada aparatoée'cada cperacién
azitador y un separador. Bste procedimiento trabaja
tabidinn en contracorriente; #n cads operacidn inferior
se uda fcido asotado de 1w siguiente operacibn mas alta,

La desvertajis de esbe _rocedimiento es su &ificil mante-
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‘el procedimiento de nitrar tolueno para obtener trini-

nimiento y comtrol pox el zran ndmeroc de oreraciones.
El partir de Tolueno, gue significarfa tener que afiadir
otro zrupo nitro, drifsa mucha mas fuerza a esta obje-
cidn. - 7 | .
El presents invento ofrece una solucidn

gue elimina las objeciones mencionaavs. Sazin el mismo,
t:otérueno 3€ egfectis continuamente por medio de un’
fcids mixbo Lue conblene S03 libre, en solo unas pocas,

pero mas de 408 opgraciones, al pasc que &l eviremo de

A,

cada operacidn el producto mitro obtenido en esta ope-

racifn se separs del &cido mixto, para ser tratado por

fe
s
A0S

cido nas fuerte en lc o erscidn sijsuiente, y se em-
plea £eido mixto fresco en la operacidn mas alta y
8cido ssotado de una o mas operaciones mas altas, al
que se suministra fcido nitrico se usa en cada opera-
cifn mas bajs, svanzando el hidrocarbure ¥ elwgéido

en flujo paralelo en cads ojeracibn separada. La con;
tracorriente completa habrfa sido ideal en cuanto al
consumo econbmico de inzredientes quimicos y enersfa.
Como esto no podrd realizarse complebauente en el pro=~
cedimiento de nitrazidn de tulueno para formar trini-
Lrbﬁolueno,'el’éesignio ideal sé he alcanzado y por
fin muyr cerca sezin el invento, por una acertada com-
binaeibn de flujc contrario ¥ flujo parslelo. DLas des-

stoiu de flujo paralelo completo se

'._Jo
cd..

venbajas de un 3

evitan por una ejecucibn del procedimiento en distintas

1
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publicacibn por Lecorché = Jovinet (I

oreraciones. Otra ventajza obtenida por estza divisidn en

" . ®
peraciones es la posibilidad das :le
ellas las condiciones, ésPecialmante a¢ Temperasura,
gque sean aas ventaloszs pura una o erccidn pacticular.
‘K Bl ndmero de operacicnes es peyuelio sejﬁn el
invente. Conservonde la venbtula Ge la’iivisién en dpera~

ciones en general, se eviton asi los

cacibn y funcionamiento y contrdl dificultados inheren-

~

tes al sistema de la Patenbe smericsua . 1.297.170. La

frs

aorigl des Poudres
24, 205-54) (1.S30/71) dehe mencionarse taxbién si rela-
c¢ibn con ¢l sroszate esbade teenolfiico, En Jicha publi-
cacidén se propone un procedimiento Jdisconbinuo en el
crsl La nitracibn del Solueno se ranliza ea dos ogera—
clones, - el fcido w_otzdu en la o era~ién sas alta se
uéa Jora la primera o,eracién dg ls nitrocién después de

hgbarlo provisto de fcide ~Iirieco concentrado.

asim3trico se realiza en un procedimiento en el cual la
nezela -de fecidos -1 final de la segunda o eracifn con-

tiene una pejuciia contidad de Zeido nftrico y como un 2%

1de
=ie

(o)

de azua. Bn esyzs condiciones, el trhitotolueno asimé-
trico es mucho mas sotuble jue el simd“rico gue crista-

liza al enfriarse. Dissoniendo medios parn dejar salir

ES

cierta _arte de dicha mezcla de fcidos, la cantidad de

s

trinitrotolueno asindtrico en la mewcla de reaeclén y e .




el‘gfoducto final s€ limita dentro de cierto campo.
Para obtener une mezcla 4cida de la fuerza indicada
al final de la sewunda operacidn es necesarid partir
en esba de unz considerable cantidad de 303 libre..
Bl producto de la primera operacién yue =2s una mezcla
de mononitrotolueno y dinit rotolueno sa seprra de la
merela de reaceidn aladisndo azua.

Bl procedimiznto del presente inventc y el
de Leeorché y Jovinet ticnen ds comin lossisdentes el
funeionamisnto por one: aciones separadas, el método de
se_arar trinitrotoluenc asimétrico, 7 el uso de.écido
mixto fuerte que contiene SOZ. La principal diferencia
eutre los dos métodos es, sin éﬂbargo, el funciocna-

miento continuo en mas de Jos o_eraciones sezin el in-

Muciias reaccion no pueden reslizarse en un
procedimicnio continuo, dehido a su bajs velocidad de

en de

reaccidn., Poryue em una

maenitud de la velonidad de reac~idn es i ual al de la

!—"

velocidad al final ¢el’ procadimienso “iscontinuo. Ahora
bifn: =1 solicituate ho observado ~ue =1 4eido’ mixto

gue contiene una sran canvidad de S03 da uns veloeidad
de reaccién umucho nayor que otros Acidos mixtos, y
ariplicmente suficinte pars hacér industrialmente deaea-
ble ¢l funcionamiento coniinic de la. operacion. . mas

«1lta. Bata idea, gue el wodo alsuno puede derivarse de

los Zatos dados por Lecorchd y Jovinet, afiadida a una

&




subdivisibn de la operacidn mas baja de estos, hizo
posible realizer continuamcnte el procedimiento de

este invento.

La divisibn cn operaciones segin el irnvento
hace ademfs pOSiblevsrministrar el fcido agotado de
una opcracidn mas alta, fcido nftrico solo moderada-
mente concentrado (povr =jemplo, 60%) antes de usarlo
en una oreracibn mas baja.

En e3te cuso, el grocelimiento puede diri-
3irée de tal maners gue no se necésita suministrar asua

.en ninzunz de las o eraciones. Asf el procedimiento se
realliza mas recional y ecohémicamente que se~@n Lecor-
ché 7 Jovinet, yue suministrsba 4cido nfitrico concen-
trado en la primsra operacién y al final de la misma
diluian con szua la mezcla'dez*eaccién.

Sefn el invento, la separacidn de trinitro-
telueno simétrico asindtrico ha resultado adem&s ser
eficaz cuando el 4cido mixto ajotado de la operacién
mes :lta contiene por lo menos uncs pocos % de s03
libfe, o bién a lo suuo 5% de ajua. La masa cristalina
que se gepara de_eéte aciao al enfriasrse se centrifuza,
luego se lava sucesivamenie con Seido sulfdrico concen-
trado 7 agua y finalmente sufre un simple tratamiento
con sulfito, ¢ando asf un producto que se funde a

80,60 G,

Los #cidos mixtos con 20% por lo menos de

“

803 libre y por lo menos 30% Ge HO3, que se usan con
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preferencia como material dJde partida, no pueden en su mém-
méxima parte prepararse de &cidgo niftrieco y 4cido oleico,
sino solo haclendo uso dethidyido sulfirico (Pat.Holan-
desa 45.773). Couwo el tridxido sulfdrico tiene una capa-

r

ciGad para combinar ajuu muclho mavor que el 4-ido sulfd-

[(]

rico, ¢l contenido dc¢ fcido nisrico de esbos &cidos, pue-

de ser mucho mayor yue eh el caso de &cidos sulféricos

o]

que actfa como as:nte combinador de awua. Es notable que
1a accibn oxid:ube de esbos dcidos nixtos tenza lusar a
pesar de su contenide no ruade Je iéido nitrico alto.
Una importaate venb . Ju o5 ademis la svolueidn de calor
relativanente ligers dirvonts la Nitreeidn con estos LCi-
dos, lo cual focilita 1z rezulacidn as 1a temperatura.

Bn una Iealizaciln preferigs gel invento, que

b

conduice a los wsliors

4]

@ Tesulialos, 8l gigtema se compone

de tres operacionses, .us comyronden ), formacidn de MNT

en la primera ojerscibn, la Tornacign as uns meozela de

¥0. 14 trrcera. Las hen—

nGes son las aas .
booon Las aas favgrahlem-nte adagba-

n. Unozs 20-700 .
5 20-700 @ o 4, crimera operacibn,

6
unos 40-500 € 2n 12 sz-unda v os 3
s 5 4aga ¥ unos -2;?—359 C en la TLercersa.
1

La composicidn del &cldo azotado py

8de ser, al final de

primera meraci ! 77 ) - :
1a k+*~el one d.C..Lén 710 }QSOH, 25% }320’ lqz) m03 v 5,?) Hm-oz.

al extrewo de lx serunda oneracidén 8% HOSOH, 15% H20,

2% HNO3, 2% ANO2 y 27% pqoductos’nitboi s finalasnte, al
~ 3
final de la terceéra operacidn: 31% Hasos, 3% H20, 5% HNO3
H 4« y - ?

3% HNC2 y 7% trinitrotolueno ﬁisuelto

®stos porcentajes

S B M s R e B TR R




solo serén.por via de ejemplo.

No es deseable &ﬁe juede nada de tolueno sin
convertir en la primera operacibn porgue este toluerno
no convertido, ante fHodo impide la separacién de mono-

nitrotolueno y luezo entra en la sezunda operzcibn don-

U

de la temperatura es mas alta, de manera qﬁe tiene luzar
una clerta oxidacién ds tolueno. Tampoco es deseable,
por otra parte, provocar una conversidn parcial en did-
- metrotolueno ya en la primera operacibn ., Por tanto se
iO necesitarfa un feido sas fuerte pars poder obtener un
f{cido azotado relativem:ante concentrado.
’ n 1a seonda opepacidn no se completa la ni-
tracién hasta dinitrotoliuenc. Bl fuerte dcido mixto de
. la tercer:x operacidn puele fénilmente convertir un pro-

wetbo nitrado mas bajo en trinitrotolueno. Adenfs ol

-
N
i

unto de funcidbn del sroducto en la sezunda operacidn

aum =nta al digminuir 1= cantida’ de dinitrotoluenc. Bn

cualg u“er caso, €L producto de la sermunda oreracibn debe

permanecer en estado 1fguido para poder sspararlo y

20 transportarlo mas flcilaente. Ahora un alto punto de
fusién del producto reguerirfa teanbién una teuneratura
nas alta ;'esto implicarfs una velocidad meyor de oxi-
dacién. Bl procedimicnto se {irige con preferencia de
menera gue al final de la sezunda operacibn, el prome-
. 25 dio 1,4 a 1,6 gropos nitro se han introducido en una
molézsula de Solueno. |

En las condiciones descritas, en la segunda
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“lueno ocurre prinei ipalrments a 550 ¢, el

se introducen en el tol.eno mencs Zrupos nitro gueA

en la primera. Por tanto, en la seganda ogeraci6n en—
Srard en rsacelifn mencs 4eido nftrico que en la pri-
nera., Por tanto, <5 recomendable manbtener la cantidagd
total de dcido mixbo en la sesurda oPernc16n;menor que
en la primera, Fsto pusde realizarse diriglendo el
4dcido azorado de la tercara operacl 6N an parte g la
sejunda, y en parte &irectamente a la primera, Asf en
la primera operacidn se obtiene 4cido azobado de la
sezunda lo misi: gue de la btercera. fn la tercera ope-
raclén puede ser vengajoso aumentar la tamperatura al

avanzar la nitracidn, por ejemplo dirisziendo la mezcla

de reaccidn & través de un ndmero de espaclos con tazn-
reraburas de 558 €, 750 €, v 859 C respectivamente.

Lu@go la conversidén de mononitretolueno en dimitroto-

srueso de la

, el
formacidn de trinitrotoluenc a 752 G v el complebo de

-

la reaccidn a 850 ¢,

Trubién es posible, dentro de la finalidad

20 de este invento, mitbtrar en cuahtro o ainco operaciones,

subdividisndo 1la primera; la tercera o nmbas del sig-

Tema yue se acaba de describir, perc estas variaciones

nc son yIQfPIlhTug. ' -
En ¢l sistema deserito se extrae &cido azo-

tado en dos lugares, o sea, parte de &1, al final de

la operacidn mas alta v el resuc al final de la primera

operacién.’
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Jeouplo, ascender & un Gercio ds la

18

parsdio pusue,; gor

- P S S R TR L AP oy e e E] e A ~
Canoidad votal ACildu presente, Bste &dcido sepsrsdo se

o

do <iluido junvo con el &cido agotado de la primera ope-

rzcidn gue conbiene solo vestizics de mononi

asar por 1L 7 2 entra en

S -
el segarador I, < wal fluye cononitrotolueno al re-
cipiente de nitracidn 4 de la serzunda cperscidn. "La nmez-

2n el sepa-

e 1l: bercera oreracifn. En esta se introduce 4cido mix-

.

* - o ) > .
to fresco. La mencli de reaceidn jasa por los recipien-

tes de nitracifn 5, 7, ¥y 8 pare enfriarse luezo en los
separacién del producto ~ris-
cantrifusa 11, volviéndese el

dcildo restznte 2 operacionss nas bajas por el conducto,




galvo la parte cue se extrae en 13, Pero esto sz con-

Y

duce sn parte gor 14 a 4, ¥ en parte por 15 a 1. Bn 4,

“

1z mezela de 4cido nitr-ate se forma por el &cido ago-

3 :

tado suminisgtrado de la ftereera operacién por 14 ¥y
5 4cido nitrico decl conducto 17. Bl 4cido azotado dc la
segunda operacifdn fluye 4=l separador D por el conduc-
to 16 a 1, nemcléndose al mizino tieuwpo con la parte
lel Acido erobtzdo de la tercera operacidn suministrado
por 15 y con feido nitrico del cond eto 17. Bl 4eido
10 azobado de la Lercera o.eracibén se extrae en 15 7 se

diluye en amua en 21 atdltador 18 para eparar las com-

binaciones nitro ¢isusltas. Despuls de haberse sspara- -

0]

do estas en 19 el &cido diluido restsnte se :flade al ’

- F 4

ol Zcido asobtado de 1o primera ogeracidn separado por el

Fa

Ty 15 conducto 2C, No se has Indicado los asitadores en el

i

eciziente de nitrecidn y cristalizedocres, depbsitos
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do en una'd;erccién cuede devolverse a la mezcla de reac—
20 eibn de la mizua o, eracibn.

Bl servicio ds) sistoma es seacillo, ¥ ademés
muy adecuado para funcionar sutomiticonente, Por ejem-~

» plo, la salida de los separadores phrede recularse por

medio de un necinismo dirizido por un flotadlor en la

25 cazrs intermedia del separsador. .
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- NOTA -

Tos punbos de invencidn propla ¥

spatutc sobre Propiedad Tndus-

log Decresos de Moratoria

nueva que se

presentan pala Jque sean objieto de la yresente Fatente

de Invencidn por VEINTE anos en Bspafia, son los siTuiel-—

test
1.- Un procedimiznto pars nitrar
~htener trinitrobol eno, guo comprende una

n
coapletamante eontinua por sedio dsl feido

te, enplefndose &cldo mixto fresco on la q

tolueno ¥
nitracién

nixto gue

ines p0cas operach o-

21 _roducto nitro

alta v feido a_oteGo de uma O nas oreraciones fas al-

tas, shabecido de dcido n{trico, en cada operacidn nas

s surso paralelo.

- 12 -

£ eada o aracibn separz=da el proce
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2.~ Un procedinientc sexdn se reivindica en
el punto 1, que compr:nie ¢l suministre de Secido nitri-

i
¥ g 3

co moder~dauente concenirado sl 4cido amotado de una

operceidn mas :lba, jars hacerlo adecuado _&ara una ope-
raciln nas bhaja. ‘

- Un

rcedimlento se~din se reivindica en

e
1

los puntos 1 6 2, .ue cowmprende una reslizacibn del in-
vento cir 1n euzl 21 Ln {0 arotado de 1l operacidn mas

alta contiene zolo unos poces por ciento de SO libre,

o bifn = lo sumo 3% dz ajua.

4,- Un procelimi-nto serfn se reivindics en

—

cualg iers de los ynvuos 1 a % gue comprende ¢l usc en

)

la opcrazeidn mas alta e un fcido mixto que contiene por

{

1o menos 0% Ca S05 or lo mencs 20% de 4cido

o~ Un procedimiento sexin se reivindica en

AN

los puntos 1 a 4, gue comprende la ejecu-

0
o]
Lot
o
T
=
§
£
1

Lirscién oo bres opersclones, en la primera

[¢]
[N
Os
]
o
@
.
]
3
fete

de las cusles se Fforma noncnitrotolueno, e2n la segunda
una neszcla de mono- ¥ dinitrotoluenc ¥y en la tercera
trinitrotolueno,

6.- Un procedimicnsc sein se reivindica en

W

1 punto £, gue coa -conde inbroducir parte del &cido

sotado de 1a b ercera o erzcibn en la semunda, y ctra

o

parte Jirectamente en la primera.
7.~ Yn procedinientc sein se reivindica en.

cuslyuiera de log puntos 1 a

o
2
D
o
£
o3
3
D
]
o4
o
o
i3
W
H
)
w
|
’i).




zacibn del invento en la cual el Acido extraido de la
primera operaciln, el evtraido de ls tercera o uno y
otro, este fltimo d¢ diluir y separar las combinscio-

-

nes nitro se condace, Juntos o sipsrados a la torre de -

2

Glover &e una instalsecidn de &cido sulférico.

antecede, ilustrade en el dibujo que s8 acoxpafla ¥ para

La presente Memoria consta de catorece hojas

escritas a méguina por une s0la de sus csras.,
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