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Ia presente invencidn se refiere a la
fabricseién de snstancias nitrogenadas, no saturadas, - .
egsencialmente puras, en particular aorilonitrile y :
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'Bn nuestras solioitudes Britdnicee ndmeros
21670/50, 4224/E1 y 8978/51 ee describen proocescs para la
prodncoidn de nitrilos erginiocos no saturades ocon buence
rendinientos y eficiencia elevada, mediante reaceidn ds
aldehidos no saturados, tales como acreleins, metacreleima
© sldehids crotdnioo, ¢ slooholes nc saturados, tales
oomo slochol 211100 en la fase d¢ vapor, con amonisoce y
y un catalisador a elevaidas tompor,ltunv.

En talss reaccionss, el productc gasecse,
proocedents ds la sona 4de reaccidn, centiens el deseadc
nitrilo no saturedeo, Jjuntamente oon amoniacs sin reacelo-
DAY y aldehido nc setursdes, emplesls como materisl inieiad
u obtenide por conversién 4de otros ocompnestos durente la
resoccidn, Dende ee emplean materisles iniciales sal ocomo
sleokol a1{iico u alooximldehidos, estos se osnvierten
en sustancia completamente en el corresgpondiente aldehido
ne saturado, daje las oondiciones de la resceidn. Se ha
sncontrado que también se forma soildo elanhfarico, ocome
produoto secunisrio, durante la rescoidn. Bl produocte de
reaceidn gasecso puede ser lavado cen scide dilunfde pare
la eliminacién de ovalquier exoesc 4¢ amonfece, en pre-
sencia a-i cnal pueden suceder pordildas de nitrile no
ssturalo y &¢ aldehide sin resccionar pexr cansa 3¢ polime-
rizecidn, y mas tarde, osn un disolvents conveniente,-por
ejemplo,agua~ que elimina por lavado &) nitrilo mo saturg.
d&o.

T L.

e



2061 85

Rl aldehido sin resceionsr y el doide
clanh{drico también se disuelven en el diselvente. 81 ia
solucién es sometids a una destileoién prelimivar, &
Qestilaldo resultante se separa en una fase acucsa y otra
aceitosa, la ultima de las ounales pnede ser decantads, ¥
ocontisne o1 nitrilo no saturade Jjuntamente con cantidaldes
veriables de aldehide ein reaccionsr y de dcido olsnhfaricoe.

Ia presencia de¢ estee prodnctos sesuniarios
on la solucidn de nitrilc comoenirade ss indeseable, Por
ejoxplo, 1a pressncia 30 aldehildec no saturade interfiere
la polimerisacidn del nitrile, sl ésta se desea subeiguien~
temente. 8in embergo, me han tenide éxite los intentes de
separer sstos rroductos seocundarics mediante unma ocuidadosa
destilacidn fraocioneds a pesaxr de¢ que los puntos de edu-
1li0ién de loe varios conponentee difieren intensamente.
8¢ ha enoontrado gue ello es debido a 1a ocombinacién del
aldshido no setursdc oon el £01d0 olanh{drice pera for-
mex un producte de¢ ocendsnsacién inestable, de alto punte
de ebulllcidn, qus a ocontimumoién ee dsscompons. Ki preduo~
%o d¢ oondenssoién coneists probabdblements principalmente
en la corresponiiente olanhidrina, Za formaocién y descem~
siolon de este producto perecs Semer luger en vedas las
partes &¢l alambigne, i tanto el aldehido no saturads
oomo sl cido olanhfdrico se encuentran presentss, y se
traduce on el completo fracamo d¢ la ocolumna 48 fraceio-
naziento para producir uns fraceién de nitrils no centa~
minada, Ja separacién per fracoionamiente el nitrile del
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aldehido no oeturedo o del acido oianhidriOo - cuando
eolamonto ano de emboe cuerpoo oc bolle preeente - no
preeente difioultadea.

Uno de lee objetivoa del preeente invente
oonalnte aben evitar la formacion aubaiguiente de produ”
tea de oondenaacion talee como cianhidrinae, eeparande
en euetanoia completamente el aldehido ein leecoienar e
el acido cianhidrico antee de fraccionar el producto de
la fabricacion de nitrilee no aaturadoe de loa aldehidoe
no ea”radoe, amoniaco y oxigeno molecular.

Be acuerdo con ello, el invento coarrendé
el nuevo prcoceé y iaeea del proeeao, lae realiaaoionee
coneretae del cual eo doeoriben mée adelante, a titulo
da ejemplo, y conforma lae oaalea, eo prefiere ahora
praotioar el invento.

per tanto, la preeente invencion comprende
en el proooeo pera la produccion de loe nitriloe no en-
turados auatenoialmento paree, por reaccion con aldohideo
no oaturadoo en ae fase de vapor, talao como aeroloina
0 metacrolaina o euotanciao originariao da taloo aldehi-
dco no oaturadoo bajo lao oondioionoo da reaccion, a
olovadaa temporaturaa en preaenoia de amoniaoo, 0xigeno
molecular y un eataliaador, graoiaa a lo oual ae obtiene
un producto do reaccion conteniendo al deaoado nitrilo
no saturado, juntamente con aldehido oin reaccionar y
acido cianhidrico como impurozaa, tratando ol producto
do reaooi6n con un roaotivo, como luego oo indica, pare
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eliminar uns de las citedas impurezas, en sustanoia oom-
Pletemente, antes de fracoionar el producte de reaccidn
Para recuperar ¢l nitrilo no satnrado..

Bl término de "reactivo” como se emplee
en le desoripoién, oomprende los hidrdxidos, carbonatos
¥ clanuros de los metales aloslinos, los hidrexidos y
0x130s de 1ca metales alcalino-térreos, y oxidos bdsiocos
o hidroxidos u otros compnestos que e sabe ssparan el
doido olanhfarics d¢ mesclas gaseoses, pPOr ejemplo, gas
de carbdn, Los compuestos de la tltima clase incluyen,
por ejemplo, sulfato aloalino ferroso y Oxido hidroxidos
feérrioco 0 ferroso, emplesniose 1os ¢xidos e hidréxidos
00mo tales 0 en asocimoidn ocon ua hidréxide de un dloald
¢ de un metal aloslinoterrec.

1oe reactivos pueden ser ussdos en la forma
de sus solucionss soucske O oomo sdlidos, Si deben empleer-
se adlidos, sin embargo, ee prefiere uassr 1os hidréxidoe
u 0xidos de meteles sloalinoterrecs, por ejemplc, hidrdxi-
d0 de bario o omlolo.

Mediante el nso de hidrdxidos metslicos
eloalinos, O0xidos n hidrdxidos metslicos aloalinotérreos,
u 6xldes o hidrdxidos besioos, tales como dxidos o hidro-
xid0s férricos o ferrosos, el doldo clanhfdrico se separa
de la ocorriente gaseosa, por neutralizacidn, misntras que
el aldehido no saturadc, puede ser parolal o enteramente
polimerizade, segun la naturelesa 4de la sustanocis aloali-
na, la temperatura a la oual es hsoho el ocontacto y las
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coniiciones ocuantitativae dominantes en 1 meszdia de Teao~
cién, Bupleando ocarbonatos o claznres de metales aloslinoe
los aldehidos Nno saturados resultan oompletamente polimeri~
sades, mientras que el doldo oimnhfarice yees a txavde de
1e solucién, sustancialmente inalterads, ¥ puede, luege,
ser faolilmente separado del nitrilo oondensalo, mediante
destilaocidn fraocienada,

4s{, pues, 1a formasidn subsigulente de pro-
ductos de condensacidn, tales come cilsnhidrinag, se impide
mediants la eliminacidn, sustancialments cempleta 4¢ doide
olanh{drioo ¢ aldehido sin reaccionay,

Xl tratamiento de la mesola de reacoidn ga-
seosa oon el reactive se sfectia d¢ onalquisr manera ocOmVe~
niente, por ejemplo, en un sistena i¢ ocentiracorriente, si
se utilisan soluciones, 81 se emplean sloalis sdlidesfestos
pueden ser colocados en una torre. ,

84 se enplea una soluoién acuosa del reacsi-
v eu concentrascién puede variar dentro de linites muy
amplies. Se ha enconirads, sin embargo, que el neo ¢ solu~
ciones muy diluflae tienie & traduoivee en la pérdids de
poquelins cantidades del nitrile ne saturado por diselwoifn
on ¢l reactivo. Bs preferible, per tanto, el empleo de 90-
luciomea conoentiradas del Tonotivo, por sjemplo, en el ocaso
G sose cdustion entre 36% y 40%. Por esta via dlsmbmuye
la pérdide de nitrilo no saturado meldiants la reduceidn de
1z omntidad de 1fquide en contacte oon el gas, y por el
hecho ds que el nitrilo es menos soludle en el slcali con-
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centrade que en ¢l diluido. Por otro lede si se usa nns
wolucidn demasiado ooncentrada, por ejemple, de hidréxide
4e #0di0, puede tensr luger 1la oristalisscidn del oianmro
s6dico dentro del sistema de absoroidn, Bs suwexrte que la
coneentracidén debe ser oonsecnentements siegisda. Mn el
caso de compuestes aloal inos menes golubles, tales oomo
hidréxido #e dario y d¢ onleio ¥ ocarbonate de sodio, ee
prefiere emplear solucionss completamente saturalas.

8¢ ha hallads también gue la perdids 4e) ni-
trilo no saturado por dieslnocidn en el resctivo, puede ser
adends disminuida haoiendo que se ponga en contacto sola-
mente una ves la mesola gaseosa de remooidn con el 1{qui-
40 alonline de lavale y 10 hacienic que vhelva a cirounlar

oste dWltimo,

Kl tratamiento ds aocwerdo con el invento,
para la eliminscidn del doido olazh{adrico o del aldehide
sin reacoionar puede sex aplicaldo antes o dsspusdu gue el
anen{aco sea eliminado 4¢ 1a mescla 4s rescoidn, fase que
tisne que omploarse para evitar la interaccidn del amo-
n{aco oon el nitrilo no satursdo en estado condenseds, Ne
ebstante, sl se viene usando wn dloali sélido e prefexi>
ble efectuar el trataniento aloalino sobre los gases ¢~
oos antes de¢ desslojar el amonisco, 108 gases que abandenan
a1 lavader d¢ smonfaco estin himedes y pusde oourrir algn-
na polimeriseclén del nitrilo ei el tratamiente por &los~
11 wdlido se realisa a oontinuacidn.

Ve la mexola geseosa, as{ tratals, se reon-
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peza deapuda el nitzllo no aatuzado, poz ejemplo, mediante
adaozoion por agua y deatilacion 8ub8iguianta da la aolu-
0i0n acuoM 3a obtiana finalmente nitzilo auatancialmenta
pazo, oonveniante paza finalidadea da polimerizacion paz

deetilaoion izaodonada dal dactilado bzuto.

Loa aiguientaa ajaoploa iluatzan al pzo™-
a0 dal invento. Apaaaz de no habaz pnaato en talea ajam-
ploa otza anatancia que aozilenitzilo aa aobzaantianda
qua el pzooeao dal invento pnada aaz aplicado igualmente
bien a la pzoduooion da metaozilonltzilo a da otzoa nitzi-
laa no aatuzadoa.

BBVPIOS If 3* 3y 4: 3" aatoa ajamploa aa intzoduja aozo-
leina dantzo dal hazno juntamente con aize y amoniaco#

Na empled un tiempo de contacto da a,7 eegundoa y laa
pzopozoionea molazaa fuazon da amoniaoo zaapaoto da aozo-
laina como 1,2! 0 1,4 a 1;0Oxigeno zaapaoto da aozoleina
como 9.2 al. la tempezatuxa da la pazte maa odiante dal
oatalizadoz fuo da 405ec aproximadamente.

d pzooadimiento empleado fud el aiguien-
ta: aa dejazon qua laa oondioionea aa aatabiliaaaan y ae
hioiezan analiaia dal pzoduoto da zaaooion gaaaoao, daa-
puda da habaz aido al acido daaalojado. aa intxeduoe daa-
puaa an al apaxato una oolumna da adaoxbante en la qua al
pzoduoto da zaaooion cizculo an contxacozziente oon un li-
quido da lavado, oonaiotente en ooncentzaeionea vaziablea
da aoaa cauatica, daapuda da la oolumna da lavado oon
aoido y una vea maa, cuando laa oondioionea aa hioiezon

8
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estables, ss hioferon nlierioree anflisia del prodncto,
I.os resultados se exponen en el siguiente

e
I
3
¢

Cumidre:
GASES ANTES DRL .'LAVADGR GASES DRYPUBS DRI IAVADOR,

Liquide Aoro- Xitri- Aoro- HON Rendi- Nels Nels Mols. Beniim, |
de la- leins 1lo. leina Mols/ mien~ nitrd Aoro HGN Nitrilo'

vado intro Mols/ Mols/ /hore to del 1o p. lei~ %4 sobre
dunoila /hora /hora 1trilo hose ne p.hor Acre-
en le sobdbre on leina
uoml 7& aor:lu mt::l:d
8 & ine :
/fhora troduo., 2:-:: g
en la ;
odmars
GH 0,170 0.128 - 0.D88 172.4 0.116 =~ - 66,3
288 A" 0.166 0.4186 0.007 0.008 "o 0,116 0.003 = no'
15 %% 0,178 0.135 0,019 & 78,6 O.dl4 0,008 - 66,3
6% 0,178 0.13 0,019 ¢ i 0.117 14 - 68,0
______ -

BJBIPI0 B; Ru este ejemplo fué introdmoida amcroleina en la
cémare de rescoidn en la proporh!.&n de 0.148 mol/hors, jun-
tanente con emonieco y eire. Se enpled un tiempo de contacte

de a.? aegundos y las razonss molares :Euoron de: amoniaoco:

R

acroleins = 1,3:1 yox{geno:acroleins = 9.2:1, 32 temperatu-
¥s del cesalisador fué de 40520, Una vez que lae condiciones
‘8o hubleron estdliieade, el producto contcn!n acrilen!.tu-

" 20(0,069 mo1/hoz; 49.3% rondimionto)ﬂﬂl(o.oom mol/box)sore~

leine ain reaccionar(0,025 mol/hor). ,
Una ocolumna fué ingertada en el aparato de

modo que los gasea pasaban por ella, deapués de heber lava-
do oon £oido., En esta columne se hizo gotear sosa ofustiom

- O -
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a razdn de¢ 63 oo/hora. Una vez gue se estabilizaron las
condiciones, el producto fudahalizado y ‘se halld gue oon-
sist{a en: gerilonitr1lo(0.069 mol/her; 49'.5% rendim)
soroleina sin rescoionar (9.012 mol/hor) pero ningun EQN,
EJBIPLO 68: 3¢ ingrodujo acroleina en la cdnara de reao- :
oidn en li'proporoio'n de 0.147 mol/hor, juntamente oon
nmoniaoo y auc’. las razones molares fueron amoniaco;acro-
leina 1,311, ox{genosacroleins =0,211, Xl tiempo de contac~
%o fud ae 2,‘7 segundos y la temperetura del catelizador -
de 38680, Bstabilizadas las condicionee, se encontrd que
el producte contenf{a: aerilonitrile (0‘.116 mol/hor; 78, 9%
rendim) acroleins sin reaocoicnar (o.oouAmo:l./hor) vy H
(01.0683 no:l./hor)'.

Cuando @e insertd en el esparato une oolmmna
eimilar a la usada en el ejemplo 6, en la que se gotearon
30 oo/hor, de sosa osustioa 404, el prodnoto contuve:acri-
lonitzilo (0,113 mol/hox; 75'.9% rendim) peroc ninguna &0X0-
lefna ein reaccionar ni HG,
nay_;m 78t ln este ejemplo el absorbente fueé hidrdxido de
bario s6lbdo contenido en una torre. Su posiocidn en el apa:cato‘
fué la misns que el lavedior aloalino, 8in la torre dentro ‘
del oirocuito, fueron introducidesd.l63 ml/hor 4¢ aoreleina
Juntamente oon gire y mnhoo.. jms condicionss de reso~-
o1én fueron las mismas que en el Ejemple G, excepto que
la razén molar ds emonfsoco & aarolefns fué de 1.1il.
Bl producto ocontenia 0.126 no:l./ho:_’ de acrilonitrilio ( 77..%
rendim) acrolefna sin reacoionar (0,018 mol/hor) y o’.odz
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mol/hor. da HGN Con ana torra al randimianto A# nitillo
daoayo hasta 0.118 mol/hor.(72.4% randim) miantraa qua no
hubo piaaanoia da aoioloina ni do HGN. NI Aaaoonao an al
randimianto da aorilonitrilo fua, poi tanto, aolamenta da
4",

SI3MPLO 8a; iaa oondloionoo da reaccion fueron laa miamae
gaa an 01 ajampio 7, excepto gaa la razon molar da amoniooo
faa da 1.4;1. la tona da hidroxido da bailo fud aaatltnldo
poi dea tonaa da oxido do caldo. 8a introdujo aorolaina
an una cantidad do 0.161 mol/hoi. y ain la inaaioion da laa
tonaa al producto contenia 0.114 mol/hor. do nitiilo (70.6%
landim) 0.003 mol/hor da RON, pazo ninguna aciolaina apra-
ciable. Oonlaa toliaa an au logar, la cantidad da nitiilo
an al producto docraol haata 0.096 mol/hor (69% landim)
paro no hubo HON ni aoiolaina.

ByMMUO 9Q: BE deseable ladncii al axcaao da amoniaco an

la laaccion, tanto oomo aaa poaibia, y an anta ejemplo laa
piopoioionaa faaion da icerca da 1 mol. aciolaina: 1.1 mol.
amoniaco y 9.8 mol.oxiganotl mol.aoiolaina. la piopoioion
introducida da aorolaina faa da 0.147 mol/hor, la tamparatu-
ra da 398ec y al tiempo da contacto a.7 segundos. inte* qaa
al laxadoralcalino faaaa inolaido, al producto qua ha aido
laxado dal acido ;oonteniataorilonitrilc (0.106 mol/hor;
73.6% rendim),HCN (0.003 mol/hor) y aorolaina (ooiea da
0.0007 mol/hor). Deapuaa da haboi aido inaaitada una tona
contaniando hidioxido d™bario aolido antaa dal laxado dal
acido al producto fua acrilonitriio (0.103 mol/hor;70.1%
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Tendim) acroleina (osrca 4e 0,0007 mol/hor) pero ningin
HON. K1 desconso en el rendimiento del sorilonitzilo fué
de 3,4%,

BIBMPLO 108: las condiociones de remceion fueron las mismae
que en el ojomplo 8, exospto que fué introducida acroleina
en la proporoidén de 0,163 mol/hor, juntamente oon amoniaco
p 4 lni. 8in un lavador aloslino, el producto consist{a en
acrilonitrilo (0,126 mol/hoz, 77.3% rendin) acroleina
(o.oom mcz/hoz) ¥y BCE (0.003 mol/hox),

Despusds gue se introdunjo en el cirouito un
lavador oonteniendo solucidn ecuosa de carbonato de sodio
10%. el producto fne:acrilonitrilo (O..117 mol/ho:;?l‘.a‘;(
rendim) y HCH (o‘.ooos mol/hox) pero ninguna aorolumg. m
deecenso on 61 rendimiento de acrilonitrilo fued de 5..5%.
EBEI0 112; les condiciones de reaccidn fueron las mismas

que en el ejemplo 10, sxcepto que la itemperatura de reacoidn

fus ds 4072C, Sin ningin lavador el produoto oonsistic en
acrilonitrilo (0.124 mol/hor, 76.1% zendim) aoroleine
{0.002 mol/hor) y HO¥ (0.0086 nolfhor)'.

Después de haber sldo introdmcido en el oir-
ouito un lavedor conteniendo solucidn acuose de hidréxide
de berio al 10%, el producto oontcn(uaommtrﬂé {o.092
mol/hoz, 56,44 Tendim) soroleina (0,008 mel/hor) y EQN
(0.000% mol/hox), Kl desceneo en el rendimiento &el sorilo-
nitzilo fud de 19.7%.

Ios productes gaseosos, procedentes de los
lavedores, en osda uno de los ejemplos arriba mencionados

w18 -
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fueron pasados a traves de lce lavadores de agua Pars
eliminaxr el acrilonitrilo y el aoczrilonitrilo acuoso,
fué pasado despuée dentro de un alambigue ocentinuo, donde _
un aseotropo de aocrilonitrilo/agus Junto con otras susiancias
5 de alto punto de ebullicidn, @e tomen de la cima del alem~
bigue, se oondensen ¥ la fase aocuoss se devnelvs al alam=~
: bigue pars ser refluilds, De esta msnera se aisld aoriloni-
, trilo esturado de agua oasi puro, Bn el refraceionamiento
subsiguiente fud recuperado mda del 95% del acrilonitzilo
‘ 20 oomo aorilonitrilo de calided polimezisable.
Bsta solicitud gque corresponde a la rresen~
- tada en Gyan Bretafia el 8 e Noviembre de 1951, bajo el
nimere 86.203[51, #¢ acoge & los beneficios del artfoule
61 del vigente Rstatuto sobre Propiedad Industriasl,

18 -0~ NOTA -0~

1os puntos de invencidn propim y nueva gue

¢ presentan yaia'qno sean objeto de eata Zatente de¢ In~

Yenocidn en Espsfia, por VEINTA afios, son los siguientess
12, - Un proosdimiento para la produceidn

) 20 de nitrilos no saturados, sustancialmente puros, por reao-

‘ oidn en le fase de vepor de aldehidos no seturados, ta:l.u

como agroleina ¢ metacroleina o sustancies gue dan or igu

- 18 -
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& tales aldehidos no saturados bajo las condiociomes de

le rescoidn, a altas temperaturas en presencia de amonimco
ox{geno melecular y un ocatalisador, gracias a 1o ouel 88
obtiens un producto de rescoidn conteniendo el deseado ni-
trilo no saturado, juntamente con aldehido sin rescciona?
y ao0ldo oimnhf{arico oomo impuresas, y gue comprends sratar
el producte de la reaccidn con un Temotive ocomo el aguf
definido para separar unc 3¢ las entes citadas impurezas
en sustancia completamente y después, fracolonar el preduo~
to de reacoidn pars reoypear el nitrile no ntum‘.

aﬂv. - Tn pieocumionto como en la reivindi-
cmoldn 1, en al que el produoto de Teacoldn gasecso es tra-
tad0 oon un oarbonato metalloo aloelino, un oianure metea-
1100 eloelino, un 6xido metslioco aloalinotérrec o um hidre-
xido metallico alocalinotérrec.

32, « Un procedimiento ocomo en ls reivindioe-
oldn 1, en el gue 61 prodgeto de TeRcoidn gaseoso es trata-
40 oon un hidréxido metdlioo aloeline, |

48, -~ Un proocedimiento ocomo en la reivinii-
onoidn 3, en el Que el hidréxido metslioco aloalino se helle
eon la forme de solnoidn aocudsa ooncentrade,

58, = Un prooedimiento ocomo en las reivin-
diomoionss 2 6 4, en sl que la soluoidn aouosa del hidrd-
x1d0 metslioo aloalino se pons en ocontacto, una ves tan
wle, oon la mezcla de remceidn gaseosa, _

68, -~ Un proosdimiento come en oualquiexs
de las precedentes reivindiocscionss, en el que se Tecupers

- l4w-
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#1 nitrilo no aatoraAo, a partir Aal proAaota A# reaccion
trataAo por al aloali, maAianta artraccion con an Aiaol-

Vantal . . . . .
70. - Un proooAimiento como on la raivinAi-

0oaoion 5, an al qoa al Aiaolvanta aa agaa, la aolaoion aoao-
aa Aal nitriio no sataraAo aa Aaatila para Aar an AaatilaAo
brota, al cnal aa Aaatila a aa vas Aaapaaa, fraooionaAamanta,
para recuperar al nitriio no aataraAa, aaatancialmanta pa-
ya.

50. - pn piooaAimianta para la fabricacion
Aa oonqpuaatoe erganiooa nitrogenados.

Tal y como aa ha Aaaorita an la Memoria goa
antaoaAa, y oon loa finaa goa aa han aapaoifioaAa.

Mata Mamaria consta Aa gnifiea hojas aacri-

taa por ana sola cara.
MaArA, " 7 Mov. 1952
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