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La presente invencidn tieme por objeto el pro-
porcionar un procedimiento de preparacién continua de dini
troglicolurilo.

El dinitroglicolurilo fue sintetizado por primera
vez por FRANCHIMONT y KLOBBIE (Recueil des Travaux Chimi~
ques des Pays Bas, Vol. 7, pag. 18), en el afio 1888, Estos
autores atriﬁuyeron en un principio una férmula evidente-
mente errdénea al producto que habian obtenido por disolu-
cién de una parte en peso de glicolurilo enm cinco partes en
peso de acido nitrico absoluto, posteriormente emitierns
la hipbtesis (obra citada piginas 246-247) que el dini -
troglicolurilo resultante de dicha operacién debia tene: 

por férmula:
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Debido a la naturaleza de los productos de descomposicién'
del compuesto realizada en agua hirviendo. ‘
Por otra parte, es evidente que se pueden formar

otros dos isémeros que tienmen por férmulas:
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y sus isémeros hubieran caido en el olvido, el solicitante
demuestra en su Patente francesa nfim. 2.238.703 el interés
que tiene este compuesto como explosivo secundario y, pos=-
teriormente, en su Patente francesa nim. 2.379.498 como adi-
tivo energético que mejora considerablemente las caracte-
risticas de los hexdlitos o composiciones "B".

Hay por tanto una necesidad importante de un
procedimiento de pfoducpién magiva de dinitroglicdurilo
(o DINGU) utilizable como explosi%o. Tal proéedimiento;@eheré
ser continuo, preferentemente. ::“

Si se aplica el procedimiento descrito por FRAN-
CHIMONT y KLOBBIE (ver obra citada), se obtiene una propor-
cibén importante de isbémero 1,3 de DINGU, que puede descdﬁ;
ponerse mediante agua hirviendo. o

Ahora bien, este isémero es netamente menos estable
que los otros dos isémeros (1,4 y 1,6), aunque para deéézi
minadas aplicaciones es necesario someter al producto bruto
de reaccién a un tratamiento con agua hirviendo, con ei fin
de no recuperar mas que los isdmeros estables del DINGU.
Resulta por tanto una disminucidén muy sensible del rendi-
miento global de la nitracibn.

En compensacidén, la presencia de esta fase homo-
génea parece favorecer sumamente la cinética de la reaccidn
de nitracidén del glicdurilo, sin distincidén entre los isd-
meros.

Habiendo realizado estas observaciones inéditas
y sorprendentes, la solicitante ha encontrado ahora un pro=-

cedimiento de fabricacién de DINGU que funciona de modo

I continuo, y que favorece la formacidn de los isbémeros més l
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El procedimiento segﬁn-la invencidén consiste en
realizar la sintesis del dinitroglicolurilo por nitracidn
del glicolurilo mediante el uso de &cido nitrico absoluto,
¥ tiene la particularidad de efectuarse la nitraciénm en
continuo y en cascada, obteniéndose una fase liquida homo-
génea por introduccidén simultinea y continua del glicolurile
v del &cido nitrico absoluto en un primer reactor agitado,
¥ posteriormente una faserheterogénea en un segundo reac-
tor agitado.

El éxito del procedimiento va ligado esencialmente
a que se respeten las condiciones caracteristicas que écé—
ban de enunciarse. Asimismo, el solicitante ha encontrado
también que existen condiciones de marcha més restrictivaé,
que dan lugar a un funcionamiento especialmente ventajoso.
Dos factores de gran importancia son la relacidn inicial
de nitracidn y la temperatura que reine en las dos etaﬁés_
de la cascada. ‘

Segln la primera variante preferida de realize-
cibén del procedimiento segin la invencibdn, se utiliza una
relacién de nitracidén inicial comprendida entre 4 y 8,
preferiblemente entre 5 3y 7. Se entiendelpor relacién de
nitracidn inicial, la relacibn de masas de'écido nitrico
absoluto y de glicolurilo que se introducen en el primer
reactor por unidad de tiempo. El &cido nitrico utilizado
dentro del ambito del procedimiento de la invencién debe
ser absoluto, es decir que debe contener del 95 al 100%
en peso de HNOB.

Seglin una segunda variante del procedimiento

' objeto de la invencidén, se establece en el primer reactor l
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a temperatura comprendida entre 25 y 502C, preferente- "']
mente comprendida entre 30 y 402C, En el segundo reactor
establece una temperatura comprendida entre 45 y 502C,
preferentemente comprendida entre 50 y 559C. Por encima
de 709eC, la reaccién de nitracién sigue siendo posible,
pero va acompafiada de fendmenos de oxidacibén. Por debajo
de 459C, la reaccidn de nitracidén en fase heterogénea es
relativamente lenta, 10 qQue alarga inutilmente el tiempo
de estﬁncia en el reactor, y las dimensiones del mismo,
lo cual no es deseable por razones de seguridad y renta~ .
bilidad. ‘

Segln una tercera variante del procedimiento;ﬁéé
afiade a los dos primeros reactores en cascada citados, por
lo menos un tercer reactor agitado, en el cual la temperg-
tura de la mezcla en reaccidn se lleva a las proximidadeé
de la temperatura ordinaria, enm la cual se logra necesa~
riamente la nitracidn. De acuerdo con la presente variéhté,
la mezcla de reaccibén se filtra finalmente, y la masa afié—
talina obtenida se lava hasta neutralizar, eventualmenéé::
se aclara y se seca. El laéado hasta neutralizar se puede
realizar con agua fria, hasta lograr un pH5; el aclarado
eventual sirviéndose de metanol o de etanol; y el secado
se realiza a unos 652C, Si no se utiliza la mezcla de reac-
cibén no se vierte en cascada en el tercer reactor, sino
sobre un filtro en caliente, donde el producto filtrado sufre
el tratamiento que acaba de describirse, preferiblemente
después del enfriamiento.

| Aunque el procedimiento segin la invencién permite
reducir considerasblemente la obtencidén de productos poco

estables (probablemente isémero 1,3 de DINGU) en la mezcla I
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e reaccidn final, si se desea se puede someter al produc<
to filtrado, lavado y eventualmente aclarado o simplemente
filtrado, a un lavado con agua hirviendo.

Por‘ﬁltiﬁo, se ha precisado anteriormente que
los dos o tres reactores dispuestos en cascada segin el
procedimiento de la invencidén son de tipo agitado. En el
primer reactor la agitacidén debe ser suficiente para per-
mitir upa dislucién répida del glicdurilo en el acido ni-
trico que se introduce simultineamente, o en la mezcla

de reaccibén ya contenida en el reactor. En el segundo ireag

tor la agitacidn debe ser la suficiente para mamtener én
movimiento la suspensién cristalina de DINGU en la mezcla
de reaccién liquida: si se elige una reaccién de relacidm
de nitracibén inferior a 5 generalmente se necesitarad una
agitacidn potente para lograr el régimenvqitado. Por ﬁlQ
timo, en el tercer reactor, facultativo, se utilizara ?eﬁ-
tajosamente una agitacidén similar a la que existe en el
segundo que permita eventualmente entre otras cosas el
vaciado por rebose de dicho reactor, a medida que se vaya-
rellenando.

El arranque o parada de una instalacidén que in-
corpore en el procedimiento objeto de la invencidn, no
ofrece dificultades especiales.

Durante el arranque, se podri, por ejemplo, lle-
nar totalmente el primer reactor, haciéndolo a medias con
el segundo, con ayuda de &cido nitrico absoluto. Durante
la parada de la instalacién, bastara interrumpir la ali-
mentacibén de reactivos nuevos, llevar los dos primeros -

reactores a la temperatura requerida en el segundo en

30
I‘marcha normal, dejar madurar los contenidos de ambos reac— l
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I fase homogénea (més de 15 cma/g en 24 horas a 1309C),

I Tores, vaciando finalmente estos (ltimos sobre filtro.

Los tiempos de permanencia en los dos primeros
reactores, vienen determinados segin la invencidén de ma-
nera que en el primer reactor esté presente una fase homo-
génea y en el segundo reactor una fase heterogénea.

Debe advertirse que el presente procedimiento
podria utilizar oleum nitrico, es decir écido nitrico al
100%, adicionado de N205. Sin embargo, no se obtendra ven-
taja alguna al proceder de dicha manera, sino que al con-
trario existiria el riesgo de que'se formase SORGUYL (ﬁaj"
tranitroclicdurilo) el cual seria finalmente hidrolizado
en el curso del lavado acuoso o del tratamiento final c&h
agua hirviendo. |

El rendimiento del procedimiento segin la inven-
cidén esta comprendido entre el 7?5 y el 95%, siendo compa;
rable como minimo al rendimiento del procedimiento clésigq
discontinuo en fase homogénea. En cambio, el producto pfﬁﬁo
de reaccidén filtrado, lavado con agua fria, aclarado cgﬁ;'
alcohol y secado posteriormente, generalmente presenta'ﬁn:
titulo superior al 12% de nitrdégeno, y contiene menos del
5% en peso de derivados inestables hidrolizables en agua
caliente, mientras que procediendo Gnicamente en fases
homogéneas (tanto en discontinuo como en continuo), se
obtienen por lo menos un 10% de derivados inestables, que
son causa de inseguridad; en efecto, si el producto ob-
tenido por el procedimiento objeto de la invencidn tiene -
ung estabilidad excelente en vacio (menos de 2 cm3 de gas
desprendidos por gramo de DINGU al cabo de 100 horas a

1302C), no ocurre lo mismo con el producto obtenido en




. e—

P R e Y

A a

[ETIe I

10

15

30

26

30

-7 —

Los ejemplos siguientes se dan a tifulo de ilus-
tracién no limitativa del procedimiento objeto de la inven-
c¢ién; en ellos se incluye ademids una comparacidén entre el
procedimiento clésico en fase homogénea, hecho continuo
de forma inédita, y el procedimiento segin la invencién.

EJEMPLO 1 : Procedimiento segin la invencidn

Se utilizaron tres reactores con volimenes ati-
les respectivos de 170, 500 y 330 ml dispuestos en cascada.
Dichos reactores estaban equipados com un tubo concéntrico
que permitia a la vez el paso del brazo del agitador, . 1ls
introduccién, bien de reactivos (en el caso del primer:reac-
tor), o bien de mezcla de reacciéﬁ que se vierte proce&ébte
del reactor precedente (caso de los reactores segundo ¥.
tercero). De esta forma, la mezcla de reaccidn se intrddﬁjo
en el centro del reactor, y después de realizar la agita-
¢ibn, remont6 a lo largo de las paredes del reactor hagﬁé'
un orificio de vertido, bien en el reactor siguiente (caso
de los reactores primero y segundo), o bien en un filtro
(caso del tercer reactor).

Mediante un distribuidor de sbélidos, constituido
por una tolva troncocéniéa provista en su base de un ori-
ficio que desembocaba sobre un eje de alvéolos accionado
mediante un motor eléctrico, fue posible asegurar un caudal
de 200 g/h de glicdurilo. El Acido nitrico absoluto (al
98%) se introdujo a razdém de 1200 g/h, es decir que la
relacibén de nitracidn era igual a 6.

La agitacidn, fijada en todos los reactores en
500 rpm, era la convenienfe para asegurar la obtencidn

ripida de una mezcla homogénea en el primer reactor. Para

l mentener en movimiento la suspensidn de cristales de DINGU I
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én el segundo y tercer reactor, fue necesario aumentar la"“]
agitacién progresivamente desde 500 rpm hasta 850-900 rpm
(velocidad estacionaria).

La temperatura reinante en el primer reactor
fluctuaba entre 30 y 402C, Las temperaturas reinantes en
los reactores'segundo y tercero se fijaron respectivamente
en 65 y 252C.

Los tiempos de permanencia en los tres reactores
fueron respectivamente de 10, 30 y.20 minutos.

La instalacién permanecié en funcionamiento duren
te varias horas al final de las cuales el rendimiento ﬁedio
de DINGU bruto era igual al 90%. ﬂ_ 

Una vez filtrado el producto de reaccidn, lavado
con agua fria hasta obtener unas aguas de lavado con un
pH5, posteriormente aclarado con mefanol ¥ por Gltimo se-
cado a 652C, tenia una pureza del 95,5%. Su estabilidad .
al vacio era de 1,4 cm5 de gas desprendidos por gramo‘éﬁ‘:
100 horas a 1302C, y la proporcidn de nitrbgeno era del‘i"t
11,99%%. Este DINGU tratado con agua hirviendo, sélo pe}éié
un 4% de su peso, y no mejord sensiblemente su estabilidad
al vacio. |

EJEMPLO 2 : Procedimiento clésico aplicado_en

continuo

El procedimiento de FRANCHIMONT y KLOBBIE se
aplicd en continuo ae forma inédita. En un reactor con un
volumen 4til de 1,4 litros, en principio anflogo a uno
de los del ejemplo 1, es decir que permitia la introduc-
cién continua de reactivos, la agitacibén de su mezcla, ¥

el vertido continuo del producto de reacecidén por un rebo-

l sadero, se introdujeron 200 g/h de glicdurilo y 2000 g/h I
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e acido nitrico al 98,9%. El tiempo de permanencia fue
de 60 minutos, ¥y la agitacién se fijé en 500 rpm, obtenién-
dose una mezcla de reaccidén de salida homogénea. La tempe-
ratura en el reactor se mantuvo a 552C. La mezcla de reac-
cién vertida, se recibid en el agua helada de un crista-
lizador. El precipitado, de formacidn bastante lenta, se
reqogié sobre filtro, se lavo posteriormente con agua hasta
alcanzar un pHS5, se aclard con metanol y se secd a 65¢°C,

Se obtuvo DINGU bruto con un rendimiento del 83,6%.
Este DINGU tenia una proporcidn de nitrdgeno del 11,8%{<y-'
una estabilidad al vacio de 15 cmB/g en 24 horas a 1509@}

Tratando el DINGU obtenido por este procedimiébtb
con agua hirviendo se pierde un 20% en peso; en cambio ei
producto resultante posee una estabilidad al vacio de 2,5
cn’/g en 100 horas a 130eC. »

Se aprecia por tanto, que el procedimiento de la
invencidn permite obtener DINGU estable con un rendimiento
superior al del procedimiento conocido en la técnica ante-
rior, permitiendo al propio tiempo economizar una operacién

de hidr6lisis en caliente.

EJEMPLO 3 : Procedimiento segin la invencién rea-

lizado a escalas semi-industrial

Se utilizaron tres nitruradores en cascada con un
volumen nominal respectivo de 60 litros y un volumen (til
de 50 litros, introdqciéndose 15 kg/h de glicolurilo sir-
viéndose de un dosificador de tornillo "DOSAPRO", Se intro-
dujo el &cido nitrico (98,8% HN03) a razén de 90 kg/h,
siendo la relacidén de nitracidn sensiblemente igual a 6,

Las temperaturas reinantes en los reactores fueron

I respectivamente de 30-402C (variable), 66 + 19oC y 20+ 29€, ‘
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stas temperaturas se méntuvieron con facilidad, haciendo
circular agua a 302C y 762C respectivamente por el interior
de la doble pared del primer y segundo nitrurador y sal~
muera a ~102C, en la doble pared del tercer reactor.

La duracidén total de la operacibén fue de 10 horas.
Al principio se 1llend totalmente el primer reactor y la
mitad del segundo con &cido nitrico al 98,8%. Al final de
la operacidn, el primer nitrurador se llevd a 66 + 12C du~
rante una hora, igual que el segundo nitrurador; por ultimo
se vacid el contenido de los tres reactores sobre filtro.

El DINGU bruto de sintesis se lavé hasta obtensr.
un pH6 en las aguas de lavado. Finalmente se recogid uni; 
total de 313 kg de DINGU con un 28,7% de humedad, es decir
223 kg de DINGU seco. El rendimiento de la nitracién fue
por tanto del 91%. |

Una muestra de 500 g de este DINGU se sometid a
un lavado con agua hirviendo, finalmente se recogieronnl;_
497,5 g de DINGU presentando una estabilidad excelente él
vacio de 0,89 cm3/g en 130 horas a 1002C, La proporciéﬁ:ff
de nitrdégeno de este producto fue de 12;11% (tebricamente:
12,06%). Se deduce que el DINGU bruto de reaccién contiene
menos del 5% en peso de productos inestables de nitracidn
del glicolurilo hidrolizables en agua caliente.

Todo aquello que sea accesorio en la realizacién
del procedimiento descrito, podrd ser objeto de modifica-
ciones y las cuestiones de forma, dispositives y maquinas
utilizadas en la ejecucién de la invencién deberén tomarse
como de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que

mejor convengan en tanto no alteren fundamentalmente las

l particularidades caracteristicas. I
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I La solicitante se reserva el derecho de obtencidn

de los oportunos Certificados de Adicidén complementarios

por las mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesivo

pudiera aconsejar la practica,
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- I A REIVINDICACIONES

l).-‘Procedimiento de fabricacién de dinitroglico
lurilo por nitracién de glicolurilo mediante acido nitrico
absoluto, caracterizado por efectuarse la ni-
tracién en forma continua y en cascada, realizéndosez en
un primer reactor agitado, una fase liquida homogénea por
introduccién simulténea y continua de glicolurilo y &cido
nitrico absoluto y realizarse posteriormente una fase he-
terogénea en un segundo reactor agitado.

2).~ Procedimiento de fabricacién de dinitroglice
lurilo por nitracién de glicolurilo mediante &cido nitfﬁcé;
absoluto, segln reivindicacién 1), caracterizado por utiﬁ 
lizarse una relacién de nitraciém inicial comprendida enfpe
4 y 8, preferentemente entre 5y 7. o

3).~ Procedimiento de fabricacién de dinitroglico
lurilo por nitracibén de glicolurilo mediante &cido nitriéa
absoluto, segin cualquiera de las reivindicaciones antq;;”
riores, caracterizado por fijarse una temperatura en el- '
primer reactbr comprendida entre 25 y 509C, preferenteﬁbhtﬁ
entre 30 y 409G, ¥ en el segundo una temperatura comprendida
entre 45 y 702C, preferentemente entre 50 y 652C,

4).- Procedimiento de fabricacién de dinitroglico
lurilo por nitracién de glicolurilo mediante acido nitrico
absoluto, segin cualquiera de las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado por afiadirse a continuacidén de los
dos primerog reactores en cascada por lo menos un tercer
reactor agitado en el cual se lleva la temperatura de mez-

cla de reaccidén a un punto cercano a la temperatura ordi-

naria.

30
|' : 5) .= "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE DINITROGLICO l
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LURILO POR NITRACION DE GLICOLURILO MEDIANTE ACIDO NITRICd——]
ABSOLUTO".

Todo ello segiin queda expuesto en la presente
Memoria que consta de trece hojas foliadas y mecanografia~

das por una sols cara. -

MADRID, 20 de Junio de 1979.
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