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RESUMEN

Se presenta un bosquejo histérico de la nitroglicerina y se resumen sus

propiedades fisicas y quimicas con énfasis en su combustién y explosién (cap. 1).

En el capitulo 2 se estudia su obtencidn, las etapas distintivas de los
procesos industriales, las caracteristicas y manejo de los Acidos empleados
comunmente, asf como e! andlisis de pélvoras y dinamitas, productos principales
derivados de la aplicacién y demanda a fa fecha de numerosas formulaciones

para usos especfficos (cap. 3).

En el capitulo 4 se exponen a manera de discusién fas observaciones
consideradas como relevantes derivadas del analisis de la informacién previa
presentada y finalmente las conclusiones obtenidas (cap. 5), asi como la

bibliografia consultada para la realizacién de este trabajo.



INTRODUGCION

La nitroglicerina es un compuesto nitrado de tipo alitatico cuyo uso
mayoritario s como explosivo.

A pesar de haberse sintetizado desde 1846-1847, empieza & ser de interés
18 afios despuds y a la fecha es relativamente poco conocida, La informacion
respecto a la misma, en aspectos tales como obtencién , mansjo y algunas de sus

propiedades es escasa, poco difundida y dispersa.

Ef trabajo a desarrollar contempla fa elaboracién de una monografia
actualizada de la nitroglicerina. Se llevard a cabo la recopilacién de informacién
respecto a: glicerina, dcldo nitrico, dcido sulfdrico, mezcla sulfonitrica, propiedades
fisica y quimicas de la nitroglicerina. Otro de los objetivos es coﬁocer cOmMo se

lleva a cabo la nitracién de ia glicerina dentro de f0s procesos industriales.

También se visualizardn los productos de la nitroglicerina en combinacién
con otros materiales y sus andlisis, asf como el manejo y uso de ésta y sus
derivados.



CAPITULO 1

GENERALIDADES

1.1 Bosquejo histérice.

El conocimiento de los explosivos comienza con el empleo de mezclas de
salitre, carbén, resina, cera mineral, arenas pe.troliferas y azufre; la
mezcla usada durante muchos afios fue la de salltre, carbébn y azufre.

Por el afic 1830 se emplczan a realizar estudios de la fijacién directa
del &cldo nitrico en la molécula de algunos compuestos. En los afios de 1846
- 47, Sobrero prepard la nitroglicerina ( Ngl ), este descubrimiento dié .
fin a la década de la pélvora negra e impulsd extraordinariamente la
potencia de los explesives, dando pie con ello a que varics cientificos
estudiaran a fondo sus propiedades y descubrieran una gama de explosivoes:
por ejemplo,en el afio de 1969 se conmemord el centenaric de una gran hazafia
clentifica, la cual fue de gran Iimportancla: HNobel Iintroduce la
nitroglicerina lo cual contribuyé al uso de un poderoso explosive tGtil
para la mineria e ingenleria, descubriendo la forma en que la
nitroglicerina se absorbe en material inerte (1), ademis encontré otros
explosivos y pélvoras, por ejemple la gelatina explosiva y la primera
pblvora 1llamada Balistita ({contiene:nitroglicerina 50%,rltrocelulosa
50%,esta polvora se encuentra exenta de disolvente su uso se reduce a

obuses es demasiado erosiva).



Au S\-x.\;ez ot;c;; Cllentif.lcos .como bAbel Yy .I:'Jewar dé‘scﬁbre; la ma's' pot.ente
de’ las pélvoras: la Cordita (contienE:nltrogl1cerlna,nltroaclulos.a,vaseilna
o jalea natural, utilizandose como propulser). El cientifico aleman Thiemer
descubridé la pélvora gelatinizada en seco, etec. Con estos logros se
tuvo un manejo menos  peligroso ¥y un uso mas aproplado de la
nitroglicerina, ante las maltiples exigencias apllicativas y el progreso

de las clenclas y de la tecnologia. (2,3,4,5).

1.2 Descripclén

Nombres: mnitroglicerina, trinitrato de glicerilo, nitrogliceral,
trinitroglicerol, trinitrina.

Productos farmaceuticos que contiene nitroglicerina en su formulacién:
glonoina, angiolingual, anginina, angorina, cordamist, gilucor "nitro",cordal-
klavi, mioglicerina, nitrobid, nitroglin, nitrolingual, nitromel, nitrong,

nitrorectal, nisconitrinas.

Férmula condensada: C3 Hs N:‘| 09

/ONO
Férmula desarrollada: 02 NDCHZ—— CH

2

CH 2CINO2

Peso molecular: 227.09

Anilisis elemental: C: 15.87%
H: 2.22%
N 18.50%
0 : 63.41%

La nitroglicerina es un liquido de consistencia oleosa; la obtenida



industrialmente tiene una coloracién que varia entre amarillo y pardo
claro, dependiendo de la pureza de los reactivos.

S1 la nitroglicerina no tiene wuna buena estabilidad ( sin restos
de dcidos ) el compuesto se descompone mis facilmente durante su
almacenamiento, tomando como primer indicic una coloraciéon verde, mis
tarde se vuelve de color pardo sucio y pasados algunos meses es una
mezcla gelatinosa que no se puede regenerar.

La nitroglicerina aimacenada a temperaturas Inferiores a 10°C se
congela y se convierte en una masa dura { con densidad de 1.74 g/ml ) al
solidificarse cristaliza en forma de agujas prismaticas. La temperatura de
selidificacion varia segin la muestra. La sensibilidad de la nitroglicerina
es mayor en estado s6lido que en estado liquido. La solubilidad es otra
propledad importante y por medio de ella se puede saber que tipo de
glicerina se wusd en la nitracién, la presencia o adlelén de
nitropoliglicerinas o similares. La nitroglicerina no se debe de calentar a
temperaturas elevadas ya que es muy volatil, La nitroglicerina es estable
a temperaturas ordimarias, en la oscuridad y encontrandose pura y seca. Se
ha observado que la nitroglicerina presenta dos formas aloLféplcaS; la

forma 14bil { p.f. 2.8°C ) y la forma estable (p.f. 13.5°C }. ( 2,4,6 ).

1.3 Propiedades fisicas (2,3,5,6,7,8).
Apariencia: liquido viscoso de sabor dulce y quemante, provoca dolor

de cabeza al probario.

25 15 25 15.6 15 1
Densidad ( g/mi ): dl.s dl‘5 d" d‘1 d.‘ d4

1.596 1.599 1.592 1.600 1.601 1.614

Calor especifico (cal/g°C). 0.4298 (95 - 98°C)



Temperatura critica °cy. 45-50

Calor latente de fusién {cal/g°C) 33,54 {s61ido)
Rotacién magnética 5407.0
Calor de formacién (cal/g mol) + 14,7
Punto de fusién (°C) 2.1 - 2.8 (alétropo labil)
13.5 (aldtropo estable,
cristales rémbicos)
Punto de ebullicién (°C) ZnmHg: 125
SOmmtg: 180

(empleza a descomponerse a 50 - 60 °C, es apreciablemente volatil a
100°C, desprende vapores nitrosos amarillentos a 135 °c, se descompone

violentamente a 145 °C y explota a 218 °C).

Indice de refraccién n, 1.474
n 1.473
Presién de vapor (mm Hg) 0.0015 (a 20 °C)
0.060 (a 60 °C)
0.31 (a 93 °C)
Volatilidad (mg/cm ) 0.11 (a 60 °C)
Calor de combustién (cal/g) 1622
Solubilidad:

Miscibllidad total en: acetona, éter etilico, &cido acétlico
glacial, benceno, nitrobenceno, cloro-
formo, acetato de etilo, piridina,di-
bromure de etlleno (1,2, dibromo etanol,
dicleruro de etileno (1,2 dicloroetano).

Poco soluble en: metanol, etanol, alcoholes propilico,

isopropilico, amilico y &cido suifudrico.



Insoluble en: glicerina, disulfuro de carbono y agua
(0.2% a 20°C).

Disuelve a: nitratos alifdticos y compuestos ni-
trearematicoes.

No disuelve a: nitratos lnorginicos.

Viscosidad (cP=mPa. s) 36 (a 20°C)

1.4 Propliedades quimicas.
Segin Berthelot la sola presencia de humedad e indicios de acido
libre o la luz solar provocan la descomposicidén de la nitroglicerina,
Berckerhinn adicloné ozono y oxigeno a 1la nitroglicerina .obteniendo
4cido glicérico y acido nitrico. Conforme avanza la reaccién se aprecia un
desprendimiento de Cl)2 Yy NDz. observandose ademas una gran cantidad de

4dcido oxalico y sales de amonio.
CBHS(ONOZ)3 +o 4 0,~—*CHO, + HNO_ + C02 + NO, + (:21{20‘1
Ralltén supuso que la nltroglicerina era saponificada por la potasa

calistica obteniéndose la glicerina y nitrato pot4sico. Esto sélo se probd

cualitativamente.
C_H_ (ONO_) + 3KOH — C_ H O + 3XNO
3s 2'3 38 3 3

A la fecha se plensa que no se libera glicerina lo que ocurre es
que la nitroglicerina es oxidada por el acide nitrico formando nitrate y

nitrito potésicos seglin la sigulente reaccidn:

caHs (ONOZ):3 + SKOH ———)KNOE + 2KN02 + HCO2 K + CHJCOaK + BHEO



La descomposicién fotoquimica de la nltreglicerina puede seguirse por
la  1iberacién de yodo a partir de uma soluclén de lodure de potasio
expresando su valor por la ecuaclén:

log {dw/dt ) = log [ 4 ( I7dt )}= 0.00783t + 2.5
donde w es la velocidad de la reacclon del yode llberade y t es el tlempo
en minutos (9). Bloxman encontré que las soluciones alcalinas de
sulfhidrato potasico, las soluciones acuosas de  sulfuro potdsico, sulfuro
de amdnio y sulfuro calcico son todas capaces de convertir 1la
nitroglicerina en glicerina {10).

la inestabllidad quimica puede ir acompafiada de reacciones de
descomposicién susceptibles de encadenarse y llegar hasta la inflamacién
espontanea y a la explosién,

Para aumentar su estabilidad quimica se han propueste sustancias que
neutralicen 1la accién de los 4dcldos ya que en la nitroglicerina iz
autodescomposicion comienza despies de la aparicién de una reacclédn dcida.

Los estudios basados en la descomposicién térmica de una mezcla de
nitroglicerina~nitroglicol con sales inorgénicas fueron realizados por una
comblnaclén de termogravimetria y D.T.A. La descomposicién de la mezcla
de nitroglicerina-nitroglicol fue mas raplda en peliculas gruesas que en
delgadas; se acelera adiclonando las sales en el sigulente orden: NaCl,
CaOOa, KND:', NaNan NHéCl. y por carbén de bituminose pulverizade {11).

La velocidad de descompesicién de la nitreglicerina fue estudiada
por Robertson, quien confirma que casl todo el nitrégeno se desprende

formande peréxide de nitrégeno.{2,4,5,6,12,13).

1.5 Combusiién y explosion.
La igniclén da lugar a un estallido aunque haya variantes de acuerdo

con la forma en que ésta se lleve a cabo, dependlendo ademds del tipo de



experimento, el tipo de calentamiento y de antemano de lo que se quiera
obtener. Una explosién quimica se inicia con upa aportacién de energia
pequefia, se propaga espontancamente dando como resultado productos finales,
en su mayeria en fase gascosa.

El tlempo de explosién determina come se distribuye la ;iccién de la
misma, siendo para uncs compuestos mds lenta y para otros mads raplda. La
sensibilidad de la nitroglicerina al impacto se asocia a la relacién tiempo
presién dando la relacién del momento del impacto y del retraso del tiempo
de la deflagracién resultante utilizando dcsenslblllzadorés, llegandose a
la conclusién que el aumento del porciento en peso del desensibilizadoer
hace que sea mas lento el impacto y el tiempo de deflagracién aumente, (14).

El comienze de la explosién de la nitroglicerina por impacto y el
efecto de goteo establece que la detonaclién puede ocurrir si el explosive
es expuestec a una onda comparable con una onda estable de choque, (15).
Los estudios realizados sobre 1la velocidad de detonacién de la
nitroglicerina mostraron que la velocidad de detonacian de un .exploslvo en
cualquier estado dependera: del tipo de detonador, del diametro, de 1la
liberacién de la descarga, del tipo de explosivo en relacién con el largo
dc la 2ona de reacclén, asi también como de la densidad de carga, la cual
es fuertemente influenclada por la presencla de burbujas de aire, (16). Para
que en una explosién la fuerza de detonaclon sea mayor, se pueden hacer
experimentos considerando las siguientes caracteristicas:

1 Densidad de concentracién de carga kg/lt
2 Energia o capacidad de trabajo kcal/kg
3 Velecldad de detonacién n/seg
Todo explosivo debe presentar dos cualidades en el momento de la

explosion:



1° Formacién de gases que se expanden como
consecuencia de su calor de combustién.
2° Deberan tener un tiempo de explosién
La explosién es un fendémeno de la combustién.

"La combustién como toda reaccién quimica capaz de desprender calor,

puede o no ser pereiblda por nuestro sentido" (1 ). La combustion
" producida por el contacto de un cuerpo candente con la
nitroglicerina proveca que ésta arda y no estaile hasta que su misma
combustién eleve su temperatura lo necesaric y asi produzeca la explosién;
dependiende de las cantidades de nitreglicerina que se utilicen se llevard
a cabo la explosién. Un ensayo que presenta como se vlleva a cabo la
combustiéon de 1la nitroglicerina se basa en considerar tres diametros
criticos: d-1 es el diametro méds bajo posible para una combustion normal,
d-2 es el didmetro encima del cual ocurre la turbulencila y que causa
extincion debido a la creciente pérdida de calor, d-3 didmetro arriba del
cual la combustién es posible otra vez debido a una disminucién en la
superficie de la emisién de calor; lleg&ndose a la conclusion de que la

velocidad de combustisén fue de 0.14 cn/seg con un didmetro de 0.5mm, (17).

Para evaluar la transmisién de gases por la detonaciéon del explosivo: se
deposita nitroglicerina en un recipiente y éste en el fondo de un cilindro
de acero de 1 m de large y 23 mm de diametro, el‘cual se llena con 2H2+ 02
mezeclado bajo presién, E1 cilindre fue encendido eléctricamente en la parte
mas alta,despies que la llama recorrié 40 cm sucedié la detonacién. Cuando
la presién del gas era de 14 atmésferas, exploté (18). las pélvoras y las
dinamitas de la nitroglicerina se distinguen de los combustibles
ordinarios porque su combustién se lleva a cabo dentro de la misma

molécula.



Los productos de la explosién de la nitroglicerina son los de la

combustién completa de dicha sustancia (2,6,19,20).

4CHIONO )——>12C0 + 10HO+6N_+0
a's 2'3 2 2 2 2

10



CAPITULO 2

OBTENCION DE LA NITROGLICERINA

2.1 Nitracién,

La nitroglicerina, trinitrato de glicerilo o trinltrato de glicerina

es el éster formado por la reacclén de la glicerina con 4cido nitrico en

presencia de dcido sulfirico:

CHz- OH CHZ— ONO2
CH-04 + 3H-ONO,L6 ~——————— CH-0NO_ + 3HO
2 2 2
H_SO l
2774
CHz_ OH CHa_ (JNO2
La nitracién también se verifica por la acelén directa de
los siguientes reactivos:
}{NO3 conc., de densidad 1.5 g/ml
HNOJ fumante con 6~12% de dioxido de nitrégeno
Mezcla sulfonitrica, la cual contiene st04 fumante
o concentrado.
Mezcla de HNO:l con H3P04 o (CH:‘CO)RO
La eleccién del reactive mas adecuado depende de la
naturaleza del compuesto a nitrar y del efecto que se pretenda

conseguir.

11



La mezcla sulfonitrica es el agente de nitracién mas utilizado
en la industria, Influyendo en ello la relativa facilidad con que se

puede regenerar.Existen dos reacciones tipicas de nitracidén utilizande la

mezcla sulfonitrica:

[+]

———— _
1 caHs(OH)J + 3}{1\103 — C3H5(0 NOZ)J + 3H20

2" CH, + N0, STTTTTTIRCH - NO, ¢ HO

En ambos ¢asos se trata de reacciones reversibles que alcanzan un
equilibrio, cuyec desplazamiento a la derecha incrementa el rendimiento.

El grupo nitro muestra dos funciones quimicas diferentes, 1la
primera, sobre‘los alcoholes, es la de obtener el éster nitrico:

R-OH + HN03~—)R-0-N02 + HZO
y la segunda es la de obtener un nitroderivado:
Ar-H + HOMD2 —_— Ar-N02+ HZO

Un ejemplo tiplco de la primera es la obtencién de la
nitroglicerina; C3H5 (ONoz)a'

La posicién donde se inserta el 1on nltronie es en el oxigeno,
desplazando el hidrégeno del OH. Para determinar el mecanismo de la
reaccién en la obtencidén de la nitroglicerina se usa el método del
indicador isotépico, el cual consiste en marcar el oxigeno del alcohol
con 018 (0‘) y buscarlo en el agua luego de la reacclén, si no se
encuentra en ella el mecanismo implica bérdida del OH del HNOQ y el protén
del alcohol:

R - ' + HONO, ————+R - O'NO, + H,0
El agua se forma desde la reacclén inicial en la

‘mezela sulfonitrica:

+ - +
ZHZSDI‘ + HO - NOa —————y HBO + 2”504 + NO2



NO
N + . +
W, +HQ -R-————‘»R—g\ ——R-{-NO, +H

H

Bajo esta secuencla de pasos se nlitran los tres hidréxilos de la
glicerina. El grado de la nitracién depende de 1la po'tem:la del
explosivo; es importante conocer el grado de nitracién porque permite
determinar el grado de avance de la reaccién para compuestos con
diferentes grados de nitracién. Existen varios métodos para determinar
el grado de la nitraclén, uno de los mds utilizados es el de Devarda,
el cual se basa en la saponificaclén oxidante del éster nitrico, Los
diagramas de tridngulo del Coronel Sapojenikow y el triangulo de Pascal,
consisten en hacer graficas de tres coordenadas por medic de un
triadngulo que tiene en los vértices los porcentajes de cada compuesto..

(2,3,6,10,21).

2.2 Sustrato alifatico.

En el grupo nitro, los electrones que unen al nitrégeno con el
oxigeno sc desplazan haciz este ultime (efecto inductive), La baja densidad
electrénica del nitrégeno y su electronegatividad dan lugar a que la
compense atrayendo a su 6rbita los electrones de otro enlace. Este
cardcter electroatrayente tlene importancla para 1los derivados nitrados
que contienen hidrégenos en el carbon en posicién alfa, los cuales
tienen cardcter dacido, siendo ésta una caracteristica quimica de los
explosivos.La funcién alcohol se deduce teéricamente al sustituir un
dtomo de hidrogeno en un hidrocarburo saturado por el radical OH. Una
caracteristica de los polialcoholes es su sabor dulce que se acentda al

aumentar el nimero de radicales OH.

13



El propanc da lugar a3 la formacién del 1,2,3-propanc-triocl &
glicerol, llamade mias usuvalmente glicerina, siendo ésta un liguido
lncolore, viscoso, de sabor dulce, inmiscible en agua, etc. La glicerina
es un subproducto de 1a fabricacién de los dcidos grasos o© de sus
sales (Jabdn) por ejemplo la saponificacién de la triestearina

{tricstearato de glicerile):

C_ H_ €00~ CHZ CHZ- OH

l l

C Hs CO0 - CH + 3NaOH --——-——}:i(:l HSS COONa + CH - QH
C“ ’% s coo - CH2 CHE— OH

La glicerina también puede obtenerse por fermentacién especial
de fAzucares con la adicién de carbonato de sodio o sulfite de sodlo
(Na2C03 o Nazsoal que desvian la transformacidén del azlcar en el
aleohol monovalente. Este procedimiento fue utilizado en Alemania
durante las dos ultimas pguerras mundiales. A partir del propileno
mediante cloracién e hldrélisis regulada se obtliene una glicerina mas

pura:

CH _~ On
2

) o ~cl
ﬁz A “ o N HOCL |’ 10
o v cy, - cu —2—s on L oy - on + 2y v - on

I | I l

!.':I-l:i C!{2~C1 CHZ—OH CHz- OH CH2.~ OH
En 1la esterificacién doble de la glicerina con dcido nitrico se
obtiene una mezcla de isémeros de la dinltroglicerina, alfa simétrica y

beta asimétrica, cuyas propledades son pocoe diferentes a las de la

nitroglicerina.

14



El 1isomerismo que presenta la nitroglicerina fue estudiado baséindose
en los momentos dipolares en estado natural y en soluclones liquidas
apolares ( CGH6 , Hexano y CC14).

Una hipétesis presentada es que la nitroglicerina puede existir en
formas cis y trans, y en un estado de transicién. La conocida forma 1labil
en estado sbélido es la forma cis; la forma estable es la trans, y en
solucion ambas formas pueden presentarse simultaneamente. En disolventes
que contengan moléculas no polares la forma trans estd presente casi
exclusivamente

Este concepto esta en armonia con las medidas de viscosidad y otras
observaciones del comportamiento de la nitroglicerina como un explosivo
(22).

El dinitrato de 1la monoclorhidrina precursora de la
glicerina (dinitroclorhidrina), adquiere importancia ya que se utiliza
para reducir el punto de congelacién de la nitroglicerina, wmlentras
que el dinitrato de glicol o nitroglicol tiene como aplicacién
disminuir el punto de congelacién de los explosivos de la
nitroglicerina. El1 dinitrato de dietilenglicol ( NOZO-Cﬂz- CHa- o -
CHz_ CHZO-NOZ) se emplea en algunas acasiones como sustituto parcial de
la nitroglicerina en las pélvoras sin humo.

Por la accién de sustancias reductoras los explosives constituidos por
ésteres nitricos regeneran en mayor o menor proporcién el compuesto
alifitico del que proceden. Poseen, ademis, la caracteristica de que
por accién prolongada de los dlcalis cadsticos se desdoblan en los
compuestos de que proceden; los ésteres nitricos por regla general son
explosivos mas potentes que los compuestos nitrados

La glicerina wusada para la fabricacién de nitroglicerinas debe ser

neutra y estar exenta de productos de desdoblamiento. Existen varios
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grados de pureza de la glicerina empleada para la obtencién de la
nitroglicerina, por ejemplo:
- Glicerina de saponificacién. Esta glicerina es
relativamente pura, contiene de 85 a 90% de glicerina, .es
de color amarilleo pardo oscuro, sabor dulce, pocas im-

purezas y un peso especifico de 1.240 g/ml.

Glicerina de destilacién. Contiene cenizas e impurezas
organicas, tiene olor desagradable al frotarla en la
mano, color pardo oscuro y sabor astringente.

- Glicerina de sosa o jabén. Su pureza varifa segin su
saponificacién, debe contener por lo menos 80% de glice-
rina, el color varia de amarillo claro a pardo, tiene
un peso especifico mayor a las otras glicerinas como

preducto crude, el sabor es dulce y algunas veces salino.

Las distintas purezas se emplean segin las exigencias del producto
a obtener. Existen varilos métodos para determinar la pureza de 1la
glicerina empleada en la fabricacién de la nitroglicerina (2):

Procedimiento de la acetina segin Benedikt y Cantor.
Procedimiento de blcarbenato de Hehner .
Procedimiento de la mezcla sulfonftrica.
Cromatografia de gases.

La potencia de un explosivo se ha correlacionade al oxigeno presente
en su molécula, comparandela con la cantidad estequiométricamente
requerida en su descomposicién por combustién del carbén y det hldrégeno a
mondxido de carbono y agua respectivamente, tomande como base clen partes
en peso del explosive cuyo peso molecular es M. Este porcentaje en exceso

que ya posee el explosive se denomina "balance de oxigeno".
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Asi para un compuesto C'l Hb Nc 0d el balace de oxigens sera:
fd-a-(b/2)]1(16/HM) 100
Para .la nitroglicerina CQHS(NO:,): de peso molecular 227.09
el valor calculado es:
(6 -3~5/,2) (1600 / 227.09) = + 25
la fuerza v la potencia rompedora aumentan con el balance de oxigeno
positive. Para producir potentes explosivos de propledades convenientes se
han empleade mezclas de sustancilas que tienen un balance de oxigeno
positive con compuestos de balance negative. La adicién de nit'roglicerlna
al trinitrotoluenc da un explosive con mayor balance de oxigeno positivo.
El balance de oxigeno tedrico sélo permlte predecir las propledades de
una mezela en forma cualitativa porque:
La naturaleza de los enlaces de oxigeno { por elemplo
‘NO]. ~‘NOZ, 0-0, —OR, ’0‘N=,’C104) y la
estructura molecular determinan el rendimlento
energético.
Las reacciones de combustidn son mucho més complejas
de lo que presupone el cdleculo del balance de oxigeno.
Las propiedades {isicas pueden alterarse durante el

mezclado y almacenamiento (2,3, 4,6,23).

2.3 Procesos industriales.

Esencialmente son dos; el continuo y el discontinuoe (Blazzi y Schmid),
ambos descritos con numerosas varlables para mejorar los métodos. Estos
procesos constan practicamente de cuatro pasos: nitracién, separacionm,
lavade y flitracidén. Este Ultime es muy poco usade en la obtenclén de la
nitroglicerina, por razones de seguridad y debldo a que la humedad e

impurezas en suspensidn son ellmlinadas en los pasos precursores, fig. 2.1.
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Existe otro método de obtencién de nitroglicerina llamade destilacién
al vacio. Con éste se obtiene una nitroglicerina pura, valorada por medio
del espectro de Raman y el procedimiento es el sigulente: La glicerina
destilada es doblemente nitrada con HNOJ 100% destilado y HESO4
redestilado. Ya nitrada se lava con agua fria y luego con agua‘ ligeramente
amonlacada, asi también como con HZSOAal 45%, luego es secada al vacio sobre

potasio sélido (24).

2.3.1 Nitracién.

En  la nitracién de 1la glicerina e! objetive es formar la unién
0-NO por medio de una mezcla de acido sulfirice y 4cido nitrico.

Mowbray nitraba 1la glicerina en vasljas de gres, empleando un gran
nimerc de ellas con pequefias cargas, ademds introdujo en la agitaclién aire
comprimido en vez de agitadores mecénicos.

Boutmy y Tauches introdujeron wun sistema de nitraclén que consiste
en mezclar separadamente la glicerina con parte del acldo "sulfdrico Yy
4dcido sulfoglicérico y en otro recipiente el 4cido nitrico con el resio
del Aacido sulfiurico, todo esto va acompaifiade de un desprendimiento de
calor, por lo tanto se deben dejar enfriar las dos mezclas, de medo que al
reunirlas el calor desprendido sea minimo, (6).

Es importante hacer una consideraciétn sobre los efectos de nitracién y
las condiciones de produccién de la nitroglicerina, por ejemplo, un exceso
en la proporclén de glicerina causa una disminucién de la preduccién y
aumenta cl proceso operativo, poniendo en peligro la oxidacién y reduccién
durante el proceso de nitracién, agotande el &cide y obteniéndose un

rendimiento bajo, (25).
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2.3.2 Separacién.

La separacién tlene como objetlvo aislar el producto prinecipal
de los demds productos de reaccién.

La separacién de 1la nitroglicerina se ha efectuado vertiendo
lentamente la carga nitrada en una gran tina llena de agua y en constante
agitacion.

Actualmente se emplea el sigulente método: cuando la carga nitrada se
ha enfriade, todo el contenldo del aparato se deja caer en un depésito
de separacién; la nitroglicerina poco a poco se va separande y fluye sobre
la mezcla de acidos.

Nathes y Rintoal (26}, combinaron las dos operaciones de nitracién y
separacién en un solo aparato, suprimiendo los grifos de gres que
constituian un peligro constante, obteniéndose 1la separacién de 1la
nitroglicerina introduciendo acidos ya usados por debajo del nlvel de ésta,
la cual se extrae por la parte superior. La operacién se lleva a cabo luego
de introducir los 4cidos, manteniéndose a la temperatura adecuada, para
luego inyectar la glicerina efectuandose la nitracién de modo corriente.
Completada la nitracién la mezcla de reaccién se deja reposar y se agrega
la mezcla usada de &4cidos para desalojar la nitroglicerina que se va
separando, (6).

Se han ideado algunas modificaciones a fin de acelerar la separacién,
por ejemplo: Moller (27), recomienda la adicién de una pequefia cantidad
(0.52% del peso de la glicerina) de un hidrocarburo grase o de un &cido
graso o mejor aun, de parafinas de punto de ebullicién elevado que deben
agregarse a los acldos antes de la nitracién.

Reese (28},atribuye la lentitud de la separacién a pequefias cantidades
de silice amorfo y afiade fluoruro sédice a los a&cides (0.002% del peso de

la glicerina).
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Haddan (29), Indlca que la glicerina se secpara rapidamente de los
4cldos haciende pasar una corriente eléctrica a través de la mezcla entre
electrodos de platino, con lo que las burbujas de gas producidag por la
electrolisis llevan la nitroglicerina que se halla suspendida, hacla la

superficle.

2.3.3 Lavado.

Tiene como objetive eliminar los restos de #dcides y demds impurezas
remanentes, La nitrogliceripa procedente de la separacién pasa a una tina
con agua a chorro delgado, en ella se hace pasar aire a presién manteniendo
la temperatura constante. Después de lavar la nitroglicerina durante unos
cuantes minutes se deja que se separen las capas y se exirae el agua
usada, se introduce otra wvez agua y se aflade otra cantidad de
nitroglicerina procedente del separador.

El primer lavado se efectUa con una solucién de carbonato de sodie
(2.54) manteniendo la temperatura. El segunde lavade se reallza con una
solucién de carbonate de sodio diluido. El tercero y cuaric lavado se
reallzan con agua sola a la misma temperatura, estes filtimos lavadas no
dejan en la nitroglicerina més del 0,01% de 3lcall, (6). Cuando la
nitroglicerina es culdadosamente lavada con agua, se descempone sin
autoaceleracién a velecidades altas y temperaturas bajas.

Fsto es atribuido a la solucidn formada por la descomposiclion de
productos gascosos en el agua; con la formacién de 4cide nitrice y de la
acclén catalitica del Acide formado.

El 4cido nitrico vy especialmente el dcido sulfiriece catalizan la

descomposicién ya que éste es no volatil y particularmente mas fuerte, (30).
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2.3.4 Filtracién,
La filtracién tiene como objetive eliminar humedad e impurezas

en suspensién.

2.3.5 Proceso continuo (31).

El nitrador, el cual deberd estar casi lleno de &4cidos,se alimenta
Ininterrumpldamente con pequefias cargas de la sustancia reacclonante y
tiene serpentines de enfriamiento helicoidales que permiten una velocldad
de recaccién alta para la absorclén ripida de calor. EI nitrador esta
dividido en dos cémaras y sometido a una fuerte agitacién mecénica. En un
nitrador Bliazzi de 37.8 1t (10 gal) sdlo estan presentes en cualquier
momento 11.4 a 34.1 kg (25 a 75 1b) de nitroglicerina. El rebosamlento del
nitrador pasa al separader, el cual hace girar lentamente Jla capa
enulsionada para romperla, al mismo tiempo que implde sobrecalentamlento
local y puntos muertos.

El 4cido residual sale por el fondo del separader y por la parte
superior rebosa el aceite explosivo y pasa a la etapa de lavado. En la
primera columna de lavade el aceite explosivo se trata con agua fria; el
segundo y tercer lavado se efectian con una solucién de carbonato sédico
para climinar acidez y posteriormente se lava con agua fria para eliminar
el carbonato residual.

Los tanques de lavado utilizan agitaciéon mecénica de gran velocidad en
lugar de aire comprimido. Los lavados se hacen en serie clrculando las
aguas de lavado en contracorriente.

En el procedimiento Biazzi la nitracién se verifica con un minimo de
mezcla acida que contien2 un ligero exccso de SO3 ,utilizando agitadores
de hélice, dispogicién que permite la rapida reacclén con eficaz

evacuacién de calor,
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El separader evita, por la lenta rotacidén, el calentamiento local y
también acelera la separacién {reunién répida de particulas de aceite Junto
con las burbujas de aire adheridas).

El lavado estabiliza y dura pecos minutos, ademas tiene la ventaja de
que los &cldos disueltos en 1la nitroglicerina son neutralizados
directamente, (4,5).

A través del proceso continuo se puede obtener una alta estabilizacién
de la nitroglicerina {Jsando un sistema reductor de lavado circulante. En
una moderna planta continua, con una produccisn de 2500 lb/h , su inclusién
llevé a mejorar y operar con una buena eficiencia (32).

El aparato utilizado para la produccién continuva de la nltroglieerlna
sin peligro de detonacién es un tanque de lavado provisto de una fuente de
agua, en el cual se encuentra un separador con un orificio de salida del

Acido residual y otro para la salida del éster nitrico, (33).

2.3,6 Proceso discontinuo.

En la nitracién intermitente la glicerina se agrega lentamente, con
agitacién, "a una mezcla fria de una parte de 4cido nitrico y dos de acido
sulfirico, a medida que la mezcla de acidos se introduce por el fondo, la
glicerina se hace llegar por la parte superior, la mezcla se mantiene en
agltacién mecénica o por aire comprimido.

En la separacién, la mezcla del nitrador pasa al separador pues se
forma una emulsidén entre la nitroglicerina y el liquido acuoso, éste se
descarga en la instalacién de recuperacién y la nitroglicerina pasa por
gravedad a la base de la primera columna de lavado, donde se mezcla con
agua fria y se emulsionz por medio de aire inyectado en la mezcla, esto
obliga al material a subir hasta la parte superior de la columna y rebosar

para penetrar al separador intermedio que descarga la nitroglicerina por
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gravedad al fondo de la segunda columna lavadora, en ésta y en la tercera
columna en lugar de agua se utiliza una solucién de carbonato de sedio al
2.5%. En la cuarta columna se usa agua caliente y en la quinta agua fria.

La nitroglicerina procedente del separader contiguo a la primera
columna se hace pasar por un saco filtrante de franela de cuatro capas. La
nitroglicerina retenida por estos tanques se saca periddicamente y se
vuelve a lavar.

En algunas fébricas se elimina parte del &cido nitrico antes del
lavado alcalino por medio de agitacién interna por aire comprimido.

Segin Sobrero, vertlendo glicerlna sin dejar de agitar sobre una
mezcla enfriada mediante una mezcla frigorifica de dos volimenes de &cido
sulfirico de 60°Be, y un volumen de dcido nitrico de 43°Be, la glicerina se
disuelve sin reaccién perceptible y al depositar esta masa en agua se
separa un liquido oleoso y denso, (2,5,6)}.

El proceso de obtendiéon de la nitroglicerina se basa en llevar a cabo
la nitracién de la glicerina y obtener el mayor rendimiento en esta
reaccién, lo cual se consigue desplazando el equilibrio y eliminando el

agua principalmente.

El equipo wutilizado se “~compone de tanques mezcladores con
caracteristicas propias éue se denominan: nitrador, separador y celumnas de
lavado.

El proceso continuo presenta, respecto del dlscontinuo, las sigulentes
venta jas: N

Mayor contacto entre las moléculas de los reactivos
(agitacién extraordinariamente viva).

La operaclién dura menos tlempo.

Para igual produccién el nitrador suele contener la
quinta parte de nitroglicerina (ademis el explosivo no

se acumula).
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La manipulacién automitica evita errores tragicos
(termometros conectados a los aparatos de alarma y
seguridad).

No utiliza practicamente ninguna llave o valvula
(evita el peligro de detonacién por friccién).

No desprende vapores nocivos por estar el aparato
cerrado herméticamente.

Menor longitud en tuberias.

Menor mano de obra, aunque conviene que sea muy
culdadosa, (4).

Los esquemas de los nitradores tipicos usados en los procesos, se
indican en las figuras 2.2 y 2.3.

Los recipientes usados como separadores de la nitroglicerina alcalina,
neutra y &cida son de tipo horizontal con fonde y paredes hemiesféricas,
figura 2.4.

Los tanques de proceso, tanto de lavade, come dosificador y dilutor
son de tipo vertical, con tapa y fondo ligeramente curvos para fines de

descarga. La variable que sec toma para un uso especifico es el tamafio.

2.4 Acldos residuales.
Los acidos a la sallda del proceso de obtencién de la nitroglicerina
tienen un contenido menor de dcido nitrico y mayor cantidad de agua qhe los
_écldos iniciales, ademds de pequefias cantidades de los productos de la
nitracién y sulfatos inorganicos. Los sulfalos y las impurczas se recogen
en el lodo mientras que las particulas de nitrocelulosa y de la
nitroglicerina quedan suspendidas asi como otros productos de la nitracién.
La glicerina no nitrada o la regenerada por la hidrolisls de la

nitroglicerina y dcidos organicos, segin la temperatura y el conlenide de
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agua, quedan disueltos o se separan en la superficie.

La adicién de una pequefa cantidad de agua a la mezcla absorbe 1la
nltroglicerina durante el reposo, después de reposar y enfriar la mezcla
de dcidos y extraida la nitroglicerina que todavia haya podido separarse,
se lleva a un elevador de dcidos inyectande en un depdsitc de
desplazamiento la cantidad de mezcla de &acidos que seca necesaria para
desalojar la siguiente carga y el resto se agita sin enfriar con el fin de
eliminar la glicerina suspendida; el &4cldo residual se pasa a un diluidor
donde se le agrega poco a poco 2% de agua para disolver los vestigios de
glicerina suspendida y proceder a su desnitrificacién. La estabilidad del
adcido residual formado en la nitracion de la glicerina fue estudiada por el
método de 6xldo-reduccién, en el cual se encontré la presencia de NO+ en el
proceso de autocatallisls de la reaccién de descomposiclon. Por seguridad la
nitroglicerina de los acidos residuales debe contener tan solo un 1% de
HNOa, (34).

Los 4cldos residuales se aprovechan en todas las fabricas mediante una
instalacién de desnitracién en donde el A&cido nitrico es arrastrado a
contracorriente por un flujo de vapor de agua sobrecalentada, los nitratos
orginicos que puede contener el 4cido residual se convierten en 4cido
hiponitrose (6xido de dinitrégeno, NaO ), el cual es arrastrado y pasa a
una torre en donde se transforma en &cido nitrico. El dcido sulfirico que
se condensa en la parte bajau queda muy dlluido, éste se concentra y se
emplea para la fabricacién de abonos quimicos o, en la mayoria de los
casos, absorbiendo SO: ‘se puede emplear nuevamente para el proceso de la
nitracién.

Segin Webb (35), el andlisis del &4cido residual de la nitroglicerina
comprende la determinacién del &declde sulfirico, del nitrégeno total, del

acido nitroso y de las materias orgdnicas., Para la determinacidén del &4cide
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sulftirico se elimina el Acido nitrico calentends la muestra a 125°C en un
bafio de cloruro de calcio durante 20 min. y pasando vapores a través del
dcido, E1 liquido que queda contiene &cido sulflirico y &cldo oxdlico, que
se determinan en primer lugar valorando con una soluclén de permanganato de
potasio a 60°C, después se afiade un mililitro de agua oxigenada (al 3%) por
cada Sml de permanganato compleado y se valora el Aclde sulfiirico con uvna
solucién de hidréxido sédico empleando rojo de metile. E] agua oxigenada se
afiade para destruir las sustancias orgénicas que encubririan el punto final
de 1la valoracién, A la cantidad de 4cide sulfurico, determinada por
valoraciébn alcalimétrica, se le suma la cantidad de écidc; sulfirico
consumnido durante la oxidacién del acldo oxdllice con permanganato potasico.
Se determina el 4cido total por medic del nitrémetro y se calcula como
4dcido nitrico. En los é&cldos reslduales de la nltroglicerina no existen,
generalmente, sustancias organicas (nitroglicerina),de existir,las trazas
de las mismas se oxidan calentando con una soclucién de dicromato de
potasio. El exceso de dlcromato se determina adiclomando yeduro de potasio
y valorando con una selucién de tiosulfate,

El anédlisis es fundamental para recuperar y/o regenerar la mezcla de
4dcidos residuales ya que de los valores obtenldos depende. el ajuste
requeride en ambos tipos de procesos: continuos o Intermitentes, para
mantener el nivel de calldad de la nitroglicerina y por ende el de las
dinamitas formuladas a partir de la misma; cuya manufactura generalmenta se
realiza en la misma planta en una reaceifén acoplada a la obiencién de la
nitroparafina.

En algunas plantas la produccion completa incluye ademds un reactor
para la producci6n de nitrato de amonio, por su importancia en la
formulacldn de dinamitas. El dlagrama simplificade de un complejo para la

cobtencién de la nitroglicerina en forma Intermitente y manufactura de
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dinamitas,con recuperacién de acidos residuales y produccién de nitrato de
amonlio, se muestra en la figura 2.5, para el cual se indica el balance dev
materiales (36):

HNO3 (100%): 1 ton (recuperacidn:10%}

HZSD‘1 (100%): 1 ton (recuperacién:98%)

Glicerina : 430 kg

Refrigeracién: 1.5 ton de hielo/ton de nitroglicerina.

2.5 Andlisis.

Para demostrar la presencia de la nitroglicerina existen varias
pruebas, por ejemplo el método de Werver, en el cual se evapera el sustrato
etéreo y al residuo se le agrega anilina y 4dcido sulfarico.La apariclon de
una coloracién verde indica la presencia de la nitroglicerina,En Alemania
se utiliza el método de ioduro de zinc-almidon, exigiéndose para uma buena
nitroglicerina (l1g = 0.6 ml) por lo menos 10 min.a 80°%C antes de la
aparicién de un color uzul violaceo.La prueba de Abel especifica un tiempo
de 15 min. a 80°%C y 3g de muestra para una buena nitroglicerina,En la
técnica de Marsall la muestra se calieﬂta en una capsula con un vaso
superpuesto durante una hora y antes de que se cumpla ésta deberan
depositarse pequefias gotitas de nitroglicerina en las paredes del
- vaso.Scouville efectlio la determinacién de la nitroglicerina por un método
colorimétrico.Esta determinacion también fue reallizada per Khamskii e Ilinma
por el método polarcgrifico en soluciones diluidas contenlendo dcido
nitrico y &cido sulfarieco (37).Asimismo, la nitroglicerina puede
determinarse por espectrometria ultravioleta.El especto ultravioleta de la
nitroglicerina en etanol tiene una  max de 202-205nm.El pico mas alto es
directamente proporcinal a la concentracidnen el intervaleo de 5-20 mg/ml
1%

~ 400 ),(38).0tro procedimiento se basa en la saponificacién parcial

¢ Elcm
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de la nitroglicerina con hidréxido de potasio y comprobacién cualltativa de
nitrato de potasio y de glicerina.El solo adicionar unas gotas de muestra
sobre papel filtro permite determinar la presencia de la nitroglicerina por
su poder detcaante, (4,6,23),

La importancia de 1la determinacion de céncentraclones bajas de
nitroglicerina en aire permite determinar en qué momento se puede llevar a
cabo la explosién en el medio,cuando ésta se encuentra presente (39).

Uno de los métodos preferidos para la determinacién de la
nitroglicerina es el de Hartwing y Steenberg, que consiste e;n agregar a la
muestra en un vidrio de relej una gota de CGHSNDZ. 15 gotas de 4cldo
sulidrico concentrado mezclindolos vigorosamente por espacio de 2 o mas
minutos,adiclonando cuidadosamente S ml de acetona y transladar la mezcla a
un cil;ndro sacudiéndola y agregar 10 ml de hidréxido de sedio al 15 %,
Mezclar nuevamente, dejarla reposar y separar la capa azul que se forma en
la superficle. Determlnar la densidad del color, la cual es medida por un
instrumento de Pulfriech con el auxilio de un filtro. S 57, (40).Se han
presentado algunos métcdos para la determinacion de la nitroglicerina en
tabletas o pastlllas'. Uno de estos métodos es el de nitrato, de Hansen.
También se menciona el método de Griess el cual se considera répido

sensible y reproducible, (41).

2.5.1 Andlisis de pdlvoras.

La técnica cuantitativa se realiza por la extraccién en aparato de
Soxhlet de 3 a 4g de la pdlvora con éter puro ‘exento de agua y alcohol
absoluto al que se puede agregar alge de cloroformo, El extracto se evapora
culdadosamente secando al vacio sobre cloruro de calcio hasta peso

constante.
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El residuo no debe contener nltrocelulosa,‘ esto es, no debe dar
precipitado si se le agrega cloroformo. La pureza de la nitroglicerina
extraida se puede comprobar por su falta de olor, o aun mejor, por la
determinacién de nitrégeno en el nitrémetro,

El método de Silberrad y Merriman determina directamente la
nitroglicerina, transformindela en amoniaco en solucién etérea mediante un
alcoholato sédico.

Mediante los analisis cualitativos se puede determinar el grupo al que
pertenecen las pblvoras: las de nitroglicerina o las de nitrocelulosa,

Las pdlveras de alto contenido de nitroglicerina se reconocen por ser
relativamente blandas y gomosas.

Las pélvoras de nitroglicerina y pirocolodién tienen color pardo claro‘
y transparencia uniforme, por ejemplo la cordita inglesa; es 1lisa y
flexible coloreada en pardo claro u obscuro y casi inodora.

La cordita M.D. es mis dura y quebradiza que la cordita comin de
culor mis obscuro y posee un débil olor a acetona. Algunas veces las’
pélvoras presentan manchas, especlalmente las que contienen nitroglicerina,
lo cual puede indicar descomposicién local.

Para averiguar la descomposicién quimica de una pdlvora lo mejor es
hacer una extraccién con éter, luego una extraccion con alcohol y una mas
con agua. La solucidn se evapora y se analiza cuantitatlv;tmente cada
residuo. La determinacién de cenizas indica el conienido ¢e sustanclas
inorganicas.

El aspecto exterior se correlaciona a la accién de la humedad y a las
exudaclones de la nitroglicerina.

La nitroglicerina se reconoce por el olor, ya que es volatil y se
puede comprobar en el destilado acuoso, también se le reconoce si se le

calienta cuidadosamente en un tubo de ensaye (prueba de explosién).
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S1 el extracto aceitoso es ostensiblemente uniforme y no tlene otro
olor especial se puede suponer que consta unicamente de nitroglicerina. Los
nitrocuerpos presentes en el extracto de mnitroglicerina se comprueban por
medio de la coloracidén que se forma al agregar hidroxido de sodio o

potasio, (23).

2.5.2 Andlisis de dinamitas.

~Dinamitas no gelatinizadas.

La nitroglicerina presente en una cantidad pesada de dinamita se
extrae selectivamente en un aparato Soxhlet. El extracto etéreo obtenido se
evapora a baja temperatura en bafio maria para eliminar el éter,. notadndose
un enturbiamiento a consecuencia de wuna separacién parcial de 1la
nitroglicerina, retirandose del bafio tan pronto clarifique.

La nitroglicerina ain ceontlene pequefias cantidades de éter que se
elimina por medlo de un desecador al vacio con cloruro de calcio. La
nitroglicerina puede considerarse pura cuando cesa ¢l olor etéreo y no
disminuye su peso en dos pesadas consecutivas. Para su identificacién
cualitativa se tomz dinamita algo triturada, se le adiciona éter anhidro
disolviéndose asi la nitroglicerina, parafina, azufre y resinas que puedan
existir. La presencia de nitroglicerina se ccmprueba tomando una gota del
acelte y golpeandola en un yunque, si se produce una detonacién el aceite
contiene nitroglicerina. Otro método para verificar la presencia de 1la
nitroglicerina en las dinamitas no gelatinizadas es agregando unas gotas
del acelte conteniendo nitroglicerina a wuna solucién de yoduro
potdsico-engrudo de almidén, adiclonando viruta de zinc y 4cido sulfurico
diiluido, tornandose en liquido de color azul; cuando el residuo oleoso es
visiblemente homogeneo y no presenta ningin olor en especlial, puede

admitirse que esti constltuldo per nitroglicerina, (23).
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~Dinamita gelatinizada,

El mejor medlo para separar la nitroglicerina y 1la nitrocelulosa de
los explosivos gelatlnasos consiste en agregar 5g de la sustancla finamente
dividida y 200 ml de alcohol~éter, dejimdolos varias horas en contacto y
agltaclén poco frecuente, se adiclena un exceso de cloroformo y ée pasa por
un filtro; del filtrado se elimina el alcohol-éter y el cloroformo por
calentamiento en bafio maria, quedando la nitroglicerina pura

Sheiding propone tratar la gelatina explosiva primero con éter vy
después se extrae con agua hervida con el fin de separar unicamente la
nitroglicerina. El residuo (nitrocelulosa) se extrae con acetato de
etile frio.

Con miras a la composicién supuesta, los diferentes tipos de
dinamitas generalmente se pueden reconocer por el aspecto exterior, asi, la
dinamita es corrcosa y gomosa; la dinamita geilatina es mas o menos
transparente y elastica; la dinamita de kieselguhr es pléastica pero
facilmente desmenuzable; la dinamita mixta es pulverulenta.

En el caso de cartuchos, el centro de los mismos se divide en pequefios
cubos y se introducen en una mezcla de dos partes de éter anhidro y una de
alcohol absoluto, disolvléndose asi la nitroglicerina, la nitrocelulosa y
otras sustanclas que pueden tener, cuya separacidén se efectua llevando la
secuencia de pasos en el tismo orden que se menclonan, (4,12,23).

Storm (42), indica tres métodos para la determinacién de
poliglicerings en la nitroglicerina: ‘

1° Determinacién del contenido de nitrdgeno,
2° Determinacién del pesc molecular.
3" Deterpinacién de la solubilidad:

En los métodos anteriores se comienza por un filtrado del exiracte
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etéreo para separar las resinas, el azufre y demis sustancias -que forman
como una espuma sobre la superficie del liquido.

La nitroglicerina pura contiene 18.5% de  nitrégeno y 1la
tetranitrodiglicerina el 16,194, en consecuencia se puede averiguar el
contenido de ambas a partir de la determinacién del nitrégeno.

El peso molecular se determina preferiblemente por la elevaclén del
punto de ecbulllclén del acetato de étilo, procediéndose segin la detallada
descripcién de Hyde (43).

El tercero de los métedos sefialados se basa en la diferente
solubllidad de ambas sustanclas en dcido acético dlluide. Segin Tayler y
Rinkenbach (44), un gramo de nitroglicerina es soluble en unos 10.5 ml de
&cido acético al 70%, mlentras que una mezcla de nitroglicerina y de
nitropoliglicerina requieren de 20 a 150 ml para su completa disolucién,

(4,12,23).
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CAPITULO 3

USOS Y DERIVADOS DE LA NITROGLICERINA

3.1 Pélvoras.

En este capitulo se propone una clasificaclén de las pélvoras por su
contenido de nitroglicerina, y se mencionan algunos de sus usos. |
3.1.1 Pélvoras con alto contenido de explosive (40-75%).
Balistita de Nobel (1888).
Nltroglicerina S0%
Nitrocelulosa 50%
Este tipo de pélvera fue la primera y es la unica que se encuentra
exenta de disolvente.
Estd conslderada como una pélvora de cafiones largos, su uso se reduce
a los obuses y morteros en los que interesa conseguir con un anima corta
la maxima velocidad iniclal. Es demasiade erosiva, (2,4,45).
Pélvora de Mica (N° 1)
Nitroglicerina . 924
Lanina de mica 487

Pélvora de Mica (N° 2)

Nitroglicerina 40%
Laminilla de mica 60%

Este tipo de pélvoras fueron creadas por Abbot(46).
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La nitroglicerina se adhiere a las laminillas pero no es apsorbida por
ellas; como consecuencla de ia gran superficle que presentan, se obtiene
una acclén mas instantdnea que si se utilizara nitroglicerina liguida. Se
encontré que la intensidad explosiva de la nitroglicerina en las pélvoras
de mica es el doble de la de igual peso de nitroglicerina liquida, (6).

Pdlvora Gigante

Nitroglicerina 40%
Nitrato sédico 40%
Kieselguhr 8%
Azufre 6%

Existen unas seis narcas de este tipo de pélvoras en las que la
proporcién de la nitroglicerina varia de 20 a 50% y son fabricadas por
Grant Powder Co.

Pélvora Atlas (clase A)

Nitroglicerina 757
Carbonato de magneslo 2%
Celulosa de madera 2174
Nitrato sédico 2%

Pélvora Atlas (clase B)

Nitroglicerina 50%
Carbonato de magnesio 2%
Celulosa de madera 14%
Nitrato sédico 34%

Este tipo de pdlvoras (A,B) estan constituldas esenclalmente por
nitroglicerina, nitrato sédice y celulosa de madera, (6).

Pélvora Hércules (N° 1)

Nitroglicerina 7%
Nitrato sédice 1%
Pulpa de madera 2%
Carbonato de magnesic 20%



Pélvora Hércules (N° 2)
Nitroglicerina
Nitrato sédico
Pulpa de madera

Carbonato de magnesio

42
43, 5%
114

3.5%

En estas dos pélvoras el contenido de nitroglicerina varia de acuerdo

al uso que se le quiera dar, adem&és de que bisicamente estéd compuesta de

nitroglicerina, nitrato de sodlo y carbonato de magnesio.

Pélvora de Seguridad

Nitroglicerina
Nitrato de sodio

Pulpa de madera

£9%

187%

13%

La mezcla de los componentes mencionadog provocan que e'stt? tipo de

pélvoras sean de explosién retardada,

seguridad, {6).

de ahi su nombre de pdlvora de

3.1.2 Pélvoras con contenido medlo de nitroglicerina (25 - 39%).

Cordita

Nitroglicerina
Nitrocelulosa

Vaselina o jalea natural

La mezcla de nitroglicerina,

30%

65%

5%

nitrocelulosa y vaselina disuelta en

acetona forman una pasta que se estira por presién a través de una boquilla

formando un cordén o cuerda; y se utiliza como propulsor, (3}.

Selenita
Nitroglicerina
Nitrocelulosa

Aceite mineral

36%

61%

3%
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La selenita es gelatinizada con acetona. Actualmente las pdlvoras de

este tipo se preparan siempre con la adiclén de un agente estabilizante,

(453,

Cordita Inglesa M.D.

Nitroglicerina 30%
Nitrocelulosa 64%
-‘Vasclina (estabillizador) 6%

La dificultad principal que presenta esta pdlvera en su fabricacibn es

la eliminacién de los restos del disolvente en las pbdlvoras gruesas, lo

cual dificulta considerablemente la produccién continua.

Pélvora gelatinizada en seco; exenta de disolvente.

Nitroglicerina 32.5%
Nitrocelulosa 65%
Centralita 2.5%

Esta pélvora ha dado buenos resultados en la conservaclén de armas

de fuego, La centralita tlene come funcién ser un ablandante en

cantidad suficlente. Las pequefias adiclones de estalic o de compuestos

de estafio son facilmente reducibles por las gases de la pblvora, (4).

Pélvofa Gipante

Nitroglicerina 36%
Nitrato sodico o potésico 48%
Azufre 8%
Resina y carbén mineral o
vegetal en polvo 8%

Pblvora Vulcano

Nitroglicerina 30%
Nitrate sédico 52, 8%
Carbén vegetal 10.5%
Azufre T4



Estos dos tipos de péivuras son fabricados por las industrias Atlantic

Giant Powder Co.

Pélvora Fénix

En ésta
contenido
poco de
éstas, (6):

Nitroglicerina

Nitrato sédice

Nitrato de baric o potdsico -

Harina de centeno

Serrin fino de madera

de nitroglicerina y porque en

I 11 IIr
30% 25% 25%
304 1% 35%

34% -
40% - 40%
- 40% -

3.1.3 Polvoras con bajo contenido de nitroglicerina.

Polvora C2
Nitroglicerina
Nitrocelulosa

Vaselina
NaHCOJ

Esta

nitrocelulosa es muy grande.

polvora  estd poco

Pdlvora Judson
Nitroglicerina
Carbén mineral
Azufre

Nitrato sédico
Esta
de las de tipo Dominé, (6).

es una pdlvora muy usada en

24%
70%
5%
1%
el contenido

gelatinizada  porque

16%

64%

los E.U.A. y se
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3.2 Dinamitas.
3.2.1 Dinamitas ordinarias.

También llamadas dinamitas de tierras infusorias o guardinamitas. La
solidificacién de la nitroglicerina como un explosivo practico dié.origen a
la dinamita de tierras de Infusorios, siendo ésta una masa incolora
oleoplastica y faciimente moldeable. La ventaja de estos explosivos es
que poseen una velocidad de detonacién relativamente elevada y  su
enve Jecimiento es muy lento.

Los inconvenientes son: la facll ellminacién de la nitroglicerina por
el agua, su congelabilidad y la dismipucién de la fuerza explosiva por
la presencia de aproximadamente 25% de material inerte. Las reglones
donde mds se usa son las de clima tropical, (4}).

Las dinamitas de uso constante son:

Dinamita de Vonges

Nitroglicerina 75

Rendinita 20.8%
Cuarzo 3.8%
Carbonato de magnesio 0.4%

En este explosivo se utiliza una tlerra silicea parecida al kieselguhr
1lamada rendinita.

Dinamita de Welter

Nitroglicerina 52%
Kieselguhr 14Y%
Cristal de sosa 33

La dinamita propuesta por Muller emplea una variante importante que es

el carbonato sédico cristalizado.
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Grisutita

Nitrogiicerina 52%
Kieszelguhr 14.5%
Suifato de magnesio 32.5%

Las dinamitas de mayor scpuridad destinadas a minas incendiables son
las que contienen kleselguhr como es la grisutita, slendo ésta la menos
poderosa. S5e han hecho estudios para disminuir su temperatura de flama

adiclonéndole sales que contengan mucha agua de cristalizacién.

Stoniia

Nitrogiicerina 684
Kleselguhr 204
Nitrato potdsice 8%
Serrin fino de madera a%
Litrofacto

Nitroglicerina 55%
Kieselguhr 21%
Carbén vegetal 24%

Estas dinamitas tienen como componentes adiclenales nitrate de bario,
bicarbonato de sodio, peroxido de manganeso y azufre, para darle la

censlstencia necesaria.

3.2.2 Dinamitas de base combustible.

Estas dinamitas, también llamadas carbodinamitas, presentan ta ventaja
sobre la dinamita de kieselguhr de permanecer més tiempo bajo el agua
sin  perder la nitroglicerina que le da el caracter explosivo. Sin

.

embarge, su uso es mds frecuente en minas, por ejemplo:
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Dinanmita N°2

Nitroglicerina 80%
De nitro* 14%
Carbon de corcho 6%

*puede ser nitrato sédico, potdsico o perclorato potadsice

Dinamita Crisutina

Nitroglicerina 44%
Serrin 12%
Sulfato de magnesio 447

En estas dlnamitas se utilizan dos absorbentes diferentes, el primerc

es el carbén de caucho y el segundo es el serrin.

La

Forclta

Nitroglicerina 75%
Algoddn gelatinizado 4
De nitreo 18%

dinamita forcita se presenta como una masa dura plistica que

presenta el aspecto y tenacidad del caucho.

Dinamita Rhenano

Soln. de naftaleno en nitro-
glicerina 754
Kieselguhr 25%
Algo de sulfato borico

Forclita antigrisi .N.O_Z.

Tiene un contenidc anilogo a la grisutita, (6).

3.2.3 Dinamitas especiales.

A éstas se les llama también dinamitas amdnicas, a causa de que parte

de la nitroglicerina ha sido sustituida por nitrato de amonio. Las
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dinamitas aménicas tienen velocidades de detonacién bajdas, mno son
resistentes al agua ademés de que su costo es bajo.

Los explosivos aménicos tlemen casl slempre el aspecto de un polve
seco y el olor de nitroderivades aromaticos que forman el compuesto
prineipal.

El uso mAs frecuente es en canteras, para operaciones de minas a clelo
) ablerto y para eliminar tacones y pefiones grandes, (3).

Dinamita Aménica

Nitroglicerina 10-20%
Nitrato de amonio 80%
Carbén vegetal 6%
Antigrisi

Nitroglicerina 2T%
Nitrocelulosa 1%
Nitrato de amonio 72%

Gelatina aménica

Nitroglicerina 30%
Nitrocelulosa 3%
Nitrato de.amonio 67%

Forcita antigrisi

Nitroglicerina 2%. 4%
Nitrocelulosa 0.6% )
Nitrato de amonio 70%

Gomag n°_a especlal B

Nitroglicerina 26%
Nitrocelulosa 1. 6%
Celulosa 0.4%
Nitrato de amonio 60%
Dinitrotolueno 12%



Explosivo de sepuridad ED 2

Nitroglicerina 29,14
Nitrocelulosa 0.90%
Nitrato de amonie 79%  (5)

3.2.4 Dinamitas gelatina.

Las gelatinas explosivas son una mezcla eléstica diluida, éstas se
clasifican en tres tipos:

1 Dinamifa gelatina ordinaria dificilmente congelable.
2 Dinamita gelatina flematizada transportable.
3 Dinamita gelatina antigrisi.

Tienen una gran resistencia al agua, se usan en excavaclones de pozos,
en roca muy dura, en la perforacién de pozos petroliferos y en voladuras
submarinas.

La dinamita gelatina recilén preparada es un explosivo de gran accién;
esta dinamlta se ve afectada con el tiempo ya que cuando se va envejeciendo
dismlnuye su velocidad de detonacidén la cual va desde 32,000 m/s para
gelatinas con 20% de nitroglicerinma a 6,800 m/s para las de 90% de
nitroglicerina.

La dinamita gelatina esta compuestz por un 97.5% de nitroglicerina y
2.5% de nitrocelulosa, (4},

Gelatina explosiva
Nitroglicerina 93%
Nitrocelulosa 7%

Esta gelatina se usa cn Australia, Alemania, Inglaterra y Suiza. La

proporcién de algodén nitrade (nitrocelulosa) varia del S al 10%, siendo

por lo general el T4, (19).

47



Coronita
Nitroglicerina
Nitrocelulosa
Nitrato de amonio
Nitrato de potasio
Estearato de aluminio
Harina de centeno
Serrin fino de madera
Parafina liquida
Humedad

Fordita
Nitroglicerina
Hltrocelulosa
Nitrotolueno
Harina

Dextrina
Glicerina

Nitrato de amonlo
Cleruro de petasio
Grisutina
Nitroglicerina
Nitrate de amonio
Piroxilina

Carbonato de sodio

Explosivo de seguridad uﬂ 2

Nitroglicerina
Nitrocelulosa

Nitrato de amonio

38-~40%
1-1.54

26-28%
3.54

11-14%
8-11%4
2-4%
2.44

0,254

29.1%
69.5%
0.94

0.5%

11.76%

0.24%

88%
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Dipamita gelatina

Nitroglicerina gelatinizada

Nitrato de potasio
Pasta de madera

Sosa .

Otra dinamita de gelatina

Nitroglicerina gelatinizada

De nitro

Pulpa de madera
Gellgnita
Nitroglicerina
Nitrocelulosa
Pulpa de madera
Nitrato de potasio

La cesitita N° 2

Nitroglicerina gelatinizada

Nitrotolueno
Nitrato de amonio
Cloruro de sedio
Dextrina

La showita

Nitroglicerina
Nitrocelulosa
Nitrato de potasio
Pulpa de madera

Oxalato de amonio

65%
25-26%
8.4%

0,35%

80%

16%

60-61%
4-5%
7-9%

27%

30.75%
5.25%4

224

21%

21%

58-61%
4,5-5%

18-20%
6-T%

11-15%
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Celtita

Nitroglicerina 56-59%
Nitrocelulosa 2-3.5%4
Nitrato de potasio 17-21%
Pulpa de madera 8-9%
Oxalato de amonto 11-13%
Humedad 0.5-1.5%
Geloxila

Nitroglicerina 64%
Nitrocelulosa 4-5%
Nitrato de potasio 13-22%
Pulpa de madera 4=7%
Adlcién de ocre 12-154%

La adicién de ocre tiene por objetivo darle un aspecto dE dinamita
ordinaria.
Forcita
Nitroglicerina gelatinlzada  40-65%
Nitrocelulosa 4-8%
Magnesia y azufre 1%
Nitrocelulosa mezclada con una pasta de madera y harina de centenc o

brea de hulla y por lo general nitrato de sodlo, {6).

3.2.5 Nitrogelatinas.

Se dice gque es una goma diluida ya que en su fabricacién hay una
gelatinizacién pequefia a la que puede adiciondrsele oxisales  {complejos
absorbentes y combustibles encartuchados e Impregnados en oxigeno liquido
nomentos antes de su empleo) que elevan el balance positivo de oxigeno, el
cual permite adiclonar cierta cantidad de combustibles, de tal forma que la

nitroglicerina esté estrechamente unida y la masa sea plastica,
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Se obtiene de esta manera un explosivo mis barato que las gomas y
también de elevada potencia, aunque menor que la de éstas.

Las oxlsales mds usadas s;n: nitratos de sodlo y de potasio; éstas se
usan para evitar la higroscopicidad de las sales sédicas. A veces también
se adiclona a estos explosivos un poco de polvo de creta (carbonato
calcico) que actia como establilizador contra los posibles indicios &cidos
de una descomposiclén de la nitroglicerina, Las velocidades de detonacidén
varian de 2,500 a 5,550 m/s, oscilando el contenido de nitroglicerina de un
15 a un 60%. .

El uso mds frecuente es en demoliciones, voladuras submarinas y en
cebos o inicladores de otros explosivos menos sensibles, ademds de usarse
como quebrantapefas, (2).

Dinamita N° 2

Nitroglicerina 18%
Nitrato de potasie %
Carbén vegetal 10%
Parafina 1%
Carbita

Nitroglicerina 25%
Nitrato de potasio 34%
Nitrato bérico 1%
Corteza pulverizada 1%
Harina 38.5%
Carbonato de sodio 0.5%
Carbonita

Nitroglicerina 25-27%

Nitrato de potasio y de bario  30-36%
Fécula y serrin fino de madera 40-43%
Carbonato de sodio 0.5%

Benzeno sulfurade 0.5%
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Kinita

Nitroglicerina 25%
Nitrato de potasio o bérico 35Y%
Fécula y serrin fino de madera 40%

Kinita condensada

Nitroglicerina 21-26%
Fécula 32,5-35%
Serrin fino de madera 2.5-3.5%
Nitrato bérice 31.5-34.5%
Carbonato de calcio 0-0.5%

La vigorita

Nitroglicerina 30%
Nitrato de sodlo 60%
Carbén vegetal 8%
Serrin S%

Dipamita aménica pulvurulenta

Nitroglicerina 20%
Nitrato de amonio 25%
Nitrato de sodio 36%
Harina de centeno seca 19%

3.2.6 Dinamitas de seguridad o explosivos de seguridad.

La dinamita de seguridad gelatinizada contiene de un 3 a un 10% de
nitroglicerina o de una mezcla de nitroglicerina-nitroglicel dificilmente
congelable que llevan una considerable parte de flematizantes en forma de
nitrocompuestos aromiticos. '

Estas mezclas de seguridad no tlenen tanta fuerza rompedora como las

dinamitas gelatina pero si dan buenos rendimientos en roca dura.
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Tienen ventaja por su seguridad en su manipulaclén y transporte en
ferrocarril, como mercancia no peligrosa.

El fendmeno de envejecimiento se manifiesta con un descenso en el
poder rompedor.

El uso de estas dinamitas es generalmente en roca dura y minas de
carbén.

Existe unpa subdivision de estos explosivos de seguridad basada en su
contenido de nitrato de amonio con aluminio, fécula, dextrina, etc.

Existen clertas normas de seguridad en el manejo de los explosivos
para que no ofrezcan riesgos; asimismo existen normas para su destrucclén
cuando en ellas se observan signos de descomposicién o de congelacién.

Las instrucciones para el uso de la dinamita, aconsejadas por la UNE
son las siguientes:

1 Preparacién del detonador o mecha

2 Preparacién del primer cartucho detonador y mecha
3 Carga del barreno

4 Fallas

S Precauciones generales

Telsita

Nitroglicerina 224

Nitrocelulosa 15%

Di y trinitrotolueno 13% .
Nitrato de amonio S0%

Grisutina

Nitroglicerina 29.1%

Piroxilina 0.9%

Nitrato de amonio 69.5%

Carbonato de sodio 0.5%
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Explosivo de seguridad N° 2
Nitroglicerina
Nitrocelulosa

Nitrato de amonlo

Exploslvo de seguridad N° T
Nitroglicerina
Nitrocelulosa

Nitrato de amonio

Kinita

Nitroglicerina

20.1%

0.94

11.76%
. 0.24%

887

25%

Nitrato de potasio o de bario 35%

Fécula

Serrin

Cesitina N° 1
Nitroglicerina gelatinizada
Dinitrotolueno

Cloruro de sodio

Nitrato de sodio

Dextrina

Explosive de seguridad I
Nitroglicerina / nitroglicol
Aditivo impermeabilizante
Nitrato de potasio

Oxalato de amonio

Cloruro de amonio

36.5-37.5%

2.5-3.5%

38.75%
§.25%
74

184

31%

9.5%
2.25%
55.25%

5%

28%
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Explosivo de seguridad I1

Nitroglicerina / nitroglicol 9.5%
Aditivo impermeabllizante 1.2%
Cloruro de amonio 26.75%
Nitrato de sodio 47. 55%
Oxalato de amonio 15%

Estos explosivos sec consideran de seguridad ya que su uso es
especialmente para minas de carbon y cenizas de carbdn. Estan clasificados

como explosivos German clase III o Belgian tipo 4, (47).

3.2.7 Exploslvos industriales.

Las' normas UNE (normas  espafiolas, Instituto lNacional de
Racionalizacién del Trabajo) en realidad no pueden ser expuestas en toda su
amplitud ya que tienen prohibida su reproduccién total.

Todas las normas determinan los métodos de ensayo paré las
caracteristicas que se especifican. Las normas UNE, sobre explosives, que
actualmente exlisten son las sigulentes: »

UNE 31.001 Prueba de Trauzl

UNE 31.002 Calculo de las princlpales carac-
teristicas de pélvoras y explosivos

UNE 31. 003 Prueba de Abel

UNE 31.006 Nomenclatura y clasificacion de los

explosivos industriales

UNE 31.007 Determinacién de N por el método de
{propuesta) Schultze-Thiermann
UNE 31.015 Determinacién de nitrégeno por el né -

todo de Lunge
UNE 31.016 Ensayo para la medida de la sensibili-

dad al chogque de los explosivos
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UNE 31.017 Ensayo para la medida de la sensibili-

(propuesta) dad al calor de los explosives
UNE 31.602 Glicerina para la nitracién
UNE 31.607 Nitroglicerina

Las normas seflaladas con la palabra -propuesta- estdn sometidas a

informaclén publica temporalmente para tomar en cuenta las observaciones,

enmiendas o mejoras que se estimen oportunas (2).

Lo ldeal seria contar con una férmula teérica que indicara el efecto

de un explosivo, pero a la fecha no existe. Por tanto, tratando de predecir

el efecto de la explosién se reallzaron ensayos que Intentan la valoracién

de los explosivos:

1

Aparatos usuales para medir la velocidad de explo-
sién:
a) Crondgrafo de chispa de Siemens
b) Cronégrafo éptico
Método indirecto de Dautrich
Ensayo del poder rompedor scbre plancha
Bloque de Trauzl
Ensayo por recalcado
Péndulo balistico
Ensayo de sensibilidad
a) Ensayo de choque
b) Temperaﬁura de deflagracién
c) Ensayo de rozamiento

d) Ensayo de impacto

Con estos antecedentes de los explosivos Industriales que contlenen

nitroglicerina se presentan las tablas 3.1, 3.2 y 3.3. La apllcacién de

los explosivos es como propelentes para impulsar proyectiles de cafion o
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TABLA 3.1

CARACTERISTICAS DE LOS EXPLOSIVOS INDUSTRIALES ESPANOLES
DE ALTA POTENCIA

COMPOSICION SOMANGZ  GomaPuRA  GOMANot  SOUR MO 2
Nitroglicerina 7.8 930 697.7 267
Algoddén cotodidn S0 7c 53t
Nitrato amonmico 2022 6ot
Nitrato potasico - 245.9
Celulgsa - 3.3 4
Harina 30 - -
Dintrotoluenc - . - 20
Niutroceiulcsa - - - 6
SUMA 1.000 1,000 1.000 +.000
Compesicién centesimal CO 5 34.40 43.60 34.47 18.9%
ge los gases en volumen H,0 4292 35.52 31.76 52,23
N2 21.15 20.22 22.47 23.75
02 0.73 0.55 11.30 -
co - - - 303
SuMA 1.000 1.000 1,000 1,000
Calor de 2 explosidn Keal/kg 1.400 1,546 1,113 1.13C
Temperalura de 12 exptosién *C 3.643 4,202 3,208 2.849
Covalumen tolal litros 0.763 0.709 * 0.770 ©.865
DCensiced limite e carga 1.30 1.45 1.30 1.155
Presidn gspecifica en atmosferas /Kg 11.309 12.013 B8.17S 10.226
Presién de los gases Kgrem2 29.485 33.913 21,249 23.608
Ensanchamienio rel. al bioque de plomo{Trauzi){t} 2.99 - 2.28 2.59
Voiumen a 20°C ce los gases producidos (It} 819.31 761,58 §47.72 929,03

(1) Es la modlda dal oleeto NI por onsanchamisnio on blequs do plomo do 10 g do 0xplesivo
on retaclén eon ol produclde por 79 de icido plerico.
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TABLA 3.2

CARACTERISTICAS DE LOS EXPLOSIVOS INDUSTRIALES ESPANOLES
DE MEDIA POTENCIA

COMPOSICION oo GOMANo2  DINAMONITA  CooeONTTA
Trimtrotolueno - - 50
Nitroglicenna ars 490
Nitratosddico 292.5 335 215 170
Nitrato amdnico 180.0 570 550
Nitrogelatina - - a0 70
Dinitrotolueno - -
Algocon Colodidn 225 25 -
Siciuro de caicio - - 105 100
Paratina - - le)
Harnna 130.0 130.0 -
SUMA 1000 1000 1000 1060
Compozicién cenlesinal CO, 30.39 3a.93 306 8.38
ce Ios gases en volumen H,0 45.47 38.68 62.12 57.53
N2 22,77 2L29 31.90 32,28
O2 1.37 1.10 2.92 1.81
co -
SUMA 100.0 100.0 100.C 100,0
Calor de la explosion Kcallkg 1,358 1,335 986 1,046
Temperaturs de la explosion *C 3,481 3.844 2.566 2.7a7
Covotumen iolal itros 0.717 0.666 0.776 0,754
Densided limite de carga 1,40 L5t 1,299 s 1.320
Piasion especifica en atmosteras litVKg. 9,141 8,314 6.719 7,183
Presidn de los gases Kg/cm?2 25,503 25.193 17,463 18,908
Ensanchamionto relative al blogue 1.821 1.70 1.94
de piomo(Trauzl}{1}
Volumen 20°C de los gases prod. {it) 690,81 613,58 57132 69476
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TABLA 3.3
CARACTERISTICAS DE LOS EXPLOSIVOS INDUSTRIALES ESPANOLES

DE BAJA POTENCIA

R i

Nirgglicenna V17,6 117,68 291.0 291.0

Algedén colodion 2.4 2.4 9.00 9.00

Ttintrototuono - - . . 160 25

Nitrato aménice 800.0 880.0 700.0 620.9 540 865

Cloruro potdsico 60.0 . - 60,0 -

Serrin 20.0 . . 20 . .

Owitrotoluene . . . . . a5

Peaiclorato potasico . . . . 85

Nitrato polasico . . . . . %5

Cloruro sodico - . 205

SUMA 1.000 1.000 1.000 1.000 1000 1.000

Camposicidon centesimat co, 6.01 a.78 10.03 12,88 16,90 noe

ca lot gases on volumen H20 55.71 55.13 51.88 52.24 52.59 56.28 ¢
Ng» 27.36 27.85 26.67 26,05 26.90 28.39
02 10.92 13.23 11.42 8.83 3.61 8,7
SUMA 100.0 100.0 100.0 100,0 160.0 100.%

Cator do la explosicn Kcalikg ' 565 505 680 70 T2, 678

Temparatuta de la oxplosién °C 1.614 t.430 1.920 2,204 2,397 1847

Covolumen tolal litres 0.883 0.974 0.899 0.864 0.769 0.923

Donsidad limile da cargs 1,129 1,058 1,012 1,557 1.299 1.085

Prosién especihca en atmosteras lilfKg . 6.302 §.102 6.880 7.819 5.072 7,298

Prosion do los gases Kofem2 14.232 13.085 I_s.:ma 18,088 16,864 16,347

Ensanchamiento rol al blogque do plu}no {Trouzi}(t) . - 1.40 1.65

Valumen 3 20°C litros 947 1.017 965 ses 697.30 975,50



cohetes; -como rompedores con fines destructivos o como fulminantes para
provocar la detonacién en los rompedores, {45).

Algunas normas de segurldad en .el manejo de los explosivos sefialan
que: Las etlquetas para las cajas de explosivos detonadores deben ser de
color verde, roja para los explosivos rompedores y amarilla para los

autorizades en atmésferas inflamables (2).

3.3 Tractos de guerra.
La nitroglicerina se clasifica en dos grados:
Nitroglicerina 1 para polvoras de guerra
Nitroglicerina 2 para explosives de tipo industrial

Para ambos grades se determina su densidad, riqueza en nitrégeno,
humedad, reaccién y establlidad a 15°C.

En los Estados Unidos se exige que la nitroglicerina para fines
militares no contenga mis de 0.002% de acido o alcali libre y que tenga un
contenido de nitrégeno no inferior al 18.40%.

La nitroglicerina utilizada en polvoras de guerra debe tener
mayor establlidad (prueba de Abel mayer de 15 min,). Normas espafiolas
(norma UNE 20231.003) (2).

La superficie de las pélvoras militares perfectamente gelatinizada
deberd ser lo mis lisa posible y exenta de poros, rasgufios, .manchas y
burbujas, (9).

En este inciso la aportacién es muy 1limitada debido a que 1la

informacién se maneja confidencialmente y no esta publicada.
3.4 Seguridad y manejo de la nitroglicerina.

Una medida de secguridad que se debe tomar con la nitroglicerina es

controlar las cantidades que se estdn manejando ya que si es muy pequefia y
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no confinada arde sin explosién cuando se inflama, pero si el material estd
encerradc o la cantidad es suficlente para permitir un sobrecalentamiento
local se produce una explosion. Es muy sensible al choque por rozamiento.
Esta sensibilidad aumenta bastante con la temperatura. El sélido congelado
es mucho menos sensible que el liquido.

Se han producido accidentes cuando la dinamita congelada se sacude al
descongelarse, esto se atribuye a que la nitroglicerina es especialmente
sensible durante la transicion de la forma labil a la forma estable, (5).

La potencla rompedora de la nitroglicerina es casi tan grande como la
del dinitrato de glicel y algo mayor que la de los explosives sélidos como
el del tetrilo y el trinitrotolueno. La presencia de ligeros vestigios de
acido libre hacen que la nitroglicerina sea muy lnestable.

A temperaturas inferiores a 50°C la nitroglicerina pura es tan estable
que resiste el almacenamiento por varios afios; por encima de los 50°C la
rapidez con la que se acelera la descomposicién aumenta rédpidamente y a
145°C el liquido parece estar hirviendo, (48).

Los explosivos que tlenen como base la nitroglicerina requieren un
almacenamiento cuidadoso fuera de la luz solar, ya que ésta descompone la
nitroglicerina en una mezcla.

La‘ nitroglicerina no puede transportarse en un estado ordinario por su
sensibilidad de choque.

La mezcla 70~30 de nitroglicerina y acetona es relativamente
insensible y puede transportarse por via terrestre tomando como medida de
seguridad que el medio de transporte tenga neumédticos.

Se han observado precauciones extremas en el curso de su fabricacién,
por ejemple, los edificios donde se fabrica tienen muros internos con
protectores, ademds tanques de afiejamiento de urgencia y control remoto de

las operaclones.
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Berkouic y Barak recopilaron las medidas de seguridad para 1la
fabricacién de la nitroglicerina, considerando los siguientes aspectos:
Propiedades explosivas de la nitroglicerina.
Disefio y mantenimlento de la planta.
Personal de la planta {su preparacién técnical.
Control y analisis de producciéon (peligro de descomposicién,
dcldos residuales durante la produccién}
Preparacién de un producto estable y un producto terminado.
Deposito de almacenamiento, transportacion, manipulacién, manejo
de desperdicio de agua o acidos residuales.
Comportamiento de primeros auxilios durante una tormenta
‘eléctrica, fuego y medidas de seguridad en los departamentos
auxiliares, (49).

La nitroglicerina nunca se almacena conforme se fabrica, pasa a un
recipiente de madera o caucho, el cual a su vez se cnvia al taller de
preparacién de los derivados de la misma, de los que es base.

Temporalmente puede almacenarse en depSsitos de plomo  (su
insolubilidad en ellos se lo permite).

tas dinamitas directas oscilan entre un 15 a 60% de nitroglicerina,
puesto que producen humos perjudiciales, éstas y las gelatinas explosivas

ne son recomendables para trabajos subterréneos.

3.5 Usos de la nitroglicerina.

Ensayando el efecto de la nitroglicerina, Sobrero observé que ejerce
una aceidén toxica Iingiriendo wuna gota pura, experimentado vértigo,
cefalalgia, laxitud y somnolencia; tomande mids se intensifican los
sintomas. No observé efecte perjudicial al dia siguiente. Como antidoto
encontré el aire 1libre, café fuerte, extracto de zarzaparilla y la

morfina, (6).
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Se han realizado algunos estudios sobre el efecto de la nitroglicerina
en perros y otros animales para determlnar 1la tolerani:ia de la
misma, (50,51).

La blotransformaclén de la nitroglicerina en ratas nostra que los
dinitratos fueron resistentes a una mayor degradacidén y aparecleron como
los metabollitos wurlnarios después de 1la administraciéon de 1la
nitroglicerina, (52).

ia nitroglicerina es facllmente absorbida a través de la plel ¥y
llevada al sistema circulatorio del cuerpo humano, los vapores inhalados
1legan también a la sangre, ademds ejerce una accidén vaso-dilatora porque
disminuye la presién arterial.

Se emplea como medicamento en soluclones alcohbélicas al 14 y es
llamada cominmente trinltrina, (5).

Existen métodos alternativos en la determinacién de la nitroglicerina
en trituraciones concentradas (para la manufactura de tabletas de
nitroglicerina crisolada) .Los métodos estin contenidos en “Pharmaceutical
Standards Including Tolerances and Methods of Analysis",(53).

También se han realizado estudlos en el contenide de trinitrina
aplicado en pilderas por medio de espectrofotometria, (54,55).

La nitroglicerina no es efectlva como agente antladrenérgico en el
corazén de los gatos, (56).

Su use en la medicina es para controlar ciertas enfermedades del
corazén como la angina de pecho, ya que causa la dllatacién de los vasos
sanguineos y por tanto disminuye la presién arterlal, (1,4). ‘Se conocen
algunos estudios comparatives que muestran el mecanismo de la accién
antianginal de la nitroglicerina y del fosfato de trolnitrato (fosfato
acido de trinitrato de trietanolamonlo) aplicado en anlmales, (57).

El uso de la nitroglicerina deberd ser restringido a pacientes con
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enfermedades arteriales crdnicas ya que su efecto es aumentar el volumen
sanguineo en el pulso. Se realizaron estudics de su acclén comparandola con
el etanol en segmentos periféricos del hombre. En el caso del etanol su
efecto en el hombre fue menor ya que sdlo se manifestd un aumento en la
temperatura, (58).

La investigacién realizada sobre medicamentos que afectan 1la
contraccién y dilatacion de franjas de arterias coronarias de ganado
vacuno, porcinc y en perros,lleva a la conclusién que la nitroglicerina es
efectiva para este fin, ademis la eficlencia del medicamente dependis del
origen de la arteria utilizada y de la dosis.

Los efectos cardiovasculares del 1,2 dinitrato de glicerllo (I):1,3
dinitrato de glicerilo (I1) y trinitrato de glicerilo (IIl) en la reduccién
sanguinea varian, (I) y (II) tienen uin efecto similar, pero mencr
actlividad que (IIl), (59,60},

Cuando ~se tlene-cvontacto -continuo con la sustancia se desarrolla
clerta ihmunidad. Este efecto inmune se mantiene sélo mediante el contacto
contlnue, (5],

La nitroglicerina utilizada en canteras produce un efecto 5 veces
mayor que el de igual peso de pdlvora de barreno. La potencla media de la
nitroglicerina es 4 veces mayor que la de la podlvora ordinaria.

El uso de la nitroglicerina fue prohibido en Inglaterrg en 1874 y
posteriormente en el resto del mundo, (6).

La nitrogllcerina como tal se usa en la extincién de fncendios en
pozos petroliferos, en pélvoras, dlnamita y en la composiciéon de
propulsores y proyectiles, (61).

La importancia de la nitreglicerina en la acustlca deriva del hecho

que les fendmenos acistlcos son causados por la combustidén de la misma y no
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por los procesos hldrodindmicos. El aumento del sonido es causado por
reacciones exotérmicas procedentes del volumen completo de los productos de
una combustisn, (62},

La nltroglicerina puede ser gelatinizada rapldamente con fosfato de
metllo (Me]POd) y sulfato de metilo (MeQSOa) a 100°c, para después
canallzarla a la produccién de cartuchos para armas de fuego, (63,64).

Se han realizado algunos experimentos en proyectiles utilizando
nitroglicerina en la parte Interlor, mezclada con un detonador susceptible

a la detonacién por impacto.

3.6 Destruccién de pélvoras, explosivos y nitroglicerina.

La inutilizacién de pdlvoras y explosivos que por Inadecuade
almacenamiento han sido alterados por la humedad y el caler debe ser
prioritaria. S! las alteraciones han llegado a la descomposicién, lo mds
seguro y radical es la combustion en estado suelto, extendida y a campo
ablerto.

En caso de autocalentamiento y el consiguiente peligro de explosién,
cvande no sea prudente perder el tiempo en desembarcar, queda como Ultimo
recurso la sumersién de las cargas en agua (en el mar o rios a varlos
metros de profundidad). Igualmente se puede proceder con las municiones
averiadas.

La descarga de granadas y bombas para recuperar el explosivo que
contienen, exlge evidentemente, técnicos, designados por peritos con
autoridad y caracter.

Otra medida para la destruccion de los explosives consiste en hacerlos
reacclonar con una solucién acuesa de sulfuro de sodio, el cual descompone
ripidamente la nitroglicerina, (9}.

En el caso del proceso de obtencién de la nitroglicerina el agua de
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desecho que sale del laberinto del equipo que contlene nitroglicerina se
bace pasar a una charca y si en ésta se acumula algo de nitroglicerina,
después de hacer su andlisls, se destruye de vez en cuando haciéndola

estallar.

3.7 Ventajas e Inconvenlentes de la nitroglicerina

Venta jas:

1 Balance de oxigeno positivo (+25), no.produce
gases noclvos {CO).

2 Sensibilidad. Facilmente detonable, lo cual aun re-
quiriendo sumo cuidado es una ventaja en mineria,
sin embargo sec debe tener especial culdade con los
cartuchos que no detonan porque provocan graves accidentes

3 Potencia muy elevada.

4 Velocidad. Su rapidef_ es de gran importancia en

las minas de grisuosos.

Desventa jas:

1 Punto de congelacién positivo, dependiendo
de la proporcién mutua entre los componentes
impurezas, aunque se considera que normalmente
es de +8° ¢s conveniente tomar en cuenta que
es unos grados superlor.
Esta dificultad puede soslayarse adiclonando dini-
troglicerina o dinitroclorhidrina y para bajar el
punto de congelacién de la nitroglicerina y fabri-
car los explosivos "incongelables", se le agrega

nltroglicol en proporciones que varian hasta 10%4.
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2 Descomposicibén. Con relatlva facilidad exuda y
cambia de color teniendo que destruirse.

3 Liquido. A pesar de ello si fuese sélida
presentaria atn mas peligro {agujas que a la

menor fricecién detonan).
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CAPITULO 2

DISCUSION

Haciendo referencia a la historia, una de las aportaclones mas
importantes en el campo de la quimlca,a mediados del siglo XIX, fue el
descubrimiento de la nitroglicerina,realizade por Sobreroc. Este hallazgo
tiene en nuestros dias una gran trascendencia en la denominada "industria
de los explosivos”, (65).

Al  hablar de la nitroglicerina se toma como referencia su
sensibilidad, la temperatura y el color, estc lleva a conocer mis a fondo
sus propledades y a simple vista detect.ar su estado de descomposicién, qué
tan pura es y su presencia en otros explosivos,

De los métodos de obitencién de la nitroglicerina el primero fue el
continuo que tlene como censecuencia el tener mayor contacto intimo entre
las moléculas de los reactlvos {agitacién extremadamente activa) y que la
operacién dura poco tiempo. Las reacciones secundarias son menos |
probables, (21).

En el segundo método, el discontinuc (Blazzi) que estd basado en el
continuo (Schmid), la contribucién mas importante es que consigue disminuir
el volumen de los equipos para igual preduccién que el Schmid, logrando con
ello mayor seguridad ya que en un nitrador Blazzl cas! nunca se encuentran
mis de 15 a 20 kg de nitroglicerina,

La etapa de lavado en el proceso de obtenclén es importante debido a



que estd canalizada a determinar que en un limite de tiempo de lavado se
estabilice la nitroglicerina, asi como a obtener acelte para las dinamitas
y para las polvoras.

Respecto al andlisis de la nitroglicerina, como punto de apoyo, se
practica la extraccidn sucesiva con éter, alcohol, agua, &cido tlorhidrico
y otra vez agua. la evaporacién de las soluciones permlte el examen al
microscoplo del residuo respecto de sus cémponentes insolubles (kieselguhr,
talco,serrin, harina de trigo, etc.).

Por lo que se reflere a los acidos residuales tienen come ventaja que
presentan caracteristicas tales que se les puede velver a regenerar para
usarse de nuevo en el proceso de nilracidn de la glicerina o canalizarlos
para la obtencién de abonos quimicos.

De las polvoras se puede decir que éste fue el Unico explosivo durante
sels siglos y consistia en una mezcla de azufre, carbén y salitre. Después
se traté a la pélvora con una base de nitrocelulosa y de algunos nitratos
con el fin de hacerla mas potente.

La clasificacién que se presenta en el Capitulo 3 relativo a las
polvoras fue hecha con el fin de mostrar el contenido de nitroglicerina en
pélvoras y no para sefialar el compuesto que se tomé como base para hacerla
mias potente o que se encuentre en mayor proporcién (nitrocelulosa,
nitrates).

Nobel encontré la forma de controlar la fuerza explosiva de la
nitroglicerina mezclandola con tlerra de Infusorios (Kieselguhr),
posteriormente se utilizé la pulpa de madera, vaselina, Jalea mineral,
carbén vegetal, serrin fino de madera, harina de centeno, y otros.

Estos compuestos, que sélo ayudan para amortiguar la fuerza de la

nitroglicerina, sirvieron para inventar las dinamitas. Se puede comprobar
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que solo sirven para soporte de la nitroglicerina observando su formula de

descomposicién:

4CJH5(N03)3 + 55102 — 12(:02 + 10H20 + Ghl2 + Oa * 55102

Los explosivos son portadores de un altisimo potencial de energia que
por una insignificante accién iniciadora rinden su energia repentinamente,
con colosal presién y elevado aumento de temperatura.

Los residuos de los explosivos pueden estar formados por sustancias
sblldas o gaseosas. Los reslduos so6lidos se forman por la presencia de
sustancias Indiferentes, por ejemplo, de Kkieselguhr o de adiclones
inorgénicas del exploslvo.l

La composicién de los productos gaseosos de la explosion depende de la
clase de explosivo y de las condiciones de la explosién,

Las norimas UNE rigen el comportamiento de los explosives, conteniendo
ensayos que nhos permliten conocer la eficiencia y la potencia de un
explosivo, ademds de que también limita su uso ya que deberin cumplir con
las especiflcaciones de dichas normas.

Los sulfatos que contlenen los lodss estan compuestos por sales de
sodio y sulfatos acldes (HSO; ' 50:, Na*) los cuales son sulobles en agua.

Los sulfatos acidos deberan estar en pequefias cantidades ya que los
restos de Aacldos alteran el comportamiento de la nitroglicerina; y las
sales al ser solubles en agua se plerden en los lavados consecutivos de la

nitroglicerina.
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CAPITULO &

CONCLUSIONES

Los objetivos planteados se lograron, la informacién dispersa en la
literatura quimica se resumi6 y clasific, ademds de visualizar los procesos de
obtencién da la nitroglicerina, conocer sus derivados y hacer una clasificacion, asf
como profundizar en el conocimiento de una nitracidn alifatica.

La explosién y la combustion de la nitroglicerina se pueden presentar de
manera aislada o simultinemente, dependiendo de 1a naturaleza, condiciones y
operacién de la misma.

En la obtencidn de la nitroglicerina a través da una nitracion alifatica, se
debe tomar en cuenta el contacto intimo entre las moléculas y e volumen de
produccidn.

El proceso de obtencidén de la nitroglicerina puede ser aplicado en

cualquier pals 0 empresa, tomando las precauciones pertinentes. La seguridad en
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el manejo de la nitroglicerina presupone conocer sus propiedades y antecedentes
bibliograficos, asimismo el uso final de ta misma, para asi prever accidentes y
controlar el proceso sin tener que ilevar a cabo mantenimiento correctivo o pérdida
total. En 8l proceso para la obtencidn de nitraglicerina se utiliza como disolvente
el agua, por ser lo més barato.

Las p6ivoras derivadas de la nitreglicerina se caracterizan por estar
formuladas con dos a cuatro componentes, esto determina que su comportamiento
sea menos erosivo, en cambio fas dinamitas presentan mayer versatilidad en sus
constituyentes, esto contribuye a que puedan ser desde un potente explosivo
hasta un simple iniciador.

El uso més frecuente de a nitroglicerina es en la mineria; en especial los
explosivos: cheddita, dinamita gelignita, amonita, robarita, péivora y fulminato de
mercurio, este Ultimo como detonador. En las minas de hulia se smplean
preferentemente explosivos con base de nitrato da amonio.

La nitroglicerina esta clasificada come un explosivo primario precursar ds
tos explosivos de alta potencia y desde su descubrimiento revoluclond el arte de la
guerra.

La reaccion de combustion de la nitroglicerina es compleja e incompleta. A
diferencia de fos nitroglicoles el balance de oxigeno es positivo, lo cual esta
relacionado directaments con su potencia. £l uso prioritario de los nitroglicoles es
en pdlvoras sin humo.

La industria de los explosivas apenas Hlega al sigle de vida y culmina en la
dltima guerra mundial, creyendo que se habia encontrado io maximo en
explosivos. A la fecha, la industria de los explosivos ha sido superada por fos
ofectos de ia tusién y fisién atémica.
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