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El presente trabajo tiene por objeto presentar las diversas opera-
ciones a seguir en la fabricacién del nitrato de celulosa, asi come la na-
turaleza y propiedades de las materias primas empleadas. Seria un pé-

_rrafo interminable el que numerara las diversas y dtiles aplicaciones del

nitrato de celulosa a la industria. Sin embargo y para mencionar sélo al-
gunas, citaré la fabricacién de plasticos, celuloide, explosivos. lacas y bar-
nices, etc. Bs a estos altimos productos a los que se aplica como primera
materia la sustancia cuya fabricacién me propongo desarrollar, es decir,

la variedad de la nitrocelulosa conocida como piroxilina, con una propor-
cidn de N de 11.8 — 12.2%.

Dado el asombroso desarrcllo que en nuestro pais han alcanzado
las industrias relativas a la celulosa, acompaiio en esta obra la idea de
contribuis con mi insignificante ayuda, al estudio de un producto de tan
diversas aplicaciones.
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El conocimiento de la nitrocelulosa se remonta a los afios de 1832
a 1836 en que fu¢ descubierta por Braconot en Francia. Sigui6 luego un
periodo de profundas investigaciones que culmin6 con la selecciébn del
H,S0. que obrando como catalizador de la reaccién y afiadido al HNQ,
fuera la base para la fabricacion del algodén polvora, descubrimiento he-
cho por C. F. Scchénbein en Alemania en 1846.

Las primeras materias usadas en la manufactura de la piroxilina
son: cclulosa, HNO,;, H,80.. y agua.

La celulosa, del latin CELLA (célula). pertenece al numeroso
grupo de los hidratos de carbono. Es una de las materias mas ampliamen-
te distribuiZas en la naturaleza ya que constituye los tejidos de sostén de
casi todas las plantas,

Consideraremos 2 aspectos en el estudio de ecsta sustancia, a)
composicion quimica, ¥ b) aspecto fisico,

Vista por el quimico organico, la celulosa es un polimero natural,
pecteneciente a los hidratos de carbono. de los cuales estd entre los poli-
sacaridos.

Los hidratos de carbono, Hamados asi por tener la proporcion de
hidrégeno y oxigeno necesaria para formar agua. se clasifican en: MO-
NOSACARIDOS, carbohidratos que ya no dan por hidrolisis compuzstos
mas simples; DISACARIDOS, que por hidrélisis producen 2 moléculas
d¢ monosacaridos; y POLISACARIDOS, polimeros complejos de los an-
teriores. Los cuerpos pertenccientes a este grupo, son amorfos, a dife-
rencia de los mono y disacaridos que poseen estructura cristalina, tien-
den a formar soluciones coloidales y son relativamente inertes a los agen-
tes quimicos,

CONSTITUCION DE LA CELULOSA

La composicion del tipo mas puro que se conoce, obtenida del al-
godén crudo, es la siguiente: carbono, 44.2%—44.4%%, hidrogzno,
6.2—6.3%¢. oxigeno, 49.4—19.5%¢, en peso. Estos porcentajes conducen
a la férmula general de la polisacaridos: (C,H,0Os)n. Actualmente, casi
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tados los investigadores coinciden en dar a la celulosa la estructura de-
‘un polimero formado por unidades de anhidridos internos de la glucosa,
La siguiente es la forma ciclica atribuida a la glucosa:

rON

Cae HOW

CO00R st O

+

Que como se vé, proviene de ls forma lineal por una transposi-
cion del H oxhidrilico del carbono 5. al grupo reductor aldehidico del
carbono 1, quedando asi la molécula de celulosa desprovista del cardcter
feertemente reductor que poseen los azdcares. Debemos notar que esta

reaccidn es ¢l ejemplo més importante de tautomerismo de cadena a anl.
lo:
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.
Cuando esta unidad anhideido <o une a otras meléculas, resulta
la esteuctura de ia celulesa:
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En que n es prabablemente®no menor de 200.

Las siguientes observaciones se desprenden de la formula: las
unidedes que constituyen la celulosa corresponden a la variedad b de la
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glucess, todos ios residuos glucosados poseen 3 OH libres o reaccionan-
tes, excepto el dltimo que tiene 4. estando éste en el carbono 4.

ASPECTO FISICO

Puede presentarse en 3 formas: FIBROSA, como en el algodén,
la madera y el lino. y CEI.ULAR como en los tejidos de las plantas. En
el curso de este trabajo usaremos las fibras purificadas del algodén, que
para propésitos de calculo pueden considerarse como 10054 celulosa. Es-
ta seleccién obedece al hecho de que la purificacién a partir de las borras
de la. (fibra corta scparada de la semilla antes de extraerle el aceite),
es relativamente conémica.

La A.O.A.C. (Asociacién Americana de Quimicos de la Agricul-
tura) define el algodén como sigue: las fibras de las diferentes varie-
dades cultivadas del “Gossipium Herbaceum”, familia de las Malvaceas,
libres de impurezas adherentes, “linters” o fibras cortas, y materia grasa.

Cada fibra del algedon representa una sola célula compuesta de:
una pared o capa primaria delgada, una capa secundaria mas gruesa y
¢l lumen o parte central. Las 2 primeras capas consisten casi exclusiva-
mente de celulosa, en adicién la pared primaria contiene pactinas y ceras
equivalentes a un maximo de 0.5 a 1% sobre el peso dz fibra cruda, y el
lumen tiene pequefas cantidades de sustancias nitrogenadas. Finalmente
esbozaré a grandes rasgos, la scrie de operaciones que se seguirian en la
purificacién de las borras de la:

Se pasa el material por un separado: mecanico de impurezas, con
cribas de diferentes calibres, y de aqui se extrae mediante un ventilador
2 un ciclén separador, de donde la borra cae por gravedad a un digestor
provisto de serpentines con vapor. Se afiade una solucién de sosa al 1%
y se calienta por un periodo determinado, llevandose luego a tanques de
lavado y blanqueo con Cl o hipocloritos, y por altimo a un secador de

alimentaci6én continua, pasando antes por un molino de rodillos que suel-
ta las fibras,

PROPIEDADES DE LA CELULOSA
a) ACCION DE LOS ACIDOS MINERALES:

Los 4cidos concentrados o diluidos, provocan la hidrélisis de la
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celulosa, dando como dltimo producto, glucosa. La hidrélisis va acom-
pafiada de aumento en volumen de la fibra, (swelling) y de disolucién
total. Cuando el tratamiento no es muy prolongado no hay disolucién
sinc un debilitamiento en ia resistencia a ia tension de la fibra, originado
por la presencia de la HIDROCELULOSA, o celulosa hidratada, cuya
viscosidad es mucho menor que la de! compuesto original debido al des-
doblamiento hidrolitico de la- molécula.

Sin embargo. la reaccién mas importante de la celulosa con los
acidos cs la esterificacién, ya que los grupos OH son por naturaleza afi-
nes a los hidrogeniones de los acidos, produciéndose en la reaccién agua
y el ester correspondiente.

b) ACCION DEL OXIGENO.

Los grupos alcohélicos de la celulosa son suceptibles de oxidacién
y los productos modificados por la acciéon de este elemento. se Haman
oxicelulosas, que pueden ser del tipo redictor o aldehidico. o del tipo no
reductor o acidico, zegiin el grado al que haya llegado la oxidacién. En
general, la presencia de estas formas modificadas es indescable en la ni-
tracion, pues presentan caracteristicas diferentes de resistencia a la ten-
sién asi como solubilidad en los solvents organicos, que ¢l producto ni-
trado sin oxicelulosas.

¢) ACCION DEL CALOR Y DE LOS ALCALIS.

En general. la celulosa puede considerarse como mas o menos re-
sistente al calor, dependiendo ¢l grado de resistencia del tiempo de ex-
posicién, polimerizacion del material celulésico y presencia 6 ausencia de
impurezas, v

El comportamiento fisico peculiar de la fibra celulésica al ponerla
en contacto con soluciones alcalinas, fué descubierto por Jhon Mercer.
Las propiedades mas importantes de la fibra mercerizada, son su mayor
resistencia a la tensién asi como mejor afinidad por los colorantes y en
general por tados los reactivos.

LOCALIZACION DE LA PLANTA

Debido a la -naturaleza explosiva de la nitrocelulosa, es conve-
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niente situar la fabrica en zonas suburbanas, de preferencia bien lejos
del limite de la ciudad. Ya que casi todo el movimiento de materias pri-
mas se har& por ferrocarril y el producto elaborado, asi como las relacio-
nes comerciales, técnicas, etc., exigen comunicacién por carretera, con-
viene dar acceso a la planta por los dos medios.

Como en Guadalajara no existe una Zona Industrie] definida, la -
fabrica puede situarse en cualquier punto que retna los requisitos antes
mencionados, Jdebiendo afiadir que el terreno debe contar con abundan-
cia de agua, pues la fabricacién requiere grandes cantidades de ella.

Finalmente, debido a la naturaleza higroscopica de la celuloza y
dcl producto, conviene instalar la planta en ambieate seco, es decir, lejos
de las riberas de lagos o rios,
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Ya que la operacién mas importante en la manufactura de la
piroxilina es la NITRACION DE LA CELULOSA, discutiremos més
ampliamente estc proceso. )

La nitracién es la reaccién en ta que un grupo NO, se une a un
atomo de carbeno. desplazando generalmante un hidrégeno y formando
H,;0. y siempre con desprendimiento de calor. Asi:

R—H : NO,OH -» R—NO,+H,0 + A

Aigunas veces s¢ sustituye no un hidrégeno de la sustancia por
nitrar, sino otro grupo, como en ¢l caso del acido fenol-disulfénico, en
que el radical —SO,H es sustituido par €] NO,— resultando asi acido
picrico o trinitrofenol.

Los principale: .icrivados nitrados son: nitroparafinas, ESTERES
NITRICO3, ALIFATICOL, compuestos arométicos nitrados y derivados
nitrades de aminas,

NITRACION DE DIVERSOS COMPUESTOS
a) Compuestos aromatices:
La primera fase de la reaccién parece ser una aldolizacién., Por

ejemplo, en la nitracion del benceno se obtiene primero un compuesto in-
termedio de adicién que luego se descompone:

cw Ch cH; CH
NO0H - CH<’ >CH ———-@@ﬁ-ﬁt-{i/ ?Cﬁ
CH (Y] u “
(=] oH e S04
m.{;..¢®¢»-———-—a¢u< \>c~o, + wo
) (7 cH M
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b) Olefinas:

Estos hidrocarburos muestran una gran  afinidad por el grupo
NO,~, siendo sus enlaces etilénicos facilmente saturados por el tetrs-
xido de nitrdgeno, asi como por el acido nitrosulfirico:

CH,=CH, + N,0.==CH ,NO,—CH NO,

Con e} &cido nitrosulfurico (que tiene por f6rmula HOSO,.NO,)
forman también un compuesto de adicién con un grupo SO H y un NO,—
en cada uno de Jos extremos, y posteriormente ¢l grupo sulfirico es des-
plazado por los grupos nitricos mas fuertes, formandose un ester nitroso-
nitrico y acido pirosulfirico.

¢) Paratinas:

La nitracion puede hacerse de 2 maneras: en la fase liquida y en
fla fase vapor. La primera se usa cuando se quicren obtener derivados
polinitrados: e acido nitrico y los alkanos son mutuamente insolublss,
mientras que los derivados aitrados son bastante solubles en el atido,
por fo que el compuesto que e vaya formando quedard cxpuesto a una
maydr pitracion, pero tambicn al peligro de una oxidacion, Esta Zificul-
tad se evita al mezclar ambes reactantes en la fase vapor, pero como la
reaccion es casi instantanea, pricticamente no se forman derivados poli-
nitrados.

Asi pues, el &cido nitrico puede nitrar v oxidar los compuestos
organicos, dependiendo cstas funciones de la concentracion del acido.
temperatura de reaccién y presencia de 6xidos de nitrégeno. De estas
generalizaciones puede concluirse que el factor limite al acelerar una ni-
tracién, es la sensibilidad del compuesto organico a la oxidacién.

MECANISMO DEL PROCESO DE NITRACION

A medida que la reaccion avanza, 21 HNO, se va diluyendo dz-
bido al agua formada en la reaccién. En efecto:

Supongamos que se .o.ia uia nitracién con 2 mols de HNO, de
909, para obtener un derivado MONO-nitrado. Al final de la reac-

cién quedara en el producto un mol de HNO

y pues la otra se ha com-
binado.

——] G



La concentracién del acido al final de la reaccién sera:

Peso de acido nitrico final

Peso total de liquido que acompaiia al producto ’
El peso de HNO, final es: 1 mol = 63.

El peso total de liquido que acompaiia al producto = Peso inicial
~— Peso de 1 mol de HNO, + Peso de 1 mol de H,0 formada

2x63
Y la concentracion final de HNO, serh: 63;;00 = 66.3%

Si se continva la nitracion con el acido de '66.3%¢ y se ‘adaden
TRES (en vez de 2) mols del acido, la concent.acion de HNO, al fi-
nal seré:

2x63x100

.
3563 = 52.3%

Lo que nos da una idea dcl efecto diluyente tan grande del agua
formada en la reaccién.

Las investigaciones del espectro de absorcion a la luz ultravio-
leta, indican claramente que el acido nitrico diluido y los nitratos alca-
linos ti2nen una estructura semejante entre si y diferente a la del acido
concentrado y los esteres nitricos, teniendo éstos ultimos el mismo es-
pectro de absorcién o sea igual estructura para los esteres nitricos y
¢l acido concentrado, y tambicén igual (aunque diferente de la anterior)
paza el acido nitrico diluido y las sales alcalinas.

Ahora bien, las sales alcalinas, y por tanto el acido diluido, son
ionizables, mientras que los esteres nitricos y el acido concentrado, no.
Por consiguiente debe suponerse una [érmula, para las sales alcalinas y
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el 4cido diluido, que permita la disociacién, y para los esteres y el 4ci-
do concenirado usa que ks prohiba. Hantzch establece laa siguientes:

N(©,) ~H” |
Acido verdadero disociado O;—~-N-—-OH
Pseudo-acido concentrado

Debido al OH— presente en el pseudo-acido, se efectia facil-
mente la esterificacion, por la afinidad del mismo para los hidrogenio-
nes, mientras que el 4cido verdadero no efectia nitracién alguna. Esta
es la razén por Ja que el proceso tiende a hacerse con &cidos mas o
nos concentrados, debiendo afadir que el Acido nitrico concentrado es
menos potente como oxidante que el diluido.

En la nitracién de la celulosa, se obtiene una concentracién alta
de 4cido, con una proporcién muy elevada de acido a celulosa.

AGENTES NITRANTES:

Una vez entendido el mecanismo de la nitracibn, pasaré a discu-
tic los principales agentes nitrantes para seleccionar el mas adecuade a la
celulosa,

ACIDO NITRICO: Hemos visto que es més eficiente el acido
concentrado que el diluido. Al usar este agente con la celulosa, se ha
comprobado que al llegar a un grado determinado de sustitucién de los
grupos OH por los NO,~— se vuclve insoluble el producto en el reac-
tivo acido. Mientras no se alcance este grado de sustitucién, la nitroce-
Julosa se disuelve, y como la velocidad de reaccion depende de la con-
centracion del 4cido, es obvio que deberd usarse conceatrado en cuanto
sea posible, para alcanzar rapidamente ¢! grado de sustitucion necesa-
rio.

Por lo que debido a su alto precio, el uso del HNO, soélo es
antiecondmico.

NITRATOS ALCALINOS CON ACIDO SULFURICO
CONCENTRADO:

El agente nitrante e¢s una mezcla de un nitrato alcalino, acido

—_—] &



sulfurico y bisulfato de sodio. El proceso se basa en la preparacién. del
HNO, por la reaccion:

NO,Na + Na,SO. = HNO, + Na,;SO.. Que requiere tempera-
turas muy elevadas a las que el nitrico se descompone segiin el equili-

brio: 2HNO, . N,05 + H,O. A su vez, el pentéxido de N se diso-

R -

cia: NbO, & 2NO2 + 1/2 O,; por lo que necesita afiadirse agua
al proceso para evitar la descomposicion del HNO,. Esta adicién deter-
mina un exceso de H,SO.. y por tanto la economia de la operacién con-
sistitd en disminuir la temperatura a la que se libera el HNO,. con lo
que se reduce tambi¢n la disociacion del pentoxido de N. Esto se con-
sigue con NO,Na que se descompone a una temperatura menor que el

NO,K.

La dificultad del proceso estridba en que no se obtiene un &cido
puro, y la produccién del misme introduce dificultades mecéanicas.

NITRATOS ORGANICOS: Son poderosos agentes de nitracidén
de los compuestoy arométicos. Los mébs usados son el nitrato de acetilo
y el nitrato de benzoilo. CH,.CO.0.NO; y C.H,.CO.0.NO,. El prime-
ro tiene cl inconveniente de reaccionar con violencia explosiva, y en gene-
ral su precio es elvado.

NITRATOS METALICOS: Los nitratos de Cu, Fe y Al, disuel-
tos en acético son substitutos satisfactorios del nitrico, para los hidrocar-
busros aromaticos. fencles y aminas. Sin embargo su precio y el peligro
de la formacién securdaria de nitrato de acetilo, los hace inadecuados
para nuestro propgsito. S

TETROXIDO DE NITROGENQO: Cuando se usa sélo es un
reactivo muy débil, exsepto con las olefinas con las que reacciona in-
mediatamente. En presencia de un agente deshidratante, como el sulfa-
rico concentrado, el N;O, cs un buen agente de nitracién. En el caso
de la celulosa, su uso queda descartado frente a las grandes ventajas que
presentan las mezclas de 4cidos.

MEZCLAS DE ACIDOS: La dilucién del agente nitrante, que

tanto retarda la velocidad de reaccién, se evita mezclando el H! O, con
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un deshidratante. Los deshidratantes més importantes son: el &cido sul-
firico, que forma la “mezcla nitrosulfurica”, el acido acético y el anhidri-
do fosférico,

De todos ellos. la mezcla nitrosulfiirica retine dos condiciones muy
importantes como son: econcmia en precio y mayor facilidad de control
en el proceso. La composicion de la mezcla se expresa en funcién del “'va-
lor deshidratante”, que es la relacién entre el H.SO, inicial del acido y el
‘agua total, incluyendo la formada en a reaccion. f2sto se hace con ob-
jeto de diferenciar las combinaciones que teniendo la misma acidez total
muestran distinta eficiencia de nitracién,

La razén principal al usar mezclas de Acidos y especificamente
mezcla nitrosulfdrica. es la gran economia de operacién al usar el “acido
gastado”, es decir. ¢l que habiendo reaccionado una vez, se alimenta a
una nueva carga de material después de haberse “renovado” a la con-
centraciébn ncesaria.

PROPIEDADES DE LA MEZCLA NITROSULFURICA:

La capacidad térmica es mayor, y el calor integra de dilucién menor,
que ¢n los &cidos solos concentrados, por lo que resulta mas facil disi-
par ¢l calor total de reaccion, obteniéndose asi un mejor control de la
temperatura, ya que la mezcla absorbe rapidamente el calor v lo trans-
fiere al sistema de enfriamiento del nitrador.

E! calor especifico varia de 1.3 a 1.5 y la gravedad especifica de
1.40 a 1.72. el calor de dilucion, en funcién del contenido de sulfiri-
co, es de 497 cal/mol.

Finalmente, la mezcla nitrosulfurica, posec la propiedad de tener

. + o .
una concentracion de [H] ~ muy baja aunque la acidez total sea alta,
lo que permite el uso de aparatos de hierro, ya que el acero no es ataca-

do en forma apreciable por acidos de baja concentracion de [H]

Por lo tanto, sera esta mezcla la que usaremos para nitrar la
celulosa.



CAPITULO IV

Fftsico-Guiwicn del Frocess.
dufluencia de Barios Fuctores



NITRACION DE LA CELULOSA:

La reaccién de formacién de la nitroceluloss, es, considerando
uno solo de los anhidridos internos glucosados:

CH,0,(0OH), + 3NO,0H. C,H,0,(NO,.0), + 3H,0

Con un desprendimiento de 542 cal. por gramo de nitro-celulosa.
Teéricamente pueden sustituirse 3 grupos OH por los correspondientes
NO,— en cada unidad glucosada, lo que da un contenido maximo de
14149 de nitrégeno. .

‘ Dependiendo de la concentracion de la mezcln acida, temperatu-
tra, agitacion, etc., pueden obtenerse varias clases de nitrocelulosas, que
se clasifican por ¢l contenido de nitrégeno y la solubilidad en mezclas
al 1:2 en volumen, de alcohol-éter. La piroxilina tiene de 11.8 a 12.2%
de nitrégeno, y es totalmente soluble ¢n alcohol-éter.

a) INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE LA MEZ-
CLA ACIDA:

De todos los factores que intervienen en el proceso, ¢l agua pre-
sente en ¢l acido nitrante tiene una importancia esencial en cuanto al
grado de sustitucién del nitrato obtenido. Si se hace una relaciéon entre
el 9¢ de agua en la mezcla acida. y el grado de sustitucién del producto
obtenido, expresado como c.c. de NO liberados por gramo, resuita la
grafica de la figura 1 (Heuser, p. 176), que muestra que al aumentar
el contenido de agua, es decir, al disminuir la concentracién del acido,
el grado de sustitucién decrece lentamente hasta llegar a un 16 6 17%
de agua, y de ahi en adelante con mucha rapidez.

Esta grafica nos permite hacer una seleccién preliminar de la aci-
dez total en el acido mixto, que debera ser de 84% minimo, para ase-
gurar una reaccién mas o menos rapida.
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FUNCION DEL ACIDO SULFURICO EN LA MEZCLA
ACIDA: ‘

En e} capitulo anterior dijimos que ¢l H;SO. obra como una des-
hidratante, En efecto, de las mediciones de presién vapor dei HNO,
para-mezclas de diferentes composiciones de H,SO., se obtuvo la curva
1, figura 2 (Heuser. p. 178).

Al principio. ¢! sulfurico se apodera del agua del &cido nitrico,
que esth en forma de hidratos, hasta el punto en que todo ¢l HNO,
queda precisamente en esta forma. desarrollando la maxima presién va-
por, de ahi en adelante, el HNO, es deshidratudo a N;Os cuya presién
vapor es menor, por lo que la curva tiende a bajar hacia las abcisas.
Ahora bien, la curva 11, que muestra el ¢ de nitrédgeno contra la con-
centracién de la mezcla acida, tienc un maximo en la misma direccién
que fa grafica de presion. En otras palabras: ¢l maximo contenido de
nitrégeno en la nitrocelulosa, coincide con la mdxima presion vapor del
acido nitrico en la mezcla nitrosulfdrica.

La concentracion mas adecuada de la mezcla dcida para obtencr
un 129 de nitrégeno cn el producto, la obtuve pues de esta grafica.
siendo de 24%¢ 2: HNO,. y 765 H.SO., curva 11, figura 2. Como la aci-
dez total era de 84%¢ minimo. la composicidn de la mezcla. en base hua-
meda serd:

HNO,: 0.29 x 84 = 20.16.
H,S0.: 0.76 x 84 = 63.84 .
H,O: = 16.00%.

Estos resultados casi coinciden con los datos practicos de opz-
racién de la "Hercules Powder Co.”, la fabrica mas importante de piro-
xilina en los Estados Unidos, que me fueron amablemente proporcionados
por ¢l sefior Willard de C. Crater, siendo é:tos los siguientes: nitrico,’
209c; sulfirico, 62 a 649 y agua 18-169¢. De estos datos y de los ob-
tenidos por el uso de las graficas, seleccionaré un acido mixto de: 20%
nitrico, 649 sulfirico y 16% de agua.

Puesto que la nitracion de la celulosa es una reaccidén en equili-
brio, como lo demuestra la “denitracién” que sufre la piroxilina si se

deja largo tiempo en contacto del agua, debido al desplazamiento de la

—22—

e e e e e A A



ce 08 HMO 0aPQCHDIB0S Pok Gm,

OGCracica

o ¢

8

180

Pacaow Yapgoa Ew m.en.

\‘
- |
| ‘
i |
i |
|
A l
| .
- |
P VY GO | NPT IR G Y WU | ! PR VTN YUY SN W G
3 ™S T 2o es
% o8 Hg0 uw . Aci00 MiaTe
@
se} 498 be
)
o T [ 44 2
'd BN 48 g
’ R P
/ 5\ Ju 2
20} / ! \_ 4w o
4 ' \ g
/' ; \ 3
X \ H
/ Y o
’ :
" 4 AN S 2
I ] ©
/ AN °
s ' % 3 °
> ! AN >
i
‘e s &5 45 WD b
HNos of Pranrdm VOFGV dal &'3&\5@@

______ —=%ce plan al @mdw&@

GCracsica 2



reaccion de derecha 2 jzquierda, el contenido final de nitrégeno en el
producto lo detecmina principalmente ta composicion del scido.

4 Dsde ¢! punto de vista fisico, el sulfurico tene. la propiedad de
ser absorbido faciimente po las fibras, con el consiguiente "hinchamien-
o (swelling), que permite una mejor DIEUSION dei agente nitrante,
siendo esta operacion un factor muy importante en ia velocidad de reac-
cién.

Finalmente. ¢l sulfasico participa en mayor o menor escala en la
esterificacion, existiendo la hipotesis, que se ha comprobado en la préc-
tica, de que forma sulfatos de celulosa, como reaccion primaria, y que
son sustituidos lucgo por qrupos NO,.

b) INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA:

Tanto % velocidad de reaccion como el grado de pitracion de
la nitrocelulosa obtenida. son propo:cionales al aumento en la tempera-
tura de reaccion, como lo demuestra e hecho de que und diferencia
de solo 15°C.. disminuye el tiempo de reaccion 30 minutos. (Heuser).
Sin embargo, e conveniente operar 4 una temperatuta mas bien baja,
pues el nitrico cjerce su accion oxidante a medida que la temperatura
aumenta. con la consigquiente formacion dc impurczas como oxicelulosa.
sobrenitrada, etc. debiendo notar que esta accion oxidante es favore-
cida por ¢l H,S0.. al producirse scido nitrosil-sulfurico, que S€ convier-
te en un poderoso agente ovidante cuondo disminuye ¢l valor deshidra-
tante de la mezcla acida.

Por lo tanto. &% de la mayor importancia conservar la tempe-
ratura suficientemente taja para prevenir esta accién del nitrico. En la
practica. s¢ ha observalo que la nitracion a 353y 40°C. da muy buen re-
sultado, con el menor rendimiento de productos inestables de oxidacion,
y mayor velocidad de reaccion. (Comunicacién del seiior Crater).

c) INFLUENCIA DE LA AGITACION:

Como el proceso de nitracién ¢S exotérmico, el nitrador debe ir
provisto con suficientes medios de agitacién, asi como de areas de en-
friamiento para disipar el calor de reaccién y el de hidratacién del sul-

farico presente. Una buena agitacion asegura 2 cosas: lo.) Sc aumen-
ta la velocidad de reaccion pucs la difusién del acido en la cclulosa es
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mayor. 20.) Se evita & schrecalentamiento local en los puntos en que
hacen primer contacto ¢l acido y Ja celulosa, y como consecuencia de
esto, la temperatura se mantienc uniforme en toda la carga.

ESTABILIDAD DE LA PIROXILINA:

Como ¢l sulfirico participa en la esterificacién, al dejar el pro-
ducto almacenado, se libera H,SQ. por hidrolisis parcial de la nitroce-
lulosa. El primero, a su vez; desdobla el nitrato, dejando acido nitrico
libre. -que al ejercer su acclon oxidante. da lugar a la descomposicién
del producto. El proceso. una vez iniciado, parece ser autocatalitico, En
la reaccién se obtienen nitrocelulosas de muy bajo grado de nitracidn,

NO. H,0. vy CO como productos finales.

La operacién en la cual se climinan las impurezas que descompo-
nen el producto, se Nama ESTABILIZACION. La estabilidad de la pi-
roxilina puede variarse con la concentracion de la mezela dcida. expre-
cade como a-b ¢n lo composicion 2 HNO, + aH,80. + bH.O. y se re-
porta comercialmente en funcion del nitrégeno desprendido en un tiem-
po dado, a 135°C. A otias temperatures, t, la pérdida so obtiene por la
tormula einpiricar Nt == 041« 0.1 (a-b) x -, 44 (¢) 7*

' Fn resaumen, podemos agrupar las siguientes conclusiones saca-
das de la practica: (Worden, Tomo 1),

a) El producto, al =alir del nitravdor, contiene cantidades consi-
derables de acides libres y esteres del sulfirico. que si no se elimi-
nan, reaccionan con la nitrocelulosa dando productos inestables.

b) Estas impurezas se eliminan por lavados y ebullicion en me-
dio &cido.

c) Las fibras de nitrocelulosa son coloreadas por los iones fé-
rricos atn en pequeiiisimas cantidades, y por esto los aparatos usa-
dos en la estabilizacion deben ser de metales o materiales resistentes
a la corrosion por los acides débiles presentes, si se quierc obtener
un producto incoloro,

A} La inestabilidad de la nitrocelulosa trac ademas un descenso
en la viscosidad, que es muy perjudicial, pues las peliculas o “films™ de
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una laca preparada con piroxilina incstable, tienden a chorrearse y for-
mar costras,

¢) La viscosided se disminuye por un aumento en la relacion
sulfurico-nitrico. que tiende a la formacién de una mayor cantidad de
esteres sulfdricos y acido libre: por una disminucién en la relacién de
acido a celulosa: por un aumento del tietapo de nitracién; y finalmente
por un aumento de la temperatura de reaccion. Todas estas causas, ex-
cepto la primera. tienden a evitarse por la inestabilidad que dan a la ni-
tracehsiosa. Sin embargo, la modificacion de los demas factores consigue
la obtencién de una piroxilina de estabilidad bastante buena, pero de
viscosidad muy elevada, por lo que debe someterse a un tratamiento pos-
terior para reducirla. Este consiste en la DIGESTION a presién con agu:
a una temperatura de 160 <C.

f) LA RELACION DE ACIDO A CELULOSA

Debido al efecto indeseable del agua de reaccién, debe evitarse
una relacion baja de 4acido: celulosa, porque s afade menor cantidad
de H.SO.. Ademas, e ohticne una penetracion incompleta de la fibra,
rue produce una nitracién irregular. Por otra parte, para forzar la reac-
ci¢n siempre en ¢l sentido de X formacion de nitrocelulosa. es necesario
afiadir un excero de acides.

Empiticamente se ha observado que cuando la relacidn es de 25:1
las irreqularidades en el producto son notables, pero casi desaparecen
aumentando el acido hasta la proporcion 40:1 (Heuser). Esta es una
relacién muy conveniente y sera la que usaremos en la nitracién de la
cclulosa.
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Explicacion: (ver carta de flujo)

La fabricacion comprende tres fases: nitracién, purificacién y
deshidratacién.

s

a) Nitracién: la cantidad de celulosa y 4cido necesarias se po-
nen en el nitrador. (1), conservando la temperatura de 35 a 40 C me-

diante agua de refrigeracién. Los vapores acidos desprendidos se extraen
con un extractor.

b) Purificacién: inmediatzmente después de salir del nitrador-
la piroxilina pasa a la centrifuga (2) donde debe separarse la mayor
parte del “acido gantado”. El transporte de la centrifuga a los tanques
de lavado (4) se hace mediante un conductor hidraulico (3). En los tan-
ques de lavado se hacen 10 cambios ‘de agua, de zhi se bombea a las cu-
bas de ebullicion (5). donde se verifican 10 cambios mas de agua, para
lo cual todos los tanques van provistos de un falso fondo perforado. La
duracion del ciclo de lavado scra de 60 min. y del de cbullicion, 10 hrs.
Ell 4cido diluido separado en la centrifuga pasa por gravedad a un tan-
que de “fortificacién”, (9). en donde es renovado por adicién de acidos
concentrados, bombeandose después a un tanque-bascula (10), para ser
usado de nuevo.

Para terminar la purificacién, se bombea la nitrocelulosa al diges-
tor (6) donde se reduce la viscosidad por calentamiento y presi6n, efec-
tuandose una reduccién en la longitud de las cadenas de anhidridos glu-
cosados. Las impurezas adicionales desprendidas en el digestor, son.la-
vadas en un tanque lavador con falso fondo (7).

c) Deshidratacion: debido a la naturaleza explosiva de la piro-
xilina, esta operacién se hard por prensado y bombeo de alcohol (8),
que se rectificara después en una columna de rectificaci6n.
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CONTROL DE LABORATORIO

Esta es una [ase muy importante en la fabricacién. Las determi-
naciones que Hevard a cabo el quimico analista son: riqueza de las mez-
clas acidas nitrante y gastada, contenido en celulosa en la carga al ni-
trador, humedad de la misma. rendimiento por analisis, que se encontra-
& determinando la humedad del producto al salir de los lavadores; y por
ultimo, contenido de nitrégeno en el producta.

La concentracion de las mezclas dcidas se puede determinar co-
mo sigue: una porcion alicuota de la muestra se calienta para expulsar
todo ¢l acido nitrico. tenicndo cuidado de no perder acido por ebullicién
tomultuosa, cuando los vapores no den reaccion acida al tornasoel se sus-
pende ¢l calentamicnto, se deja enfriar v se titula ¢l acido remanente que
se reporta como sulfirico. Por una diferencia entre la acidez total y el
acido sulfiirico, calculados como {(H).* se saca ¢l peso de (H)* corres-
pondiente al acido nitrico,

El ¢ de nitrogeno cn el producto. se determina con sulfato Ye-
rroso-amonico estandarizado, por digestion con sulfurico conceatrado y
titulacion con KMnO.. .

El contenido celuldsico del algodon se determina por ¢l méteido
de Cross y Bevan, como sigue: 5 gms. de fibra, secada a 100 °C, se hier-
ven 30 min. con solucion de NaOH al 194, se filtra y lava en filtro de
gamuza, y se ponc e¢n un frasco al que se hace llegar una corrientz de
cloro bien lavado, con lo que la fibra toma un color amarillo oro. Des-
pués de 30 6 60 min. de exposicion, queda la celulosa casi blanca, se la-
va y vuelve a hervir por 5 min. con solucién al 0.1¢¢ de NaOH. Final-
mente se filtra y vuelve a lavar abundantemente con agua, desecando el
residuo a 105 “C por 4 'horus.

E! peso del residuo desecado se reporta como celulosa,

Para tener una base de que partir para el calculo de equipo asi
como el balance de materiales, se hizo una nitracién en el Laboratorio,
usando las siguicntes proporciones:

Celulosa .......... 10 grms,
Acidos mixtos .... 400 ., . de 169 nitrico y 649¢ sulfarico.

La reaccién la hice en una vasija de barro sumergida en otra
con agua a 35 °C. :

—2 B




El acido gastado fué filtrado con lana de vidrio, y analizado de
la manera antes dicha. dando una composicion de:

Acido nitrico ... ............. I8 %
o sularico ... ... ..., 63 .,
Agua (por diferencia) ....... 19

El producto nittado. después de lavarlo perfectamente, lo desequé
en estufa a 60°C, por 8 horas, obteniendo un peso constante de 16.5 grms.
de nitrocelulosa. o sen un rendimiento de 1659, El rendimiento tebrico
pata producir trinitrata, s de 184%., calculado de {a reaccion tedrica en
el Cap. 1V,

La renovacien del bcido gastado en el proceso, se hard por adi-
cion ditecta de fos acidos concentrados, en un tanque provisto de agi-
todes. Lus cantidades que se afaden ae cada uno de Jos dcidos cuya
tquesa es conocida, se sacan por la formula:

N = B (a_— s:); 4 8§ (3 = x)

B (b—y) + N (n—y)
y

En donde:
i1 == peso de acido nitrico fortificante.

B == peso de &cido gastudo

S == peso de acide sulfirico fortificante

a = % de sulfirico en el acido gastado
b = ¢ de nitrico . . . "

x = ¢+ de sulfurico en e! acido renovado
y == € de nitrico . . . "

n = conceniraci6én del acido nitrico fortificante

g . ve Su‘lflil'iCO v

" .

1+ .
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CALCULO DE EQUIPO

La capacidad de la planta se hara tomando como base el consumo
anual de piroxilina, que es de 400 tons. aproximadamente, y toda im-
pertada de E.E. ULU. El balance se obtuvo de pruebas en el Laboratorio,
y de datos suministrados por los fabricantes de equipo para nitracién.

APARATO

Nitrador Celulosa... 35 Ib,

S——trir e s -

Piroxilina... 58.2 Ib.

Centrifuga Acido gastado 1376.8 1b.

- ENTRADA

Acifigs mixtos _HOO lb.

- SALIDA
Pitoxilina ............ 58.2 1b.
vﬁcﬁdo gastado 1376.8 1b.
Piroxilina ............ 58.2 1b.

Acido retenido (3590 sobre el pe-
so total de piroxilina y acidos)..

...................... 31.4 1b.
_ Acldo a fortificacién 13104 1b.
Agua afiadida por Piroxilina ............ 58.2 1b.
carga. .. .. 560 glls.
Agua retenida ........ 31 gils.
Tanque de Piroxilina... 58.2 1b,
lavados Agua drenada ....... 529 glis.
Acido retenido 31.4 1b.
Mezcla acida drenada con el
AQUA . ivinrrrrninarae 30 1b.
Acidos retenidos 1.4 1bs,
Piroxilina... 58.2 1b. Piroxilina ............ 58.2 1b.
Agua retenida 31 glis. Agua retenida (25.1) 1455 lbs.
Estabili- Agun afiadida por Agua drenada 326 glls.
zador carqa..... 500 glls.
Acidos reteni-
..... 1.4 1bs.

Entran v ralen 58.2 lbs, de piroxilina con una proporcién
Digester de 25:1 de aaua, 1455 fbs. Total = 1513.2
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APARATO ENTRADA SALIDA

Tanque de drene Piroxilina .. 58.2 1b. Piroxilina ...... 58.2 1b
Agua ........ 1455 1b. Agua retenida .... (3:)
174.6 1b.
Piroxilina .... 58.2 Ib. Antes de bombear alco-
hol:
Agua retenida 174.6 1b.
‘ Piroxilina ...... 58.2 1b.
Prensa de deshi- Alcohol bombeado (2:1)
drataci6n 116.4 tb. Agua retenida
' (el 50%) ..... 58.2 1b.
Después de bombear al-
cohol:
Piroxilina ... ... 58.2 1b.
Alcohol . ..., .. 29.7 1b.
(el 33¢: dec! producto)
Humedad ...... 2.1 1k

(el 2 del producto)

De lo anterior vemos que se obtienen 90 1bs. de piroxilina con
un 359 de materia volatil, por cada 35 Ibs. de celulosa cargada ol ni-
trador. Por especificaciones de los fabricantes, el ciclo completo de nitra-
cién, incluyendo carga, descarga y tiempo de reaccidn, dura 48 minutos.
Con esta base, la produccion anual de producto, en 300 dias de trabajo,
serd:

90x24x300
"“""‘-’4; /6(’; = 810.000 ibs. 6 367.416 kgms., que corresponden
a 523,800 1bs, en BASE SECA.

MATERIAS PRIMAS NECESARIAS POR LIBRA DE Pi-
ROXILINA, BASE SECA;

Acido a fortificacion: 1310.4 1bs.

Sulfirico en el acido anterior: 1310.4%0.63 = 825.5 1bs.
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(De 1a nitracion en o laboratorio)
Nitrico en ! mismo acido: 1310.4x0.18 = 235,57 1bs.

Sulfurico por libra seca de piroxilina:

1400x0.64 — 825.5 = 1.2] lus, '
58.2 . . R

Nitrico por libra seca de piroxilina:

1400x20 — 23587 = 0.76 1bs,
58.2

Alcoho) Industrial:

29.7x0.576 == 0.294 litros
58.2

Celulosa: 35 = 0.601 1bs.
58.2

CALCULOC DEL EQUIPO
NITRADOR:

a) Dimensiones.—

Las condiciones de operacién de! nitrador son:
Temperatura de reaccién: 35 °C, o sea 95 °F

Temperatura del agua de enfriamicate: supondremos la del -ambiente,
25 °C, o sea 77 °F

Calor especifico de la celulosa: 032 ............ Ge. Sp. 0.65
" " mezcla acida: 1.6 .. ... ...... Ge. Sp. 1.48

de formacién de la piroxilina: 542 cal/grm.




Del balance de materiales:

Acidos .....c.ovvenveene.. 1400 1bs, = 152 IO

_. 086 @
Celulosa  .ovovrvinvnnnnn.. 35 1bs. = — e
Con ua mérgen de 305 ........vonnnn. 482 "
Volumen asignade  .........c..oonunien 20.88 ft’

Seleccionaremos un tanque de 30" de didmetro por 52" de alto,
hecho de damina de acerd inoxidable No. 316. La capacidad del mismo
es de 21.25 (¢

b) Area de eafrismicnto.

Por la ventaja de no presentar dificultades en la agitacién, asi
como facilidad de limpieza y no acumulucién de material en las paredes,
es convenientc una chagueta de 2 con mamparas espirales” en que la
temperstura de reaccién se regulord mediante la velocidad del agua.
Seccldn transversal del nitrador: 4.91 {0

16.05
Altura de la carga = vyl 327 &

3.27x3.1416x30
12

Area de transmisién calérica efectiva = = 25.68 ft*

Calor -+ reacciéon = 542 x 1.8 x 35 x 1.84 = 62,825 BTU

Nota: se usd el rendimiento teérico de formacion (1.84). para dar un
margen de seguridad.

Calor de hidratacién del sulfurico: 197 cal/mo! (Hougen & Watson)

1400x0.6 '
y como hay ,;g—-—é—'— = 91.42 1b. mols, el calor total de 'idratacién
seré 9142 x 1.8 x 497 = 8,200 BTU )
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Calor total trasmitido = 62,825 + 8,200 = 71,025 BTU por carga.
Cada carga dura 45 min. en reaccién y por tanto:

71025 BTU

¢) ~Velocidad del agua en la chaqueta.
La temperatura a que subird la reaccibn es:

= 71,025 _
% = Ti0w16 + w03z T = 10B°F

sacada de la formula g = (we + w, ¢) (t; — )

La temperatura de salida del agua se calcula de la ecuacitn:

Atm = ?,’;'l— 2% (1) en donde Aty = 108 — 77 = 31
.3 log A:- At — 95— %
2

En la ecuccién g == U x A x Atm

g: color tramsmitido por hora = 94,700 BTU |

U: coeficiente Overall de tronsmision, del catalogo de la “Hercules Pow-
der Co™". PR

g BTU
hr x ft2 °F

A: area de enfriamicnto = 25. 68 ft2.
Por tanto Atm = 61 °B.

Sustituyendo los valores de AtmiAti.y At; en la ecuacién (1)

y resclviendo para X obtendremos para la salida del agua: 81.3 °F, y por °
tanto ¢! agua subird de 77° Fa8l3 F: 43 PR
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- .Las libras de agus necesatias son:

- q _ 94700
W = cAt ) x 4.3

= 22,000 lbs/hr. &6 44 glls/min.

Para esta cantidad es conveniente una bomba centrifuga que haga
circuler 45 gils/min. por la chaqueta, y requiere un motor de | HP con-
tra una carga de 20 ft. (Vilbrande, T-17).

d) Potencin.

Los agitadores usados en Ia nitracién son de paletas. y la potencia
tedrico se obtiene de la formuln:

HP = o, L*7 Nues goss m®*%, en donde

a == ¢onsiante depondien

te del tino de agitador. para poletas se puede
tomar 0.00046.

L = longitud de Ia paleta en pies. dejando 3 de espacio, a cada lado
de la paleta. s¢ obtiene una Joagitud de 247 = 2.
N = velodidad del agitadur en r.p.m., una muy conveniente para nues-

tro caso es 75 r.p.m. que coreesponde a 1.25 rps
d = densidad del acido <n s/, 93

m == viscosidad en lbs/ft-sec = 672
Sustituyendo ecstes valores tendremos:
Potencia tearica = 1.95 HP,

Para mejorar la agitacién, conviene poner dos paletas en la fle-
cha a 20" de scparacion, y como la eficiencin mecénica es de un 50%
es preferible instalas un motor de 5 HP, que ird en la parte superior
del nitrador apoyudo en dos viguetas de 6”, soldedas a la pared del mis-
mo. La descarga del producto se hace por el fondo mediante una valvula
de disco controlada desde fuera.

La agitacién de 75 r.p.m. se puede obtener con ugp reductor “Sta-
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phens Adamson™ acoplado al motor y con una-reduccién final de 25:1
para un motor de 1740 r.p.m.

La extraccion de fos vapores acidos se haré con un extractor. La

“Standard BElectric Mfg. Co.” nos da las sigulentes es,,“.f...-daucs pa-
ra un extractor:

Entrada: 5 1/2" — Salida: 3 1/2" Capacidad: 195 ¢. f. m. a |
atmosfera — Motor de 176 HY y 1740 r.p.m. Para el desprendimiento
de vapores que hay en la reaccion, este extractor es suficiente.

CENTRIFUGA:

Con cbjeto de efectuar una buena separacién de acidos y sélidos,
la “Tolhurst Centrifuge Co.”. recomienda usar una velocidad no infe-
rior a 1150 r.p.m. El tipo mas adecuado de centrifuga es de canasta, ha-
ciendo la descarga de nitrocelulosa @ mano al conveyor bidraulico, los
acidos separados se colectan cn el tanque de fortificacién. El materinl

de construccion del apatato es acero inoxidable. No. 304 y' manejaré 12
cargas.hora.

Volumen de c/carga = 16.06 ¢’

Mas 509 adicional = 8.03 ..

24.09 ..

Dando un didmetro para la canasta de 42", obtendremos una al-
tura de 30", y como en esta ‘capacidad el equipo de la Tcihurst es de 42"
x 36", se escogerd una de este tipo. que necesita un motor de 40 HP.

CONDUCTOR HIDRAULICO:

Consiste en un conducto circular de 12", hecho de acero inoxida-
ble y provisto de un alimentador de barro para evitar corrosiones. Ala
salida del alimentador y antes del tubo conductor van unas boquillas de
1" que producen un chorro continuo de agua a presién, mediante una
bomba (ver detalle). '

El gasto del agua de arrastre s de 350 its/min. o sea 92.5 glls.,
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N ’pﬁrs {o cual debe instalarse una bomba centrifuga de 100 glls/min. con |
motor de § HP para una carga maxima de 10 ft. (que es admisible),

Las dimensiones précticas del conductor (Worden), son:
Tolva del alimentador: 10" x 10" x 7".
Tubo de entrada del agua: 2.

- Didmetro del conductor: 12",

» Largo total: 8§’

TANQUE DE LAVADO:

- Dl balance de material. volumen por carga = 560 glis. Este tan-
que va a hacer 10 cambios de agua. por lo que dando un margen de 50%

V= 560 4 280 = 340 glls.

Seleccitn: tanque de 1000 glls, con un ditmetro de 5 ~ 6" y
atura 5.61".

Dabido al gran volumen de agua necesario en los lavados, es con-
veniente instalar un tanque elevado con capacidad de 25.000 ltes., 6.600
glls.. que son alrededor de 12 cargas, ¥y que surte también al estabiliza-
dor,

Agitados:

- Para gvitar lo més posible la sedimentacién y pérdida de piroxi-
lina por las cribas, 2l eliminar las aguas de lavado. hay que instalar un
agitzdor radial de turbina, que produce un fujo normal a las paredes d>}
tanque. Una velocidad muy conveniente para el agitador es 600 r.p.m.
que se consigue mediante un reductor “Saco” acoplado al motor que serd
de 3 HP, ¢ instalado en la misma forma del nitrador (catalogo generai
de la "Struthers Wells Corp.”)

El falso fondo para drenar ¢l agua de lavado, es una lamina de
3/16" soldada a las paredes del tanque a 6" del fondo y con perfora-
ciones de 1/8" con un paso de 174", pues de prucbas en ¢l Laborato-
rio se vio que estas medidas son convenientes. La descarga ide la piro-
xilh:la en agua al estabilizador se hace por un tubo de 2 a 4" del falso
fondo.

;38—



Tudo 08 4° AL 2araLTOR DE
aroas) Oay Nivaasan

-
Coanoas O Pagaryimna

Core Tomaiay A..-Fy.uhooa 02 Banaw

L e LI W |

contmpvod Tupo e CrlRava 05 Avua
ad [ o8 2
i : Boquiuasy oe 3°
i} TugdComouitoq og 2%
s} aL TaxQue Lavagon,

Oarass s Osi. ConoveTor MHroravsLsceo




Bomba de Descarga:

Como sec trata de agua con sélidos en suspensién, es muy conve-
niente una bgmba de engrancs, que puoda descargar todo el contenido
del lavador ch 15, es decic 1000 x 4 == 4000 glis/hr. En las condicio-
pes del floido, la pérdida por friccién es de 17 ft. por 100 ft. de tubo
(Perry, Scc. 20). Asumiendo una linca de 11 ft., 3 codos y uns vélvu-
la de compuerta, que dan una longitud equivalente de 9 ft., la longitud
total sers de 20 ft: la altura total serd de 6 ft., (por las dimensiones del
tanque de estabilizacion), y ¢l consumo de potencia en HP. es 0.16. To-
mando en cuenta la cliciencia de la bomba, debers instalarse un motor

de 1/2 HP.

TANQUE DE ESTABILIZACION:

Hace 10 cambios de agua. 6 calientes y 4 [rlos, durando el ci-
clo cempleto 10 horas. Con cbjeto de hacer -ontinuo el proceso de lava-
do y estabilizacién, conviene instalar dos tanques de ebullicién, de ma-
nera que cada uno reciba la carga del lav ador durante 5 horas, dejan-
do ¢l tiempo restante para calentar ¢l contenido del tanque hasta 95°C,
que es la temperatura mas conveniente (Worden). Asi, durante el pe-
riodo de calentamiento de un tanque. el producto del lavador pasard
al segundo tanque de ertabilizacion.

Del balance de materiales. entran al estabilizador 58 1bs. de pi-
toxilina, més una sdicion de 500 gils, de agua. Dando un margen de 50%
al volumen tendremos: V = 750 glls. Pos tanto, 9. = 50 ft. y _i'i =
5.1 fe.

Paras evitar la adsorcién de iones férricos por la nitrocelulosa (de-
bido a corrosiones), conviene hacer los tanques de madera barnizada.

Area de calertamiento:
Se utilizaran serpentines de vapor.
Q = WC (t:—t.).

Q. calor transmitido,
W, lib 1¢ de agua calentadas = 500 x 8.33 = 4,165
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¢, calor especifico = 1 ' .

t,, temperatura de calentomiento = 95° C, 203* F.

t,, temperatura de entrado al tanque == 25° C, 77° F,

Sustituyendo, Q =: 525.000 BTU/cargn,

BTU/carga x cargas/hora == BTU /hora, y camo son 5 cargas en 5 ho-

ras, tendremos una carga/hora, y por tanto:
q = 525,000 BTU /hora.

El &rea de colentamiento se obtiene de la f6rmula:

A =

q
UAtm

U, coeficiente oveml!. que puede tomarse como 300 BTUrhe. ft2°F,
{Del Manual No. 837 de la “"Pfoudler Co.")

Atu""’&{t
2.3 log At
FAY

Dtm =

Aty diferencia entre la carga al cntrmf el vapor que lo supondremos
seco ¥ eaturado a 100 psi., 328 F == 328 - 77 = 251.

At dif erencia entee la cargs calentada y o vapor == 328 — 203 = 125

Sustiteyendo en la formula tendremos: Atm = 181" F: y por lo tanto

A = 525000

= S = o

Suponiendo un didmetsto de 27 para los serpenines, 6622 ft*
de area por ft. lineal, 2 necesitasan: ’

— == 15.5 ft. de .
055 de tubo,

Consumo de Vapor en los Serpentines:

Calor latente del vapor a 100 psi = 889 BTU/Ib,

e} (o



Calor transmitido 525.000 BTU /hr.

Vapor necesario o wm— e == 501 tba,/hy

DIGESTOR:

El aparato consiste esencialmente en un intercambiador de calor
con chaqueta de vapor, a Ja entrada, y chaqueta de enfriamiento a la sali-
da provisto de una torre de contra-presion, formada por el mismo tubo
de descarga elevado o una altura suficiente para provocar una presién in-
terna de unas 80 lbs/in'. Esta presién cs necesaria para permitir un ca-
lentamiento de la mezcla nitrocelulosa-agua, hasta unos 160° C. Con ob-
jeto de dar tiempo suficicnte para que se verifique la reduccién en vis-
cosidad de la nitrocelulosa, ¢} digestor va provisto de un espacio inter-
medio bien zislado con ashesto, que se¢ recomienda sea de una Jongitud
minima de 2,600 fi. (Milliken, Pat. 1'911,201). Ademas, para evitar co-
loraciones perjudiciales del hierro a la nitrocelulosa, debe hacerse el in-
tercambindor de cromo-acero.

De la patente mencionada, por M. G. Milliken, inventor del apa-.
rato. se obtuvieron los siguicntes datos:

Relacién nitrocelulosa: agua en el estabilizador: 1 a 25
Altura de la torre de contra-presién: 168 ft.

Diametro del digestor: 3.5
Velocidad de entrada de la mezcla nitrocelulosa-agua: 2 ft/sec.
Temperatura a que se calienta la mezcla: 160° C, 3200 F.

Calculo de 1a Longitud de Tubo con Chaqueta de Calentamiento:

Del valance de materiales:

Piroxilina que sale del estabilizador: 58.2 lbs.
Agua que lleva al entrar al d° ~ .: 1,005 lbs. (25:1).
El calor especifico de la mezcla se supondra igual al del agua.
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La carga del digestor va a ser continua e igual a la produccién
de) nitrador, que es de 58.2 en 48 min. Por lo tanto:

‘Carga al digestor: 1,455+58.2 = 1,513.2 1bs. en 48’, o sea;

1,513.2x60 = 1891.50 1bs./hr,
48

, Temperatura de entrada: tomaremos las peores condiciones, o
sea cuando la carge esté fria o 80° B,

Temperatura de salida de la parte enchaquetada: 320° B
q == [1891.5(320—80) == 453,00 BTU/be.

Ot

= 328 — 80 == 248 /i, == 328 —~— 3720 = 8 ﬁ\tm =70
A = TacT ™ 00570 216 f

m

B) couficiente overall exta tomado  del Manual No. 837 de la
“Pfaudicr Co.". para vapor de agua saturado, condenséndose y trasmi-
tiendo calor & aguo.

Puesto que por cada pie cuadrado de area exterior se tienen 0.954
ft. lincales de tubo de 3.5". la longitud total de la parte enchaquetada
serd: 21.6x0.95¢4 = 20.6 ft.. dando un ligero margen, sc pondran 22 ft.

Calculo :ie la longitud de tubo con chaqueta de enfriamiento:

E! enfriamiento en el extremo de descarga tiene por objeto evitar
el congestionamiento y peligro de explosion debido a los gases calientes
que son desprenfidos durante la digestion, come NO, NO,, 50,, ctc.

Para la circulacion del agua en Ja chaqueta se usard una bomba
andloga a la del nitrador, que proporciona 45 glls/min., a ura tempera-
tura que podemos suponer la del ambiente: 60" F, por ser agua de pozo.
El enfriamiento del producto se hara hasta un minimo de 100° F.
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La carga del digestor va a ser continua e igual a la produccién
del nitrador, que es de 58.2 en 48 min. Por lo tanto:

‘Carga al digestor: 1,455+58.2 = 1,513.2 1bs. en 48', o sea:

1,513.2x60 = 1891.50 Ibs./hr.
48

Temperatura de entrada: tomaremos las peores condiciones, o
sea cuando la carga esté fria o 80° F.

Temperatura de salida de la parte enchaquetada: 3200 F
q == 1891.5(320 —80) == 453.00 BTU /he.

Oty = 328 — 80 = 248 /[y, == 328 — 320 = § ﬁ\tm =70

| P 3W~Mm 1.6 f
A =gl = Seon70 216 ft

Bl coucliciente overall et tomado  del Manual No. 837 de la
“Plaudicr Co.". para vapor de aguas saturadoe, condensandose y trasmi-
tiendo calor & aguo.

Puesto que por cndua pie cuadrado de area exterior se tienen 0.954
ft. lincales de tubo de 3.5". la longitud total de la parte enchaquetaca
serh: 21.6x0.954 = 20.6 ft. dando un ligero margen, sc pondran 22 ft.

Caleulo de Ia longitud de tubo con chaqueta de enfriamiento:

El enfrinmiento en el extremo de descarga tiene por objeto evitar
el congestionamiento y peligro de explosion debido a los gases calientes
que son desprenf{idos durante la digestion, come NO, NO,, SQ,, ctc.

Para la circulacion del agua en la chaqueta se usara una bomba
andloga a la del nitrador, que proporciona 45 glls/min., a una tempera-
tura que podemos suponer la del ambiente: 60° F, por ser agua de pozo.
El enfriamiento del producto se hara hasta un minimo de 100° F.
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En la misma forma se caleulan las pérdidas en las vueltas del apa-
rato. que son uniones curveadas en semicirculo, y que tienen una longi-~
tud equivalente de 21 ft. (Vilbrandt. fig.28), habiendo un total de 77
vueltas que dan una longitud cquivalente de 1,610 ft. La pérdida en elins

s de 6.8 ft. de solucion, por lo que ol total es: Ft = 9.4+68 = 16.2 ft
de solucion, : .

Y la carga de la bomba serh: W == 1684162 = 1842 ft. de

solucion. La potencia tetrica P = ‘—Y‘%oaen HP. Q son las ,‘!bs./seg.

de solucitn: 0.53. Susutituyendo en la férmula anterior, se obtiene
P == 0.i3 HP.

La cficiencia de Ia bomba es alrededor de un 506, y para contar
con suficiente potencia en caso de emergencia por un atascamiento en el o
. aparato, se pondrd un motor de 1 HP. :

TANQUE DE LAVADOS:

Es igual al ler. lavador, por lo que tendrd las mismas dimensio-
nes y agitacién.

PRENSA HIDRAULICA DE DESHIDRATACION

Las especificaciones siguientes fucron proposcionadas por la cara
“Watson Stillman Co”, fabricantes de un tipo de prensa muy adecuado
a nuestro caso, .

Fliido empleado en la prensa: aceite 20 glls./min., con una
bomba de 3 HP. '

Carrera total del piston: 247

Presion de trabajo: 3000 Ibs/in? ‘ .

En operacidn. se carga a mano el recipiente de la prensa con 50
1bs, de piroxilina humeda, se hace circular aceite por el depdsito corress
pondiente, y se mantienc asi por 3 min., después de lo cual se bombea
alcohol por la parte inferior del depésito, en una proporcion de 2 lbs.
por libra de piroxilina, para-lo cual el depésito lleva unos tubos en la
_ parte inferior y superior de entrada y salida del alcohol.
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ba de engranes, por tratarse de una suspensién de s6lidos en agua. Las
propiedades del fliido bombeado se tomardn como las del agua a 212 F,
pues tiene sélo 4% de nitrocelulosa.

W: trabajo externo dado por la bomba en ft. de solucién.

E: suma de todas las pérdidas en presion debidas al rozamiento, en
ft. de solucién. :
x3: altura en ft. a que se clevara la solucion = 168

Las pérdidas por friccion en las partes rectas del digestor se cal-
culan mediante la ccuacién de Fanning:

2 (Vi) (L)

B o= q.D

-

f:  factor de friccidn de Fanning. ploteado contra el nimero de Rey-

nolds, AL
m
V: velocidad del fliido en ft/seq == 2
g: aceleracion de la gravedad == 32.17 ft/seg?
L: longitud recta de tubo == 2,061 ft.
D: diametro interno del tubo en ft. = 0.295
r:  densidad del fliido o 200 F == 60 1bs./fv
m: viscosidad del fluido a 200° F = 0.305 centipises
PVr o 169,200
- .

De este valor del No. de Reynolds, se saca para f un valor de
0.005. Por tanto: :

(2) (2.061),

F. = 2x0.005 322 x 0.295

== 9.4 ft. de solucién

e



La "Watson Stilln.an” especifica una humedad final no mayor
de 30 y 2% rtespectivamente, antes y despucs de bombear el alcohol, de-
jando un 30%¢ en el producto.

Balance de la prensa (bzando en los datos anteriores):

Alcoho! bombeado: IGO 1bs.

Antes de bombear el alcohol:

Piroxilina: 35 lbs.

Agua: 15 lbs. (el 309 sobre el peso total)
Después de bombear el alcohol:

Piroxilina: 35 Ibs.
~Agua: 1.03 lbs (el 25¢ sobre el peso total)

Total: 53.83 Ibs. de producto con 339 de alcohol y 2% de humedad.
Alcohol que va a rectificacion: 100 — 17.8 == 82.2 lbs.

Mas el agua que se lleva: 15 — 1.03 = 13,97 lbs.

Total de alcohiol dituido: 96-17 Ibs.

Alcohol por rectificarse: 1397 x 100 14.5% de agua

96.17

CONSUMO DE POTENCIA EN LOS MOTORES:

A continuacion se especifica ¢l consumo oproximado en kw-hr.,
de cada uno de los motores:

BEquipo Horas de trabajo al dia Kw-hrs.
Nitrador . . . . . . . .. SHP. ., .18. ... .. .. 6114
Centrifuga . . . . . . . QHP. ., 2. .. .. ... 5970
Conductor Hideaulico . . T HP. . . 4. .. . .. .. 3.00
Bomba de la chaqueta . . 1 HP. . .24 . . . . .. .. 1800
Motor extractor . . . . I/6 HP. . 18 . . . . . . .. 224
Primer lavador . . . . . JHP. . .18, .. ... 40.40
Sequndo Lavador . . . . JHP.. .12 ... ... .. 1780
Digestor . . . . . . . . P HP. . .18, .. ... .. 1340
Bomba de agua gemeral . 40 HP. . . 24 . . . . .. .. 71500

' 936.. 8
Mas un 109% adicional por las bombas de &cidos . . . . . 9367
Total Diario. .. ... ... .... . . . .103035




La "Watson Stilln.an” especifica una humedad final no mayor
de 30 y 2% respectivamente, antes y despucs de bombear el alcohol, de-
jando un 30%¢ en el producto.
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Alcoho! bombeado: 100 1bs.

Antes de bombear el alcohol:

Piroxilina: 35 lbs.

Agua: 15 les. (el 309 sobre el peso total)
Después de bombear ¢l alcohol:

Piroxilina: 35 Ibs.
~Agua: 1.03 lbs (el 25¢ sobre el peso total)

Total: 53.83 Ibs. de producto con 33% de alcohol y 2% de humedad.
Alcohol que va a rectificacion: 100 — 17.8 = 82.2 lbs.

Mas el agua que se lleva: 15 — 1.03 = 13.97 lbs.

Total de alcohiol dituido: 96-17 Ibs.

Alcohol por rectificarse: 1397 x 100 .. 14.5% de agua

96.17

Balance de la prensa (bzsade en los datos anteriores):

CONSUMO DE POTENCIA EN LOS MOTORES:

A continuacién se especifica ¢l consumo aproximado en kw-hr.,
de cada uno de los motores:

BEquipo Horas de trabajo al dia Kw-hrs.
Nitrador . . . . . . . .. SHP. ., .18, ... .. .. 6114
Centrifuga . . . . . . . QHP. ., 2. ... .... 597
Conductor Hidedulico . . THP. . . 4. .. . .. .. 3.00
Bomba de la chaqueta . . 1 HP. . .24 . . .. .. 1800
Motor extractor . . . . I/6 HP. . 18 . . . . . . .. 224
Primer lavador . . . . . 3HP., .18, .. ... .. 40.40
Segundo Lavador . . . . JHP. . .32 ... ... .. 1780
Digestor . . . . . . . . P HP. . .18, .. ... .. 1340
Bomba de agua gemeral . 40 HP. . ., 2¢ . . . . . . .. 71500

' 936.. 8
Mas un 109% adicional por las bombas de &cidos . . . . . 9367
Total Diario. ... ... e e e . . . .103035



Bese: 300 dias de trabajo al afo.

A) COSTOS DE MAQUINARIA Y EQUIPO,

1 Nitrador con motor de 5 HP. y extractor de vapores
&cidos de 1,/6 HP. con accesorios ...............
! Bomba centrifuga de 45 gpm.. con motor de 1 HP, ...
1 Centrifuga “Tolhurst” de acero inoxidable con motor
de 0 HP. ... .. .
1 Conductor hidrdulico de 12" con bomba de 1 HP. ..
} Tanque lavador de 1080 glls.. de acero inoxidable con
agitador y motor de 3 HP. ... ... ... ... ...,
2 Tanques de estabilizacion de 750 glls. de madera bar-
nizada, con rerpentines . ... ...ciieiiiiiin..s
1 Digester de acero cromado, con bomba de engranes y
tosre de 168 fo. ... ...
1 Prensa de deshidratacién con bomba de 20 glls/min. y
bomba “duplex” de vapor ...l
1 Coldera de 25 HP. con aditamentos ........ e
1 Bascula-tanque de 4.000 kqs. de acero inoxidable ...
1 Bomba de pozo profundo con motor de 40 HP. y torre
~ para tanque de 25000 litros ...l
4 Bombas para acidos de 200 gpm. ..... PN
1 Bascula Howe de 50.000 kgs. com barra imprime-pe-
1Y T
1 Tanque de 21 600 glis. de accro inoxidable ........
1 Tanque de 21.600 glls. de hicero anticorrosivo recu-
blerto de plomo ... ..ot
1 Tanque lavador de 1000 glls. con agitador de 3 HP.
109 de Direccién e instalacién ... ..ovvieenvvaeann,

$  16.000.00

-w 1,800.00

» 115,000.00
" 3.965.00

12,100.00
5.400.00
90.788.00
35.000.00
27.000.00
11.600.00

. 37.000.00
. 6000.00

. 22,000.00
. 54200.00

75,000.00
5,760.00

$ 518,013.00
.~ 51,801.30

$ 569.814.30



B) Costos de TERRENO Y EPIFICIO.

800 metros cuadrados de terreno a $2500 ... .0 $ 22,500.00
300 metros cuadrados de construccién a $150.00 ...... . 45.000.00

S 67.50.00
C) COSTO ANUAL DE MATERIAS PRIMAS. |

633,798 libs. de sulfirico a $0.90 ... ... iuiiinns $ 570,418.20
398,088 ths. de nitrico a $2.25 ... ... i . 895.698.00
153,997 litros de alcohol industrial 4 $250 ............ . 38499250

315,000 Ibs. de celulosa a $250 .......... ... .. ..... . 787.500.00

$ 2'635.608.70
D)COSTO ANUAL DE TRABAJO Y SUPERVISION

Gerente . oot $2.500.00 al mes §  30,000.00
Jefe de produccion y mantenimiento.. ..1,50000 ., .. .. 18.000.00
Jefes de turno (3) .............. .3.600.00 . .. ., 43.200.00
Comtador ........ccoiiiiviiinn.. .. 8¢og00 .. .. ., 9,600.00
Quimico analista ................. . 86000 . ., . 9.600.00
S Secretaria .. ...iiieiiiii .., . 30000 .. ., 3.600.00
Almacenista ........co.oiiiiin., . 50000 .. .. .  6.000.00
Mecanico electricista ............ $ 500.00 al mes % 6.000.00
" Operadores del nitrador (3) ...... L 112500 ., .. .. 1350000
Operadores del centrifuga (3) .... .. 900.00 .. . . 10.800.00
Operadores del lavador (3) ...... . 75000 ., .. . 9,000.00
Opegadores del prensa (3) ........ . 75000 .. .. . 9,000.00
Portero  ........ EERRRERRRPI e 18000, L 2.160.00

—————:

% 170,460.00



B) Costos de TERRENO Y EDIFICIO.

900 metros cuadrados de terreno o $25.00 ... ... $ 22,500.00
300 metros cuadrados de coastruccién a %15000 ...... . 45.000.00

$  67.50.00
C) COSTO ANUAL DE MATERIAS PRIMAS. |

633,798 libs. de sulfirico a $0.90 ...............lt. $ 570.418.20
398,088 lbs. de mitrico a $2.25 ... .. ... o i . 895.698.00
153,997 litros de alcohol industrial 2 §250 ............ o 384,992.50
315,000 Ibs. de celulosa a $250 ... ... ... ... . ... .. . 787.500.00

$ 2°635.608.70
D)COSTO ANUAL DE TRABAJO Y SUPERVISION

GEsente . vvvii i $2,500.00 al mes & 30,000.00
Jefe de produccion y mantenimiento.. ..1.50000 ., .. ..  18.000.00
Jefes de turno (3) .............. 360000 .. .. . 43.200.00
Contador .........ccivvuiin... . §¢o.00 .. .. ., 9,600.00
Quimico analista ................. . 86000 .. ., . 9.600.00
S Secretaria ... . 30000 .. .. .. 3.600.00
Almacenista ........cvciiieian... . 50000 .. .. . 6.000.00
Mecanico electricista ............ $ 500.00 al mes % 6.000.00
" Operadores del nitrador (3) ...... 112500 ., .. .. 13,500.00
Operadores del centrifuga (3) .... . 900.00 .. .. . 10800.00
Operadores del lavador (3) ...... . 75000 ., .. . 9,000.00
Opegadorcs del prensa (3) ........ . 75000 .. .. . 9,000.00
Portero ........ EEERT PRI L. o 18000, L 2,160.00

—————:

% 170,460.00



GASTOS DEPENDIENTES DEL CAPITAL INVERTIDO,

Impuestos sobre ingresos mercantiles, 18/1000 sobre

VEMEAS  tiisuevnanetsanacsitonasacr ot asarennn $ 66,481.55
Tmpuestos al Estado, 25¢ del capital ................ “ 32,591.40
lipuestos varios, 15¢ del capital .................. " 16,295.70
Ambortizacién y depreciacién = a
a = Cxi(l— fl)
| (1—n®
- € == Capital: $1'629.568.00
i = Interés: 8% anual
n == Tiempo de amortizacién: 10 afios
Sustituyendo en la formula, 2 = $ 254.004.85 $  254.004.85
$  369.373.50
TOTAL DE GASTOS ANUALES: C) +D) 4+ E) + De-
pendientes de} Capital ... il $ 3'346.134.15
CUTILIDAD NETA ANUAL .......... ...t $ 236.171.85
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CAPITULO VI

Gonclusisnes




Como se habré visto en e transcurso de este trabajo, las posibi-
lidades de éxito, tanto técnico como comercial, son satisfactorias, siendo
de mucha necesidad la instalacién de una fabrica que elabore nitrocelu-
losa de baja viscosidad, aplicable a la industria de barnices y pinturas,
pues acutalmente TODA LA NECESARIA EN ESTE RAMO, es im-
portada de Estados Unidos.

Pero la creacion de una planta de esta naturaleza, presupone la
formacion de dos nuevas industrias:

4
a) La purificacién de loz “linters” o borra de la. obtenida como
subproducto en los molinos de aceite. para dar una materia prima con un
% de celulosa adecuado para la nitracitn.

b) Y la rectificacién o purificacion de los acidos que han de usarse
en el proceso.

Esto, lejos de ser una desventaja, es un argumento mis y muy
grande. en favor de la realizacion del presente estudio, ya que en fal ac-
tualidad, la borra de la. tiene un uso relativamente limitado, habiendo en
general, sobreproduccion de la misma; mientras que la rectificacién de los
atidos, significa poder contar con ellos, para cualquier uso, en un grado
de pureza mayor que el existente hasta hoy en la Industria,

Guadalajara, 23 de Octubre, 1952.
Victor Nakakawa B.
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