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La Nitrocelulosa, substancia obtenida mediante esterifi-
cacién de las funciones. alcohélicas de la macromolécula ce-
luldsica, es un producto de estructura fibrosa, analogamen-
te a la Celulosa original y de composicion heterogénea;
heterogeneidad debida, tanto a las variaciones en el valor
de = en la féormula '
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de forma, que en una muestra dada existe una amplia gama
de valores de # como en el grado de esterificaciéon de cada
macromolécula. Por una y otra causa, la f6rmula:

[Cs H, - X Oy - XItONOB)X}_ n » X2 3

que se llegard a determinar en un producto nitrado en una
sola operacién por determinacién del peso molecular (por
€j., por métodos viscosimétricos) y del contenido en grupos
—ONQO,, serd la expresidn de un valor medio.

[
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Esta heterogeneidad aumenta si se tiene en cuenta que
en una molécula dada, cada grupo glucésico puede estar
diversamente esterificado. E! problema de la formulacién
de las Nitrocelulosas complejas se simplifica ordinariamente,
considerandolas como una mezcla de diferentes ésteres ni-
tricos de restos de glucosa (mono—, di— y tri—) toman-
do como molécula fundamental Cy; H,, O; o de restos
Cyy Hyy Oy, constituidos por cuatro moléculas de Glucosa
en encadenamiento celobidsico, como se suele indicar en
las Nitrocelulosas industriales, para obtener una mayor
elasticidad en el grado de nitracién. :

Herzoc (1), supore que las llamadas Nitrocelulosas
técnicas estdn constituldas por una mezcla de restos de
glucosa ligados por valencias principales, en alguna de las
cuales estd cada uno de dichos restos completamente ¢s-
terificados (trinitrato), mientras que las otras son sencilla-
mente moléculas celuldsicas inalteradas: segin el A, se las
puede representar esquemadticamente asf:

—o— <[> —o—< > —o— <[> —o—<[>—
— o= om0 >0 >—o—<_ >

Por el contrario, TriLLaT (2) de acuerdo con las reac-
ciones coloidales fenémenos de solubilidad y fraccionamien-
tos, de dichas Nitrocelulosas y sobre todo por los resulta-
dos obtenidos en ¢l estudio rontgenogréfico, propone una
mezcla de cadenas en las que hay un nimero variable de
restos glucosicos esterificados, junto a otros inalterados:

NI

Las Nitrocelulosas se caracterizan fisicamente por su
estructura amorfa macroscopica, se ha encontrado mediante
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difraccién con rayos X y electrénicos (3), (4) y (5) una perio-
dicidad que indica una estructura cristalina: por su insolu-
bilidacdt en el agua, a pesar de su retencién (higroscopict-
dady por les grupos por fuerte accién coordinativa (HO) (6);
facil solubilidad en los  disolventes orgdnicos: éter-alco-
hel, acctona, ¢steres de dcidos orgdnices y minerales, fur-
furol, etc., disoluciones que con arreglo al criterio de Stau-
pINGER {7) ¥ a causa de la elevada complicacién de las mo-
léculas dispersas {no micelas) deben considerarse como
coloidales.

'La solubilidad en los disolventr‘s citados depende del
grado de nitracién este se puede designar, bien por el tanto
por ciento de N. gombinado en el éster nftrico, bien por lo
que es-equivalente, por el nimero de grupos —ONO, co-

rrespondiente a cada resto tetraglucésico. Asi tenemos:

1.°—Para un contenido en N. superior al 13 °/, (11 a

T2 grupos nitricos) se obtiene un producto insoluble en el
éter-alcohol de 56°, pero soluble en presencia de Nitroce-
lulosa soluble directamente y en acetona.

2.“— Para un contenido entre 11, 15 .y 11,59 °/, (de §
a 9 NO,) la Nitrocelulosa es perfectamente soluble en éter
de 56°, acetona, etc.

.3.°—Para 7 grupos NO, {10, 18 °/.), la Nitrocelulosa
es soluble en el alcohol de g5°.

4.°~—Para menores grados- de nitracidn, la solubilidad
en los disolventes orgdnicos disminuye,

Los productos de los grupos 3.° y 4.° no tienen aplica-

‘ciones industriales.

Quimicamente estdn caractecizadas por una gran ines.
tabilidad, tanto propiamente quimica {saponificacion del
éster), como térmica, que si bien en el segundo caso de.
termina una de las aplicaciones mds importantes de esta
substancia (explosivos rompedores y poélvoras propulso-
ras), en principio es perjudicial, tanto durante el almacena-
je de dichas polvoras y explosivos, pues una descomposi-
cién indeseable podrid dar lugar a grandes catdstrofes,
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como en el manejo y conservacién de otros productos
industriales que utilizan Nltrocduloc;a entre los que se
destaca el celuloide.

El mecanismo de la descompommon de las Nitrocelulo-
sas ha sido estudiado por Dsrsmaroux (8), sometiéndolas
a calentamiento a temperatura moderada en presencia de
4cido nitrico dilufdo, de-sus investigaciones, deduce la pre-
sencia de tres procesos de descomposicién:

1.%—Saponificacién de los grupos éster nitrico.
L —Hidrélisis de las cadenas de restos de glucosa uni-
das por un dtomo de O. , C
3.°—Destruccién del nicleo por combustidn.

Los dos prlmeros procesos marchan - paralelamente y
con intensidades casi idénticas durante el periodo inicial de
calentamiento, mientras que el tercero no aparece mas que
cuando la Nitrocelulosa estd fuertemente hidrolizada y di-
suelta en el 4cido diluldo; por ello, no se la ha de tener en
cuenta en un estudio sobre la proteccién de las Nitrocelu-
losas y productos con ellas elaborados.

La sensibilidad a la descomposicién es mayor cuando
la Nitrocelulosa se encuentra con su estructura inicial, que
cuando se halla dispersa coloidalmente, en forma de sol o
gel en un disolvente; por ello, desde antigno (VIENLLE y
BerTHELOT en 1884) se utiliza- en esta forma: alcanfor en
el celuloide, éter- alcohol o acetona en las pélvoras sin
humo y mds modernamente en nitroglicerina o nitroglicol,
aunque este Gltimo tiene ¢l inconveniente de su fécil vola-
tilidad que determina un control dificil de la constancia de
la composicién de la mezcia a obtener.

Como se ha dicho entre los dispersantes de la Nitroce-
lulosa se utilizaban hace afios en 1a mdusma, casi exclusi-
vamente la mezcla éter-alecohol y la acetona en las pélvoras
sin humo; en la del celuloide, alcanfor en alcoho! y en la’
de lacas y barnices, este es casi exclusivamente, acetato de
amilo. Limitindonos a la primera aplicacidn, se ve que los
_ dos liquidos son volétiles; para preparar el gel se parte de
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una Nitrocelulosa, mezcla de dos o mds productos de dife-
rentes grados de nitracién medio, unos bajos (aproximada-
mente 12,01 °/.) y otros altos (aprox. 13.4 °/, de N.); .una
vez moldeado el gel obtenido se Sometc, a un secado en el
que se elimina la casi totalidad del ‘disolvente, hasta que-
dar con un 1 °/ aproximadamente. pero el producto asi
obtenido no puede considerarse como un gLI completo ya
que segin PETITEAS {9) se estabiliza la esiroctura interna
del gel, solo cuando la fraccién molar del gelatinizante li-
quido es de 0,5 (contando como unidad molecular la gl
cosa), se precisaria para ello, un contenido en acetona del
7,7 °/o, aUNque este niimero tal vez sea exagerado, su dife-
rencia con el 1 ¢/, es demasiado grande para admitir un
estado completo de gelatinizacidn que, si bien podrd exis-
tir en el producto recién elaborado, no serd estable y por
ello se producird una retrogradacion con efecto térmico po-
sitivo, que a su vez, por catalizar la descomposicién del
éster puede dar lugar a fenémenos de inflamacién y que
por otra parte conduce a.una N]Lrocelulosa amorfa de mis
facil autodescompasicién.

La influencia que sobre la estabilidad de una Nitrocelu-
losa ejerce su constitucién f{isica, gelatinizacién mds o me-
~nos perfecta, fué ya expuesta por DUCLAU‘( (10} en 1925,
el cual utilizé para determinar la estabilidad por primera
vez datos fisicos (viscosidad y densidad) e indico las venta-
jas que en ¢l mantenimiento de un estado fisico constante
ofrecen los disolventes poco volatiles y homogeneos res-
pecto de los volatiles y heterogéneos.

Posteriormente se empleo como medio dispersor {a ni-
troglicerina (corditas), pero no sola, sino acompafiada de
un disolvente voldtil; acetona principalmente, que si, bien
facilita el proceso de elaboracién tiene el inconveniente de
que es muy dificit de eliminar por completo, por lo tanto,
para llegar a una composicién constante ha de transcu-
rrir largo tiempo, simultaneamente se presenta el mismo
" fenémeno citado antes, de una desgelatinizacién con des-
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prendimiento de calor y exudacién, agravada por la poca
estabilidad quimica, térmica y ‘al rozamiento de la Nitro-
glicerina.

Este inconveniente se ha evitado en la Industria mo-
derna eliminando el disolvente volatil y consiguiendo resol-
ver el problema del moldeado de la masa sélida gelatini-
zada obtenida por paso a través de cilindros girando en
sentidos opuestos y calentados a temperaturas préximas
a 9o° interiormente, mediante prensas de gran resistencia
(se alcanzan presiones del orden de 200 atmésferas) tam-
bi¢n calentadas interiormente. Pero mds que la solucién
del problema mecdnico, ha influido en el creciente desarro-
llo de la fabricacién de pélvoras de Nitrocelulosa-Nitrogli-
cerina sin disolvente voldtil el hallazgo de ciertas substan-
cias, que siendo a su vez disolventes gelatinizantes de la
Nitrocelulosa, facilitan afiadidas en pequena propercidn la
dispersion por parte de la Nitroglicerina, hacen la masa
mas ficilmente moldeable y sobre todo, estabilizan el gel,
o produciéndose por lo tanto, las perturbadoras retrogra-
daciones antes citadas. Al mismo tiempo resulta una masa
perfectamente homogénea, condicién que OLSEN (11) con-
sidera precisa para la obtencién de una fuerza balistica re-
gular en las pélvoras sin humo.

Antes de hablar de estas substancias expoudremos de
manera sucinta el estado actual del concepto «gelatiniza-
cion referido a la Nitrocelulosas.

Se ha estudiado por distintos mvestxgadores el meca-
nismo de la absorcién de la acetona por la Nitrocelulosa,
empleando Ginos, métodos térmicos (fijacién de la acetona
a diferentes tensiones de vapor por la Nitrocelulosa), otros
viscosimétricos y por dltimo, los restantes, mediante difrac-
cién con rayos X, con objeto de llegar a establecer si en
realidad se forman compuestos dobles entre ambas subs-
tancias o si solo se trata de una mera absorcién.

Los resultados son muy variados y como no es caso de
exponer los detalles de cada trabajo y menos de dl‘SCUtll’IOS

.
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nos limitaremos a hacer un resumen de las conclusiones a
que llegan,

Entre los partidarios de una combinacién entre Nitro-
celulosa y gelatinizante se encuéntran: Hess y colaborado-
res (12), Desmaroux (13) y M. MaTuieu (14).

-Hess se limita a admitir la existencia de un compuesto
en la relacién estequiométrica 3 moles de acetona por un
grupo fundamental Cg, compuesto que aun posee estructura
fibrosa, pero que por adicién de pequeias cantidades de
disolvente pasa’ bruscamente al estado de disolucién com-
pleta; los rontgenogramas obtenidos a partir del producto
que resulta por precxpltacrou (adicién de ligrofna) muestran

segln los A. A. dgudos diagramas Debye-Scherrer que

corresponden a dicho compuesto. Sobre los puntos de
unién de ambas substancias, preveen que interviene el gru-
po CO de la acetona, pero no se atreven a indicar el de la
Nitrocelulosa, No estudian la influencia del grade de ni-
tracién.

Desmaroux, cree, que el gelatinizante se fija sobre los
grupos O/ de forma andloga a como supone WiLL (6)
que se produce la hidratacién, que esta fijacién serfa de
catacter selectivo, verificdndose en primer lugar - sobre los
grupos alcohélicos mds préximos a los ONVO,, de forma
que el caracter fuertemernte dcido jelectronegativo® del VO,
se ve restringido, impidiéndose que el radical O de reac-
ciones de esterificacidn con los vapores dcidos que pueden
originarse en la citada descomposicién del éster nitrico; la
saturacién se produce cuando una molécula de gelatinizante
estd fijada por un anillo de glucosa, A pesar de que tra-
baja con dos Nitrocelulosas de muy diferente grado de ni-
tracidén no encuentra diferencias apreciables entre las canti-
dades de acetona retenida por ambas a diferentes valores
de la relacién H/H, (H—tensién de vapor de la -acetona
en mezcla con aceite de ricino, H,—tensién de vapor, pero
sola y a ld misma temperatura)

MaTniEy, por ult1mo, llega a la conclusién, de que al-
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canzada una determinada concentracién de gelatinizante
sobreviene el derrumbamiento de la estructura cristalina,
formandose un gel, lo qué tiene lugar cuando el ndmero de
moléculas fijadas es igual al de radicales nitrogenados, ya
que al ser taponados los grupos VO, por el CO del gelati-
nizante quedard eliminada la cohesién entre dichos grupos
NO, de diferentes cadenas, pues entre los C/H,—que ahora
quedardin en contacto no existe accidén alguna. Los rontge-
nogramas ¢n que se basa Matriey para llegar a estas con-
clusiones, son segin él mismo, muy confusos, Por otro
lado, no deja de ser muy extrafia esta apetencia de los
grupos NO, de cardeter cordinativo «nulos habiendo en la
molécula de Nitrocelulosa grupos O/ que - preclsamente
poseen fuerte accidn coordinativa.

Por el contrario, Jenkins y BexnerT (15), GUuia y
Guastaria (16) y Mc. Baww y colaboradores (17) no ad-
miten la formacién de combinaciones moleculares entre ge-
latinizante y Nitrocelulosa. Ios primeros, determinan “la
cautidad de acetona absorbida por Nitrocelulosa de dife-
rentes grados de nitracién, encontrando un miximo para la
de contenido en N. r2 °/, (sin tomar en cuoenta a]vruuos
va]ores anormales).

©'Guia y GuasrarLs, miden las viscosidades en diferen-
tes disolventes de mezclas de Nitrocelulosa-gelatinizantes
(centralita y acetil-celulosa) y deducen de sus resultados
que no se puede dar ninguna conclusion sobre la formacién
de compuestos moleculares entre el éster nitrico y leos ge- -
latinizantes y que las relaciones entre estas substancias
pertenecen por completo al dominio de la quimlca coloidal.

Finalmente, Mc. Bav, no encuentra ninglin punto es-
pecial al estudiar la funcién; Ilqmclo retenido por-la Nitro-
celulosa—presién de vapor; sino que por el contrario, halla
que es una funcién continua, en la que se cumplen las leyes
de la absorcién a presiones relativamente bajas; aunque
segin él, no se puede admitir ninguna de las hipétesis:

Absormén

-



-_ 33 —

Equilibrio’ qufmico heterogéneo.

Condensacién capilar 7
por sf solas; parece ser el factor predominante la verdadera
absorcién, mds bien, una preabsorcién del tipo de Langmuir.

Como se ve, este asunto estd aun lejos de ser aclarado,
en la parte experimental se exponen algunos resultados y
consecuencias de ellos, que sin llegar a la precisién de
MaATHIEU, creemos que resultan una pequefia contribucién
a la hipdtesis de un compuesto molecular, Pero siendo este
punto algo desviado del objeto principal del presente tra-
bajo, no se entra en investigaciones mas profundas, dejan-
dolo para un trabajo- en preparacién sobre Nitrocelulosa

parcial y gradualmente gelatinizada.

La adicién a Jos dos tipos de substancias citadas como
componentes de las pélvoras: parte activa (nitrocelulosa,
sola o acompaiada de nitroglicerina, nitroglicol. nitroderi-
vados aromdticos o algunas oxisales tnorgdnicas) y disol-
vente, de. un tercer tipo, los llamados estabilizantes, es
cuestién relativamente aritigua. '

En las pélvoras a base tdnicamente de Nitrocelulosa y
en las que a esta substancia acompafia Nitroglicerina, ela-
boradas en presencia de un disolvente volitil, el papel del
estabilizante es Gnicamente de. orden quimico, fijacién de
los 6xidos de N. liberados en la descomposicién espontanea
del éster nitrico, descomposicién de la que son factores
coadtuantes, la luz, el calor, la humedad, la presién y la
accién catalizadora de los mismos productos de la descom-
posicién; pero el estabilizante no se ba de limitar solo a
fijar los éxidos de N. liberados, sino que ka de dar con
ellos productos estables y no dcidos, por ello, el alcohol
amilico que se empled durante corto tiempo en las pélvo-
ras BAM. funddndose en la formaciéon del nitrito de amilo
(el dcido nitrico es fijado por el etanol residual dando ni-
trato de etilo, que por su gran volatilidad se elimina rdpi-
damente) fué enseguida desechado, ya que dicho éster se
oxida espontdneamente, dando dcido valerfanico y vapores
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nitrosos de nuevo libfes y uno y otros catalizan la deés.
composicion.

La vaselina también se ha utilizado (18), la fAjacién de
los éxidos de N. se hace en los dobles enlaces, formandose
nitrositos, nitrosatos y derivados dinitrados segin Mo,
Dinernr y Breer (19), por ello, interesa emplear una vase-
lina rica en dobles enlaces,

Pero la substancia que més se ha empleado, muy por
encima de las citadas (durante muchos afios casi exclusiva-
mente) ha sido fa difenil-amina (pélvoras B. D.). Su papel
es también solo de aceptor de 6xidos de N. formdndose
derivados nitrosadps y nitrados, entre los cuales han sido
reconocidos, las fenil-nitrosamina y dinitro-difenil-amina y
este ultimo en pdlvoras muy fuertemente averiadas. Pero
esta substancia tiene un importante inconveniente, ella pro-
voca segin MuRraour (20} una accién reductora respecto
del éster nitrico, con formacion de éster nitroso mads inesta-
ble, reduccién que es catalizada por sales metdlicas, parti-
cularmente las capricas, pero que en presencia de Nitrogli-
cerina y ausencia de dichos agentes cata]izadores, también
es muy intensa. :

LECORCIIET y JOVINET (21), cinco afios antes que Mu-
RAOUR explicaron la incompatibilidad entre la difenilamina
y las pélvoras con Nitroglicerina por la débil funcién bdsi-
ca de la primera que saponifica a la segunda, éster menos
estable que la Nltrocelulosa, claro es, que si este fuese el
mecanismo de la reaccién, seria de esperar que ese mismo
caracter bdsico de la difenil-amina neutralizaria el NO,H
que no actuase inmediatamente como nitrante. Por ello
nos parece preferible la primera teorfa. |

Aun antes de haber sido dembstrada esta accién por
Muracur habfa sido desplazada la difenil-amina por otras
substancias (aun en las pélvoras de Nitrocelulosa exclusiva-
mente) que poseen también fuerte accién fijadora de los
4xidos de N, ellas pertenecen a los grupos de derivados
arilicos de la urea y dcido carbdmico: ureinas (22), uretano
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(z3) y aril.carbamatos alcalinos; aunque han sido propues-
tas e investigadas otras aminas aromdticas (anilina, trifenil-
amina, acetil-xilidina, etc.) solo han quedado .en el papel,
no habiendo alcanzado aplicacién, ya que poseen las mis-
nias desventajas que la difenil-amina y ninguna ventaja
- sobre ella,

Por el contrario, las ureinas y uretanos, como se dice
arriba, han desplazado a la difenil-amina, y de ellas las que
han encontrado una mayor aplicacién en las pdlvoras de
Nitrocelulosa son: las Centralitas I y II-—dietil—y dimetil
~—difenil—ureas respectivamente, Jas ‘cuaies dan segun
Becker y HunowLnd (24) en el proceso de nitracién deriva-
dos dinitrados, aunque LLECORCHE y JOVINET (21).creen que
se forma mouo-nitrocentralita y para nitroso-etil-fenil- amina,
esta Gltima, previo un proceso de hidrélisis con liberacién
de etil-anilina, producida a medida que la pélvora va que-
dando dcida. Pero estas substancias realizan un nuevo pa-
pel, por mucho mds importante que el citado, ellas son ca-
paces de gelatinizar la Nitrocelulosa; las liquidas a la tem-
peratura ordinaria, las sélidas por encima de su punto de
fusién o en mezcla con otras, de forma a obtener una tem-
peratura de fusién mds baja, también a la temperatura or-
dinaria; pero aun obtenido el gel a la temperatura elevada
(80 -90° C)) (para la Centralita I de punto de fusién pré-
ximo a 8§2° C)) es perfectamente estable a la ordinaria.

Por otra parte, no hay peligro de desgelatinizacién por
eliminacién expontinea del gelatinizante, ya que estos no
son voldtiles. En la practica no se emplean solas, pues para
una gelatinizacién completa se precisaria una proporcién
muy elevada (algo mds que de Nitrocelulosa) y ello daria
lugar a una fuerte disminucién de las propiedades explosi-
vas, sino que se anaden a la mezcla Nitrocelulosa-Nitrogli-
cerina, antes de someterla al proceso mecdnico de lamina-
do, en este caso entran en una proporcién mdxima'del 7 °/,
.y claro es, ellas no hacen mds que ayudar a la Nitreglice-
rina en su accion dispersante respecto de la Nitrocelulosa,
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pero esta ayuda no es simplemente aditiva por sus propios

poderes gelatinizantes, sino que aceleran la actividad de la
Nitroglicerina y estabilizan fisicamente el gel.

Por lo tanto y resumiendo: e/ papel de estas ureinas y
urelanas es doble; son protectores de la estalbilidad quimica
de la Nitvocelulosa por su accion Jigadera en productos no-
acidos de los dxidos de N. productdos en la saponificacion
v Ssom prolectores de la estabilidad fisica del gel nitro-
celnlosico.

;
Aunque estas substancias vienen siendo empleadas en
la industria desde hace algunos afios, no se encuentran en

la blbhowraﬂa trabajos en 10‘3 que se estudie sistemdtica y-

comparativamente ¢n las distintas acciones que originan en
las pélvoras con ellas elaboradas. Ello no quiere decir que
estos trabajos no puedan haberse realizado, pero en éste
caso es de preveer que por razones especiales-no han sido
. publicados. Para Espana el asunto es de gran importancia,
porque en este asunto hemos depend1do de patentes ex-
trangeras exclusivamente.

Solo se. encuentran en la literatura algunos trabajos
sueltos, en los que en unos, se determinan los productos
orlgmados en la nitracién de algunas de estas substancias,
como los ya citados de BECKER y HuroLp y LECORCHE y
JoviNET, asi como otros de AParD (25) y Masak1 (26)

pero e€n condiciones que no son prec1samente fas que reinan’

en el gel nitroceluldsico, los dltimos emplean mezcla sulfo-
‘nitrica y NO,—aire respectivamente, respecto de la Cen-
tralita y en otros, la capacidad de fijacién del NO produ-

cido en el nitrémetro de Lunge a partir de Nitrocelulosa o

dinitroglicerina por parte de a!gunos estabilizadores, como
GUIA en el trabajo ya citado (16), tampoco este ensayo,
gue discutimos mds adelante, tiene gran valor.

)
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Por las razones expuestas y por indicacién del Hustri-
simo Sr. Coronel Director de la Fidbrica de Pélvoras de
Murcia y con sus valiosos consejos, se ha realizado un es- |
tudio sistemdtico y comparative de cuatro estabilizantes.-
gelarinizantes, que se utilizan, ya solos, ya mezclados en la
industria. ,

En su forma mas completa, el estudio comparativo de
estas substancias ha de comprender a su vez el de lac ac-
ciones que presentan:

A.—Gelatinizacién o plastificacion. Establhzamon
fisica.

B. —Estabilizacién quimica; retencién de los va.
pores nitrosos o dcidos que puede liberar la Nitrocelulosa
durante la fabricacién o almacenaje.

A estas dos acciones se debe agregar una tercera, de
gran importancia prdctica, la influencia en el descenso de
la temperatura alcanzada en la deflagracién del sistema ac-
tivo, debida a la formacién de una mayor proporeién de
CO en el equilibrio.

«

C + CO, = 2 CO

existente en la reaecidn explosiva, a partir del elevado
contenido en carbono del estabilizante y el consiguiente au-
mento de H, no quemado en el equilibrio.

2 H, + O, = 2 HO

por el consumo de O, que el primer proceso determina
(dominante), ya que ha sido demostrado por Brumw y.Paw,
VIEILLE (27) y otros nwestwadores que dicha temperatura
es el factor decisivo en la erosién de las piezas, aunque
hasta el momento no se halla aclarado el mecanismo com-
pleto de la accién erosiva de los gases de la combustién.
Claro es que la disminucién en la temperatura que al-
canzan los gases en la deflagracion, llevard consigo un des-
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censo en la fuerza propulsora de la pélvora, pero este des-
censo se compensa en parte por el aumento del volumen
gASEoso.

A esta accidn se la puede llamar:

C.—Efecto refrescante.
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PARTE EXPERIMENTAL

PREVIA

Substancias que Ran infervenide enm lés experiencias

a)—Nitrocelulosa... NC, .

La empleada es una mezcla obtenida a partir de diver-
sos lotes industriales de colodion de N °/, medio 10,80 y
fulmicotén de r2,3; nitrocelulosas elaboradas por nitracién
de linters y sometidas a un tratamiento previo en autocla-
ve, para rebajar la viscosidad y aumentar, por lo tanto, la
solubilidad o capacidad para gelatinizarse; de forma a ob-
tener un producto de N ¢/, 11,80 aproxlmadamente

Su anilisis (caracteres fisicos, quimicos y condiciones
de estabilidad) di6 los siguientes resu]tados

Nltréorcno /o (método Schultze—Tiemman). 11,81 °/,
Solubllldad en éter-aleohol 2/1 (metoclo es-

pafiol) (1. . . 59 %
Cenizas por combustién de la. NC dilvida

en parafina) . . . . 0,827,
Viscosidad espemﬁca en sol. acetonlca al

0,2 °/, a 25° C. StavDiwcer—(2) (3) . o©0,218
Celulosa no nitrada (método de Lunge y

Weintraub) (4) . . . . 0'61 °f,
Estabilidad ordinaria a 132° C.. (apancnon

de vapores de NQ,}. . . . . . . misde 60’
Acidez libre (papel al CllZn) . . . » 2

Ensayo Bergmann (vol. a P. T. N. por gr) 1.61 cc.
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Todas sus condiciones de estabilidad e impurezas estdn
dentro de las admitidas por la Industria (1).

b)—Nitroglicerina... NG.

Fué empleada de fabricaci6n reciente, muy estable al
ensayo Abel (al CllZn) en el que no di6 coloracién en
60 min,; tnica condicién que se le exige en la Industria.

N. determinado en el nitrémetro de Lunge. 18,03 ¢/,

‘ N. tebrico . . . . .. . 18,50°f,
por lo tanto, solo estd mtrada en un 97 3 %/,

o) uESTABILIZANTES GELATINIZANTES.

Se han utilizado cuatro industriales, dos ureinas y dos
uretanos:

ETIL-FENIL-URETAND, se designard en adelante por . E. ll.
DIFERIL-URETAND, - ’ ’ > » . . k.
DIFERIL-URER (38Im.),... AKARDITA, designada por. . QK. -
DIETIL-DIFEML-UREA (Sim.), CENTRALITA » » . . BEN

Las dos primeras substancias fueron obtenidas siguien-
do procedimientos ya conocidos (4), (5} y- (6); en los que
se¢ han introducido pequefias variaciones, que no vale la
pena destacar. Respecto de las urefnas, se emplearon pro-
~ ductos industriales.

La preparamén de Ios uretanos se consiguié por las
reacciones:

C. H
/C, H, N7 G H
HN{CGH oc{ “GH
0.C,H . . 0.GH
oc” "+ > - Y L an
NS ‘ - '
CH /CﬂHs .
HN{cH, oc{ “GH

O . Gy H;
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se partlé por lo tanto, de dloroformiato de et1lo que por
reaccién con etilanilina y difenil-amina, origina .U. y
F. U respectlvamente

En el primer caso, la reaccién se llevé a cabo, vertien-
do el clorofgrmiato en pequefio exceso y lentamente sobre
etil-anilina en suspensiéon en solucién de carbonato sédico
enfriada con trozos de hielo. Terminada la adicién, se
mantuvo la agitacién durante unos 20 minutos, después
de reposar se separd la capa aceitosa lavidndola repe-
tidas veces' con agua. Luego se calenté a b, m. con
agitacién y por uhlmo se secé el producto con cloruro
calcico, filtré y destils, recogiéndose la fraccidén que lo
hizo entre 242 y 245° C. Destilado a baja presién (24
cn. de Hg. p. eb. 14 C°C), pierde gradualmente su co-
lor que procede de la etil-anilina empleada. Resulta un
lfquido amarillento que gelatiniza la NC. de 11,8 °/,
de N. Reacci6n neutra al tornasol. HIO’I‘OSCOPICIdad en
atmdsfera saturada de vapor de agua a 25° 0,88 °/4.
' Cenizas. 0,00 °(,. Réendimiento medio de varias opera-
ciones—70 °/, del teérico.

El F. U. se prepar$ afiadiendo poco a poco el cloro-
carbonato hasta ligero exceso sobre la difenil-amina que se
mantenfa fundida a 60-65 y agitada vivamente. Terminada
la adicién del clorocarbonato se -elevd la. temperatura a
100° y se mantuvo durante 15 min. L.a masa resultante,
una vez fria, se disolvié en alcohol de 96 °/, y reprecipitd
por adicién de agua. Una vez separado el precipitado y
secado en corriente. de aire, se recristalizé en dos opera-
ciones sucesivas en benceno, obteniéndose asi, exento de
difenil-amina. Los cristales obtenidos son blancos, entera-
mente solubles en alcohol de 96 ¢/, v de p. f. ..71-72°C.
La sol. alcohélica es neutra al tornasol. Cenizas ..0.02 %,.
Higroscopicidad ..0,00 ¢, : '

Rendimiento- medlo de varias operaciones ..66 °/, del
tebrico. ,

La Akardita empleada funde a 188°C,, cenizas ..0,01 °/,.



Higroscopicidad ..0,176 °/,. Neutra en sol. alcohédlica al
tornasol.

La Centralita presenta un punto de fusién de 82,5° C.
Cenizas ..0,02 Y/,. ngroscoplmdad .0,04 °/,. Neutra en.
sol. alcohélica al tornasal. .
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A —Estabilizacién Fisica - Gelatinizacidn.

Como se ha dicho en la primera parte de este trabajo,
la gelatinizacién de la NC. se realiza dvrante las operacio-
nes de amasado o de laminado, en el proceso industrial,
utilizdndose una u otra, segin que el dispersante sea liqui-
do volitil, o liquido no volitil o sélido, respectivamente.

En el segundo caso, en el que los gelatinizantes son
del tipo de los estudiados en esta investigacion, el laminado
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“se lleva a cabo en aparatos calentados a temperaturas pré-
xirhas a 82° C.. '

Un estudio comparativo, en el que se consiguieran con-
diciones idénticas a las industriales se deberia hacer, de-
terminando las variaciones que en el poder gelatinizante de
la Nitroglicerina, inducen los estabilizantes; pero para ello,
hubiéramos precisado manejar cantidades relativamente
grandes de aquel peligroso explosivo y a temperaturas ele-
vadas, con una adecuada instalacién, de la que no se ha
podido disponer; por ello, nos hemos limitado a determinar
los poderes gelatinizantes de cada una de dichas substan-
cias, solas y. en mezcla, pensando que la capacidad gelati-
nizante y la influencia sobre la de NG. serdn con gran
probabilidad proporcionales; lo que se ha comprobado estu-
diando el comportamiento de mezclas de estas substancias.

Las experiencias se han realizado en un termostato con
baiio de glicerina-agua, mantenido a 80° C. en el que se
colocaban series de 8 tubos de ensayo ordinarios, en los
que se introducfan cantidades crecientes de NC, con dife-
rencias entre cada dos consecutivas de 0,05 grs. y en todos
y cada uno de dichos tubos, la misma cantidad (2 grs) de
estakilizante, mezclando previamente uno y otra; cada me-
dia hora se agitaban las pastas durante unos dos minutos
con sendas varillas, verificindose la observacién final a las
dos horas; este tiempo se eligié como suficiente para llegar
al estado de equilibrio, observindose que a temperaturas
inferiores la gelatinizacién no progresaba transcurrida una
hora y media. - : )

Proponemos se designe como «COEFICIENTE DE
GELATINIZACION, G, de un gelatinizante dado al nt-
mero que expresa el miaximo de gramos de NC. de 11,80 7,
de N, gelatinizada completamente por 1 gramo de la
substancia en cuestién a las dos horas de contacto. La ge-
latinizacidn completa se reconoce ficilmente por la desapa-
ricién de grumos de NC. obteniéndose una masa homogé- -
nea de aspecto ataramelado.
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Los valores medios (40,025 grs.) de varias. determ1-
naciones som:

TABLA I

Valores de ¢+ a 80" € para fas subsfancias puras .

U, . . . .0 L L. 0,476
L o 2=
EN . . 0,350

o

No se determiné el valor de G. para AK., ya que funde
por encima de las temperaturas utilizadas.

En segundo lugar, determinamos las variaciones de G |
en funclon de la temperatura Los valores encontrados
fueron; -

TABLA II

Valores de G 7 para las suﬁstanclas puras a dlferentes lemperamras

* C. E U F. U, CEN.
30 0,358 -Sélido Sélido
50 0,375 » ' >
8o - . 0,476 0,285 0,350
100 — . 0,375 0,450
110 _ " 0,648 — ‘ —
120 —_— 0,500 0,575
130 - 0835 — . —

140 — 0,700 0,750
150 ‘125 0,850 0,875 |

L

Del’estpcfio ‘analftico de las curvas obtenidas. (fg. 1)
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g . . . .- ,
se ~d6tuce una concordancia muy aproximada con una
funcién del tipo : "

~.

y —c .1--f-a. bt
que en su forma logaritmica seria:
log. (y —c) ==log.a + t. log. b

ecuacién de la recta.
El cilculo de los pardmetros

c,!og.a:Ay[og.éﬁB

“se ha conseguido de manera sencilla por el siguiente camino:
Para tres parejas de valores (y,t) se tendrd:

Clog. ly —e) = A 4+ B.t
tog. (y'—¢c)=A +B.v¢
log. (y’—¢)=A 4+ B .t"

Il

restando estas ecuaciones dos a dos:

y—c ,
log. v—<c = B. (t — t')
: - y — C »
dividiendo:
1 y—°= .
og. ys,_ c. t— t’ ‘ )
) y—=¢ = t — t”
- log, — o
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haciendo - :
t - t
T =m

y pasando a.los nimeros; y efectuando operaciones:

y-—=¢ _ (y — o
y — ¢ (y'— o
1 {y — o
y—c¢  (y'— o
Gt =— 9. O — C)"“‘.

resulta una ecuacién de mcégmta ¢ de grado m—1, de so-
lucién tnica y fdcil sélo cuando m===2, lo cual se cons1gue
eligiendo convenientemente entre los valores de ¢ asi, para
el E. U. se han utilizado: :

130 , 80 y 309
yparalos F. U. y CEN. :
140 ,I20 ¥ ioo";

asi resulta para ¢ la férmula general (substituyendo y
por G):
GG — G™
‘c. = G+ G —2G”

y para A y B, conocido. ¢:
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.

las ecuaciones correspondientes a’ las tres substancias son:

£U log. (G — 0,2990 )=— 1,5173+0,009583 . t
FU ... log. (G — 0,1667 )=— 1,701140,010200 . t
CEN. ... log. (G —o0,1380)=— 1,23734+0,007315 . t

los valores calculados y experimentales para las restantes
temperaturas estin expuestos comparativamente en: la
TABLA 1II; en la figura 1, sobre las curvas correspon-
dientes a la funcidn directa, se han determinado las restas,
que corresponden, a su vez, a las ecuaciones anteriores y
sobre ellas se indican los- valores experimentales.

6 . » G=F(t) Sustancias puras.
Hzs 4
Meo
raog
. 0900 4
0880 4
0100
log (G-¢
0590 o4 (6-¢)
0508 - 0.00
- 0,29
0,40
- RADO b 860
080
a3 f 5 -5.00 '
e 120
124 ToC

% 5; T M- P A ATTLE T T=r=7"T
82 12130 50 B0 1o 120 140 150 BO 100 129 140 150
. .

Fig. 1



Valores de G calculados p experimeniales

TABLA III

E.U.

CEN.

F.U, .
e “calc. . exper. difer. calc.  exper. difer. calc.  exper. difer. -
- 50 0,391 0,375 0,016 - - — — — —
o - — — — 0,297 0,283, 0,012 0,362 0,350 0,012 -
110 0,643 0,648 0,005 — — — - — —
150 . 1,132 1,125 0,000 0,841 0,850 0,009 - 9,862 0,875 0,013
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_ - HISTORIA
— 8 = g A

=3

Por lo tanto, hay que admitir que la cantidad dexNE., -
gelatinizada por un peso dado del gelatinizante es fimcion
de la temperatura, disminuyendo la cantidad precisadpawa
gelatinizar a 1 gr. de NC== al aumentar la t*. R

‘. ’or ] L B

Se puede calcilar el peso.minimo de NC. que es 5.
tinizada por un mol. de estabilizante a . diferente
peraturas.

-,

TABLA IV

Poder gelatinizante molar a dilerenies femperafuras

e C. E U. F. U  CEN

30 6903grs..  — o=
50 72,37 o — —_

8o 91,86 > 68,71 grs. 93,80 grs. . |
100 — 00,37 » 120,60
110 125,12 » — C—
120 — 138,75 » 154,10 . » .
130 161,15 — —_
140 .- 180,75 » . 201,00, ».. -
150 217,12 » 204,85 » 254,00 »

La NC. utilizada de 11,81 ¢/, de N. se puede conside-
rar como una mezcla de OCTONITRATO C,, Hg O
(N Oy),, que contiene 11,11 °/, de N. y NONANITRA.
TO C, H,, O, (N Op),, de 11,06 °/,, en la propercién
de 16,5 y 83,5 °/, respectivamente; esta mezcla tendrd un
peso moleculair medio (de grupo fundamental C,)) 1046,3
y en este grupo se encontrardn 3,165 grupos OFf sin.este-
rificar, por lo tanto, a cada OF estard ligado un peso de
330,5; comparando este resultado con los de la tabla ante-
rior se ve que las temperaturas de las experiencias se ne-
cesita mas’ de 1 mol. de gelatinizante por cada OH (es
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decir, por cada 330,5 grs. de NC.); calculando a partir de
las ecuaciones logaritmicas a' qué temperatura serd gelati-
nizada 330,5 grs de NC. por un mol. de estabilizante
resulta; '

E U .00 1739 * C
F U ... ... 74,6 ° C
CEN., ... ..., 1745 ° C.

resulta una concordancia sorprendente entre los tres valo-
res, que nos indica que solo a 174° C.—175° serd suficien-
te una molécula de gelatinizante, ¢ lo que es igual, un
grupo CO por cada OF no esterificado de la NC. para
provocar Ja gelatinizacién de la misma.

Por otro lado, de los resultados se deduce:

+Que el poder gelatlmzante molar tiende a lgualarse
para substancias de p. de f. muy diferentes y de constitu-
cién andloga a temperaturas superiores a los citados p. de
f. de ambas (E.U. y F.U.=) y que para substancias de
composicion diferente y de p. de f, anidlogo marcha siem-
pre por encima el de una respecto del de la otra, aunque
tienda a igualarse a la temperatura de -saturacions; en
este caso, la funcién dfamida (ureind) es superior a la mo-
noamida-monoéster (uretano)s.

Se ha estudiado también, el poder gelatinizante de tres -
mezclas de composicion: : '

' . E.U.. 66,66 %,
Mezcl:‘:l 1 SRR Mr 2 CEN.. 33.33 “/o
. E.U .. 64,3 °,
Mezcla 2% . ... Mz ¢ F.U.. 32,1 %,
- : AK... 3.5 °/.
EU.... 64,3 °/,
Mezcla 3% .. .. M3z .. CEN. 32,1 %,
' - AK’--;- 35 “/a
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Para la 1.* resultaron los valores que se exponen en la
. tabla V| junto con los calculados a partir de la ecuacién:

log. (G~ 0,223) = -— 1,1842 +.0,0073 . t

y los poderes gelatinizantes molares. Para dcduc:r la ecua-
cién-se ban utilizado las temperaturas:

130, 8o y 30°

como para el E, U.
Como peso molecular medlo de la mezcla gelatmzzante
" se ha tomado 218.

TABLA V
‘Mezcla 1.2
t* C. G. cale® G.exper. - difer. NC.mol.
o - 0,332 - — 72,37 grs.
50 0,376 0,375 0,001 81,75 »
8o — 0,478 — 104,20 »
" 110 0,648 0,643 3,005 140,17 »
130 — 0820 = — 178,76 »-
150 1,062 1,055 0,007 228,20 »

a 175,4° C. serdn gelatinizados por un mol. media 330,5
grs. de NC, temperatura casi idéntica a la obtenida para
las substancias puras.

Para comprobar si hay actmdad en los valores de G.
a diferentes temperaturas, hemos calculado los correspon-
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dientes a la mezcla a las temperaturas no experimentadas,
asi como 3 g correspondientes a los dos componentes, to-
mando por valores de ¢ los experimentales y a las tempe-
raturas a’'las que no se determinaron, los deducidos de las

ecuaciones logaritmicas respectivas.

b.

1045 . B=F{t) mezelas

190

ras 4 .

2800

0208

0.70p

5004 Iogi-c)
0500
Looe
ZADD Foze
Foug
[aso
oI 27 Al
d ot
0240 Tro.

v e e i ——r——r Tty
PR EEEE D R Y REEE T

Fig. 2
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TABLA VI -

Rditividad de la mezcla 1.*

* C. G. 3¢ difer, difer.9;,
30 0,332 0,315,  +0,017 544
.50 0,375 , 0,341, +0,034 10,0
8o 0,478 0,434 - 40,044 10,1
16o 0,581 (&) 0,533 + 0,048 9,0
110 0,643 . o,601 +0,042 6.5
120 0,727 (&) 0,677 40,050 7.3
130 0,820 0,775 40,045 5,8
140 0,931 (&) 0,893 + 0,039 4,2
150 1,055 1,042 40,012 1,1
160 1,317 (&) 1,222 ~-0,005 = —0,4 .

(&) Calculados.

Se observa a temperaturas distintas. de la de «¢satura-
cién» un aumento de & respecto a s g, aumento que se
mantiene sensiblemente constante entre 50 y. 140° C.y
que disminuye rdpidamente, hasta desaparecer por encima
de dicho intervalo, comportdndose desde 150° los dos
componentes en la mezcla casi «aditivamentes.

El aumento con relacién a la aditividad observado en
dicha region de temperaturas indica, en primer lugar, una
ventaja manifiesta en el empleo de mezclas respecto al de

estabilizantes «lnicos» y en segundo, nos da un apoyo al -

criterio, de que la mezcla NG. + estabilizantes (estos en
pequeiia cantidad) es preferible a Ja NG. sola.

Como explicacion de este comportamiento se podria

hacer la hipédtesis de que el gelatinizante mds potente
(Centralita en la mezcla ewpenmentada y Urefna 6 Uretano
en la industrial) ocupa en primer lugar los puntos de coor-

dinacién (OH) de Ja molécula nitroceluldsica y en una fase

ad. Lo
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posterior es desplazado por el otro, menos potente (E.U. o
NG. respectivamente), que actia con mds facilidad sobre
el OF combinado . (labilizade) que sobre los aun libres.
Esta accion serd tanto mds intensa cuanto mayor sea la'di-
ferencia en actividad de las dos substancias, asi como es
pequefa en el ejemplo investigado, alcanzard valores im-
portantes en la mezcla industrial; y por otro lado tenderd
a desaparecer al aproximarse a la temperatura de sa-
turacion. : '
Por ultimo, los valores obtenidos en las mezelas 2 .y 3,
en las que junto a E,.U. y FU. o CEN. respectivamente,
se encuentra una pequefia cantidad de AKARDITA; son:

Ecuaciones:

MEZCLA 2.2 . .log. (G-~0,117)=—0,8898 4-0,005472 . ¢
~MEZCLA 3.%.log. (G—o,251)=—1,2388 40007959 .-t

Temperaturas de saturacion:

a) Incluyendo en el peso molecular medio la AK.:

CMo2r 192,9° C.
M3 168.6° C.
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Valores de & yp aditividad — Mezcla 2.°

, *C. Goexper. G, cale. difer. sg difer. = difer.?/,” NC,/mol.
30 0,305 — = 0,296 + 0,009 2,9 63,72 Zrs.
50 0,369 0,359  + 0,010 0,315 +0,054 14,6 77,08 »
80 0,470 — — 0,391 40,079 16,8 98,18 »
10Q - — 0,571 -— 0,4G0 40,081 14,1 —
110 0,615 0,633 — 0,018 2,553 -4+ 0,060 9.7 128,47 »
120 -— 0,700 — 0,623 + 0,072 10.3 —
130 0,780 — _ 0,726 +0,054 6,0 153,04
140 . — 0,869 — 0,845 40,024 2,7 —
I50 0,064 0,970 — 0,006 0,996 —0,032 —3,3 201,37 »

160 — 1,084 | — 1,185 0,101 -—93 -
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Valores de ¢ p aditividad —- Mezcla 3.2
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-t C. Glexper. G.calc. difer. - S g difer, difer.®;, - NC./mol,
30 0,350 —_ = 0,305 40,045 + 12,8 76,12 grs.
50 0,400 0,394 + 0,006 0,328 + 0,072 18,0 87,00 »
8o 0,500 — — 0,418 ° 4-0,082 14,4 108,75 »
100 — obir - — 0,514 + 0,097 15,8 —
110 0,675 0,683 — 0,008 0,580 + 0,095 14,2 146,81 >
120 — 0,770 — . 0,652 +0,118 15,3 —
130 0,873 . — — 0,748 +0,127 14,5 190,31
140 - — 1,001 — 0,861 + 0,140 13,9 _
150 1,150 1,152 — 0,002 1,000 40,152 13,2 250,12 >

160 — 1,333 — Lt77 +0,156 11,7 —
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Como se deduce de las tablas anteriores, las sumas de
los coeficientes parciales de los componentes de las mez-
clas, de p. de f. bajo y que han sido estudiados puros, es
inferior en la Mezcla 3 para todas las temperaturas experi-
mentadas y las calculadas a partir de la funcién G=f (t),
siendo la diferencia porcentual, poco variable, aunque ten-
-diendo a disminuir a las temperaturas proximas a las de”
saturacién, que también es inferior a las de las substancias
pUras, aungue poco,

Por el contrario, en la Mezcla 2, se observa un avance
de la gelatinizacién a temperaturas bajas, que andlogamen-
te a la Mezcla 1 (sin Ak.) desaparece por encima de 140° C.
y cosa rara, la temperatura de saturacién es superior a la
de todos los demds casos, separandose bastante de la
constancia.

Estos resultados son dificiles de lnterpretar tedricamen-
te, pero a pesar de ello, no se puede negar una influencia
mds que aditiva en el poder gelatinizante de las mezclas
por parte de la AK | lo que hace recomendable su empleo
para masas dc]atmlzadas que se hayan de moldear enca-
. pas de poco espesor.

El estudio del proceso de gelat.mzamon tal como se
ha esbozado en este trabajo, creemos que abre amplias
perpectivas, tanto desde el punto de vista tedrico, como
préctico. '

B— ESTABILIZACION QUIMICA.

Para apreciar tanto en valor absoluto, como compara--
tivamente la capacidad retentiva o frenadora de la descom-
- posicion quimica, que expontineamente, aunque catalizada
por diversos agentes experimentan los ésteres unftricos,
componentes activos de las pélvoras, por parte de los esta-
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bilizantes que estudiamos, debemos considerar previamente
las condiciones bajo las cuales se produce la citada des-
composicién.

Ellas son: .

1.*  Temperatura; a la ordinaria. Solo en casos excep-
cionales, a temperatura elevada. Este factor influye exclu-
sivainente en la velocidad de descomposicién, nos valemos-
de él para activar la reaccién «<artificialmente», consiguien-
do asi recorrer en un corto tiempo, el proceso que en la
‘conservacidn corriente se desarrolla en largos afos

2.  Humedad; determina la descomp051c10n por sapo-
nificacién del éster nitrico,

3.* Otras substancias; que actiian cataht:camente en
el proceso; como las ya citadas sales capricas en presencia
de la difenil-amina.

Por otro lado, se han de considerar los productos de la
descomposicién. Son:

NO,H —procedente de la saponlﬁcamon

' N()ﬂ —procedente de la descomposicién térmica.

en realidad se encuentran los dos, aunque al principio
de la descomposicién estardn diluidos- en un gran volu- .
men de aire. :

- Funddndonos en unas y otros, cons:deramos precisas
para obtener un resultado concreto ‘en nuestro estudlo, rea-
lizar las siguientes determinaciones:

I*Capamdad retentiva respecto del NO.

repitiendo el trabaJo ya citado
de GUIA es decir, midiendo el volumen de NO producido
por uuo compuesto nitrogenado (éster o nitrato), en’este
‘caso se ha empleadu n:trocrhcerma en el nitrémetro de
Lunge (por reaccion con f:aO,Hn + Hg), primero sola y
después acompaiiada sucesivamente por 'una porcién dada
de cada estabilizante. , ‘
Las experiencias se han realizado introduciendo en el
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-n1trémetro 0;5 grs. de NG., en la primera determlnamén
sola, y en las siguientes adxcnonada de un 10 %/, de cada
uno de los estabilizantes.

Los resultados se dan finalmente, en N °/, retenido por
cada 100 p. de estabilizante y en fraccion molar es decir
atomos gr. de N. fijados por cada mol.

J - TABLA 1

Substancia . cc. de NO. N¢/, medido N°/, retenido fraccién mol.

NG. 144,3 17,82 — —
NG. + E. U. 1336 . 16,86 9,60 I
NG. + F. U, 1248 15,60 22,20 . 3,82
NG, + AK. - 1358 16,89 9,30 . 1,41
NG, + CEN. 121.6 15,20 26,20 5,16

A esta determinacién creemos que no se le débe con-
ceder valor prdctico, pueste que el NO. no es producto
de la descomposicién y si lo fuese, diluido, como se en-
cuentra, en el aire, pasarfa inmediatamente a NO,.* Ade-
mds, tampoco debe ser el NO. la substancia retemda por
el estabilizante Jeémo? sino que verosimilmente lo seri el
NO,H puesto en libertad por el sulftrico en la primera
fase de la reaccién producida en el nitrémetro, po llegan-
do, por lo tanto, a ser parcialmente reducido por el Hg,
ya gue antes serd-fijada por los niicleos arométicos del es.
tabilizante en cuestién. Tampoco admitiendo esta marcha
en el proceso, tiene importancia la determinacién desde el
punto de vista de la conservacién de éster, ya que en la
prictica no se hallard la mezcla ester—mestabllrzante en
medio fuertemente sulfunco como en el nitrémetro,
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II—Comportamiento frente a abundantes va-
pores de NO,H, acompafiados de NOQO,.

Se realizd la determinacién colocando en una campana
introducida a su vez en termostato cerrado y regulado
eléctricamente a-25° C, cuatro pesa-substancias con 4 grs.
de cada estabilizante y un vasito con 10 cc. de NOH de
93,52 %oy 1,8 °/, de NO,. Cada 24 horas se renovaba el
acido y peqaban los pesa- substancnas

La operacidn se prolongo durante siete dias, pues fren
te a un fuerte aumento de peso en las pnmeras 24 horas,
a partir de ellas resuitaron absorciones casi constantes
diariamente. - ,

Los productos obtenidos en las primeras 24 horas, a
partir de los cuatro estabilizantes, ya eran fuertemente dci-
_ dos, lo que indica que junto a N. ligado quimicamente, se
habian condensado sobre las substancias fuertes propor-
ciones de NO,H.

- Los resultados reducidos a 100 partes de estabilizantes
fueron:

TABLA 1I

Remento diario de peso 0[0

fiempo-dfas  E. U.  F.U. AK. CEN.
1.° 33,87 20,97 16,59 24,35
2.% 10,71 14,04 6,99 13,66,
3.° 15,84 12,17 - 7,06 14,99
4.0 11,69 11,85 10,42 14,60
5.° 6,23 12,47 © 10,44 8,60
6.° 7,20 11,75 6,08 . 818
'7-0 7:50 10*4:0 7,35 7!1 I

Total © 93,04 93,67 ° 6493 . 91,59



Como este resultado no dice nada, ya que junto a
NO,H que actia quimicamente, se encuentra como se ha
dlcho, el condensado sobre el estabilizante, realizamos la
operaci6n inversa, es decir, la eliminacién de dicho dcido
en exceso, hasta conseguir en los pesa-substancias un pro-
ducto no-acido, exclusivamente derivado nitrado.

Para ello, se volvieron a colocar los pesa substancias
en la campana desecadora, pero ahora  colocamos en su
fondo una mezcla de CaO . KOH y Cl,Ca y pesamos con
intervalos de tres dias hasta constancia, teniendo necesidad
de eliminar las dltimas .y pequefias diferencias observadas
en dichos intervalos, por aspiracién prolongada con bomba -
de vacio. _ :

En dicho momento los aumentos de peso referidos al
inicial de estabilizante (100 partes), los correspondientes a
una mol. de substancia y los grupos NO, fijados por
mol. (suponiendo que sélo se han formado nitroderiva-
dos y que durante la’ nitracién no ha habido ningin otro
proceso quimico simultdneamente, por ¢j. hidrélisis o com-
bustién de cadenas carbonadas), estdn en la tabla siguiente:

TABLA III
ESTABTLIZABTE : Aumesto de 9asa *fy ANmENty per wol. R0, vor mal.
E- U 13179 ’ 2A6135‘ 0158
F. U, 36,99 ‘89,18 1,08
CAK o 41,36 87,72 1,95.
CEN. 27,17 - 72,8% 1,62

Los productos nitrados obtenidos.se presentaban:

E. U. —Liquido amarillo-rojizo, mezclado con cristales
del mismo color; a pesar de las enérgicas as-
piraciones con la bomba de vacio sobr¢ KOH

»
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. s6lida y sin que hubiesen diferencias aprecia-
bles en dos pesadas -consecutivas, no se con-
-siguid dejarlo completamente neatro, con pa-
pel indicador-de pH se obtenia en el momento
de la tltima pesada un valor de j5 apr0x1-
madamente.
F. U. —Cristales amarillos, de temperatura de fusibn
95-96° C_, por recristalizacién en benceno die-
ron g7° C.
AK. —Cristales amarillos-rojizos que funden a 195°
C, la misma temperatura dieron los obtenidos
por recristalizacion en acetona. :
CEN. — Masa muy compacta de color pardo oscuro. .
Los tres dltimos eran perfectamente neutros.
Con relacién al objeto fundamental del presente traba- -
Jo ‘basta en este punto con lo hasta aqui expuesto, ya que
se han obtenido valores cwnparatwos respecto a la capaci-
‘dad de retencién de vapores nitrosos-nitricos, de forma a
dar compuestos mtrocrenadOS neutros y estables quimi-
camente. :
De los resultados se deduce una potencia fijadora fren-
te a dichos vapores en el orden:

E.U ——> CEN., —> F.U, —5 AK.

tanto desde el punto de vista porcentiial (iguales pesos de
estabilizante), como molarmente.

Es decir, las dos substancias que contienen el ntcleo
de la difenil-amina son mas completamente nitradas que
las portadoras del de la etil-anilina, también las primeras
dan productos de composicién definida, como se’ puede
preveer a priori observando el nimero de grupos NO, fija-
dos por mol; exactamente 2; mientras que las segundas
retienen nimeros fraccionarios de dicho grupo.

Sélo el E. U. debe considerarse como mal fijador, ya
que junto a la'pequefia proporcién de NO, retenido, se ad-
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hiere a &l fuertemente dcido nitrico no combmado que de
terminard, como es natural, una intensificacién del proceso
- de descomposicion de la NC.
De las tabias 1l y [II se deduce que los pesos de NO
—NO,H retenidos fisicamente durante los 8§ dias que duré
la experiencia fueron:

EU . . . . ... 79,25 °/,

FU . . . . ... 57,68,
AK. B X VA
CEN. . . . . . . . 6442°,

luego la tendencia a ‘dicha accion disminuye en el mismo
orden’en que aumenta la capacidad de- nitracién.

En la actualidad y ya fuera de esta investigacion, esta-
‘mos en la labor de caracterizar los productos “nitrados ob-
tenidos. De los resultados conseguidos hasta la fecha po-
demos adelantar que los de los Difenil-uretano y Akardita
son derividos dinitrados del estabilizante (sin hidrélisis),
de los cuales no se encuentra ninguna ¢ita en la bibliograffa.

El del etil-fenil uretano es una mezcla. del estabilizante
inicial (no alterado) y de cristales amarillos de p. de " —
86,5° C, al que tampoco corresponde ninguna de las po-
sibles substdnuas citadas en la literatura.

Por Gltimo, el de la Centralita, consiste en una comple-
ja mezcla de la cual se han aislado tres substancias, una;
sola de las cuales coincide en sus caracteres con la tetrani-
trocentralita descrita por APARD Las otras dos no han
sndo citadas, al parecer.

Il ~Influencia frente a las pruebas de esta-
blhdad

Por uItxmo hemos determinado la modificacién que
cada estabilizante induce en la estabilidad de una NC. dada.
Entre las numerosas. pruebas de estabilidad quimica
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propuestas, unas cualitativas y otras covantitativas, hemos -~
elegido las del segundo tipo, ya que las primeras no per-
miten por la gran influencia que tiene el observador en los
resujtados (observacién de vapores, tefiido de papeles re-
activos, etc) y por las pequeiias variaciones que inducirian
en las mismas los distintos estabilizantes, una investigacion
comparativa, i

A su vez, entre las cuantitativas, he’mos preferido .las
de BErGMaNN-Jurk y MavRHOFER 0 MavyrRHOFER-WILL (1),
En la primera se somete la substancia (2 grs.) en un tubo
de ensayo de unos 20 cm. de longitud provisto de un ta-
pbn a esmeril con tubo de desprendimiento vertical soldado
en el interior de un embudito cilindrico y cubterto por otro
pequefio tubo, de forma a producir con el agua que se co-
loca en el embudo un cierre hidriulico & la temperatura de
132° C. durante 2 horas; durante este proceso de conser-
vacion forzada, los ésteres menos estables, por si y por la
accién catalitica de las substancias extrafias que les acom-
pafian, se descomponen, originando vapores nitrosos-nitri-
cos, los cuales quedan en parte retenidos' por la substancia
y el resto disuelios en el agua cplocada en el embudo.

Se une a dicha agua la que se emplea después de la
operacién en el lavado de la substancia y paredes del tubo
y por Gltimo se dosifica su contenido en compuestos nitro-

- so0s. Esta dosificacién se puede hacer por dos métodos, el
ScHurossiNG modificade por SCHULTZE-TIEMANN (2) pro-
puesto yva por BERGMANN y aconsejado posteriormente por
WILL (3) y en este caso se dan los resultados en cc. de
NO reducidos a condiciohes normales;. o colocando en el
embudo una solucién de /X al 2-°/,, que dejard iodo libre
por la accién de los vapores nitrosos, €l cual se valora des-
pués por una sol. N/1o de tiosulfato, dando el resultado
final en cc. de esta solucién, como. propone MAYRHOFER.

Hemos preferido el primer procedimiento, que aunque
mas largo y delicado, tiene la ventaja, de que empleando
en el casquete una solucién débilmente alcalina no habra
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pérdidas, mientras que del I liberado siempre se eliminard
algo por el calor, a pesar de que la parte superior del tubo
se mantiene fuera del bano, y de que en un calentamiento
muy prolongado, habra de preveer asimismo una oxidacién
espontanea del IK; ademds para cantidades equivalentes
de NO, y NOH la cantidad de I liberado del IK no esla
misma, por lo que intensidades idénticas de descomposicién
‘daran nimeros diferentes, si ambos gases se encuentran
en proporcion distinta.

L.a prueba Maryhofer se basa en la observacién de que
polvoras inestables sufren una gran descomposicién en pre-
sencia de pequefias cantidades de agua, por ello recomien-
da dicho investigador, realizar la Bergmann, primere con la
substancia perfectameﬂte seca -y despues afiadiéndole una
pequeiiisima cantidad de agua (0,15 cc. por 2 grs. de pol-
vora), las diferencias que se obtienen son segin Metrz y
LENZE (4) muy fuertes en pélvoras fuertemente averiadas
(de 7 a 60 cc.). 3

De los restantes métodos cuantitativos propuestos y de
pos:ble realizacién; hemos crefdo lmprocedente la determi-
nacién de la constante de disociacidén segin Bruxswic (5),
pérdida de peso que sufre un gramo de substancia calen-
tada por periodos sucesivos de 8 horas a 110° C.. ya que
en el caso que estudiamos, habrd que tener en cuenta la
tendencia variable de los estabilizantes a retener en forma
no combinada los compuestos oxi-nitrogenados, cono se
ha visto anteriormente, y claro es, los resultados serdn asi
falseados.

Los métodos de Hansen descrito por METz (6), medida
del pH. de la solucién . obtenida después de un calenta.
miento a 110" C y de Tavtant (7), en el que se mide -ma-
nométricamente los gases producidos en la descomposicion
a 115° C.; el primero, recomendado por Merz y el segun-
do, en un trabajo comparative de métodos de medida de
estabilidades de pélvoras de NC.-NG. por WicGann vy
GooDYEAR (7), junto con el Bergmann, por ambos autores,
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no se ha podido emplear, a nuestro pesar, por la dificultad
de adquisicién de los aparatos precisos. De todas formas,
no creemos que  se habrlan obtenidy resultados distintos a
los que dan los utilizados.

En las experiencias se ha realizado la prueha Berg-
mann de la forma cldsica, sin mds variacién que colocar en
“la capucha una solucién débilmente alcalina con objeto de
retener fdcilmente los vapores dcidos.

La prueba Maryhofer si que se ka tenido que modificar,
pues deternminaciones hechas siguiendo las indicaciones del
A. no dan diferencias sensibles entre los vol. de NO obte-
nidos a partir de NC. sola 0 acompafiada de establllzantes
seca y himeda.

Ello"creemos que es debido, en prlmer lugar, a la pe-
quefia cantidad de agua afadida, que si bien en materiales
poco estables inducird un principio de hidrélisis y los 4dcidos
asf producidos catalizardn la continvacién de la reaccién; en
los muy estables, se evaporard integramente antes de haber
actuado sensiblemente y por lo tanto se comportardn en
adelante como si estuviesen secos; en segundo lugar, la
temperatura muy por encima de los 100° C, correlativa-
mente, se ha aumentado la duracién del calentamiento, te-
niendo en cuenta que la velocidad de la reaccién se duplica
aproximadamente para una elevacion de 10°, hemos elegido
2,23 -=16 horas. -

Los resultados en ambas pruebas han sido:



TABLA IV

Esfabilidad Bergmann-Junk |

cc. normales de NO correspondientes a 1 gr.' de NC sola y, adicionada del 3,6 */,

de esta_'bilizax;te ..+l .. 2 horas a 132" C,
. ] Dism. respecto Dism. por 100 grs. llism por mol.
0peram{m cc de RO de NE.. de esfabilizante de_estadilizante
NC. sola 1,61 — — —
NC. + E. U 1,06 0,55 © 2,04 1,94
NC. 4+ F. U 1,14 0,47 - 1,79 4,31
NC, + AK. 0,99 0,62 2,30 4,88
NC. 0,82 7,86

4+ CEN.

- 0,69 2,93

[
z
!



TABLA V_
Prneba MaprRofer-Will (medificada)

Diferei:cia.entre NC. seca y itmeda .. . cc. de NO norm‘ales‘por i gr. de NC. adi-
cionada 2,666 grs. de estabilizante ... 16 horas a 100° C.

a) SECAS » _ '
llism. respeclo Dism. por 100 grs. Dism. por- mol.
Operacion ee. ‘?“ NO de la €. ¢cc. - deestab grs. NO de estab. grs. NO
NC. 2,75 — e —
N.C. + E. U 2,12 0.53 . 0,031 . ' 0,060
N.C. + F.U. 2,07 0,68 0,033 0,079
i N.C. + AK. 2,09 " 0,46 . 0,023 0,049
e N.C. + CEN. 2,02 0,73 0,036 0,096
i by HUMEDAS. ‘
' NC. 3,38 —~ — —
"N.C. + E. U 2,65 0,73 0,036 0,067
N.C. + F.U, 2,56 0,82 0,041 ' . 0,099
N.C. 4+ AK. 3,10 : 0,28 0,014 0,030
N.C. + CEN. 2,44 0,94 0,047 0,136
¢) DIFERENCIAS. '
NC. 0,63 : —_ EIER— —
N.C. + E. U 0,53 0,10 0,0050 0,006
N.C. + F.U. 0,49 0,14 7 0,0070 0,0168
N.C. + AK. 0,81 - — 0,18 — 0,0090 — 0,0191

N. C.‘ + CEN. 0,42 0,21 - 0,0105 0,0281
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se ha utilizado una proporcién tan elevada de estabilizante
con objeto de obtener una gelatinizacidn completa (menos
con la-Akardita).

De los resultados se deduce una capacnda,d estabilizante
en el orden:

F.U. > EU ——> Ak. —> CEN.

respect-o de la prueba Bergmann, y

AK. —_> EU, —» FU. ——> CEN.

I
o

respecto de la prueba Mayrhofer-Will, tanto” en sus partes
aisladas, que en Gltimo extremo, no -consisten mas que en
unas pruebas Bergmann mds forzadas; como en el verdade-
ro objeto de dtchas pruebas: d:felenma en el comporta-
miento del éster nitrico seco y hiimedo,

I.a anomalia mads destacable en estos resultados es la
diferencia de coimportamiento de la Akardita en una y otra
serie, pero se explica ficilmente, ya que en la segunda,
mientras que los estabilizantes se hallan en proporctén su-
ficiente respecto de la NC. y a temperatura adecuada para
gelatinizarla por completo, ella no modifica el estado de
dispersién de la misma, y por lo tanto, no puede compa-
rarse la mezcla NC. 4+ AK. con las tres réstantes.

En la Bergmann, por ser muy pequeiia la cantidad de
estabilizante afiadido a la NC. e insuficiente, por lo tanto,
para una gelatinizacién senstble, no habrd. que considerar
diferencias en el estado fisico de las mezclas,

Pero ademds, la Akardita se manifiesta, aun reteniendo
compuestos nitroso-nitricos en las dos partes de la Mary-
hofer, como activadora de la descomposicién de la NC. en
ambiente himedo, pues da mayor diferencia que la-NC. -
sola; la explicacién de este hecho resulta bastante dificil,
pero de todas formas, habrd que tenerlo en cuenta en la
fabricacién de pélvoras que hayan de encontrarse almace.

i
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nadas en ambientes constantemente himedos (barcos,

puertos, ete,

También es mteresante el hecho de que a pesar de
nuestro calculo previo del tempo de calentamicnto a
100° C. que equivaldria al de dos horas a 132° C. resul-
tan intensidades de descomposicién miicho mayores con 16
horas que en la prueba cldsica de Bergmann, por lo que
se deduce lo alejada que se encuentra la cinética de este

proceso de descomposicidén autocatalizada de Ia sencilla

regla de Vaw T'norr. Operaciones con NC. a 100° C.
nos dieron:

durante 1o horas . . . . 1,78 ce. de NO

» 8)'.,'..1,50>» ]
a13z°C » 2 T 1,61 s s

por lo tanto, se pueden counsiderar como tiempoé equiua-
lentes 2 y ¢ horas para las temperaturas de 132° y 100° C.
respectivamente. Este punto que se sale de los limites im-
puestos al presente trabajo, pensamos ampliarlo con nue-
vas investigaciones.

Por ultlmo‘ se observa, que a pesar de haber utilizado
en las pruebas Mayrhofer un gran exceso de gelatinizante
.y del estado de gelatinizacion completa en que se halla

la NC. en tres de las operaciones, no disminuye en la pro-
porcion en podfa esperarse el yolumen de NC. medido;
si bien, si, se encuentran jmayores disminuciones en la
. parte (a) de fas mismas respecto a la NC que en la Berg-
mann para los dos uretanos, y en la (b} aun son mayores,
tanto para estos, como la (,entrahta, lo que indica una es-
tabilidad mayor de la masa gelatinizada; ello se explica
sencillamente, suponiendo que “la’ velocidad con que son
desprendidos los vapores nitrosos es mayor que la dela
reaccion con el estabilizante, por lo cual dichos vapores eli-
minados de la proximidad de! mismo en'importante pro-
porcién pasan a la valvula discelviéndose en 1a solucién co-
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locada en la misma. Claro es, que en el proceso de con-
servacién corriente en cajas cerradas v en capas gruesas el
contacto entre el gas y el estabilizante es mayor, por lo
cual la reaccién entre ambos serd mds completa.

Se ha determinado asimismo, la influencia de las sales
de cobre en el caracter estabilizante, con objeto de com-
probar, si disminuye andlogamente a la difenil-amina en
presencia de dichas sales, segiin la observacién ya citada
de MurAOUR. )

Para ¢llo, se ha realizado otra serie de pruebas en con-
diciones idénticas a la primera parte de la Mayrhofer, pero
afiadiendo a las mezclas ensayadas o,1 gr. de suifato cd-
prico cristalizado. Los resultados comparativamente a las
pruebas testigos realizadas. simultineamente son:

TABLA VI
cc. de NO

substancias = 5in 50, Cu Con 50, €u, - Diferencias
NC 2,75 2,79 ‘ + 0,04
NC.4+E. U, z,15 2,19 + 0,04
NC.+F. U. 2,04 2,05 "+ o,01
NC. + AK. 2,25 2,20 — 0,05
NC.4CEN . 2,00 2,07 -+ 0,07

las diferencias son tan pequenas que pueden considerarse
dentro del error de las experiencias (-} 0,05 cc.).

Por lo tanto puede asegurarse que las sales de cobre
no modifican sensiblemente el valor de los establllzantes
que estudiamos.
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C.—Poder refrescante.

Para determinar comparativamente y en valor absoluto
¢l poder refrescante de un estabilizante.gelatinizante, sg
propone la magnitud «COEFICIENTE DE ENFRIA-
MIENTO»: DESCENSO QUE EN LA TEMPERATURA
MAXIMA ALCANZADA EN LA DEFLAGRACION
DE UNA MASA DE NITROCELULOSA GELATINI-
ZADA CON NITROGLICERINA EN LA PROPOR-
CION DE 65 POR 30 PARTES RESPECTIVAMEN.-
TE, PRODUCE LA “ADICION DE 5 PARTES DEL
ESTABILIZANTE EN CUESTION.

* El mecanismo del proceso explosivo se puede repre-
sentar esquemadticamente por las siguientes etapas:

NC. + NG. + estabilizante ... a 25° C.

Calentamiento _ \I, Calor consumido . . . Q,
NC. + NG. + estabthzante ... a 180 C.
Reaccxén Autocombustion \Iz Calo_r cedido...... Q
CGASES ... a 180° C.
Calentamiento gases Calor consumido . . . Qc
Cambios de composicién J Calor consumido . .. Q,
GASES . ...... .. a T C.

de forma que a la temperatura T se cumple la igualdad
'tern‘llca

0=0+0.+0, o 0-—0=0.+0,

de (), es cedida una fraccion muy pequefa mediante pro- -
cesos externos (encendido eléctrico o excitacién por la_ex-
plosién de un cebo) que llevan. la masa localmente a la
temperatura inicial de deflagracién (aproximadamente
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180° C.); pero casi en su totalidad procede del calor pro-
ducido en la combustién del resto de la masa.

La evaluacién de cada une de los términos de la igual-
dad anterior es, aunque algo larga y precisa recurrir a mé-
todos grdficos, muy instructiva, pues nos permite recono-
cer de forma cualitativa la influencia que la composicién
elemental, calor de formacién y calor especifico del estabi-
lizante tienen en el poder refrescante del mismo.

Ahora bien, no es preciso recorrer las etapas «realess
del proceso, ya que aplicando el principio de Hess se
podra elejir un camino que partiendo del mismo estado ini-
cial y llegando al mismo final, asimismo; gases resultantes
de Ja reacciéon explosiva en mezcla cuya composicién estd
determinada por las condiciones quimicas (equilibrios) exis-
tentes entre ellos a la temperatura T; conste de escalones
mis faciles de evaluar ue los del esquema real, ellospue-
den ser quimicamente «imposibles» pero este hecho no in-
fluye en el resultado final. De todos los esquemas «artifi-
ciales» posibles, es el mds sencillo el siguiente:

NC. + NG. + estabi]izante ... a 25" C.

Reaccién. Autocombustion L ... Calor cedido. . . Q)
CGASES ... a 25° C,
Calentamiento \lr ... Calor consumido. C
GASES ... ... .oa T

siendo la composicién de los gases resultantes en la reac-
cién idéntica a la qué tendrdn a-la temperatura final 7, es
decir, se eliminan en este esquema los cambios de compo-
sicién de la mezcla gaseosa durante el proceso de su calen-
tamiento (el término Q,) y se simplifica ¢l cdlenlo del calor
consumido fisicamente (aumento de t*) -durante el mismo
De'Bruin y Paw, y VENIN en su Tratado de Pélvo- .
ras (1), realizan este cdleulo-por un método de tanteo algo
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enredoso; ellos eligen una temperatura final T, calculan la
composicién de la “nezcla gaseosa a la misma; a partir de
esta, el calor de reaccién y calentamiento, desde la tempe-
ratura inicial hasta la citada, si los valores de Q) y C asi
hallades son iguales, esta es la t* buscada, sino (lo natural)
eligen otro valor de T y repiten los cdlculos hasta hallar
coicidencia.

En lugar de este tortuoso procedimiento, hemos utili-
zado el que st expone a continuacién; que aunque a pri-
mera vista parece mds complicado en su desarrollo hemos
comprobado que resulta mucho mds sencillo, ya que si bien,
a veces, casualmente, hay que calcular un niiniero de va-
lores de Q y C mediante tanteos, inferior al del método
seguido; ordinariamente, no ocurre asi, y por otro lado, la
sistematizacién de las' operaciones permite. estudiar varias
mezclas simultdneamente con gran rapidez, y de un modo
directo y claro, resulta la temperatura buscada.

El cdlculo consta de'las siguientes etapas:

1.*— Comun--Determinacién experimental de los calores
de formacién de las substancias que componen las.
mezclas a estudiar.

2.*— Comiin —Determinacién de los calores especificos (fun-
cibn de t) de los gases que componen el segundo
miembro de la reaccién explosiva.

4.2 —Para cada mezcla—Céleulo de Ta funcién

Q=1(@® _
que nos da el calor de combustién a 25° C. tomando co-
mo segundo miembro de la reaccién la funcidn.

Y, ¥, Z p=(t)

que nos da la composicién de la mezcla gaseosa para cada
valor de T en el intervalo de temperaturas entre las cuales
‘puede encontrarse la final buscada. Por ello se ha de ante-
pener a esta etapa la
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3.2— Para cada mezela — Determinacién de la composicién
final de la mezcla gaseosa en funcién de T.

5.%~—Para cada mzzcla—Calor consumido C en el calenta-
miento de la mezcla gaseosa desde 25 hasta T,

C=30

y 6.~ Para cada mezcla — A partir de los resultados de
las etapas 4.* y 5.% determinacién de la temperatura
T a la que se cumple la igualdad T

Q=-C _
2—Calor de formacién de los componentes de,

las Mezclas
Se ha recurrido a la ecuacion:

CF =S c— g

donde ¥ ¢ es la suma de los calores de formacién de los
gases producidos en la combustién completa (atmésfera de *
oxiceno) de la substancia y,q es el calor resultante de la
misma. :

Se ha medido 57 para la NC. y los cuatro estabdlzan
tes; para la NG. se toma el valor mds moderno encontrado
de Muraour (2) y RiNkENBACH (3) frente a otros anterio-
res de SARRAU-VIEILLE (4), BERTHECOT-LONGUIMINE (5), y
HispegT FULLER (6), entre otros:

Para medir ¢ se ha utilizade una bomba calorimétrica
para explosivos, modelo Rhone-Poulenc, con calefaccién
eléctrica en el agua de la vasija calorimétrica propiamente
dicha y en la colocada” en el recintd exterior, de formaa
mantener constante la temperatura inicial v ‘la diferencia
entre ambos recintos (esta, la mitad de la elevacién apro-
ximada resultante en la operacién). F1 equivalente del apa-
rato se ha determinado por combustién completa de dcido
benzoico y naftalina patrores y las correcciones de enfria-
miento se han realizado mediante la férmula de Recravrt.
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Los resultados obtenidos, media de varias determina-
ciones muy andlogas (+ 5 cal. respecto de las medias)
para cada substanma asi como las ecuaciones de combus-
tibn completa y los valores calculados para los calores de
formacion estan resumidos en la TABLA L. '

Para el cdlculo de los calores de formacién se han to-
mado para los gases resultantes de la combustién, los va-
lores mds modernos encontrados en la abundante bi-
bliografia de este asunto. Simultineamente exponemos los
de otros gases, que como veremos después intervienen en
la reaccién explosiva. Todos ellos a volumea constante y
a 25° C. Son debidos a Rossini: '

CO,—094,42 Kcal. (C. diamante) (7), valor obtenido
criticando'y corrigiendo los de otros investigadores, princi-
paImente el de CrLavToN GIANQUE (8).

CO—26,90 Keal. (C diamante) (), un poco supetior a
los més antiguos de BerTueLoT, THOMSEN y WIEILLE.

H,O liquida—68,31 Keal.—(10), muy aproximado a
la medla de los resultados de LEWIS y RoTH (1 ny 2).
4 68, 30
~ H,0 gas.~357, 50 Kcal. ——-(10) la media de los valores
de LEWIb y RoTH es algo diferente 4+ 57, 83

CH, 18,4 Keal (9), préximo al muy antiguo de
BERTHELO'I (13) + 18.0.

La ecuacién de combustién de la NC. se ha calcula-
do, como ya se ha indicado anteriormente, considerandola
como una mezcla de.octo y nonanitrato al que corresponde
una,férmula media

Coulpmw Owa Ngw
En vinguna de las determinaciones se ha gastado mads
de 0,1 cc. de NaOH N/ 10 en la neutralizacién del agua de
lavado del interior de la bomba, lo que hace inditil la co-
rreccion por formacién de dcido nitrico.
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TABLA 1

Datos caloriméiricos y calores de Tormacién de las subsiancias puras

NC. NG. E.U. F.U AK. CEN.
Peso molecular . . . . 1046,3 227 - 193,1 241,1 212,L 268,2
Calor de combustién— _ _
calfgr. . . ... .. 2579 158,8 7916 8163 7731 8628
Calor de combustién— - - .. : : _

. Kealfmol. . . .. .. 2697 358,7 . 1628 1968 1640 2314
CO;—moles. . . ... 24 3 11 15 .13 17
H,O—moles. . . . .. 15,58 2,5 7.5 75 6 . 10
T ¢¢ — Keal/mol. . . 13330,7 454,1 1551,1 1928,8 1629,4 2288,2
Calor de formacién— : ' )

Kcal.jmol.. . . . .. 633.7 95.4 237 —39,2 —10,6 —25,8
Calor de formacién— |
cal jgr. . . . . ... 605 420 119 —162 —49 —qb6
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. HISTORIA
Con relacién a estos resultados se han enconlgado en
la Bibliografia:
De la NC.~-No se halla ninguna dt:termmamon%org}l\l(_,
de este grado de nitracién, si de otros, asi, las<i blas
Aunuales de Constantes del afio 1925-26 (ATC) «gn para
la NC. de 13/, ... 574 cal./gr. y para la de 12 fﬁ“ FH70
cal./gr ; sin indicar el Autor; Nilus (14), determxgﬂ]os ca-
lores de Formacion de varias NC. de N ¢/, entretY 62 v
13,54, haciendo las combustiones en’vacfo y ana lizando
los productos de la reaccién; haciendo las corrécciones co-
rrespondientes al desprendimiento a causa de la formacién
de metano en el enfriamiento, método que indudablemente
comporta mds errores que la combustién completa De SuSs
resultados deduce la-funcién

Calor de formacién = 1428,2—68,26 .'x (por mol.)

donde x es el N °/; calculando el calor de formacién para
11,80 °/, de N. resultan 646 Keal frente al 634 obtenido
por nosotros, diferencia °/,=1.,8; la Comisién de Pélvoras
de Versalles en el afio 1937 (1 5) da la siguiente {6rmula
para el calor de c0mbust10n de una NC en atmoésfera de
oxigeno

Q=4188—148 . N (por gr)

de la que no hemos podido encontrar mds detailes por la
dificultad de localizar el trabajo original, aplicando la for-
mula a nuestra NC. resultan 2442 cal. [gr. frente a las 2579
halladas; los resultados son bastante diferentes, pero por la
razon chchcr. no es posible hacer una comparacién de todas
formas, es interesante destacar, que el calor de formacion
que nos producirfa el citado de combustién vale ... 772
Keal;mol. con mucha mayor diferencia respecto del de Ni-
lus ... 19 °/, que el nuestro,
BaLL (16) di6 anteriormente la formula

Q = 4162 -— 144 : N,
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a la que corresponde un calor de formacién de 700
Kcal.jmol. resultado también bastante diferente a los res-
tantes resefiados.

De los cuatro estabilizantes—Se encuentra en 1as Ta-
blas de ILandolt-Bérstein una determinacién del calor de
combustién de la AK. realizada por StimziN y Hauvsmany
(17) en 1897 con el resultado de 7610 cal.fgr. que se di-
_ ferencia del obtenido por nosotros ... 7731 en un 1,5 %/, y
otra de la CEN. mas moderna de BaiL (16) con 8480
cal./gr. de ‘calor de combustién se diferencia del nues-
tro en 1,6 °/,. -

De'los uretanos no se encuentra ninguna determinacién
en la Bibliograffa, por lo que parecen haber sido determi-
nados por primera vez en el presente trabajo.

3.%
temperatura T L

En primer lugar se_ han de elegir las condiciones que
han de satisfacer los procluctos de la combustién. Estas son
de dos tipos: : '

a) Estequiométricas, deducibles de la composicién
elemental de las mezclas a estudiar, y

b) Quimicas, determinables de los equilibrios quimi-
cos existentes entre los posibles dichos productos.

a) Condiciones estequiométricas. —

Las mezclas a estudiar tendrdn, con arreglo a la defi-
nicign dada prewameute de «Coeﬁmente de enfriamiento>,
las composiciones centesimales:

- NOMBRE NC. NG. E.U. F U AK. CEN

T 68,7 31,6 — — —_ . =
M. 65 - 30 5 — = —
M. 2 65 30 — 5 — —
M. 3 65 30 —_— 5 —
M. 4

65 % — — — 3



siendo Ta compos1<:16n elcmental de cada componente (dt0-
mos ¢gr. en. 1000 grs. de substancia): .

TABLA 1I
Substancia C. H. G. N.
NC. 22,94 29,80 35,01 8,43
NG. - 13,21 22 46 39,64 13,21
E.U, 56,96 77.67 10,35 © 5,17
F.U. 62,21 62,21 8,29 4,14
AK, 61,29 56,57 4,71 9,42
CEXN. 63.38 74.57 372 7145

ylla de cada mezcla, expresable por la férmula:
Oa Hb Oc Nd

en la que los subindices representan también dtomos-gra-
mos por 1000 2rSs.

@

TABLA III

MEZCLA C=a  H=b O=¢  N=d

T 19,87 2448 3716 9,04
M. 1 21,72 29,99 35,82 9,70
M. 2 21,98 29,22 -35.71 9,65
M. 3 21,93 28,94 35-53 991
M. 4, 22,04 29,84 35,48 9,81

y si en principio, consideramos como productos de la com-
bustidn los gases

Co,, CO , HO, , H, y N,
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ya que no es de preveer una gaseificacidn incompleta con
depdsito de C., lo que confirma la experiencia; resultarfa la
ecuacion general de combusti6n: -

C, Hb Oc Nd = x CO, + x’CO + yHg O + }’,H'g + ZNQ

y por lo tanto se habrdn de cumplir las ecuaciones:

= x 4 ¥

a

b = 2y 4 2y

¢ = 2x + x 4 y
d = 2z

b) Condiciones quimicas: | ‘
Entre los cuatro gases CO,, .CO, H,0, y I—IB, se cum-
plird, en primer lugar el equilibrio «gas de aguas.

H,0O + CO = CO, + HE (1)

pero ademas, tanto el CO,, como el H,O, dardn lugar a
sus productos de disociacion

200 4 0, = 200, . (2)
2 H, + O, = 2 HO . (3)

y por ltimo, se nos presenta la posibilidad de formacién
de metano a partir de una de las reacciones:

. €O, + 4H, = CH, + 2H;0  (4).
CO + 3H, = CH, + H,0 (5)
200 + 2H, = CH, + CO, (6) :

A simple vista se deduce, que la solucién completa del

s
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estado de la mezcla a la temperatura final, es un prob]em_
" de enorme dificultad, solamente considerando los equili-
brios (1) y (5) se llega a un sistema de dos ecuaciones de
© 4.° grado, de posible solucidn, aunque pesadisima, por mé- '
todos graficos: por-ello se ha hecho un estudio previo dela
«realidads de la reaccidn, para dejar sélo en el problema_
aquellos eqmllbrlos que influirdn de un modo tangible en
“el estado del sistema. _

~ Para ello, se han de considerar las condiciones bajo las
cuales se produce la reaccién. explosiva:

Estas son: Volumen constante, alc'_anza préximamente
1,5 litros por Kg. de mezcla explosiva, exactamente en el
caindn Wicker de 13,24 ecm. de calibre y de longitud, 30
calibres, el volumen de .la recimara es de 25,4 lltrOS y se
carga con unos 16,4 kgs. de pélvora de las que estamos
estudiando, lo que cor:esponde a un vol. por kg. de 1,54
litros, y el Krupp de 150 cm. y 45 calibres, 1,37 |-
tros por kg. '

Temperatura, alrededor de 3000 ° C.

En estas condiciones los equilibrios (2) y (3) serdn fa-
vorecidos hacia el primer miembro {disociacién), por el fac- -
tor temperatura, pero a 3000" C. aun es muy pequefia K,
deducida de las ecuac1ones

 Log. K, = log. K, + log. RT.

: —24900
og. K == T

T + 1,37 . 10-—7.T% — 6,65 . .T® + 1,007 . 101,
5 — 1 08

de SIEGEL (16) para la disociacién del agua, y

o

4+ 1.335 . log. T—§,65 . 10— %,

log. Kc'“—‘:—%%ioi +1,75. log. T — 1,1215.10—3. T

+ 1,35.10—7 . T n 3,29
de BjerrumM (19}, para la del CO,, vale:



HO ... log. K, =—4,431 ...... log. K,=—2,0023
CO, ...... log. K, = —7,424 ...... log. K,=—5,0350

mientras que la presién elevada determinard un -desplaza-
miento en sentido contrario (no disociacién), de forma que
las constantes de equilibrio en funmon de las concentracio-
nes molares: ‘
np n - Y
K, = ,HQ,. O = v . K
DEH,O

vale para V=1,5 litros por Kg.

para el H,O ... .. . log. K, =—4,284¢
parael CO, . ... .. log. K, =-j,3179

que correspounderfa a 3,250° abs,, temperatura muy pré-
xima a las finales y para la composicién de la mezcla ga-.
seosa procedente de 7. (la mas caliente) y para dicha
temperatura:

"H,OC = 10,8
MH, = 2,9
RGO, = 6,5
NCO = 13,4 :

a un contenido en O, de;

poret H,O . ... ..., 0,00064 moles por Kg.
» » CO, ...l 0,00011 PO

por ello, es initil tomar en cuenta ambos equilibrios.
. Respecto de las reacciones en que se produce metano,
la constante K, tiene valores bastante préximos para las
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tres, por ello hemos elegido la tercera (6) a la que corres.
ponden valores superiores para dicha constante y realizado
el célculo para la mezcla que da sin tener en cuenta dicho
* equilibrio la temperatura final mds baja (caso mds favora-
ble) cilculo que se expone al final y en ¢l que se observa,
que la cantidad de CH, existente en el momento final es
despreciable y sin influencia en el resultado.

En resumen, y en virtud de las consideraciones. ante-
riores, solo se considera el equilibrio «gas de aguas.

_ . __MHO0.nCO . Xy
= f(t). K, = 50, TH, -y

que junto a las tres primeras ecuaciones estequiométricas,
(puesto que la cuarta da directamente z—=N, ), nos pro-
porciona un sistema de cuatro ecuaciones y cuatro incégni-
tas para cada valor de t.

"La resolucién de dicho sistema da:

b
x* (K—1) + [c+K (a+—"~£++c)]. x+4a (83—c)—=0
x' = a — x
'y = (c—a) — x
b
y'-—_-('2 —a - 4+ x . .

.Para la constante K, de la reaccion gas de agua se han
elegido los valores expenmentales espectroscépicos mds
modernos ‘de Lewis y Von ELBE (20) entre 1700 y-
4000° C. y los de KAsSEL (21) a temperaturas mas bajas;
inferiores unos y otros a los calculados y mds antiguos de
Lewis y Ranparr, ENGELS y MOEWELD y SAUNDERS.

A partir de los citados valores experimentales y apo-
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yddos en la forma de la curva correspondiente hemos cal-
culado la funcién aproximada de tres términos, K, = f (1),
resultando:

C— 22131

log. K, = T — 1,01 Jdog. T + 5,01
cuyos valores coinciden pcrfectamente con los Lewis y
KassEL.

En ol intervalo de temperaturas entre las que se en-
cuentran posiblemente las méaximas. buscadas, vale: ’

TABLA IV

T“'alis°. Kp - T* abs® Kp -T"A ahs". -Kp

25350 6.185 3050 7,160 - 3550 - 7,786
2630 6,420 3150 7,306 |, 31650 7,871
2750 6.626 3250 - 7,446 3750 7:949
2850 6,820 ° 3350 7,563 3830 8,010
2G50 = 006 3450 7,685 3950 8,080

Las composiciones finales de los productos de la reac-
cidbn en el nismo intervalo de temperaturas estdn en las

tablas V, VI, VII. VIl y IX,



' COMPOSICIONES FINALES

TABLA V
_ Mezcla T
- MOLES EN KG.
T* abs®. x=CO, x'=C0O - y=H,0 y'=H, - z=N,
2550 6,80 ' 13,07 10,49 3,25
2650 6,70 . 13,13 10,55 3,19
2750 . 6,69 13,18 , 10,60 3,14
2850 6,05 13,22 10,64 3,10
2050 6,61 13,26 10,68 3,06
" 3050 6,57 13,31 10,72 3,02
3150 . 6&54 13.37 10,75 ‘ 2,99 ) 4,97
3250 6,51 .+ 13,39 10,78 2,66 - '
3350 6,49 13.41 10,80 2,04
3450 6,47 - 13,43 10,82 2,92
3550 645 13,44 . . 1084, 2,90
3650 6,44 13.46 10,85 2,88
3750 " 6,42 13:48 - 10,87 2,87
3850 6,40 13.49 - 10,89 2,85

3950 6,39 . 13,50 10,90 - 2,84



TABLA VI

Mezcia M. 1
T® abs®. x=CO, x=CO  y=H0 - y'=H, z=N,,
2550 4,67 17,06 © 943 5,56 -
2650 4!6I 17,12 T 949 5150
2750 455 17,18 9,55 5:44
2850 4.50 17,23 9,60 | 5,49 I
2950 4,45 17,28 9,65 5:34 -‘ 8
3050 441 17,32 . 9,69 5,30 - {
3150 ,38 T 17.35 9.72. 5,27 4,85
- 3250 4,35 17.38 - 975 524 ' -
3350 4,32, 17,41 . : 978 5,21
3450 4,29 - C 17,44 - 9!81 51]8
3550 . 4,27 17,46 983 . 516
3650 - 4,25 17,47 9,84 514 .
3759 _ 4,25 C17:49 9,86 5112 .
3850 4,22 17.51 9,90 509

3950 " 4,20 17,53 . 9,92 507



TABLA Vil

4,17

Mezcla M. 2
2550 4,63 17,37 9,10 5,51
2650 4,56 17,44 9,17 5144
2750 4,50 17,50 9,23 5.38
2850 4,45 17,55 9,28 5.33
2050 441 17\.59 9,32 5’29_
3050 4,37 17,63 9,36 5,25
-3150 4,34 17,66 9,39 5,22
3250 4,31 17,69 9,42 5,19
3350 4,28 17,72 9,45 5,16 - 4,85
3450 4,25 17,75 9,48 512
3550 4,23 17,77 9,50 51T
3650 4,21 17,79 9,52 5,09
3750 4,20 17,80 9353 5,08
3850 4,18 17,22 9,55 5,06
1950 17,83 9,56 505

- 16 —



TABLA VIII

Mezcla M. 3
T2 abs?, x=CO, x'=CO y=H,0 - y'=H, -~ z=N,
2550 4,56 17,37 9,04 5:43
2650 4.49 17,44 0,11 5,36
2750 4:44 17,49 9:10 5:31
S 2850 4,39 17,54 9,21 5,26
2950 4,34 17,59 9,26 6,21
3050 4,31 17,62 9,29 5,18
3150 4,27 17,66 9,33 15,04
3250, 4,23 17,70 9,37 5,10
3350 4,21 772 9:39 5,08
3450 4119 17174 . ’ 9!4[ : 5a06 4195
3550 4,17 17,70 9,43 . 5,04
36350 4,15 17,78 9,45 5,02
3759 4.13 17,80 9,47 5,00
3850 4,11 17,82 9,49 4,98
3950 4,10 17,83 9,50 4,97



TABLA IX

Mezcla M. 4

2550 4,34 17,80 9,20 5,82

26350 4,18 17,86 9,26 5,76

2750 4,13 17,91 9,31 5,71

2850 4,08 17.96 9,36 5,66

2950 4,04 18,00 9,40 . 5,62

3050 4,00 18,04 9.44 5,58

3150 3,97 18,07 9,47 5:55 _
3250 3,94 18,10 9,50 5,52 4,90
3350 3,91 18,13 953 5:49

- 3450 3,88 18,16 9,56 - 5.46

3550 3,96 18,14 9,58 5.44

3650 . 3.84 18,12 g.60 5,42

3750 3,83 18,11 9,61 5,41

3850 3,81 . 18,09 9,63 - 5,39

3950 3,80 18,08 - 9,64 5,38

AN
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4* Calor de combustién a partir de la composicién
de la mezcla gaseosa resultante en 1a reaccién a la tempe-
ratura maxima.

Conocida la composicién de la mezcla gaseosa en el in-
tervalo de temperaturas entre las que puede hallarse la
mdxima de la reaccién, el efecto térmico de dicha reaccién
referido a 25° C. vendrd dado por la diferencia

Q=ECf—2CF

entre las sumas de los calores de formacién- de dichos pro-
ductos gaseosos (agua vapor) y los de las substancias que
integran la mezcla reaccionante.

El sustraendo. para las cuatro mezclas vale:

T. .o ... .- 546,60 Keal jkg.
M. 1 e e v ... 522,25 >
M.2 ... ... 511,29 » »
‘M. 3 S . 516,68 » o
M. 4. 514,49 »

El minueqdo viene dado por la expresion: -
Y e = 9442 . X + 26,90 . X' + 57.50.y =
54,50 .¢ — 30,60.a + 10,02 . X
y el calor de combustién toma la sencilla forma geﬁeral:
Q = A + B.
en la que A 'sélo depende de la composicién elemental de

cada mezcla; B, vale 10,02 y # es una funcién en ultlmo ‘
término de 7. :

Para las cuatro mezclas toma @ las siguientes expre-
stones: ‘

T. Ce Q= 98'2,07 + 10,02 . X



Mot ..., Q = 872,77 4 10,02 .
M2 ..... - Q = 869,54 + 10,02 .
Moz, ... .. Q = 855,24 4+ 10,02 ,
M.g4. ... .. Q = 351,19 + 10,02 .

y los valores en funcion de la temperatura final:

I
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" TABLA X

€alores de combustién -  En Kcal /Rg.

T» final 3bs5°. Mezcla T Mézcla M1 Mezcla M2. Mezcla M3 Mezcla M4.
9550 1050,21 919,16 915,93 900,93 893,67
2650 1049,60 918,96 915,28 900,23 893,07
2750 1049,10 918,36 914,63 899,73 - 892,57
2850 1048,70 017,86 914,13 899,23 892,07
2950 1048,30 917,36 913,73 898,73 891,67
3050 1047,90 916,96 913,33 898,43 - 891,27
3150 1047,60 916,66 918,03 898,03 - .890,97
3250 1047,30 916,36 912,73 897,62 890,67
3850 1047,10 916,06 912,43 . 897,42 “890,37
3450 1046,90 915,76 912,13 . 897,22 890,07
3550 1046,70 915,56 911,92 897,02 889,87
3650 1046,565 015,86 911,72 896,82 889,67
3750 1046,40 915,26 911,62 896,62 889,57
3850 1046,20 915,05 911,47 896,42 889,37
3950 1046,10 911,32 896,32 889,27

914,85
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2.° Calores especificos de los gases.

Previamente a la etapa siguiente conviene elegir los
valores mds seguros para los calores especificos de los ga-
ses resultautes en la reaccién explosiva,

Como esta magunitud es funcién de la temperatura, se
deberd tomar en el intervalo 25° C .... T° abs. (mdxima),
el valor medio correspondiente, es decir la integral:

(r .
| Cy . dT
ol . ) 25

Vmedio = * '
: t o 25

Para la funcién Cy se dan en la bib]iografl'a algunas
- expresiones empiricas, pero parece mds natural tomar la
general de PLanck basada en su teorfa cudntica (22):

du . oy xt L eX

Cv = — =0C,, + RL —————
Y aT Ve (X—p 1
en la que
3] h.y
O T
T k. T
v = frecuencia de las vibraciones nucleares.
= grados de libertad correspondientes a cada vibracién.
. En las moléculas biatémicas (H, ., N, ; CO) y en las
triatémicas de forma alargada (CO,), Cv, = 5/2.R; en
las triatémicas de forma angular (H,0), Cv, = 3. R.

Las temperaturas caracteristicas, para los gases que re-
sultan en la reaccién son (23):



8 q
954" 2

COo, ..... 1920
3360 1
co ..... 3085 1
_ 5150 I
HO ... .. 2280 1
5360 I
H, ..... 6130 I
N, .. ... 3350 1

Resolviendo la integral resulta para el calor medio la
funcién: B

2]

- ._ Pt
Cv_ = Cy, + R :

Los valores correspondientes en el intervalo entre
*C. y de 2550 4 3950 abs®., como temperatura fi-
nai son: ‘

L]



TABLA XI

Calores melares medios a volumen culisiante enire 25° €. p T abs-»°

T final - CO, cCO =~ HO H, N,
2550 11,203 6,121 8,709 5,508 6,051
2650 11,259 . 6,149 8,794 5,535 . 6,079
2750 11,308 .- 6,171 8,871 - 5,563 6,105
2850 11,362 6,196 8,937 5,593 6,129
2950 11,412 6,220 9,008 5,624 6,152
3050 11,451 6,236 9,080 5,648 6,172
3150 11,499 - 6,258 9,153 5,672 6,194
8250 11,533 6,278 9,207 5,700 6,214
3350 11,576 6,294 © 9,279 5,726 6,232
3450 11,620 6,313 9,336 5,741 6,252
3550 11,644 6,325 - 9,398 ~ 5,779 6,268
3650 11,676 . 6,341 9,449 - 5,797 . 6,284
3750 11,707 6,355 9,503 5,819 76,302
3850 11,739 6,371 9,552 5,841 - 6,315

3950 11,757 - 6,381 9,602 5,861 6,329
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5° Calor absorbido fisicamente en el calentamiento de
la mezcla gaseosa.

Una vez conocidos los valeres: del calor molar medio
para cada gas, el problema se reduce a calculat las sumas
de los productos

Cy, - 0. &— 25').
para cada mezcla, siendo 7 el ndmero de moles correspon-
dientes de cada gas a la temperatura final.

El céleulo se ha realizado a partir de 2550° abs. y se
ha prolongado para cada mezcla hasta sobrepasaren 2 6 3
valores de 7™* el calor de combustién antes calculado.
Para la mezcla 7, previendo que a su mayor valor de Q y
menor 'del nimero de moles gaseosas le corresponderia
uno superior de T* se ha partido en el cilculo de
2¢50° abs®, c

Los resultados obtenidos para las cinco mezclas, deta-
llando la participacién que tiene’ cada gas en la absorcion
de calor estin contenidos enlas tablas siguientes:



-

TABLA XII

Valores de € -. Mezcla T.
C"m N cal. /kg

T2 final .abs®. €0, eo H.0 Ha Ns - €. en keal./Rg.
2950 75,43 82,48 96,20 17,21 30,67 850,64
3050 . 75,33 83,00. 97,34 17,06 30,60 83,69
3150 75,20 83,48 98,39 16,96 30,78 86,36
3250 76,08 83,94 99,25 16,87 30,87 90,35
3350 75,13 84,28 100,21 16,83 30,97 93,26
3450 75,18 £4,66 101,02 16,78 | 31,07 97,04
3550 75,10 84,94 101,87 16,76 31,15 100,08
3650 75,19 85,35 102,52 16,72 31,28 104,22
37560 75,10 82,54 103,30 16,70 31,32 - /107,08
38560 75,13 85,88 104,02 16,67 31,39 111,10
3950 75,13 104,60 16,64 31,45 114,61

— 1l —



TABLA XIII

3450

Mezcla Mi |
‘ Cvm R | T calfkg |

T* final abs.® €0 €0 Ha0 H, N, €. . Keal /Rg.
2550 52,32 104,42 82,13 30,60 29,35 672,92
2650 51,90 105,27 83.45 39,44 29,48 700,91
2750 51,45 106,02 84,72 30,26 20,61 740,75
2850 51,13 106,76 85,79 30,15 29.74 774,67
2950 50,70 107,48 86,93 30,03 29.84 808,30
3050 50,45 108,01 87,08 29,93 29,03 843,10
3150 50,37 108,57 88,097 29,89 30.04 - 877,93
3250 50,17 109,11 80,77 . 29,87 30,14 912,36

.. 3350 50,01 109.58 99,75 29,83 30,22 947.32
. 49,85 110,10 91,59 29,77 30,32 982,24

— g0l



TABLA XIV -

Mezcla M. 2

2550 51,87 100,32 79,25 30,32 29,47 608,73
2650 51,34 107,24 - 80,64 30,11 29,60 762,45
2750 50,89 108,61 81,88 29,93 29,73 735,95
2850 50,56 109,36 82,93 29,81 29,85 77975
2950 50,33 110,03 83,95 29,75 29,90 803,92
3050 50,04 110,56 84,99 29,65 10,00 837,76
3180 49,90 T1L,14. 85,95 29,61 30,10 372,35
3250 49,71 111,69 86,73 29,58 30,26 906,50
3350 49,50 112,16 87,69 29,65 30,35 941,12

49,36 112,69 88,50 30,45 975,87

3450

29,48

— go1 -



“TABLA XV

Mezcla M. 3
v c M cal kg,

T® final abs.? €0, €0 Hi0 fls - Ns i €. . Kcal /Rg.
2550 51,09 106,32 78,83 29,88 2995 666,52
2650 50,55 107,24 80,11 29,67 30,09 700,11
2750 50,21 107,93 81,26 29,54 30,22 733,53
2850 49,88 108,68 82,31 29,42 30,34 767,10
2950 49,53 109,41 83,41 29,30 30,46 801,18
3050 49,35 109,88 84,35 29,26 30,56 834,94
3150 49,10 110,51 85,40 29,15 30,65 869,38
3250 48,78 111,06 86,18 29,13 20,75 903,04
3350 48,73 111,47 87,04 29,14 30,85 937,67
3450 ' 48,69 111,93 88,76 20,14

972,26

= 401 -



TABLA XVI

114,11

88,43

Mezcla M. 4.
. 2550 47,50 108,95 80,12 32,03 29,65 671,60
2650 47,06 - 109,82 81,43 31,88 29,79 705,56
2750 46,70 110,52 82,59 31,76 29,91 739,25
2850 46,36 111,28 83,66 31,66 30,03 773,14
2950 46,10 - 111,96 84,67 31,61 30,14 - 807,51
3050 45,80 112,50 85,71 31,52 30,24 841,49
31580 45,65 113,08 86,68 31,48 30,35 876,26
3250 45,44 113,63 87,47 31,46 30,45 909,75 -
3850 - 45,26 31,44 30,54 945 43

- ol —
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6.° Temperatura maxima de deflagracién.
Es aquella a la que dos funciones: Calor de reaccién O
y €l calor consumido— C—son iguales.

e
[

T.

1 v-e»

Keal

o
24

a0

T*ahse

31663

Fig. 3

Para la mezcla ‘T.

3 L » M;
s > M.
3 ¥ ) M.
3 > 3 M.

r T r r v Y T ¥
7e50  Josg  iSe 23p 330 Ado 550 450 5@

T T
[LELEN -

L

Se han deter-
minado, prime-
ro graficamen-
te, las lineas co-
rrespondientes:
a ambas funcio-
nes; para cada
mezcla, estdn en
las figuras 3 a
7, el punto de
encuentro. de
ellas determina
la temperatura

buscada; vale
con un error de
— 4+ 2.%
3663° abs®
3261°
3266° ‘¥
3233° o
3191°

pero como las citadas lineas son en el intervalo de tempe-
raturas elegido sensiblemente rectas, parece mds exacto

determinar las ecuaciones corres

sistemas:

Q
C

“para cada mezcla.

f (1)
fi ()

-

pondientes y resolver los
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Las ecuaciones determinadas mediante el método de

los promedios son:

PARA Q
MEZCLA T. Q =—0,0025
MEZCLA M. 1 Q) = —-0,0040
MEZCLA M. 2 Q= —o0,0040
MEZCLA M. 3 Q= —0,0045
MEZCLA M. 4 Q= -~0,0042
PARA C
MEZCLA T. C = 0,3463
MEZCLA M. 1 C = o0,3425
MEZCLA M. 2 C = 0,3419
MEZCLA M. 3 C = o0,34053
MEZCLA M. 4 C = 0,3445

L
+ 4+ +

el

1.055,60
929,53
925,75
912,35
904,22

221,5
203,69
203,90
202,79
208,40

La solucién de los sistemas correspondientes es; con
las diferencias respecto de las temperaturas determmadas

gr:iﬁcamente
TABLA XVII
T Maxima
Mezcla T* maxima Difer.
T. 3661,4 + 1,6
M. 1 3261,0 o
M. 2 3265,8 + o2
M. 3 3232,0 + 1,0
M. 4 3190,7 .+ 03

La coincidencia entre unas y otras es absoluta,
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Los coeficientes de enfriamiento de las cuatro substan-
cias con arreglo a la definicién previa son, por lo tanto:

ETIL-FENIL-URETANO . . . .. . ... E. U 400,4°
DIFENIL-URETANO . . . .. ... ... F. U. 395,6°
DIFENIL-UREA (AKARDITA} . . . .. AK. 429,4°

DIETIL-DIFENIL- UREA (CENTRALIIA) CEN. 470,7°

y la disminucién de T /,, con relacién a la Mezcla testlgo T:

E. U. L T . ilioo 0/0
F. U . 10,88 °/,
AK. .. I1,73°°,
CEN. ........ 12,88 °/
APENDICE

Caracteres estiticos de las. mezclas

"~ Como complemento al poder refrescante parece conve-
niente (aunque no es un problema quimico), determinar las
propiedades estaticas de las cinco mezclas estudiadas; pro-
piedades, que en resumen 'y junte a la temperatura maxi-
ma alcanzada en la deﬂagramon determinan la utilizacién
de las mismas.

Entre ellas son interesarites:
a) Volumen gaseoso
de la reaccién de autocombustlén a
P. T. N., viene dado por la expresién:

Vo = 22,41 x + 2 + y +y + 2) = .22,41\

b d~],
(a + p + 2.,) itros

en las cinco mezclas toma los valores:
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864,80 litros por kg.

T.

Mot ... 932,00 » > s
M. 2 928,67 3 »
M. 3 926,43 » 3
M. 4 940,30 »  » »

b) Presién mdxima:

Supuesta la densidad de carga citada anteriormente
(1,5 1/kg) podemos aplicar, como ecuvacién de estado mis
aproximada la de VAN pER WaALS, a cada gas a la tem-
peratura final, tomando para las constantes 2 y 4 de
la misma:

gas a b en cc, atm.
CO, 3,609 . 10° 42,57
CO - 140 . » - 38,10
H,O 5:47 . 3 30,52
H, 0,244 . > 26,53
N, . 1,345 . » 36,60

y considerando (caso limite) que se cumple la ley de Dal-
ton en estas condiciones, resultan las presiones:

T 0.709 atm.
M. 1 9872 »
M. 2 c e .. 9.937
M. 3 ....... 9715
M.g4 ..., ... 9893 »

claro es, que estos himeros sélo tienen un valor relativo,
las presiones alcanzarian esos valores, si las reacciones
transcurrieran en las condiciones que se han supuesto en el
cdlculo de los equilibrios, es decir, a volumen constante, lo
que en realidad no ocurre, ya que la autocombustién de la
-masa no se realiza instantdneamente, sino que precisa
cierto tiempo (progresividad), durante el cual el volumen
que ocupan los gases varia desde el de la recamara, hasta
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el de todo el cilindro; indiscutiblemente es ealculable la in-
fluencia de esta expansién, que disminuira la temperatura

mdxima, pero ello, complicaria el asunto, sin modifcar
~ sensiblemente los resultados.

Aun con la observacién anterior, nos sirven las presio-
nes asi calculadas, para demostrar que la disminucién que
en la presién podria inducir el caracter refrescante de los
estabilizantes, se. compensa y sobrepasa por el aumento
del volumen gaseoso.

¢) Fuerza o Presion exploswa

viene definida (VENIN), como la pre-
sion que ejercerfan los gases resultantes en la reaccién, a
partir de la unidad de peso y contenidos en la unidad de
volumen, si se comportaran en dichas condiciones como
gases ideales (por ello se le llama «fuerza tedricas).
Estd dada por consiguiente, por la expresién:
P, .V, . T

f = © 0
273

Veny, en su Tratado ya citado, c01151dera que esta magni-
tud tlene lus dimensiones de una Jongitud.

P .V =F. L%, LY VR = L

(o] O

kgl./cm“'para P, = 1,033

sin explicer, porque las de V son F-' . L% ni tener en
cuenta que en el denominador estd implicito V=1 litro,

En las cinco mezclas y a la temperatura méxima res-
pectiva valdra: ‘

T. i1986 kg/r.:m2
M. 1 11,500 >
M. 2 .. ... .. 11,473 » >
M. 3 ... .... 15334 » >
M. g4 ... .... ‘11,354 »

estas magunitudes tienen una significacion nula, tanto ted-
rica, como practicamente,

\



- 113 —

APENDICE 2.-

Finalmente hemos comprobado si la suposicién previa
hecha en el cdleulo de la composicién final de la masa ga-
seosa; de la no influencia que la formacion de metano ten-
dria en el mismo es correcta. \

Para ello, hemos seguido una marcha aniléga a la de
aquel cdleulo introduciendo el equilibrio (6) (mvertldo)

CH, +COE._.2CO+2H

al que corresponde una constante de equilibrio clada por la.
funcién de CHIPMANN (24):

. 55366 ,7 ' -
log. K, = ———— —».778.loo.T . T —
og p '4,573.'[‘ 73770, 10g 4 0,00232
0,208. 108 . T* + 7,878
La reaccién expldsivé serd: -
,Ca Hb OC Nd = xCO* + x¥CO + x"CH, +
yH:O + y'H; + :zN,

El sistema a resolver es:

a = x 4+ ¥ - x".

b = g4x" + 2y + 2y

¢ = 2x + x' 4+ y

K = -2 X’ (reaccién gas de agua)
X .y

K’ = XX (K, de la reaccién for-

Xz, y'2 macién de metano).

©
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. 1
El cilculo nos da finalmente un sistema constituido por
dos ecuaciones en x” — y de grados 4° y 3°en ¥ res-
pectwamente y 2% en x”’

(@ . ... 2" — _% + KKy — ).y . x7

+ KK .y%m-y) =
) . ... (1I6K.y*—3)x"+ 8(y'—m)y i (@ +
m—y’) X" + (y'—m)? . y? _0 (m..—___l:_.{_ 22 =)

la eliminacién de cualquiera de las incégnitas es imposible
aritméticamente, por ello hemos segmdo un método gra-
fico: determinaciéon de las curvas x”'—3' para cada ecua-
cibn y de las coordenadas correspondientes al punto de
encuentro de las mismas, -

Hemos ‘elegido la MEZCLA M. 4 (la mas fria) y
t* mdxima encontrada para la misma ... 3190° abs® para
los valores de:

5.54 moles (obtenido en el calculo anterior

yi

5,50 3 para dicha t*).
K = 7,40 I :
K’p 4,57 - o . K', = 1,48 . 10
resultan: -
ecuacién (a) . .. . ... x" = 30‘00375
: 0,00250

ecuacién (b) . .. . .. X7 = 3'0»0035
= { 0,0035
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. luego, sin necesidad de construir las graficas, se ve que la
recta (entre los valores de j°) correspondiente a la ecua-
cién (b) corta a la curva que da la (a) en una abcisa muy
préxima al 5,40 moles de H, encontrados sin introducir el
metano en el calculo,

Los moles de metano formados .... 0,0037 no modifi-
cardn indiscutiblemente el valor de t* mdximo obtenido
anteriormente; ello confirma nuestra suposicion,
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CONGLUSIONES Y RESUMEN

1.*  Hemos estudiado el fenomeno de gelatinizacidn
de la Nitrocelulosa por gelatinizantes no-volatiles, siguiendo
un nueve camino: Influencia de la temperatura; llegando a
establecer las ecuaciones que ligan el «COEFICIENTE
DE GELATINIZACIONs con la temperatura y encon-
trando finalmente, que existe una temperatura (174° C.)
casi constante para los distintos gelatinizantes, tanto puros
como en mezcla, a la que se produce la gelatinizacién com-
" pleta cuando se encuentran gelatinizante y NC. en la rela.
cién de una molécula del primero por OH no esterificado
de la segunda.

2.> Se ha demostrado que el Coeficiente de gelatini-
zacién no es una propiedad aditiva, influyendo en el carac-
ter en las mezclas la mayor o menor analogia entre sus
componentes. Se da una hipdtesis sobre el mecanismo de
la gelatinizacién en estas mezclas,

3. A la temperatura que se realiza el laminado y
moldeado de las masas NC.—NG , el poder gelatinizante
de las tres substancias estudiadas varia en el orden y rela-
cién -mutua: . : ‘

Difentl-Uretano . 5 _tentraita ___  Efil-fenil-zretano

0,60 _ 0,73 I
" mientras que a 100° C. la realacién es:
0,65 L 0,78 1

por lo que serfa recomendable al utilizar la Centralita, ele-
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var la thperatura a que se ‘realizan las c:tadaf; operacio-
nes a 100° C. o superiores,

4.2 Se ha determinado la actividad de los cuatré es-
tabilizantes, como frenadores de la descomposicién de los
ésteres nitricos, utilizanda: el método de GUIA, la nitra-
cién con vapores nitroso-nitricos y la influencia sobre dos
pruebas clisicas de estabilidad, una de ellas modificada
para adaptarla’ a Nitrocelulosas estables; no resultan con-
cordantes, lo que no es de extrafiar, ya que las substancias
no se encuentran en ellos en Jas mismas condiciones, pero
como de los tres, el tercero es el que mds se aproxima a
la marcha real de la conservacién-dé las Nitrocelulosas ge-
latinizadas, proponemos considerar los cuatro establllzan

tes como cPROTEC'l ORES QUIMICOS: en el orden:

Etil-fenil-uretano  ——>  Difeail-uretano

——>» Akardita ——» Centralita

ahora bien, la Akardita, deducimos que no es recomenda-
ble en productos Nitroceluldsicos que . se llayan de conser-
var en ambiente himedo,

El mayor poder gelatinizante deI etil- femi uretano que-

‘da contrarrestado por su escasa capacidad estabilizante.

5* Hemos determinado por primera vez el calor de
formacién de los dos uretanos y corregido el de las uref-
nas. También se da por primera vez un valor directo para
la N(‘ de 11,80 °/, de N. medio,

Se ha calculado ef PODER REFRESCANTE
por un método mis directo que el ya clsico de tanteo, re-
sultando en el orden y relacién:

Difenil-uretano — EMil- fenil-uretano —, RRardita —_, Centralita

0,84 0,85 0,91 ) I

siendo también la Centralita la mds activa en este sentido.
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7.%  Del conjunto de los tres aspectos estudiados se
deduce una gran ventaja en la Centralita. respecto de los
otros tres estabilizantes; excepto en el caso que se hayan
de elaborar masas gelatinizadas dc muy pequefo espesor;
entonces convendria mezclarla con ‘etil fenil-uretano; pero
sin eliminar por completo en ningun caso la Centralita.

8.* No se ve ninguna ventaja en el empleo de los di-
fenil-uretano y Alkardita. '
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