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aggéhﬂbndy SANDOZ A.G., entidad suiza, residente en Basilea,

suiza.

'La invencién se relaciona con procedimien-
tos de nitraciﬁn efectuados en un exceso de 4cido ni-
trico con formacibén de agua y en los que se puede re-
ducir la velbci&ad de la reaccibén mediante la adigién
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En los procedimientos de este tipo, por ejemplo
en la nitracidn de la antraquinong, se forman cantida&es
sustanciales de acido nitrico dilufdo. Se exige tiempo,
capacidad y energ{a para llevar dicho dcido dilufdo de
nueve a una concentracion tal que permite emplearlo en
una nueva nitracidn. Ademas, se pueden obtener mezeclas
azeotrépicas a partir de las cuales resulta diffeil ob-

tener un dcido concentrado.
v

s

La presente inveneidn pretende proporcionar un
proceso de nitracidn del tipo arriba deserito en el que,
una vez completado el proceso de nitracién, el acido
nitrico concentrado se puede recuperar de un modo rela-
tivamente facil y se lo puede utilizar de nuevo para
nitrar. La invenecidn pretende proporcionar asimismo un
proceso de nitracidn en el que se puede formar facilmen-

te el ciclo de acido nitrico.

As{, de acuerdo con la presente invencidn, se
proporciona un procedimiento de nitracidn que se efectia
en acido nftrico en exceso, con formacidn de agua, y en
el que se puede reducir la velocidad de la reaccién me-
diante adicion de égua, procedimiento que se caracteriza
por el hecho de que se emplea acido nftrico concentrado
para efectuar la nitracion y se aflade acido nitrico di-
luf{do para reducir la velocidad de la reaccidn, siendo

las cantidades utilizadas de acido nftrico concentrado y
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diluido tales que la concentracidn del acido nitrico en
la solucidn de acido residual supera el punto aceotrdpi-
co de ésta, y a continuacidn se fraccidna dicha solucidn
de dcido residual en una fraceidn de acido nitrico con-

centrado y otra fraccidn de dcido nftrico dilufdo.

La solucion de acido residual o bien puede con-
tener o bilen puede estar libre del producto de nitracion,
de material inicial sin nitrar o de productos laterales.
En los casos en los que la solucidon esta libre de tales
materlales, por ejemplo si dichos materiales son insolu-
bles o han sido eliminados, la solueldn se compone de
agua y de acido nitrico, éste Ultimo en una concentracidn
que corresponde al punto azeotiopico de una mezcla de
deido nftrico/agua, es decir, de un 68 % aproximadamente.

\

Como se puede ver, sin embargo, en los casos en los que

la solucidn de acido residual contiene ademas de acido

nitrico y de agua un tercer componente, éste puede afectar
el punto azeotrépico de la solueldn. Sin embargo, ya que
en el procedimiento de la invencidn el deido nftrico se
emplea en un exceso, el afecto por parte de cualquier
tercer compuesto queda de poca importancia.

~ El dcido nitrico concentrado, fraccionado de la
solucidn de acido residual, se puede emplear en un nuevo

proceso de nitracidn., De modo similar, el dcido nitrico
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dilufdo se puede utilizar de nuevo para reducir la velo-
cidad en una nueva reaceldn de nitraocidn.

De acuerdo con un método preferido de la inven-
cidn, el proceso de nitracidn se efectia en forma con-
t{nua en el que se reciclizan el deido nitrico concen-
trado y el acido nitrico dilufdo, pudiéndose emplear el
primero en la nitracidn de un nuevo material 1nicial:y el
segundo para reduclr la velocidad en el proceso de nitra-
cidn.,

Al efectuarse dicho proceso con empleo de un
ciolo\de dcido n{trico, conviene mantener la concentra-
cidn del acido nitrico en la solucidn de dcldo residual
a un nivel comstante, obteniéndose con ello, después del
fraccionamiento, cantidades constantes de deido nitrico
concentrado y de acido nitrico dilu{do. Como puede verse,
en tal qiclo el dcido nitrico es constantemente aprovecha-
do bien en forma de pérdida bien en el proceso de nitra-
cldon. Ademas, durante la reaccidn se produce constante-
mente agua. Por lo tanto, al ciclo se le afaden, preferen-
temente, las cantidades de acido nitrico concentrado cor-
respondientes a las cantidades aprovechadas, y se elimina,
preferentemente, el agua, por ejemplo en forma de acido
dilufdo o en forma de humedad del producto de nitracion,

El dcldo dilufdo tiene, de preferencia, una con-
centracion que corresponde, como minimo, a la del punto

azeotropico de la solucidn de acido residual.
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El acido nftrico concentrado tiene, preferente-
mente, una concentracidn de un 90% como mfnimo, me jor aun
de un 93% como minimo y con mas preferencia de un 97% como
m{nimo. El acido nitrico dilufdo tiene un contenido en
dcido nitrico entre un 70 % y un 80 %. Las cantidades de
los 4cidos nftricos concentrado y dilufdo que se han de

utilizar son, de preferencia, tales que la solucidn de

-deido residual presenta una concentracidn en acido nftri-

co entre un 75% y un 90%.

De acuerdo con el procedimiento de la inveneildn
s¢ puede aislar primero el producto de nitracidén y luego
fraccionar el acido nitrico resultante en una fraccion
concentrada y otra fraccion dilufda o, alternativamente,
se puede fraccionar primero el dcido nitrico concentrado
de la mezcla de la reaceclon ¥ luego sébarar la mezcla per-
maneciente en producto de nitracidn y en aeldo nitrico
ailufdo. Este ltimo método encuentra aplicacidn en casos
en los que el producto de nitracién) siendo insoluble o de
poca solubilidad en acido nitrico dilufdo, es soluble, por
1o menos hasta clerto grado, en un acido mas concentrado
(mezcla de acido dilufdo y de dcido concentrado), ya que
una vez eliminado el acido nftrico concentrado por frac-
clonamiento, el producto nitrado o el producto de nitra-

cidn ulterior se precipita del dcldo dilufdo restante.
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Esto ultimo ocurre en el caso de la nitracidn de antra-

quinona.

El procedimiento de la invencidn resulta espe-
cialmente apropiado para la nitracion de compuestos cuyos
derivados de nitracidn son insolubles o poco solubles en
la mezela de acido nitrico concentrado y acido nitrico
dilufdo. Ejemplos de tales compuestos son el plreno, la
benzantrona y, en particular, la antraquinona. El proce-
dimiento puede emplearse para la s{ntesis de los deriva-

dos de mononitro o, si se desea, de polinitro.

\  El fraccionamiento en acido nftrico coneentrado
Yy épido n{triéo dilufdo se puede llevar a cabo bajo pre-
sion reducida! Como se notara, la presidn reducida puede
afectar el punto azeotrdpico de la solucidn de acido re-
sidual. Si se efectia el fraccionamiento bajo presién
reducida, se habra de controlar de que en la solueidn de
acido residual la concentracidn del acido nitrico sea
superior al punto azeotrdpico de la solucidn estando
ésta bajo la presion particular utilizada en el proceso
de fraccionamiento.

Se pueden emplear métodos de fraccionamiento

normalmente utilizados, por ejemplo la destilacidn.

De un interés particular es el empleo del proce-
dimiento de la invencion en la nitracidn de antraquinonas

para proporcionar la mononitro-antraquinona. En tal
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nitracidon de antraguinona, la proporcion molar de acido
nitrico concentrado con relacion a la antraquinona es
preferentemente entre limites de 20:1 y 120:1, y la
femperatura durante la nitracion es preferentemente
entre -10° y +60°C. E1 tiempo de reaccidn apropiado es
de 10 2 30 minutos, o sea, se deja reaccionar la antra-
quinona con el acido nitrico concentrado durante el
perfodo de tiempo arriba indicado antes de afadirle el

acido nitrico dilufdo.

As{, de acuerdo con un aspecto particular de
la invencidn, se proporeiona un procedimiento cont{nuo
para efectuar la mono-nitracion de la antfaquinona el que
consiste en hacer reaccionar la antraquinona con acido
n{trico en una concentracidén de un 90 % como minimo,
durante un perfodo de tiempo de 10 a 30 minutos, a una
temperatura entre -10° y +60°C, siendo la proporeidn
molar de dicho acido nitrico con relacidn a 1la antra-
quinona de 20:1 a 120:1, ¥y, una vez transcurrido dicho
per{odo de tiempo, se reduce la velocidad de la nitra-
cidn mediante la adicidn de dcido nitrico en una con-
centracion de un 70 a un 80 %, siendo las cantidades de
acido nitrico concentrado y de acido nftrico dilufdo
tales que en la solucidn de acido resultante la con-

centracion del dcido nftrico es de un 75 % a un 90 %, y
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luego se fracclona dicha solucidn de dcildo resultante

en una fraccidn de acido nitrico en una concentracidn

de un 90 % como minimo y otra fraccidn de acido nitri-
co en una concentracion de un 70 % a un 80 %, usandose

la primera fraceidn en la nitracidn de nueva antraquinona
mientras que la segunda fraccidn se utiliza para reducir
la velocidad de la reaceidn en un nuevo proceso de nitra-

ciodn.

La invencion proporciona asimismo los aparatos
para llevar a cabo el proceso de nitracidn. Dichos apara-
tos se\compcnen de un equipo de reaccidn de tipo tal que

permite una operacién cont{nua; un equipo de fracciona-

miento, condudtos para conducir la solucidn de decido
residual al equipo de fraccionamiento donde queda frac-
cionada, conductos para conducir la fraccidn de deido
n{trico concentrado desde el equipo de fraccionamiento
hasta el equipo de reaccidn arriba indicado, y, final-
mente, conductos para condueir la fraccidn de deido nftri-
co dilufdo desde el equipo de fraccionamiento hasta un
punto intermedio que se encuentra entre el equipo de re-

accidn y el equipo de fraccionamiento.

El equipo de reaccidn puede ser, por e jemplo,
una cascada de reaccion o bien un tubo de reaceidn.
El equipo de fraccilonamiento puede ser, por

ejemplo, una columna de rectificacion o bien una columna
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de destilacion.
La invencidn quedaré deserita mas detallada-

mente con referencia a los dibujos adjuntos,en los que:

La Pig. 1.1 representa un diagrama de fluido
de un primer metodo para llevar a cabo la invencidn.

La Fig. 1.2 representa un diagrama de fluido
de un segundo método para llevar a cabo la invenciodn,

ILa Fig. 2 es una representacidn diagramitica
de un primer aparato para llevar a cabo la invencion.

La Flg. 3 es una representacion diagramatica

de un segundo aparato para llevar a cabo la invencidn,

La Fig. 4 es una representacidén diagramitica

I3 3 ’
de un tercer aparato para llevﬁr a cabec la invencion.

Referente a las Figuras l.l\ y 1.2, a re-
presenta un equipo de nitracién, b representa un equipo
de separacién ¥ ¢ representa un equipo de rectificacion,
equipos que pueden estar conectados los unos con los otros

mediante condensadores.

El equipo de nitracion a puede ser -  cual-
quiera de los equipos de nitracion, de preferencia de una
construceidn tal que permita una operacién contfnua, por
ejemplo una cascada de reéecién o un tubo reactor. Su
construceidn deberia ser, ademas, tal,que el tiempo de
permanencia de los reactivos en el equipo sea inferior a

dos horas, preferentemente entre 5 y 60 minutos.
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El equipo de separacién b puede ser cualquier
equipo apropiado para la separacién de fases diferentes.
Dicho equipo puede ser un aparato de filtro, por eJjemplo
una centrifuga, o un evaporador, o bien una combinacidn
de ambos. Si el equipo b es un filtro, particularmente una
centrifuga, conviene acoplar ésta a un equipo de cri;tali~
zacion.,

El equipo de rectificacidn ¢ es, preferente-
mente, un aparato de destilaci6n/rectificacién que per-
mite efectuar la destilacion a presién normal o reducida.
El equ%Po ¢ es, de preferencia, una columna de rectifica-

cidn provista de varios reciplentes.

Conférme a la Fig., 1.1, se introduce el material
a nitrar, por ejemplo la antraquinona, en el equipo de ni-
tracién a junto con la cantidad de acido n{trico requeri-
da para la nitracidn. Antes de que la mezcla de la reac-
eidn llegue al equilpo de separacién b, se le afiade acido
nitrico dilufdo. En el equipo b se separa el producto de
nitracidn de la lej{a madre (dcido residual) y, eventual-
mente después de purificacidn ulterior, se conduce dicho
producto de nitracidn en la direccion indicada por la fle-
cha ancha. A continuacidn-se conduce la lej{a madre al
equipo de rectificacidn ¢, donde queda separada en dos
fracciones: una fraccidén concentrada que, después de

~ ’ Y
anadirle acido concentrado fresco, se vuelve a a
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Y se emplea en una nueva nitracion, y otra fraceidn

mas dilufda que se vuelve a la mezcla de la reaccién,.a
un punto que se encuentra entre a y b. Si el producto de
nitracion ha sido purificado, el acido, por ejemplo del
lavado, se lo puede afiadir a la fraccidon dilufda.

De la fracciodn dilufda se separa una cantidad correspon-
diente al agua de la reaccidn ( éste acido puede, desde
luego, concentrarse de nuevo de manera conocida y recicli-
zarse).

Conforme a la Fig. 1.2, se introduce la sustan-
cla a nitrap en el equipo de nitracidn a Juntamente con
la cantidad de acido nftrico concentrado requerida para la
nitracion. Se conduce la mezcla de nitracidn desde a hasta
¢, pero antes de que llegue a ¢, se le afiade acido nitrico
dilufdo. En el equipo de separacidn ¢ se separa de la mez-
cla de reaccidn un deido nitrico altamente concentrado que,
después de la adieidn de acido concentrado fresco, se
vuelve a a. Desde el equipo ¢ se conduce la mezcla de
reaccion permaneciente hasta el equipo de separacion b,
donde se recoge el producto de nitraoién, eventualmente
despues de purificacidn intermedia. El dcido dilufdo, per-
maneciente, se vuelve, eventualmente después de la separa;
olén del producto de nitracidn resultante, a la mezela de
reaccidn a un punto que se encuentra entre a y ¢, y el

agua de reaccion se elimina del sistema.
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Si los productos a nitrar y/o los productos
de nitracidn son insolubles en la mezcla de nitracidn,
la resccidn se efectia, preferentemente, con fluido tur-
bulento de la mezcla. Esto puede llevarse a cabo, por ejem-
plo, mediante reaccidn en una cascada equipada con varios
preferentemente de 2 2 10, elementos provistos de ééita-
dores o bien en un tubo reactor en el cual se genera un
fluido de lf{quido,definible por un nimero de Reynolds de
3200 como minimo.

El equipo de rectificacidn ¢ es, de preferencia,
una columna provista de platos, en la que se fracciona la
mezcla mediante destilacidn, preferentemente por destila-
cibén en vacio, en una fraccidén de cabeza que consiste en
dcido nitrico concentrado y otra fraceidn de poso . que,
dependiendo de los aparatos (Fig. 1.1 o 1.2), consiste en

dcido nitrico dilufido o en una mezcla de reaccidn residual.

Conforme a la Fig. 2 del dibujo, se introduce
el material a nitrar, por ejemplo la antraquinona, en una
cascada de reaccidn a, a través del conducto 10,y, através
del conducto 11, se aflade 4cido nitrico concentrado (pre-
ferentemente al 93% como minimo) en una cantidad requerida

para la nitracidn (éptimamente mis de 20 equivalentes).

Se conduce la mezcla via conducto 12 a través de la cas-

I'd
cada de reaccidn, luego se la conduce a traves del con-

ducto 13 para nutrirla con acido nitrico dilufdo (pre-
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ferentemente a un 70-80%) del conducto 27 y luego se la
pasa a través del conducto 14 a un equipo de separacién_g.
El equipo de separacién R es, preferentemente, un evapora-
dor en el cual el producto de nitracidén sélido (nitro-
antraquinona) queda separado del dcido nitrico residual.
A través del conducto 15 se conduce el producto de nitra-
cidn sélido a un secador de capa delgada 2, mientras que
acuoso
el acido nitrico vaporoso/se conduce via conducto 19 in-
troduciéndolo en la columna de rectificacidn c. En el se-
cador de capa delgada 2 se separa el producto de nitra-
cidn del 4cido nftrico restante. Dicho dcido queda re-
cielizado a través del conducto 17, el condensador 3 y
el conducto 18, mientras que, el producto de nitracidn
es recogido en un recepbor. 16. La columna de rectifica-
cién ¢ se mantiene, de preferencia} bajo presidn redu-
cida, v a través del conducto 19 se introduce en dicha
columna el 4dcido nitrico acuoso que alli quede separado
en una fraccidén de cabeza y o%tra fraccidn de posos. La
fraccidn de cabeza consiste en dcido nitrico altamente
concentrado (ventajosamente de una concentracidn de un
93% como minimo, preferentemente més de un 98%). Se con-
duce el dcide a través del conducto 20 en un condensador
1 y desde allf se lo deja salir a través del conducto 21,

Una parte de dicho dcido se vuelve a través del conducto

22 a la columna de rectificacidn para aprovecharlo en el
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reflujo, mientras que el Acido restante se conduce a

través del conducto 23, introduciéndolo en el conducto

1 juntamente con 4dcido fresco, altamente concentrado,
del conducto 28.

La fraccidn de poso, formada en la columna
de rectificacidén, consiste en un dcido nitrico mids debil
de una concentracidn de un 70-80% aproximadamente. Esta
fraccidén se conduce a través del conducto 24 y, después
de combinarla con el dcido nitrico diluido del conducto
18, se la pasa a través de los conductos 25 y 27 desde
donde se la vuelve nuevamente al ciclo a través del con-
ducto 14%. El agua de reaccidén que se viene formando duran-
te la nitracién se elimina del sistema a través del con-.

ducto 26 en forma de acido nitrico fuertemente dilufdo.

El procedimiento en la forma de ejecucidn de
acuerdo con la Fig., 2 resulta apropiado asimimo en los
procesos de nitracidén en los que la sustancia a nitrar
y/o el producto de nitracién,aunque sean solubles en la

mezcla de nitracidn, no son voldtiles en el evaporador b.

Conforme a la Fig. 3 de los dibujos, se intro-
ducen en un tubo reactor a anftraquinona, a través del con-
ducto 10,y dcido nitrico concentrado,a través del conduc-
to 11, (preferentemente en la proporcién cuantitativa
anteriormente indicada) de tal modo que se produzca un

fluido equivalente a un nimero de Reynolds de 2300 como
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minimo. Antes de conducir la mezcla de reaccidn a través
del conducto 12 a una columna de rectificacién ¢, se le
afiade 4cido nitrico dilufdo del conducto 24, En la colum-
na de rectificacién ¢, mantenida preferentemente bajo
presidén, se ..separa la mezcla de reaccidn en dos frac-
ciones. La fraceidén de cabeza, consistiendo de dcido ni-
trico concentrado, se conduce por el conducto 25, el con-
densador 1 y los conductos 26 y 28 para combinarla con
écido nitrico fresco, altamente concentrado, del conducto
29, v luego se la vuelve a través del conducto 11 para
hacerla reaccionar. Una parte del dcido nitrico concen-
trado se hace pasar a través del conducto 27 para utili-
zarlo para reflujo en la coluhlna de rectificacidn C.

La fraccidn de posc. que consiste de dcido nitrico di-
lufdo y del producto de nitracidn, es introducida a través
del conducto 13 en un equipo de separacidn b, que puede
ser una centrifuga o bien un evaporador (de preferencia
una centrifuga), en el cual el producto de la reaccidn
sélido queda separado del liguido (dcido nftrico diluido).
A través del conducto 14 se introduce el producto sdlido
en un secador de capa delgada 2, desde donde se recoge el
producto de nitracién a través del conducto 15. A través
del conducto 16 se conduce dcido nitrico dilufdo, vapo-

r050,a un condensador 3 y desde alll se lo vuelve al
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ciclo a través del conducto 17. El producto lfquido que
permanece en el equipo de separacidn b consiste, sobre
todo, de dcido nitrico dilufdo; éste sé introduce a través
del conducto 18 en el secador de capa delgada L4, donde un
ulterior producto de nitracidn queda aislado y recogido a
través del conducto 19. “

El dcido nftrico dilufdo, evaporante, se intro-
duce a través del conducto 20 en un condensador 5, donde,
después de la condensacidn,se lo vuelve al cielo via con-
ducto 21, E1l dcido nitrico dilufdo procedente de los con-
ductoi 17 y 21 se lo wvuelve a la mezcla de la reaccidn
a través de los conductos 22 y 24. El agua de la reaccidn
que se viene formando durante la nitracidn se elimina del

sistema a través del conducto 23,

Una variante del procedimiento consiste en con-
ducir el dcido nitrico - de acuerdo con el sistema indica-
do en la Fig. 2 - directamente al evaporador E y - segin
el sistema indicado en la Fig. - directamente en la colum-
na de rectificacidn ¢, 0 sea, se diluye la mezcla de la
reaccidén con el 4cido del reciclo no antes de que ésta

alcance la zona de evaporacidn.

Conforme a la Fig. U4, el aparato ilustrado allf

se éompone de tres equilpos:

a) un equipo de nitracién a,
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b) un equipo de separacién que se compone de los
elementos 3, b, 4, 5, 6 y 7 conectados los unos
con los otros, y
c) un equipo de rectificacidn que se compone de los
elementos 1, e v 2, conectados los unos con los
otros.
A través del conducto 10 se introduce la
antraquinona a nitrar en el tubo reactor a y a través
del conducto 1l se afiade la cantidad de &cido nitrico
concentrado requerida en la nitracidn, de tal modo que
el fluido en el cilindro corresponda a un numero de
Reynolds de 2300 como minimo.La nitracidn transcurre prin-
cipalmente en el tubo reactor;& puede efectuarse bien como
reaccidn adiabatica bien como reaccidn isotérmica o bilen
con quitar solo en parte el calor de la reaccidn.
Mientras la mezcla de la reaccidn pasa a tra-

ves del conducto 12 se le afiade dcldo nitrico diluido,

con lo cual Se reduce la velocidad de la nitracidn.

Del conducto 12 se dirige la mezcla de nitra-
cidn dilufda haciéndola pasar por un evaporador de flujo
descendiente donde se forma vapor de acido nitrico con-
centrado mediante calentamiento y/o a presidn reducida.

Se conduce dicho vapor a través de 13 introduciéndolo en
la columna de rectificacion ¢, donde queda separado en una

fraccion de cabeza y una fraccidn de poso. La fraccidn de
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cabeza se condensa en el condensador 2 y desde all{ se
la vuelve a través del conducto 18 al conducto 11, donde
queda mezclada con acido fresco, concentrado, del con-
ducto 19. Una parte de la fraccidn de cabeza se vuelve
via conducto 17 introduciéndola en la columna de recti-
ficacidn ¢ para usarla en el reflujo.

Después de la destilacidn del vapor de acido
nitrico concentrado, la mezela de la nitracidn que per-
manece en el evaporador de flujo descendiente se combina
en 14 con la fraccidn de poso de 15 ¥y se la conduce a
través‘de una cascada 3 para introducirla en la centrifuga
b. En dicha centrifuga b se separa de la lej{a madre 1la

l-nitroantraguinona sdlida.

En 21 se recoge la l-nitroantraquinona sdlida
en estado humedo y se dirige la lejia madre a través de
22 para hacerla pasar por un evaporador de flujo descen=-
diente 4. El vapor de acido n{trico concentrado que se
viene formando en 4 se conduce a través de 235 a un con-
densador 5 y desde dicho condensador se vuelve el £eido
nftrico dilufdo a 25 via 2%, La lejfa madre que permanece
en 4, se conduce a través del conducto 26, del equipo de
eristalizacidon 6 y el conducto 27 hasta la centrifuga 7,
donde se separa un ulterior producto de nitracidn sdlido
(28). Se dirige el filtrado a través de 29 y 30, combinan-

dolo con el dcido nftrico dilufdo procedente de 24 y se lo
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vuelve como acido dilufdo a 12 a través del conducto 25,
Se extrae el agua de reaccidn del sistema en forma de
dcido dilufdo y también en forma de humedad de la torta

del filtro en 21 y 28.

Una variacidn del sistema arriba indicado con-
siste en conectar un conducto de desviacidn 31 que con-

duce de 29 a 22, de modo que el conducto 30 puede quedar

.excluido del sistema bien en parte blen enteramente. Al

exclufr el conducto 30 completamente, los elementos 4, 5
y 6 pueden ser reemplazados por un equipo cristalizador/

evaporador ccnectado a la centrifuga byat.

En el sistema de operacién arriba indicado
)
resulta ventajoso mantener la columna de rectificacion e

bajo presidn reducida. 1

En los siguientes Ejemplos, que tienen el ob-
jeto de ilustrar la invencion mas detalladamente, las
partes y porcentages son partes en peso y porcentajes
en peso y la temperatura esta indicada en grados centi-

grados.
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EJEMPLO 1:

Conforme a la Fig. 2, en la cascada de reaccidn
a se introducen 208 partes de antraquinona y 2500 partes
de dcido nitrico al 99%. Después de un tiempo de permanen-
cla total de 25 minutos a 0-5°, se nitran 70% de la antra-
quinona. Al salir la mezcla de la reaccidn de la casaada,
se la combina con 7000 partes de acido nitrico al T4% del
conducto 11, de modo que resulta una concentracidn de aci-
do de un 80,5%. Se introduce la mezcla en el evaporador b,
donde destilan 7750 partes de deido nftrico de un 824.
Desde i} evaporador se dirigen 1735 partes de deido nftri-
co de un T4% y 245 partes del producto de nitracidn al
secador de capa delgada 2., Del secador se obtienen 245
partes del produecto dé nitracidn que contiene aprox. un
60% de l-nitroantraquinona, un 32% de antraquinona y un 8%
de otros compuestos de nitroantraquinona. El dcido nitri-
co al T4% , separado por destilacién, se condensa en el
condensador 3, El acido nitrico al 82%, destilado en el
evaporador b, se introduce en la columna de rectificacidn
¢, donde se obtienen 5300 partes de dcido nitrico al T4%
como fraceidn de poso.. Se combina dicho dcido con las
1735 partes de acido nftrico al T74% del condensador 3,
volviéndolo luego a la solucidn de la reaccidn. El exseso
de acido nitrico al 74% procedente del agua formada

durante la reaccidn (aprox. 20-50 partes dependiendo de .
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las pérdidas) queda eliminado del sistema a través del
conducto 26. Después de la condensacidn en el condensa-
dor, se obtienen de la columna de rectificacidn 1,2450
partes de acido nitrico de un 99%. Se mezcla éste con
aproximadamente 50 partes de acido fresco y se lo vuelve

al recipiente de reaccion a traves del conducto 28.

EJEMPLO 2:

Conforme a la Fig. 3, se inftroducen en el tubo
reactor a a0° 208 partes de antraquinon# a través
del conducto 10 y 2500 partes de acido nitrico al 99% a
través del conducto 11. Se efectila la reaccidn adiabatica-
mente. AL cabo de 10 minutos se obtiene la concentracidn
maxima de la l-nitro—antraquiﬁona (aproximadamente un 75%
de los compuestos de antraquinona), t%empo, despues del
cual la temperatura alcanza los 35°, indicando el punto
final de la reacelon. Se para la reaccidn con introducir
3000 partes de acido nitrico al 78% via conducto 24, de
modo que resulta una concentracidn de la mezcla de la re-
aceion de un 87%. Esta mezcla se introduce en una columna
de rectificacidn ¢, en uno de los recipientes inferiores
(zona de evaporacidn). De dicha zona inferior, un acido
nftrico de concentracidn media sube hacia arriba para mas .
rectificacidn a un decido nitrico de un 99%, mientras que
el deido nitrico mds dilufdo fluye hacia abajo en un

"re-boiler" en el cual se mantiene la concentracion del
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dcido nftrico a un 78%. En la cabeza de la columna escapa
acido nftrico altamente concentrado, el cual viene a ser
condensado en el condensador 1 para dar dcido nitrico de
un 99%. Se recuperan 2300 partes del acido nitrico al 99%
5 ¥ se los vuelven a la reaccidn a través del conducto 28.
La diferencia de aproximadamente 200 partes de acido’
nitrico (consomacidn durante la reaccidn y pérdidas) -
queda compensada por la adicidn de aeido fresco a través

del conducto 29.

10 Del fondo de la columna de rectificacidn fluye
una suspensién de 269 partes de nitroantraquinona bruta
y una solueidn de 3150 partes de acido nitrico al 78%. En
la centr{fuga § se separa la nitroantraquinona precipita-
da ¥y luego se la seca en vac{o en un secador de capa del-

15 gada 2, con el fin de liberarla del deido nitrico adherente.
Se obtienen 181 partes de l-nitroantraquinona con un con;
tenido de un 91% (el resto lo forman dinitroantraquinonas).
La lejfa madre de la centrifuga se evapora en un segundo
secador de capa delgada 4, y el producto sélido, permane-

2Q ciente, se seca. Se obtienen 838 partes de l-nitro-antra-

guinona de una concentracion de un 30% aproximadamente.

Las formas vaporosas procedentes de los dos
secadores de capa delgada se condensan en los condensadores
3 y 5 para proporcionar un acido de un 78%. A través del

25 conducto 23 se quita del sistema la cantidad de acido
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que corresponde al agua de reaccion y a las pérdidas en
acido (50 - 100 partes, dependiendo del total de las pér-
didas), mientras que la mayor parte del acido condensado,
reciclizado, se dirige a través del conducto 24, con el

fin de dilufr con éste la mezcla de la reaccién.

EJEMPLO 3:

En el tubo reactor a se introducen, a 0°, a tra-
vés de los conductos 10 y 11, respectivamente, 1180 partes
de antraquinona y 14,150 partes de acido nitrico al 99%.
Se efectUa la reaccidn adiabaticamente; después de un
tiempo de permanencia de 10 minutos, un 95% de la antra-
quinona ha reaccionado. La temp?ratura final de la reac-
cion es de 36°. Al final del tubo reactor a se para
la reaccidn, introduciéndole a través Hel conducto 25
17,400 partes de acido nftrico al 78,5%. Se forma una
mezecla que contiene el aeido nitrico en una concentracidn
de un 87,3%. Se dirige dicha mezcla a través del conducto
12 haciéndola pasar por un evaporador de flujo descen-
diente que también forma parte del equipo de rectificacion.
Al final de dicho evaporador de flujo descendiente se
introduce vapor de acido nitrico al 94% (16,200 partes)
en la cclumna de rectificaéién 2 en la cual éste quedé
separado en vapor de acido nitrico de un 99% y en 3,000
partes de acido nitrico de un 71%. En el condensador 2 se

condensa dicho acido nftrico al 99% ¥ del acido condensado



10

15

se vuelven 13,000 partes a la reaccion via conducto 18.
La diferencia, 1,150 partes de acido nftrico, queda com-
pensada con introducir en el ciclo aecido nitrico fresco

a través del conducto 19.

El acido nitrico al 71% que fluye desde el
fondo a aproximadamente 120°, pasa a través del conducto
15 para ser combinado a aproximadamente 110° con las .
1500 partes de acido nitrico al 80% que, conteniendo
los productos de nitracion disueltos, fluye desde el
evaporador de flujo descendiente 1 a través del conducto
14. Lalmezcla de reaceidn resultante consiste de 1430
partes del producto de nitracion de la antraquinona y
de 18,000 partés de acido nitrico al 78,5%. Se introduce
dicha mezcla en la cascada de cristalizacion 3 que con-
siste de tres recipientes enfriados desde el exterior, y
que estdn equipados con agitadores. All{ se enfria la ﬁez—
cla hasta 20° con lo cual precipitan 1015 partes de 1-
nitroantraquinona de un 91%. Esta queda separada en la
centrifuga b y luego recogida a través del conducto 21,
La torta humeda, que contiene aproximadamente 25% de aci-
do nitrico de un 78,5%, se lava con agua hasta neutrali-
dad y luego se la conduce, en estado humedo, para elabo-
rarla ulteriormente, por ejemplo reduciéndola a l-amino-
antraquinona. La 1ejfa madre, permaneciente en la centri-

fuga (17,600 partes de acido nitrico al 78,5% con aprox.
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600 partes del producto de nitracion), se dlrige a travis
del conducto 22 a un segundo evéporador de flujo des-
cendlente, donde se la separa, a 120°, en 8200 partes
de vapor de deido nitrico de un 85%, las que se pasan
a través del conducto 23 al condensadér 5, ¥ 9300 par-
tes de acldo nitrico de un 73% que contlenen la nitro-
antraguinona. Dicho dcido nitrics al 73% se introduce
via 26 en el cristalizador 6 (un recipiente eduipado can
agltador y enfriado del exterior), donde se lo enfria
hasta 10°, con lo cual precipitad 420 partes de nitro-
antraguinona brutésdue consis@e de liniﬁro;, 2~-nltro- y
dinitroanbraquinoné en cantidades aproximadamente iguales.
Esta se separa:en una centrffugé.7'5enzfofma de una masa
eristalina que contiene un 25% de acido n{trico al T73%.
La lej{a madre (9200 partes de acido nf&rico al 73%,
conteniendo 1 a 2 % de los produétos de antraquinond},
se la dirige a traQés de loé conductos 29 y 30 para com-
binarla con el dcido nitrico al 85% que fluye del con-
densador 5 a través del conducto 24,
| N OTA

Desorita suficiéntemente la naturaleza del inven~
to, as{ como la manera de realizgrlo on la préctica, debe
hacerse oconstar que las diapoaidiones,anxeriormente indicg=-

das, son susoeptibles de modificaoionee de detalle en cuan~

$0 20 alteren su principio fundementel. También se hace cons-
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tar que el invento correspondé a una solicitud de Paten-
te, presentada en Suiza, con fecha 30 de abril de 1971,
bajo el néimero 6387/71' acogiéndose por lo tanto a losg
beneficios. que conceden ‘los Convenios: Interna01onales
en v1gqr, siendo lo que constituye la esencia del refe-
rido invento y por lo que se solicita Patente de Inven-
cién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
LA NITRATACION DE PRODUCTOS ORGANICOS' caracterizéndose
por lo smgu1ente~ .

lé.— Procedimiento para la nitracién de pro-~
ductos orgénlcos, que se lleva a cabo en 4cido nitrlco
en exneso, con’ formacmén.de agua, y en el que sé puede
reducir la veiocidad de 14 reaccién mediante la adicién

‘delagua, cafaCferizado porque la nitracién se efectda

-con &cido nitrlco concentrado y la velocidad de la

reaccién sk reduce mediante la adicibn de &cido nitrico
dilufdo, siendo las cantidades de ‘fcido nitpico con-
centrado y dilufdo utilizadas tales que la concentra-
cibn. del Acido nitrico en la solucibén de &cido residual
es superior a la del punto azeotrdpico de dicha solu-,
cibn, a continuacién se fracciona la solucién dé %cido
residual en una fraccibn de 4cido nitrico concentrado
¥y una ffaccién de 4cido nitrico diluido.

2§.~ Procedimiento para la nitracién de

productos oigénicos; tal y como queda sustancialmente

.



descrito en la presentée Memoria e ilustrado en los
dibujos- adjﬁntos . > | i

. Esta Memoria consta de 27 hojas escritas
a miquiha por una sola cara. ’

Madrid, 28 A80. 1975

SANDOZ A.G.

L AUMEZ RGeS Y REOET
s Elmades Lo Goola Forofnd
3 W .
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