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Esta invencidén se relaciona con un proceso adiabati-
co mejorado para la mononitracién de un compuesto aromédtico ni-
trable.

Ia nitracién de compuestos aromiticos nitrables cons-
tituye wna vieja téenica  ya conoeida. Ia nitracidn de benzenc
a mononitrobenceno se utiliza ampliamente a escala comercial, pan
ticularmente para preparar anilina, Los procesos comerciales
convencionales para el nitrobenfeno utilizan o biém la adicidn
discontinua; o bién la adicién continua de benceno a una mezcla
de dcido sulfiirico ¥ acido nitrico, denominada normalmente como
dcido mixto, al benceno., Ia reaccién de nitracién se efectua nor-
malmente a una tempgratura del orden de 60 a 702C o inferior y
comprende la separacién del calor por enfriamiento, Se ubilizan
deidos mixtos que contienen un elevado contenido en deido nitri-
co, es decir del orden de 20-30% y, como resultado, el volumen
de dcido mixto es relativamente bajo; la proporcién de deido mix
to con respecto 21 benceno es normalmente de 2,9-3,6 a 1 aproxi-
madamente, El 4cido agotado, es decir el 4decido mixto desprovis-
to completamente de dcido nitrico, generalmente un 70% de dcido
sulfurico aproximadamente, se reconcentra entonces a 93-95% de
édcido sulfurico o refuerza con trioxido de azufre u oleum a 100-
-105% para su reciclo y reutilizacidn.

Una de las desventajas inherentes en los procesos
convencionales, principalmente la extensiva refrigeracidn re-
guerida para separarel cala de reaccién, es reconocida por Cast-

ner (veasé Patente USA nimero 2.256.999) el cual describe un pro-
ceso de nitracién adiabdtico en dénde el calor total de la mez~
cla y el calor de reaccidén se retienen y utilizan en la reaccién

para aumentar su velocidad y también para elevar la temperatura

del 4cido agotado hasta un mdximo de 1102 aproximadamente, per-
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mitiendo con ello una concentracidén mas eficaz del 4cido agota-
do por medios convencionales, tal como evaporacién instantanea.

El proceso Castner para la nitracién de benceno se
efectua con los reactantes a una temperatura inicial de 902C apro
ximadamente., Esta es unz temperatura apreciablemente mayor que
el punto de ebullicién del benceno y, de este modo, a menos que
ge afiada lentamente el benceno, o a menos que todo el sistema
de reaccién esté bajo presién, el benceno hervird violenbtamente
interrumpiendo de este modo la reaccién., Si el benceno se afia-
de lentamente, la cantidad de dinitrobenceno producido aumenta.
Egte resultado se ilustra en el ejemplo 17 en el cual se muestran
las condiciones del proceso Castner pars producir nitrobenceno
conteniendo cantidades apreciables de dinitrobenceno. Natural-
menté, es pogible tener una temperatura de reaceidén inieial ele- |
vada sin crear una temperatura final excesiva en el caso de que
la cantidad de écido nitrico en el dcido mixto sea pequefia., Es-
ta técnica, sin embargo, conduce a un volumen de reactantes des-
ventajosamente grande y no representa una solucién practica,
Tneluso si se nitra un material aromatico con un punto de edbulli-
cién suverior a 902C, la temperatura de partida del proceso Cas-
tner constituye una desventaja debido a que si se utiliza en la
mezela de reaccién una cantidad razonable de deido nitrico (es
decir mds de 5% aproximadamente) , la temperatura de la mezcla
de reaccidn final serd excesiva. En el caso de que la mezecla
de reaccién final esté demasiado sucia, no sélo se produciran
probablemente reaccibnes secundarias sino que la reaccidn pue-
de ser por sf misma peligrosa. En tanto en cuanto se sepa, el
proceso de nitracién adiabatico no ha tenido exito comercial,
probablemente por estas razones.

Eg desescble reducir al minimo la formadién dinitro
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puesto que su presencia es potencialmente veligrosa. Aunque

el dinitrofenol, por ejemplo, puede separarse de mezclas de reac-—
cidn de nitrobenceno mediante un simple lavado alealino, el di-
‘nitrobenceno no se separa tan fédcilmente de dichas mezclas. De
hecho, la separacién del dinitrobenceno requiere la destilacidén
del mononitrobenceno del mismo, lo cual puede conducir a eleva-
das concentraciones de dinitrobenceno en el calderin, lo cual
constituye una situacidn potencialmente peligrosa. Se puede prc
sentar una acumulacidén similar de dinitrobenceno en cualquier
proceso en dénde el mononitrobencenc se vapori@e, tal como en

el proceso aniline en fase vapor catalitica, Dichas acumulacio-
nes pueden ocurrir también durante el empleo o procesado de otros
materiales mononitro y presentan un grave riesgo de explosién o
fuego. Existe la necesidad de encontrar un proceso eficaz para

la produccidén de compuestos mononitro que estén relativamente

"libres de contaminacidn con compuestos dinitro., Debido a las

muchas ventajas de un Proceso ~de nitracidn . adiabdtico; seriz -
particularmente deseable disponer de un proceso adiabatico que
guministrara un producto de bajo contenido en compuestos dinitro.

Segin este invencidén, se ha encontrado un proceso

" mejorado, adiabatico, para la nitracién de un comruesto aromiti-

co nitrable, que es estable en presencia de dcido sulfurico ca-
liente, que produce un commuesto mononitro conteniendo menos

de 500 ppm de especies dimitradas del mismo, y que comprende po-
ner en contacto conbinuamente un compuesto aromatico nitrable
con un reactante de 4dcido mixto consistente en aproximadamente
60-70% de dcido sulfurico, 5-8,5% de deido nitrico y no menos

de 25% de agua, a una temperatura inicial de 40 a 802C, durante

un periodo de tiempo que oscila entre 0,5 y 7,5 minutos aproxi-

madamente, con 1o cual la temperatura de reaceidén no supéra los
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Al objeto de asegurar la desnitracién completa del
dcido mixto, el compuesto nitrable aromitico se utiliza en un
ligero exceso (aproximadamente 1-10%), con resrecto al acido ni-
trico, y con preferencia 1-5% aproximadamente.

Si 81 proceso de esta. invencién se efectia como un
proceso discontinuo, 91 compuesto aromatico nitrable se afiade
con agitacién al deido mixto en un recipiente aislado. Es con-
veniente que el compuesto aromatico nitrable se aflada al deide
mixto tan rdpidamente como sea posible. Cuande la reaccién de
nitraccién ha procedido durante el periodo de tiempo deseado,
el material aromitico nitrado se puede separa del dcido mixto
mediante métodos convencionales, Si el proceso de esta invencién
se efectia como un proceso continuo, se pone en contacto una co- |
rriente del compuesto aromatico nitrable con una corriente reace
tante de 4cido mixto, con mezclado adecuado y durante el perio=
do de tiempo gpropiado, para formar una mezcla de reaccién de
nitracién que se separa en dos corrienteg,una de ellas consistien
do principalmente en compuesto aromitico mononitrado y la otra -
consistiendo principalmente en dcido sulfurico agotado. Sin em-

bargo, e independientemente de que la reaccidn se efectia segin
un proceso continuo o discontinuo, toda la mezcla de reaceidén

se calienta apreciablemente por el calor de reacecidn y este calor
es utilizable para facilitar el restablecimiento del dcido sul-

furico a2 su concentracidén original mediante separacién del agua
formada en la reaccién de nitracién y del agua del dcido nitri-

co originalmente empleado.
El proceso de esta invencidén tiene venbajas con res-

pecto al método Castner, ya que utiliza temperaturas iniciales

de reaccién por debajo del punto de ebullicién del compugsto aroc-
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metico a nitrar, evita el empleo de presién o medios de reflujo
y controla la cantided de ague en el dcido mixto a wn grado que
reduce al minimo la desnitraeidn,

Como anteriormente se ha establecido, el dcido mix-
to utilizado en el proceso de esta invencién contiene de 5 a 8,5%
aproximadamente de 4dcido nitrico; con preferencia de 6 a 8% upro-
ximadamente de 4cido nitrico; de 60 a T0% anroximadamente de
deido sulfurico; con preferencia de 62 a 68% de deido sulfurico:
y no menos de 25% aproximadamente de agua. .

Cuando el acido mixto contiene menos de 5% aproxima-
damente de deido nitrico; el volumen de ascido mixto que debe ser
manejado llega a ser demasiado alto, es deeir la relacién de doi-
do mixto a gustrato orginico es demasiado elevada y llega a ser
antieconomica, Sin embargo, se entenderd que el proceso de la
invencidn es operable de otro modo & una concentracién inferior
a una concentracién de decido nitrico del 5%, Si la concentracion

de dcido nitrico supera apreciablemente el 8,5% aproximadamente,

de productos dinitrados (a partir de una especie orginica de otro
modo sin nitrar). Cuando la mezecla de reaceidn de nitracion cond
tiene aproximadamente 60%-70% de decido sulfurico, la mezecla (su-
poniendo una desnitracidén esencialmente completa de la éisma por
el compuesto orginico) contendrd acido sulfurico residual (aeido
agotado) con una concentracidén entre 64 vy T2% aproximadamente.,
Se ha encontrado que cuando la concentracién de deido agotado

es eprecishlemente inferior al 64% aproximadamente de acido sul-
furico, la reaccién de nitracidn es demasiado lenta y se obtie-
ne una conversién incompleta durante los tiempos de reaccidn de

la invencién. Por otro lado, cusndo el dcido agotado contiene

apreciablemente mas del 72% de deido sulfurico, se obtiene una
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dinitracién excesiva., De este modo, sze prefiere utilizar wn dci-
do mixto que se traducird en un dcido agotado con una gama de
64 a2 T0% de deido sulfurico.

Un factor critico que influencia la cantidad de dini-
tracién es la cantidad de agua delacido mixto., Se ha encontyado
que si el dcido mixto conbtiene apreciablemente menos de 25% apd—
ximadamente de agua, se obtendrd una dinitracidén excesiva., En
particular, si el dcido mixto contiene menos de 25% aproximada-
mente de agua, la nitracién de benceno se traducird en mds de

500 partes por millon de dinitrobenceno,

La reaccién se puede conducir a una temperatura ini-
cial del orden de 40 a 80°C aproximadamente, en funcidén de la
naturaleza del sustrato orginico, a condicidén de que el calor
generado no se traduzca en una temperatura mazima que supere
los 140-14592C aproximadamente. 2n la mononitracién de benceno,
gse prefiere usar una temperatura de reaccidén inicisl del orden

de 60 a 752C aproximadsmente, .
Para efectuar continuamente la reaccién de mononitra

cién en un tiempo mis corto, se requiere una agitacién vigorosa
para conseguir el contacto Intimo del sustrato cond medio de
nitracidn, Ia agitacidén vigorosa se puede consegir por cualquier
medio adecuado, pero puede ser definida en general como aquel
grado de agitacién que se traducird en el término de la nitiracfon
bajo las condiciones descritas aquf, en un periodo de 0,5 a 7,5
minutos aproximadamente. ILa agitacién vigorosa es lo mds impor-
tante a la hora de llevar a cabo la nitracidén bajo condiciones
que se traduzcan en tiempos de reaccién mds cortos. Con prefe-
rencia, la reaccidn se completard en wnos 0,5 a 3 minubos.

El proceso agui descrito para la mononitracidén de un

compuesto aromdtico nitrable funcionard con cualquier hidrocar-
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buro aromatico o hidrocerburo aromaticomlogenado o metil-susti-
tuido, que no sea degradado por el deido sulfurico caliente ¥y
cuyo producto de nitracién sea también estable en presencia de
acido sulfurico acuocso caliente, a condicién de que el compues—
to aromatico pueda ser licuado a una temperatura del orden de
40 a 802C, De este modo, el proceso se puede emplear para pro-
ducir derivados mononitro de compuestos tales como benceno, to-
lueno, dimetilbenceno;halobenceno, naftaleno; metilnaftaleno,
halonaftaleno,halotolueno, yhlometilnaftalenos, ete., De aqui en
adelante, el témino hidrocarburo aromatico nitrable se referi.
T4 a cualquier hidrocarburo aromatico o derivado metiloohsloge-
nado de un hidrocarburc aromatico, que sea estable en presencie
de acido sulfurico y licuable a una gama de temperatura del ore
den de 40 a 80°2C aproximadamente y cuyo producto de nitracién !
gea estable también en presencia de dcido sulfurico acuoso ca-
liente, '

El proceso de la invencién no estd limitado a ningin
aparato o conjunto” de aparatos en particularnia ningin método

particular de operacién. Ia reaccidén se efectia preferiblemen~
te de modo continuo, idealmente utilizando un reactor tubular

de flujo tapon, Sin embargo,se puede efectuar en una serie de
/

reactores escalonados o en wn reactor cilindrico agitado,

Los siguientes ejemplos ilustrardn la invencién,

Ejemplo 1

Una corriente reactante de benceno (1,1 proporciones
molares) y una corriente reactante conteniendo 5,2% de deido ni-
trico (una proporeidn molar), 67,6% de deido sulfurico y 27,2%
de agus, se mezclan y se dosifican inmediatamente a 682C 21 inte-

rior de un reactor tubular vigorosamente agitado de 101,6 em de

longitud y 25,4 rm de didmetro. El tiempo de redidencia en el
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reactor es de 4 minutos. Ia corriente de reaccita 1162C, que
sale del reactor, se deja separar y -la fase de nitrobenceno en
bruto se retira del dcido agotado., El” andlisis de la Rise orgd-
nica muestra: 94% de mononitrobenceno, 5,9% de benceno, 0,02%
de m-dinitrobenceno y 0,02% de 2,5-dinitrofenol. Ia concentra-
cibén de deido agotado es de T70,48% de dcido sulfurico. No eswd

presente dcido nitrieco,

Ejemplo 2

Se calienta a 6Q2C un recipiente de reaccibn, aislia-
do, vigorosamente agitado, que contiene un dcido mixto consigben-
te en 5,2% de dcido nitrico, 67,6% de deido sulfurico y 27,2% de
agua. Se afiade al mismo benceno en una cantidad estequionetrieca,
en un periodo de 0,15 minutos. Ia temperatura aumenta a = 1069C
durante un tiempo botal de reaccién de 2,4 minutos. ILa fase or-
génica se separa entonces del dcido sulfurico residual y la fase
orginica se analiza con respecto al m-dinitrobencenoc. Se encuen-
tra que tiene un contenido en m~dinitrobenceno de 0,008% o su e-
quivalente a.80 ppm.

Bjemplos 3-17

Siguienfo el procedimiento del ejemplo 2, excepto que

ge utiliza wn exceso de 5% de benceno, se lleva a cabo un nimero

de experimentos como se muestra em la tabla 1.
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TABLA 1

Temperatura de

Acido mixfo Tiempo de - reacecién, 9C Acido

Ejemplo % N0, % H,S0, #H,0 resccién, min, Inicial  Pamal (4]
3 6,2 61,0 32,8 7,5 60 104 ¢
4 6,2 61,0 32,8 3,5 80 124 E ¢
5 6,2 64,0 29,8 2,25 60 112
6 6,2 64,0 29,8 1,5 g0 2 ¢
7 6,2 68,0 25,8 0,8 60 120 v
8 6,2 68,0 25,8 0,75 80 135 1
9 8,2 61,0 30,8 5,0 60 122 ¢
10 8,2 61,0 30,8 3,5 g0 135 ¢
11 8,2 64,0 27,8 2,5 60 128 ¢
12 8,2 64,0 27,8 1,75 80 145 ¢
13 8,2 68,0 23,8 % 0,8 60 132 1
14 8,2 68,0 23,8% 1,0 80 148 T
15 5,2 68,0 26,8 1,75 80 123 y
16(1) 4,0 70,2 25,8 1,0 90 124 7
17¢(1) 4,0 70,2 25,8 10,0 9% 119 7

*tha: estos ejemplos se encuentran fuera del alcance de la inveneidn; 1 proc

cificacién.
»
Sin detectar.
! piempo de adicibén de benceno.

(1) 1% benceno en exceso.



‘Acido agotado  m-DNB 2,6-DNP

_(EES0) % —2%

63,8 ND . 0,079
63,8 ND - ... 0,12
67,0 ND 0,071
67,0 0,01 0,13
71,2 0,01 0,08
71,2 0,051 0,13
64,8 D 0,11
64,8 ND 0,16
68,0 ND 0,10
68,0 0,036 0,18
72,2 0,09 0,12
72,2 0,38 0,19
70,6 0,035 —
72,3 0,11 0,127
72,3 1,80 0,153

i3 1 producto no satisface 1z espe-
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento adiabatico mejorado para la produo-

cién de compuestos mononitro, que son estables en presencia de

acido sulfurico ealiente, a partir de hidrocarburos aromaticos ni-

trables, que son estables en presencia de dcido sulfurico caliente
en donde un deido mixto se pone en contacto con hasta un 10% do
exceso estequiometrico de dicho hidrocarburo aromatico nitrable,
para formar una mezcla de reaccién, de tal forma que el calor de
mezela y el calor de reaccién se absorben sustancialmente por &ih.
cha mezela de reaccién, y dicha mezela de reaceidn se separa entun
ces en dog porciones, una de ellas consistente en el compuesto Mo
nonitro e hidrocarburo aromatico nitrable sin reaccionar y la otr
poreién consistente sustancialmente en dcido sulfurico acuoso ca-
liente, practicamente libre de acido nitrico, y la citada poreidn
de doido sulfurico acuoso caliente se concentra a su concentracién
original; earacterizado porque dicho hidrocarburo aromatico nitra-
ble se hace reaccionar con un dcido mixto que contiene de 5 a 8;5%
aproximadamente de dcido nitrico, 60 a T0% aproximadamente de dci-

do sulfurico y no menos de 25% aproximadamente de agua, a una tem-

do de 0,5 a 7,5 minutos aproximadamente, con lo cual la tempera-
tura de la mezcla de reaccién no supera los 1452C aproximadamente,
2. Procedimiento éegﬁn 1la reivindicaeién 1, carac-
terizedo porque el hidrocafburo aromatico nitrable es benceno, to-
lueno, dimetilbenceno,halobencenc, naftaleno, metilnaft¥ileno,halo-

naftaleno,halotoluenos o halometilnaftalenos,
3. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-

rizado porque el dcido mixto contiene de 6 a 8% aproximadamente

de deido nitrico, la temperatura de reaccion inicial es de 60-752C

aproximadamente, el hidrocarburc aromatico nitrable es licuable
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en una gams de temperatura de 60 a 75 ¢C aproximadamente y el tiem
po de reaccién es de 0,5 2 3 minutos.

4. Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 3, ca=-
racterizado porque el hidrocarburo aromdtico nitrable es benceno.

5. Procedimiento adiabdtico mejorado para la produc-
cién de compuestos mononitro, tal y como queda sustancialmente deg
erito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de once hojas, escritas a mdqui-

na por una sdéla cara.
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