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La presente invencién se refiere a la fabricacién
de nitroparafinas en fase gaseosa homoghnea vor nitracién
del etano, '
Se hon propuesto ya diversos procedimientos indus- _
triales de nitracidn de hidrocarbures saturados, en parti-

cular &gl provono. La nitracién del propano, particularmen-

te por el peréxido de nitwégeno, a vresibn, conduce s wma. -
orientacién de los productos finales haecia los nitropropaﬁ
nos cdn w predominio muy acusado del 2—-ni'isrl';prope;no. Ao~ -
re bien, ézte no constituye actualnente 1s ritroparefing m‘s
valorizable, ni en su emvleo como nitroporafina, ni por los
derivados que permite obtener.

Uno Ge los problcmas-industrisles actuales reside
en la blsqueda de medios que perritan obtener en las opere~
ciones de nitreecién wn espectro de produvetos adapbado 2
las demendas del mercado, y por consiguienie lograr wna uni
dad de fabricacidn industrisl que tenze vna flexibilidad
de funcionamiento suficlente parn responder a esbtas exigen~
cias. Ademés, le uvwtilizacidn de las naterieas primas menog
cogtosas ¥ Qigponibles en mayores cantidades conghituye
dgualnente un probvlema industrial importante, El enpleo del
etano se ha revelado como susceptible de proporcionar una
solucidn a estos dos problemas.

Sin embargo, la nitracién del etamo vor los agen-

es clésicos de nitracién fcido nitrico y perdxido de ni-
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trégeno, no permite ohtener més que nitrome‘awov ¥ nitroeto-
no en las vrovorciones.de 304 de ni‘l:romeimno ¥y 0% de nitro-
ctano, 1o que no corresponde a laa ncccsiéades del mercado.
Se han efectuado trebajos sobre la nitrzcién del
evano en la I’urdue'rzesearch Poundation en Indiana, EE.UU. La
nitracién del ectano se ha estudiado a la presién atmosféricn

por w agente nitrantc tal como cl feido nitrico o el pt;-l"ﬁ;-
xido de nitrégeno (patente de Est'ados Jnides 2.071,122 :Y; _' 
H.J. Hibshmon v ofrog; Industriol and Zﬁngineering.chemis%nr,
vol. 32, nt¢ 3, pégs 427-9). Fstos experiencias de 1@;1301*::‘;55;
rio realizadas desde hoce més de cuarenta afios no parecen
haber conducido hasta este momento a una rcaﬁ.izacidn indug-
trial, por el hecho de la falta de concordancia entre Tos"
productos oblenidos ¥y las demaﬁdas de los usuvarios, pero
tembién por el hecho de que la recuperacidn més diffeil del
etano no puede conducirse en las mismas condiciones que pare
¢l propano sin un consumo noyoxr de energia, debido a la re-
lacidén molar muy elcvada 02H ;.’02.

La invencidén tiene por objete wum procedimiento de
fabricacién industrial de nitroparafinas a partir del etano
en presencip de wn ggente oxidante con rendimientos de con-
versién en nitrometeono guperiores a los obitenidos experimen-
talmente y que conduce a contenidos elevados de nitrometano
gue puedon glcanzar hasta 987,

De acuerdo con este procedimiento, las relaciones
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cuanti’cétivas de los diversos constituyeries dé la mezcla
de reaccién , el tiempo de contacto de resceidn, la tempe-
ratura ¥ la presidn de reaccién se seleccionzn y se contro-
lan de mancra tal que lg nitracidn se realice en fase homo-~
génea, ¥ en funmcidn del espc_gc'bro evsperac‘xo e las nitropare-
Tinas. _ :

La 'lfemperatura ¥ la presién = 1@3 que se efectia-
la nitracién se seleccionan de tal maners gue el conjunto |
de la mezcla de reaccién: hidrocarburo, gas oxigeaado, aécg
te nitrante y otros constituyentes evenituales, se encueniyre
cn Tagse gaseosa homogénea. . »

Las relaciones de los constituyentes de la mezcla
de reaccidn, el tiempo de contacto y la temperaturs sof. los
parémetros que npermiten hacer variar el especiro de iags'iﬂ.i-—-
troparalfinas producidas, 7

El agente nitronte es ¢l peréxide de nitrdgeno,
y/o ¢l é.cido'nitrico, utilizados solos o en m;azcla.

El agente oxidmbe es wn gas cve contiene oxige-
noy tel como aire, aire enrigquecido en oxfigeno y oxfgeno
DUTo,

Se ha encontrado que el espeetro de las nitropa-
rafinas producidas por nitracidn del elano puede moGificar-
se notablemente por adicién durante 1a nitracidn de wn cier-
to ntmero de productos activos. Es ventajoso conducir ‘la

nitraciér en presencia de wn agente activo portador de un
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£rupo N0 6 NO y fheilmente translferible ted coﬁo 2-nitropro~
pano ¥ nitroetano, introducidos soloy o en mezcla.

31 azente activo que narticips en la reaccidn nue-
de afindirse a wm caudal tol que 1a relacidn molar de agente
activo referido a agente nitrante sexz como méximo igual a 3
Y sc ajuste en funcién del copectro de nitroparefinas es tn-
rado. Las variacioncs de este relacién pronorcionan una .Sren
flexibilidad de adepbacién de ‘la instalscidn a la demands |
del mercado. Y esta relgcidn se gjucta en funcidn de la pﬁf
dificacibén esperada del espectro de nitroparafinas.

El zgente activo solo o on mezcla puede ser muy
ventzjosamente un producto de recirculaciédn de la regcc16n
de nitraciébn,

Se obtienen los resultados buscados seleccionando

ma relacién molar etano/agente nitrante comprendida entre

geno‘comprendida entre 12 y 45, con preferencis entre 15 y

40.

El tiempo dec contacto de la reaccidn es funcidn
de la temperatura y de la presidn, comprendido entre 0,1 ¥y
20 segundos, ¥y preferentemente entre 1 y 20 segundos,

La presidén de la nitracién se mantiene entre 1
y 27 bares, ¥ préferentemente entre 5 y 15 bares.

Lias temperaturas de reaccidn estén comnrardldas,

en lo que se refiere al peréxido de nitrdgeno como agente

12y 2,5, con preferencic entre 8 y 3; una relacién etano/oxy
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nitrente, eantre 250 y 4500C, v con preferencia entre 270 v
400eC; y en lo gue se refiere al Acldo nitrico entre 340 y
600eC, con preferenciam entre 420 y 520&C.

Por otra parte, se ha observado aiu.e cuendo se con
duce la nitracidn del etano en presencia de wio o varios
gases inertes frente a la reaccién ¥ a log productos de.
reaccidny se facilita la recuperacifn-del etano residual-a
la salida de lz nitracidn. -

Esta posibilidad de nitrocién es interesante oi X
la proporeidn volumétrics de los gases inertes no excede
del 501, ¥ se montiene preferentemsnte entre 7 y 309 del
volunen td'bal gsometido a lg nitracién.

El ges inerte frente 21 conjunto de los cons{‘:itu—-
yentes de la reaccidn y les nitroparafinas producidas, Ain—
troducido solo o en mezcla, puede seleccionarse eantre cl
nitrégeno, el mondéxide de carbono, el didxido de carbongc,
el hiGrégeno, el metano, ¥ el arg.tﬁn. -

Es también venbajeso precslentar lLas sustancias
resccionantes & una temperatura controlads, como méximo
igual a la temperatura de nitracidén. Este precalentaniento
se efactia separademente en lo que concierne a los agentes
oxidan.te ¥ nitrante por wna parte, y 2l etano por otra par-
te. Los gases de recircvlacidén, asl como el agente activo,
‘pueden precalentarse indiferentemente, sea con etano, ‘s-ea

con los egentes orxidante y nitrante.
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La mezcla de reaccidn final, fealizada a tempera~
tura como miximo igual a la tomperatura de nitracién, debe
prepararse con un cuidado pafticular. e introducen los
agentes oxidante ¥y nitrante en el flujo de etano gue con-
tiene.eventualmente”el ges incrte. Fsto mezcla debe hacerse
ar w punto lo mées préximo pouible @ la zonz de reaccidn, -
en el interior de la cuzl la temperztura-debe controlarse .
rigurosenente por los medios apropiedos cue permiten espe-
cialmenie una buena dramsmisién del calor. o

A continuacién se dmn ejemples que ilustran la-
inveneidn, a tftulo no limitante.

Se realiza la nitrecién del etano a temperatures
que varfan entre 342 y 351eC, a una presién de 10 bares, en
presencia de aire, siendo el agente nitrante perdxido de
nitrédgeno, durente tiempos de contacto de 5,8 a 7,1 segun~
dos, variando las relaciones molores etano/beréxiQO de ni-
tréceno de 3,9 2 6,42 a la entrada del reactor, y ctano/oxi-
geno de 22 a 35 en las mismas condiciones. Le nitracién se
efectla en presenciz de gas inerte (I), comstituido por mo-
néxido de carbono (ensayo 4), diéxido de carbono (ensayo 3),
ung, meééla de los dos 6xidos de carbono (ensayo 1) y nitré-
geno (ensayo 2).

Joa resultados se consignan en la tabla I. La com

posicidn del efluente se expresa en porcentaje en peso de
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nitroparafinag y los consumos en peso de etano'CzH6c ¥y de
prerdxido de nitrégeno NCoc se refieren al kilogramo de ni-
troparafinas fabricadas, NP,

Los resuliados de los ensgyos se consignan en la
tabla I sigulente, en la cual Ihsutemperaturas de reaccidn
T8¢ estén expresadas en grados centIgrados, los_tiemp0s;dé
vreaccidn ts sSe expresan-en segundos, la presién P en barés,
el perdxido de nitrégeno y el etano se representan por N0p
y CyHlg, donde ROyc y CoHec representan los consumos en pe-
so, y las nitroparafinas fabricadas se designan por NP en
peso, el nitrometano por NG, ¥ el‘nitroetanq por WCy, ¥ 105"

inertes se designan por T,




10

Hojs ném. 8

TABLA T
Ensayo N¢ 1 2 3 4
T2 C 351 342 344 345
P bar 10 10 10 10
G2H6/N02 nol, 5,68 6,42 3,9 6,4
CZHG/OZ mol, 35 22 27 30
Inertes CO + €O, Ny €0, co
1/C,Hg mol. gg; 8;%2 0,17 0,31 o,f
Composicién
w
2 NC3 % 7
NC, oo 35 30 31 30
NC, % 58 70 69 70
02H6 ¢
4,98 1,69 0,73 1,88
NP f L
NO2 ¢
3,17 1,48 1,18 1,33
NP f
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Se realiza la nitrecidn del etane o temperaturas
que varian entre 326 y 3539C, @ una presién de 10 bares,
en preseincia de sire, siendo el agento nitfante el perdxi-
do de nitrdgeno, durante tiempos de contacto gue varian en-
tre 6 y 7,2 sbgundos, variando las reclaciones molares eia-

no/peréxido de hidrégeno enire 3,8 y 7,92 y etano/oxfgeno .

1 entre 21,7 ¥ 35 en las mismas condiciones, La nitracién se

efectia en presencic de un agente activo (A4), constituido

.....

por 2-nitropropano o nitroetano de recirculacidn, asi couc
en presencia de geas inerte, ‘

Los resultados de los ensayos Se consignan en la
table II. .

- El consumo especifico del agente aciivo reciréu;-
lado (A4Re) (o inirofiucido) representa la diferencia entre
le masa introducide y la masa del mismo’ constituyente roco-
gidaVa la salida del reactor. Dicho consumo se expresa en
kg de la materiza recirculada por kg de nitroperafines produ~
cidas, NPT, En todos los ensayos en qus la reaccidn de ni-

tracién se lleva a cabo con recirculgeidén o introduccidn de

un agente activo, pora la determinecidn de la composicidn

de esta meteria en los liquidos fabricalos se ticne en cuen
ta Unicamente le diferencia entre la masa de este compuesto
recogida y la masa de este mismo compuesto activo introduci-

da a la entrada del reactor.




10

15

20

eb
16109

TABLA IT

ilaja n\'\m.lo

Ensayo N¢ 5 6 T | 8 9 10
. T8 C 345 342 350 353 326 344
ts 7,20 7,1 7 16,1 6 6
P bor 10 10 10 | 10 10 10
021-16/ ‘
. NOZ mol. . 5,7 5;7 517 7,92 3,8 3,8
Cotc/ .

0, mol. 35 35 35 ] 21,7 | 25,1 | 25,1
Tnertes co, co [co + €O, | N, o, | £o,
1/CoHg mol. 0,64 | 0,67[c0:0,32 | 0,27 | 0,31 | 0,31

£0,:0,34 |

Recirculacién |2 NC, |2 N4 2 NCy NG, MO, NCé
A#/NO, mol. 0,13 | 0,15 0,16 10,17 | 0,12 | 0,1]]
Composicién ': '
1P |

T 37,4 |35,4 37,6 | 59 49,3 | 93

NG, 62,6 |64,6 62,4 = 38 50,7 2
2 XC 3% | 3
02H6 c |

1,97 | 1,60 492 | 1,80 | 1,471 3,66
NP f -
N O2 ¢ %|
1,88 | 1,44 3,17 | 3,21 | 1,901 1,16

NP £ 5
AR o 0,55 | 0,72 | 0,79 | 0,19
WP f g
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Se realiza lo nitracién del etaro a temperatu-
ras de"338 y 3419C, a une presidén de 10 bares, en presen-
cla de aire, sicndo el agente nitrante el perdxido de ni-
trégeno, durante tiempos de contacto de 6 y 6,1 segundos,
sicndo las reiaoiones molares CZHG/NGQ de 1,54 y 1,77 ¥
las relaciones molarcs 02H6/02 de 21 y 22, Ia nitracién
se conduce en presencia de nitroetano de recirculacidn
NCQR, en ausencia de inertes. _

Los resultados se consignan en la tebla III a

continuacidn..
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IAPLA I1T
Ensayo Ne 11 12
10 ¢ ML 338
ts 6,1 6
P bar 10 10
CoHg/NO, mol. 7,54 | 1,77
CoHg/0y mol. 21 22
N C,7/NO, mol. 0,20 0,15
Composiecidn 1P ]
NG % 46 88
NC, % 51 9
2 N Cy % 3 .3.
C,Hg oM £ 1,08 2,16
NO, /NP £ 2,11 1,26
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RETVINDICACICIES -

lﬁ.; Procediniento de fabricacién de nitroparali~
nes por nitracibn de etano por un azente nitranie tal ceno
el peréxido de nitrdgeno o el‘écido nitrico, solos o en
mezcla, en presercis de un agente oxidante, gegun el cual
las relaciones cuvantitativas de los diversos constituyenses
de la mescla de reaccilbn, el tiempo de contacto de reacgéén,
la tomperatura ¥y la presidn de reaccidn se seleccionah y'
se controlan de tal manera que la ﬁitraéién se lleva a c;}
bo en fase homozénea y en funcibn el espectro de nitropa-
rafinas esperadc, caracterizado porque-:la nitracibén se con-
duce'en presencia de un agente activo poritador de un grupo
NC 6 N0, fécilmente transferible.

28,~ Procedimiento de fabricacidn de nitroparafi-
nas por nitrzcidn en fase homogénen del stano, de acuerdo
con la reivindicecidn 12, coracterizado porque dicho agen-
te activo se introduce en una relacidén molar asgente acti-
%o/ésente nitrante como méximo igusl a 3, ajustada en fun-
cién Gel especiro de nitroparafinas esperado. .
3%,~ Procedimiento de febricacidén de nitropara-

finas por nitracidén en fase homogénea del etono, de acuver-
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do con la reivindicaeidn 1%, carscterizado porque el egente
activo es el 2-nitropropanc o el nitroetano, introducidos
80l0os 0 en mezcla.

48,. Procedimiento de fabricacidn de nitropare-
finas por nitrzcibn en fese homozénea del etano, de acuer-
do con la reiﬁinﬁicaeidn 18, carscterizado porgue el agénjg:
activo es un producto de rocirculazcién de l& reaccidn. f”';

58~ Procedimiento‘de Tabricecién de nitroparaii;
nas por nitracién en fese gaseosa homogénea del etano, gé .
acuerdo con la reivindicacibén 38, caracterizado porque:;a:;
relacibén molar etano/zgento nitrarte esté comprendida en-
tre 12 y 2,5, con preferencia entrs & y 3; la relacién ﬁé;
lar etano/oxiseno estd comprendida entre 12 y 45, con Dfo;
ferenciza entre 15 y 40; el tiempo de contacto de reaccidn |
estd comprendido entre 0,1 y 20 segundcs, con preferencis
entre 1 y 10 sozundos; y la presién de rcaccién estd compfeg
dida.entrc 1y 27 bares, con preferencia eantre 5y 15 bares;

68,- Procedimiento de fabricacidn de nitroparafi-
nas por nltracién en fase homogénea del etano, de acuerdo
con la reivindicacién 18, ceracterizado porque la tempera-
tura de reaccién estd comprendida entre 250 y 4502C, con
preferencia entre 270 y 4002C, cuando el agente nitrante
es el perbzido de nitrbgeno.

72.~ Procedimionto de fabricacidén &e nitropara-

finas por nitracidén en fase hemogénea del etano, de scuer-
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do con la reivindicacidn 18, caracterizado ﬁorque la team-
peratura de reaccidn estd comprendida entre 340 y 6008C,
con preferencia entre 420 y 5209C, cusndo el agente nitran-
te es el deido nitrico.

82,- Précedimiento de fabricacién de nitropara-
firas de acuerdo con la reivindicacién 12, caracﬁerizadb‘
por el hecho de que la reaceidn de nitracidn se'conduee7eﬁ:
presencia de sl menos un gos iherte frente al conjunto de
los constituyentes de reaceibn y las nitropérafiﬁas préﬁuy
cidas, introduecido en una proporcidn voluméirica gque nof§¥—
cede del 505 del volumen totel sometido a la nitracién, -
con preferencie de T a 30%. |

92,- Procedimiento &e fabricacidén de nitropara-
finas 'de acuerdo con le reivindicaeién 82, caracterizadp.
porque el gas inerte se selecciona entre ¢l nitrégeno, clv
monéxido de carbono, el diéxido de carbono, el hidrégeno,
el metano, el argdén o una mezcla cualguiera de estos gases.

108,- Procedimiento de fabricacidn de nitropara-
finas de acuerdo con la reivindicacidn 12, caracterizado
porque las sustancias reaccionantes se precsglientan a una
temperature controlada, como méximo igual a la temperatuv-
ra de nitracidn; siendo precélentados el agente oxideante
y el agente nitrante separadamente del etano; y siendo pre-
calentados los gases de recirculacién asi»como el agente

activo indiferentemente, sea con el ctano, sea con los
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egentes oxidante y nitrante; y por el hecho de‘que la mez-
cla de reaccidén se realize a una temperatura que es como
miximo igual a la'temperatura de resccidén en un punto lo

nmés préximo posible a la zona de reaccién; introducidndose
los agentes oxidente y nitrante en el flujo de etano que
contiene eventualmente el gas inerte.

112,~ Procedimiento de fabricacidn de nitropa;g
finas por nitracidn de etano,

Tal y como s¢ ha descrito en la Memoria que an-
tecede y para los fires qus se han especificado. |
Esta Memoria consta de diecciseis hojas escritas

a méquina por una sola cara,

Medrid, 26071579
P.A,

Oscar(gh Elx

Ror Y
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