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Nitracao

1- Introducao:

O processo unitario nitracao é definido como introducao irreversivel de um ou

mais grupos nitro (-NO;) em uma molécula organica. Pode atacar oxigénio para

formar éster nitrado ou nitrogénio para obter N-nitro compostos, em especial

nitroaminas:
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Processo importante em funcao do amplo leque de possibilidades na utilizagao
pratica de nitro compostos como intermediario ou produto final. A presenca de
grupo nitro em intermediarios iniciais torna-se possivel obter um numero
significativo de compostos ativos com acdo farmacoldgica, tais como derivados da
anilina e a benzidina. Na industria de corantes organicos, compostos com mais de
um grupo nitro, como o acido picrico e derivados. Diversos compostos nitrados e
ésteres de acido nitrico possuem propriedades explosivas e sao importantes na
fabricacao de explosivos, civil e militar. Alguns nitros compostos sao usados na

industria de perfumaria e também como solventes.
2- Agentes de Nitracao:
Diversos reagentes podem ser empregados em processos de nitragao:

« Acido nitrico concentrado, diluido ou fumegante;



» Nitratos alcalinos em presenca de acido sulfurico;
+ Acido nitrico com anidrido acético, acido acético, acido fosforico;

« Misturas de acido nitrico concentrado e acido sulfurico concentrado (ou

o0leum), em diferentes proporcgoes;

« Acido nitrico em solventes organicos inertes (cloroférmio, tetracloreto

de carbono, éter, etc.)

O sistema acido sulfurico/acido nitrico, denominado mistura sulfonitrica (MSN),

€ o0 reagente mais comum em nitracdo. Uma mistura sulfonitrica é caracterizada

pelas porcentagens em peso de cada componente:

60% de Acido Sulfuarico;
MSN 60/22/18 corresponde a | 22% de Acido Nitrico;
18% de Agua.

Em presenca de &cido sulfurico, o acido nitrico ioniza-se produzindo ions *NO,:
HNO; + H,SO, ——— > *NO, + H30* + HSO,

Também sao utilizados éxidos de nitrogénio tais como tetréxido de nitrogénio
(N2O4), gas, ou pentdxido de nitrogénio (N,Os), solido incolor, em presenca de

acido sulfurico:
N,O, + 3H,SO,———> NO + *NO, + H30" + 3HSO,"
N,Os + 3H,S0,———> 2*NO, + H3;0* + 3HSO,"

Para escolher o agente de nitracdo ideal é necessario conhecer
detalhadamente a reacao. Reagentes, produto e subprodutos em cada caso,
mecanismo de reacgao, possiveis processos de oxidacdo que podem ocorrer com o
composto organico a nitrar, consideracdes econdmicas também sao importantes.
Os agentes descritos acima sao aplicados para todos os tipos de nitracoes.

3- Nitracao alifatica:
Nitroalcanos ou nitroparafinas sao importantes pela alta reatividade. Matéria-

prima para producao de nitroparafinas sdo gas natural e petroleo.

Compostos primarios e secundarios sao excelentes intermediarios para sintese
de muitos derivados; o grupo nitro pode ser modificado em outros grupos

funcionais (Figura 01).
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Figura 01 - Derivados obtidos a partir de nitrocompostos alifaticos
4- Nitracao aromatica:

Nitro compostos aromaticos sao tercidrios, formam um grupo separado,
diferente dos nitros derivados alifaticos em varios aspectos e, por este motivo,

merecem atencgao especial.

A ligacao de grupos nitro nos anéis aromaticos afeta a sua reatividade. Por
exemplo, grupos nitro nas posicoes orto ou para em relacao uns aos outros sao
bastante reativas, e um deles pode ser substituido de forma relativamente facil.

Somente os grupos nitro na posicao meta sao estaveis.

Compostos aromaticos nitrados derivados de benzeno, tolueno, xilenos e
naftaleno sao importantes nas aplicagdes como explosivos, lubrificantes, inibidores
de polimerizagao e corrosao, como intermediarios quimicos com énfase na obtencao

de aminas aromaticas, corantes organicos, etc.

O agente de nitragdo (*NO,) é um reagente eletrofilo. A reacdo é favorecida ao
atomo de carbono no anel aromatico com a maior densidade eletrénica. Quando o
composto aromatico contém algum substituinte, obtém-se mistura de isébmeros,
dependendo do substituinte. Predomina-se o isbmero cuja posicao é favorecida pelo

substituinte.

Nitrobenzeno e nitrotoluenos sao exemplos classicos da nitracdo aromatica.
Ambos sao obtidos através da reacao direta do benzeno e tolueno com &cido nitrico

ou mistura sulfonitrica.

Um ou dois grupos nitro podem ser introduzidas por nitracdao direta do

benzeno; ja a introducdo de um terceiro grupo nitro é realizada com grande



dificuldade e baixos rendimentos. Por esta razao, tri-nitro derivados de benzeno sao
preparados por métodos indiretos. Derivados nitrados do benzeno como o tetra ou
hexa nitrobenzeno também sdo conhecidos e igualmente obtidos por métodos

especiais; m-dinitrobenzeno é considerado o mais importante.

Com o tolueno, é possivel a introducdo de até trés grupos nitro através de
nitracdo direta, tetra-nitro tolueno somente pode ser obtido por métodos indiretos.
De todos os nitro derivados de tolueno, trinitrotolueno (TNT) é o mais importante,
com amplo destaque na &rea de explosivos. E simples, a sua fabricacdo é
relativamente segura, tem alto poder explosivo e, acima de tudo, sua alta
estabilidade quimica e baixa sensibilidade ao impacto e atrito torna o seu manuseio
seguro. Além disso, sua toxicidade é baixa e, portanto, se compara favoravelmente

com outros nitro compostos aromaticos.

Semelhantes aos nitroalcanos, derivados nitrados aromaticos também sao
importantes em funcdo da alta reatividade. S3o excelentes intermediarios para
sintese de muitos produtos. A Figuras 02 a e b apresentam principais rotas
industriais para obtencdo de compostos orgdnicos a partir do nitro benzeno.
Destacam-se derivados da anilina e nitroso benzeno, com o0s respectivos

intermediarios, importantes na industria de corantes orgéanicos:
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Figura 02 a - Derivados obtidos a partir do Nitrobenzeno



NHOH NH,

- 00

NO, Nitroso- N-Phenyl- Aniline \ NHSO,H

benzene  hydroxylamine
Phenyl-
Q_.N NO © sulfamic acid

Azoxybenzzne
4-Ammo-
l phenol
OO — Oy
Azobenzene Hydrazobenzene

!

Benzidine

Figura 02 b - Derivados obtidos a partir do Nitrobenzeno
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Figura 03 — Derivados obtidos a partir do Nitrotolueno



Os isdbmeros do nitrotolueno sao importantes na obtencdo industrial de

produtos, final e intermediario (Figura 03).
5- Esteres nitrados:

A nitragao de polialcoois alifaticos e hidratos de carbono levam a formacao de
ésteres de acido nitrico. Também conhecidos como nitratos organicos, sao

preparados por reacao direta do polidlcool e um agente de nitragao:

R—OH + "NO; — R—0—NO, + H,0

Os principais produtos sdo obtidos a partir da glicerina, alcool pentaeritritol,

celulose, empregados como propelentes e explosivos de grande poder de explosao.

Nitroglicerina, nitrocelulose e tetranitrato de pentaeritritol estao entre os mais
poderosos explosivos. As desvantagens dos nitratos organicos estdo relacionados a
alta sensibilidade ao choque, a friccdo e temperaturas elevadas do que nitro
compostos. Além disso, podem sofrer decomposicdes hidroliticas com muita

facilidade, aumentando o risco de estocagem por longos periodos.

As reac0es de obtencdo dos ésteres nitratos geralmente ocorrem em
temperaturas préximas a ambiente, sendo necessario refrigeracdo para remover o

calor de reacao liberado.

Nitroglicerina, um dos explosivos mais antigos que se conhece e mais utilizado.
E o componente mais popular dos chamados alto-explosivos, como por exemplo, a
dinamite e explosivos de base dupla. Produzido pela reacdao da glicerina com

mistura sulfonitrica:

H ¢—OH Ho G—0—NO;
H,S0,

HE—OH + 3HNO; —=——>= HC—0—NO; + H,0

H, C—OH H,C—0—NO;

Tetranitrato de pentaeritritol (PETN), também conhecida como nitropenta, é
um alto-explosivo de uso militar, muito sensivel, também utilizado como explosivo

plastico em processos de demolicdo.
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Nitrocelulose, considerada uma das mais antigas resinas sintéticas, é utilizada
na fabricacao de tintas e vernizes de alta performance e principal matéria-prima na
producdo de podlvora e dinamite. Obtida a partir da nitracdo da celulose de algodao

ou madeira com mistura sulfonitrica. Esta reacdao de ndo é completa.
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6- N-Nitro compostos:

AL
Y

Incluem nitro aminas e nitro amidas; N-nitro compostos encontram aplicagoes

como propelentes, explosivos e obtencdo de farmacos:
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NO,

Nitroamina Nitroamida

Tetril, 2,4,6 trinitrofenilmetilnitroamina, é utilizado principalmente como carga
basica em espoletas de detonacdo em explosivos militar e civil. E um alto-explosivo
extremamente poderoso, com grande poder de ruptura. Preparado pela agao de
mistura sulfonitrica sobre dimetilanilina, numa nitracdo em multiplas etapas.
Também pode ser produzido através de alquilagdo do 2,4 dinitroclorobenzeno com

metilamina seguida de nitragao.

Trimetilenotrinitramina, conhecida como RDX ou ciclonita, € um dos explosivos
mais poderosos conhecidos atualmente. O RDX é usado, em mistura com o TNT e
aluminio, sob o nome de Torpex, em minas, cargas de profundidades e em cargas
de torpedos. Também é empregado como ingrediente em explosivos de granadas e
bombas. Produzido através da reacdao de  nitracdo destrutiva do

hexametilenotetramina com &acido nitrico concentrado.
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7- Caracteristicas da nitracao:
- Temperatura:

Processos de nitracdo, na grande maioria, sdao reagdes exotérmicas e a
temperatura influéncia diretamente o curso da reacdo. Ao elevar a temperatura
aumenta o grau de nitracdao, obtendo maior quantidade de produto nitrado e
subprodutos, principalmente compostos supernitrados. Por outro lado, o acido
nitrico € um bom oxidante, cuja atividade aumenta com a temperatura; compostos
organicos empregados podem transformar em produtos oxidados sem valor
comercial diminuindo o rendimento do processo e, por vezes, obrigam a uma
cuidadosa purificagcdo do derivado nitrado principal. Nas nitracdes aromaticas a
temperatura tem influéncia direta sobre a orientacao do grupo nitro, principalmente
em derivados aromaticos substituidos, levando a formacdao de is6meros
indesejaveis.

- Agitacao:

Reacdao de nitracao pode ocorrer tanto na fase aquosa (acida) como na fase
organica. Com agitacao é possivel que cada fase encontra-se sempre saturada pela
outra e, nestas condicOes, a velocidade de reacao em cada fase é constante. A
velocidade de agitacdo tem que ser o suficiente para aumentar a superficie de

contato entre as fases.
- Solubilidade:

A solubilidade dos nitrocompostos no acido sulfurico é fator importante nas
reacoes de nitracao, a medida que aumenta a temperatura, cresce a solubilidade e

esta diminui com a diluicao do acido.



8- Principais processos industriais no Brasil:

Nitrobenzeno ¢é obtido industrialmente pela nitracdo direta do benzeno
utilizando acido nitrico diluido ou mistura sulfonitrica como agente de nitracdao. A
Rhodia e Bayer produz nitrobenzeno no Brasil pelo processo de nitragao utilizando
acido nitrico diluido. Praticamente toda a producdao é consumida cativamente para

fabricacao de anilina.

Nitrocelulose é obtida pela nitracdo da a-celulose com mistura sulfonitrica. A
Nitroquimica (Grupo Votorantim) e Imbel (Estatal vinculada ao Exército Brasileiro),
Unicas fabricantes brasileiras, empregam celulose de linter de algodao como
matéria-prima. Utilizam o processo de nitracdo com mistura sulfonitrica e
neutralizacdo com hidréxido de sédio, seguidas do acerto de viscosidade,

desidratacao e alcoolizagao.

A industria de tintas e vernizes é o principal mercado, sendo a produgao de
tintas automotivas responsavel pela maior parte do consumo (laca em retoques de
pintura automotiva). As industrias de moveis e cosméticos sdo mercados para a
nitrocelulose em solugao. A Imbel é responsavel exclusiva na fabricacdo de podlvoras

e dinamites absorvendo grande parte da sua producgdo para esta finalidade.

O Brasil importa toda a nitroparafina consumida, tanto para uso direto como

na producgao de derivados.

9- Principais caracteristicas das plantas industriais:

Processos de nitracao empregam-se reatores fechados com controle de
temperatura eficientes, providos de agitacao e coluna de refluxo. Os reatores,
conhecidos como nitradores, sao de materiais resistentes a acidos (ago inox) com
capacidade que pode variar de 100 a 6.000 litros, dependendo do processo. Para
reatores menores, entre 100 e 400 litros, utilizam sistema por camisa externa e os
de maior capacidade, acima de 500 litros, utilizam sistemas de serpentina interna

para aquecimento e/ou refrigeracgao.

Sao utilizados agitadores dos tipos palheta, palheta dobrada, hélice, turbina e

de circulacao por tunel exterior.

A Figuras 04 mostra modelos de nitradores.
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Figura 03 — Modelos de nitradores e sistemas de agitacao
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Descricao do processo

Acido nitrico com concentracdo aproximada de 61% sai do depdsito A e é

vaporizado no vaporizador K;

Entra vaporizado na coluna de nitracao com o benzeno do depdsito B e benzeno

recuperado procedente do decantador E;

Os reagentes passam para o refeverdor F, aquecida com vapor, onde o acido

nitrico é disperso nas fases aquosa e organica;

A coluna de nitracao, de pratos, € projetada de tal forma que retém uma parte

dos reagentes para possibilitar operacao continua do processo;

Os produtos do refervedor passam por uma pequena coluna de destilagdo. Esta
coluna é mantida a uma temperatura ligeiramente superior a 118° C para

separar benzeno/acido nitrico residual e nitrobenzeno (PE=280° C);

No decantador G separa-se nitrobenzeno bruto (com benzeno) e acido nitrico;
por meio da bomba I o acido nitrico recuperado (60 a 68%) € enviado de volta a
coluna de nitracdo. Também ¢é recuperado nitrobenzeno bruto pelo fundo da

coluna de nitragao;

Da coluna de nitracdo sai a 72-78° C um mistura azeotrdpica benzeno e agua;
guando trabalha com uma relacao de refluxo adequada, praticamente ndo ha

residuo de acido nitrico no condensador D;

O condensado passa no decantador E, separa continuamente a agua produzida
na nitracao, mantendo o acido nitrico no sistema, e benzeno que retorna para a

coluna.
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