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Nitrocelulose
1. Introducao:

1.1. Celulose:

Matéria-prima para a producdo da nitrocelulose, madeira e linter de algodao
sao as principais fontes de obtencao de celulose; utilizam-se polpas com mais de
98% de pureza. E um polimero de alto peso molecular, de estrutura linear, que tem
como unidade repetidora a fB-D-glucose (CeH100s5), ao longo de sua cadeia,
chegando a ter de 1.500 a 10.000 unidades ou mais, podendo atingir peso
molecular de até 300.000 (Figura 01).

Cada unidade de p-D-glucose contém uma hidroxila primaria e duas hidroxilas
secundarias que representam papel importante na transformacdo quimica da
celulose em nitrocelulose. Sao estes grupos funcionais que reagem parcialmente
com acido nitrico formando a nitrocelulose. Os grupos hidroxilicos primarios
apresentam maior reatividade que os secundarios sendo os primeiros a reagirem

durante a nitragao.

Figura 01 — Molécula da Celulose

Por um processo de imersdao, faz-se a nitracdo da celulose com mistura

sulfonitrica.
1.2. Nitrocelulose:

E considerada uma das mais antigas resinas sintéticas, utilizadas na
fabricacao de tintas e vernizes de alta performance. Produzida pela primeira vez ha
mais de 160 anos, passou a ser largamente empregada em tintas apds a 12 Guerra
Mundial.

A nitrocelulose representou um marco no desenvolvimento da industria de
tintas mundial, foi responsavel pela popularizacdo das lacas automotivas e

industriais, propiciando acabamentos de facil aplicacdo, rapida secagem e alto



desempenho. Devido a sua rapida secagem, foi o principal fator que tornou possivel

a producdo em massa na industria automobilistica (Figura 02).

Por tratar-se da resina de mais rapida secagem, é usada em segmentos como
repintura automotiva, seladores e acabamentos para madeira, tintas de impressao
por retogravura e flexografia, cosméticos (esmalte de unha) e acabamentos para
couro, além de diversas outras aplicacdes, mesmo com o aparecimento de novos

sistemas de resinas.

Figura 02 — Molécula da Nitrocelulose

Ha muito tempo foram detectadas propriedades explosivas do algodao
nitrado. A descoberta de métodos de gelificar o material, transformando-o numa
massa uniforme e densa, de aparéncia resinosa, reduziu a superficie e a rapidez da
explosdo. Com a descoberta de métodos apropriados de estabilizacdo, para
prolongar a vida em depdsitos, a nitrocelulose logo deslocou a pdlvora negra como

propelente militar. E uma das principais matérias-primas para pélvoras e dinamites.

O grau de polimerizacao da nitrocelulose é determinado pelo nimero médio
de B-D-glucose que existe em uma molécula de resina. O indice nos revela a
viscosidade do produto. A nitrocelulose pode ser umectada em etanol ou em

isopropanol.

O processo de fabricagcao consiste na purificacao do linter bruto para obtencao
de celulose, nitracdo da celulose com mistura sulfonitrica, estabilizacdo e

fervimentos para extracdo de acido residual ocluso nas fibras da NC.

Durante o processo, algumas variaveis sdao controladas de acordo com a
necessidade de sua aplicacao. Os diferentes tipos do produto sao caracterizados
principalmente em relacdo ao teor de nitrogénio e viscosidade (ou grau de

polimerizagao).

A nitrocelulose com alto teor de nitrogénio possui entre 11,8% a 12,3% do
elemento em sua férmula. O produto tem boa solubilidade em ésteres, cetonas e

glicois e é insoluvel em alcodis, exceto metanol e quando em mistura com os



solventes acima. Atua como solvente nas areas de tintas e vernizes. O produto com
baixo teor de nitrogénio, entre 10,8% a 11,3% do componente em sua férmula,
tem boa solubilidade em alcodis e sua maior aplicacdo encontra-se na fabricacao de
filmes. Nitrocelulose com teor de nitrogénio acima de 12,5% a 13,6%,
praticamente insolivel em alcodis, sao destinadas na fabricacdo de pdlvoras e

cargas para diversos explosivos de aplicagdes civil e militar.
2. Processo Industrial:

Existem trés grupos hidroxila por unidade de B-D-glucose que podem ser

esterificados pelo acido nitrico representado pela seguinte reagao:
C6H702(OH)3 + 3HNO3 + stO4 —>C6H7(ON02)3 + 3H20 + stO4

E possivel alcancar um teor tedrico de nitrogénio préximo de 13,6%, o mais

elevado entre os produtos comercialmente obtidos.

2.1. Descricao do processo:

- 12 Etapa: Purificacao do linter bruto

Nesta primeira etapa, a purificacdo do linter de algoddo ocorre através de

dois tratamentos, mecanico e quimico.

Linters brutos sdo estocados em fardos com aproximadamente 200 Kg,
algoddo bruto com coloracdo bege claro, indicando pequena presenca de dleo.
Inicialmente sdo retiradas impurezas grossas tais como: cascas, ramos, sementes,
areia, pedras. Apds, sao colocados na desfiadeira, desfiado e enviado por uma
esteira, que contém um ima, para a retirada de particulas metdlicas. Segue para
um ciclone acoplado a um filtro manga que opera a pressao negativa, para eliminar
finos do linter. Esses finos, considerados impurezas, sdo mandados para os filtros,

onde ficam armazenados.

O linter livre de impurezas segue para o tratamento quimico, em uma
autoclave recebe uma solucdo aquosa de soda caustica (NaOH). Sob pressao e
elevacao de temperatura, ocorre processo de desgorduramento, onde sao
eliminadas proteinas, ceras, graxas e gorduras que envolvem as fibras. Também, a
soda reage com a lignina do linter e a deixa sollUvel em agua. Faz se lavagem com

agua visando retirar residuos da solucao de soda do linters.



O tratamento quimico é finalizado com processo de alvejamento com solugao
aquosa de hipoclorito de sdédio, também sob pressao e elevacao de temperatura.
Novamente, faz-se lavagem com agua para a retirada do excesso de solugao de

hipoclorito.

Com a finalidade de corrigir o pH do linter, uma solugcao aquosa de &acido
sulfurico é circulada dentro da autoclave. Utilizando uma centrifuga, o excesso de
agua é extraido, ficando com =30% de umidade. Depois, transportada por
tubulacbes para uma secadora com circulacao de vapor, onde a umidade final
alcanca = 6% e segue para o afofamento das fibras e posteriormente, preparacao

para a nitragao.
- 23 Etapa: Nitracao da celulose

A celulose preparada é colocada em silos para a alimentacao dos reatores
(nitradores). E transportada através de roscas sem fim para uma balanca, apds a
pesagem é colocada nos nitradores (Figura 03), normalmente em séries de cinco,
junto com a mistura sulfonitrica (MSN). A composicao é especifica de acordo com o

tipo de nitrocelulose (NC) a ser preparada, segundo tabela abaixo:

Tipo de NC % N, % Ac. Sulfarico % Ac. Nitrico % Agua
Baixa 11,3 - 12,3 57,3 - 57,6 26,0 16,4 - 16,7
Explosivo 12,5-13,6 59,0 - 66,0 26,0 8,0 - 15,0

Esta MSN é resfriada em trocadores de calor do tipo casco-tubo a uma
temperatura proxima de 30°C. A reacdao de nitracdo ocorre nesta temperatura
durante =25 minutos. Toda carga do nitrador é descarregada numa centrifuga,

onde os acidos residuais sao separados do nitrato de celulose.

Figura 03 - Reator (Nitrador).



Os acidos utilizados sdo parcialmente concentrados, para reutilizacdo, ou

encaminhados para desnitrificacdo e concentracdo do acido sulfurico.

O produto nitrado € enviado para refervedores sem pressao (Figura 04), onde
€ adicionada agua para remover o acido. Nesses refervedores, dependendo do grau
de nitracdo, o produto pode ficar de 2 horas (baixa nitracdo) até 70 horas (alta

nitracdo). A temperatura dentro dos refervedores é mantida a 98°C.

Figura 04 — Refervedor

Em toda reacao de nitracdo ocorre também reacdo de sulfonacao e por isso é
necessaria a remocdao dos produtos sulfonados. A nitrocelulose que esta nos
refervedores sem pressdo é enviado para autoclaves (Figura 05) onde é realizada a
retirada desses produtos para garantir a sua estabilidade. A autoclave trabalha a
elevadas temperaturas (=142°C) e pressdes acima da atmosférica. Também ocorre

hidrélise para diminuir o peso molecular da nitrocelulose.
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Figura 05 - Autoclave



Apds a retirada dos sulfonados, ainda resta um pouco de &acido nitrico,
necessita de nova lavagem, que pode ser a quente, frio ou alcalina (carbonato de
sédio) em batedeira (Figura 06-a). A lavagem alcalina é feita na nitrocelulose
utilizada na fabricacao de explosivos. Como solvente ou fabricacao de filmes, a
nitrocelulose produzida é lavada apenas com &gua fria para retirar a acidez. Apds,
segue para uma centrifuga (figura 06-b) com peneira de 100 mesh onde é feito o

controle da umidade final (=28%).
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Figura 06 - a: Batedeira b: Centrifuga

Para utilizacdo na obtencdao de explosivos o teor de dgua na nitrocelulose é
reduzido a um valor mais baixo mediante a percolagcdo com a&lcool (etanol ou
isopropanol). E colocada em centrifuga (Figura 06 — b) e alcool é pulverizado para
garantir uma distribuicao uniforme e obter um produto homogéneo. Nesta etapa a

nitrocelulose nao é inflamavel.



2.2. Fluxograma do processo:
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Legenda: 1- Ciclone e filtro manga; 2- Autoclve; 3- Depdsito de hidroxido de sodio; 4- Depdsito de hipoclorito de sédio; 5- Depdsito de acido sulfurico; 6- Centrifuga; 7-
Secadora de bandejas; 8- Depdsito de mistura sulfonitrica; 9- Nitradores; 10- Deposito de mistura sulfonitrica recuperada; 11- Refervedor; 12- Batedeira; 13- Depdsito de
nitrocelulose estabilizada; 14- Depdsito de residuos de lavagens.



Nitroglicerina
1. Introducao:

Nitroglicerina foi o primeiro alto-explosivo a ser empregado em grande
escala, liquido com a aparéncia da glicerina original. Muito sensivel a choques e
congela a 13,3°C; o solido € menos sensivel. Uma vez que, na fase sdlida, tem a
tendéncia de explodir de forma incompleta, a nitroglicerina congelada deve sempre
ser descongelada antes do emprego. Para torna-la mais facil e mais segura de
manusear é transformada em dinamite e componente de outros explosivos de base
dupla e tripla. Também é importante composto organico na industria farmacéutica,

usado isoladamente ou intermediario na obtencdo de principios ativos.
2. Processo Industrial:

2.1. Descricao do processo:

Processo continuo da reagao da glicerina e mistura sulfonitrica:

CH,—OH CH,—0—NO,
CH—OH+ 3HNO; 2% CH—0—NO, + 3H,0
CH,—OH CH,—0—NO,
Glicerina Nitroglicerina

Acidos nitrico e sulfurico sdo filtrados em filtro de placa (1), transferidos a
partir dos tanques (2 e 3) para o nitrator (14). Glicerina aquecida (9) e filtrada (11)
€ enviada ao nitrador a partir do tanque (12) com pressao controlada (1,5 atm) e
temperatura de =40°C para nao ocorrer variacao da viscosidade; mesmos valores
de temperatura e pressao sao considerados para a MSN. A reacao se completa
entre 60 e 90 minutos a uma temperatura de ®40°C, mantida através de sistema

de resfriamento por trocador de calor interno e pressao de 1,5 atm.

Nitroglicerina é descarregada e enviada ao primeiro separador organico (17)
onde ocorre a separacao dos acidos residuais, enviados para reutilizacdo no
processo, € nitroglicerina bruta. A partir do separador orgénico (17) a nitroglicerina
bruta é enviada para uma série de colunas lavadoras com recheio de anel de
raschig de vidro (22, 23 e 24). Estas colunas tém por finalidade a remocdao dos
acidos residuais que ainda persistem. Na primeira coluna é lavada com agua fria,
imediatamente enviada para a segunda, onde é colocada uma solucdo quente de
carbonato de sodio a 3% e, finalmente, na ultima coluna a nitroglicerina é lavada

com agua fria. Nos fundos e topos destas colunas ocorrem as separacdes entre as



fases aquosa, enviada para o tanque de solucdao de carbonato (8) e organica. A
Nitroglicerina retirada pelo topo da ultima coluna é filtrada (28) e imediatamente
enviada para separador organico, tipo “labirinto”, onde é retirada com alta pureza
(97-99%) e isenta de acidos residuais e agua. A fase aquosa retirada da ultima
coluna é enviada para outro separador organico, também tipo "“/abirinto” para

recuperacao de nitroglicerina remanescente.



2.2 Fluxograma do processo:
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Legenda: 1, 4 e 11- Filtros; 2 e 3- Tanques de preparacao da MSN; 5 e 6 - Sistema de H,0 quente e fria; 7 e 8 - Sistema de preparacdo de
solugdo de NaCOs; 9, 10 e 12- Sistema de preparacao da glicerina; 13 - Compressor de ar; 14— Nitrador; 17- Separador organico; 18 e 19-
Tanques de acido residual; 20- Tanque de emergéncia; 22, 23 e 24- Colunas lavadoras; 25 e 29- Separador organico tipo “labirinto”; 27-
Separador organico; 28- Filtro; 30- Nitroglicerina purificada



Detalhes de alguns equipamentos - Nitroglicerina
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Tetranitrato de pentaeritritol (Nitropenta)
1. Introducao:

Tetranitrato de pentaeritritol conhecido como PETN ou nitropenta, € um sélido
branco com PF entre 140-141°C. Possui alta resisténcia quimica e baixa
sensibilidade ao impacto ou friccdo. Explosivo muito utilizado nas areas militar,

como alto-explosivo e civil, como explosivo plastico em minas e demolicdes.
2. Processo industrial:

2.1. Descricao do processo:

Processo semicontinuo da reacao entre o alcool pentaeritritol e acido nitrico

concentrado:

NO,

OH (l)

&, &,

HO—CH2—|C—CH2—OH + 4HNO3W NOZ—O—CH2—|C—CH2—O—N02+ H,O0

CH, CH,

on 5
o,

Pentaeritritol Tetranitrato de pentaeritritol

(PETN)

Acido nitrico concentrado (98-99%) em seguida &lcool pentaeritritol s&o
colocados no nitrador a uma temperatura entre 15°C e 20°C e tempo de reacdo de
=40 minutos. Esta temperatura € mantida através de sistema de refrigeracao por
serpentina interna com solucdo de nitrato de sddio a =-5°C. Ao final do tempo
citado o efluente do nitrador (1) é enviado para um segundo nitrador (2) onde a
reacao sera finalizada. Imediatamente é colocada uma batelada de reagentes no

nitrador (1) e uma nova reacao € iniciada.

A suspensao de cristais de nitropenta em acido nitrico, concentracdo de 80%,
é transferido para o tanque de diluicdo (3) com quantidade de agua suficiente para
abaixar a concentracao do acido para 30%, mantendo a temperatura abaixo de
20°C. Apds, a suspensdo é enviada para o conjunto de filtros a vacuo, acido
residual é recolhido pelo fundo, recuperado e reutilizado no processo. Os cristais de
nitropenta sao recolhidos no tanque de lavagem (5), lavados com agua e filtrados

(6), transferidos para o tanque de neutralizagcao (7) com solucao de soda ou



potassa a 60°C por =1,5h, imediatamente filtrados novamente em filtros a vacuo, a

agua mae é descartada.

Os cristais de nitropenta, com =10% de 4&gua sdo enviados para
recristalizacdo em acetona no tanque (9). Este processo é levado a uma
temperatura de =45°C, também é adicionada uma pequena quantidade de soda ou
potassa. Imediatamente é filtrado a quente (10) para retirada das impurezas
insolUveis e recolhido em um segundo tanque de diluicdo (11). Aqui é adicionado
agua até que a concentracdo de acetona no meio figue entre 50 e 55%. Esta
mistura é enviada para uma série de concentradores (13) onde a concentracao de
acetona é atenuada, através de processos de evaporagao parcial de tal forma que,
no ultimo equipamento, somente tracos de acetona sdo detectados. Acetona é
recolhida, recuperada e reutilizada. A suspensdo, ainda quente, é resfriada e os
cristais, insolUveis na agua, sao filtrados (12). O tetranitrato de pentaeritritol obtido

possui pureza entre 97 e 99%



2.2 Fluxograma do processo:
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Nitroparafinas
1. Introducao:

As quatro principais nitroparafinas sdo produzidas através da reacao em fase
gasosa do propano com acido nitrico como agente de nitragdo. Processam-se via
radicais livres, temperatura entre 400 e 450°C e pressdo variando de 8 a 15 atm.
Considerado o principal processo industrial para obtencao de nitrometano,

nitroetano e 1 e 2 nitropropanos.

HsC——CH, THZ

H3C——CHz—CH; + HNO, 00/435°C, hcNo, + H,C——CH, + NO;
atm
NO, H3C—(|ZH—CH3
NO,

Também ha plantas industriais que produzem nitroparafinas a partir do
etano/propano e tetréoxido de nitrogénio como agente de nitracdo. Este processo

produz misturas de nitroparafinas rica em nitrometano e nitroetano.

As principais aplicagdes sao nos mercados de solventes para adesivos e tintas
a base de acrilatos, formulacdes para explosivos binarios e ternarios. Nitropropanos
sao utilizados em processos para obtencdo de principios ativos na industria
farmacéutica, obtencao de tintas vinilicas empregadas em processos de impressao

grafica, flexografia e fotografia.

2. Processo industrial:

2.1. Descricao do processo de preparacao:

Propano é injetado no topo do nitrador e acido nitrico (75-78%), pré-
aquecido, entra em diferentes pontos do reator. A temperatura € mantida constante
entre 400-435°C através do balanco energético entre os calores liberados na
reacao de nitracao e na evaporagao do acido nitrico. Controladores de temperatura
distribuidos em toda extensdo do nitrador auxiliam na manutencdo da temperatura
dentro dos valores pré-estabelecidos. A razao propano:HNOs no topo é da ordem
de 24:1 e a média no restante do nitrador é = 5:1; a pressdao no nitrador é = 9
Kgf/cm?. Quando a temperatura interna ultrapassa 435°C, uma quantidade de
vapor d "agua é injetada para diminui-la; alta concentracdo de HNOs tende elevar a

temperatura.

Efluente do nitrador é resfriado, condensado em trocadores de calor e

enviado ao separador gas-liquido onde a fase liquida, as nitroparafinas formadas,



sao separadas e bombeadas para o reservatério de nitroparafinas bruta. A fase
gasosa € pré-aquecida e enviada a um ciclone. Esta fase é formada pelo propano
nao reagido, 6xido nitroso e gases inertes como nitrogénio, mondxido e didxido de
carbono. Nitroparafinas eventualmente arrastadas com gases remanescentes sao
separadas e também enviadas ao depdsito de nitroparafinas bruta. A mistura
gasosa é enviada ao primeiro scrubber com quantidade de ar atmosférico (O;)
suficiente para oxidar o 6xido nitroso (NO) presente a didxido de nitrogénio (NO>).
A lavagem é com agua e recupera ao fundo solugdo aquosa de acido nitrico na

concentragcao aproximada aquela usada na reacao.

Subsequentes lavagens sdo necessarias, quatro em série, a fim de assegurar
a eliminagcdo total de NO, residual. No ultimo scrubber a fase gasosa, rica em
propano, é recuperada e enviada ao nitrador. Residuos gasosos inertes, N, CO e

CO,, sao filtrados e liberados na atmosfera.

A mistura de nitroparafinas bruta é enviada para purificacdo e fracionamento,
a conversao do propano a nitroparafinas é da ordem de 30-38% apresentando
composicao aproximada em 25% de nitrometano, 10% de nitroetano, 25% de 1

nitropropano e 40% de 2 nitropropano.
2.2. Descricao do processo de purificacao e fracionamento:

A separacao das nitroparafinas é processada em colunas de destilacao e
fracionamento. A maior dificuldade é a remocao inicial da solucdo aquosa acida
contendo acido nitrico residual e Oxidos nitrosos formados. Tracos de acidos
organicos, aldeidos e cetonas sao identificados e sua origem advém de impurezas

contidas no propano empregado.

Nitroparafinas, insoluveis em agua, sao submetidas a destilacdo azeotrdpica,
agua é separada na fase superior e as nitroparafinas, fase organica, fracao inferior,
contendo pequena quantidade de dgua sao enviadas para separacoes fracionadas

sucessivas, recuperando as respectivas nitroparafinas constituidas.

A alimentacdo, nitroparafinas bruta, é pré-aquecida e vaporizada na lateral
superior da 12 coluna de destilacdo, no topo (T=140°C) a mistura azeotrdpica é
resfriada e enviada a um separador organico. Fase superior, aguosa, retorna para a
coluna, a inferior, organica, enviada para a 22 coluna de destilacdo. No fundo é

retirada uma solucao aquosa residual de acido nitrico.



Na coluna subsequente ocorre lavagem, em contracorrente, da fase organica
- nitroparafinas - com solugao aquosa de bissulfito de sdédio para eliminar acidos
livres residuais que porventura persistem nesta fase. No topo, nitroparafinas sao
enviadas, vaporizadas (T=140°C), para a 32 coluna de destilacao e no fundo

solucao de sais de sddio é recolhida ao depdsito de residuo.

Uma segunda lavagem, agora com agua, & processada na 32 coluna para
eliminar tracos de acido livre e bissulfito e, em seguida inicia o processo de
fracionamento das nitroparafinas. No topo (T=100°C) a fase aquosa € resfriada,
separada e enviada a 12 coluna para recuperar nitroparafinas que eventualmente
sao arrastadas. A fase organica, enviada para a coluna de destilagdo seguinte com
o produto de fundo (nitroparafinas) e pré-aquecidas. Esta coluna tem a funcao de
eliminar tracos de umidade que persistem nas nitroparafinas. No topo (T=100°C)
fase aquosa é enviada ao separador orgdnico da coluna anterior e o fundo as

nitroparafinas bruta, isentas de agua, enviadas para a etapa de fracionamento.

A 12 coluna de fracionamento retira no topo (T=103°C) nitrometano e
recolhido no depdsito de nitrometano. No fundo, fragcdo contendo restante das
nitroparafinas é remetida a coluna seguinte. Na 22 coluna, no topo (T=116°C) é
enviado ao depodsito o nitroetano e produto de fundo, nitropropanos, para a 32
coluna. Nesta coluna 2 nitropropano é retirado no topo (T=120°C) e enviado ao
respectivo depdsito e no fundo, 1 nitropropano, impuro, que segue para a ultima
coluna. Na 42 coluna de fracionamento o 1 nitropropano € purificado, temperatura
no topo é 132°C, e produto de fundo consiste de residuo contendo aldeidos,
cetonas e acidos organicos que € descartado. Todas as nitroparafinas sao obtidas

com purezas da ordem de 98-99%.



2.3 Fluxogramas do processo:

- Preparacao das nitroparafinas:
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Legenda:

1- Depdsito de propano; 2- Depdsito de solucdo de acido nitrico; 3— Nitrador; 4- Controladores de temperatura; 5- Separador gas-liquido; 6- Ciclone;
7- Deposito de nitroparafinas bruta; 8- Scrubbers; 9- Depésito de solugdo de acido nitrico recuperado; 10- Depésito de dgua de lavagem; 11-
Depdsito de acido nitrico residual.




- Purificacao e fracionamento:
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Legenda:
1- Depédsito de nitroparafinas bruta; 2- 12 Coluna de destilacdo; 3 e 9- Separador organico; 4- Depdsito de solugdo de bissulfito de sédio; 5- 22
Coluna de destilagdo; 6- Depdsito de residuo da lavagem; 7- Depdsito de agua de lavagem; 8- 32 Coluna de destilagdo; 10- 42 Coluna de destilagdo;
11- 12 Coluna de fracionamento (Nitrometano); 12- Depdsito de nitrometano; 13- 22 Coluna de fracionamento (Nitroetano); 14- Depdsito de

nitroetano; 15- 32 Coluna de fracionamento (2 Nitropropano); 16- Depdsito de 2 nitropropano; 17- 42 Coluna de fracionamento (1 Nitropropano); 18-
Depdsito de 1 nitropropano; 19- Depdsito de residuo de fracionamento.



