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1- Introducao:

Nitracdo é definido como introducdo irreversivel de um ou mais grupos

nitrénio (*NO2) em uma molécula organica.

Sao varias as aplicacdes de nitro compostos, como intermediario ou produto
final. Nitroderivados alifaticos sao utilizados como solvente de adesivos a base
de acrilatos, tintas para impressao, combustiveis, intermediario para obtencao
de APIs, entre outros. Derivados aromaticos nitrados sao utilizados nas areas de
explosivos, lubrificantes, corrosao etc. Matéria-prima para fabricagdao da anilina

e derivados, importante na cadeia de produgcao de corantes.

Esteres nitrados e n-nitroaminas apresentam propriedades explosivas,

utilizados na formulagao de explosivos de usos militar e civil.

2- Agentes de Nitracao:

Por razdoes de praticidade e economia, nitracao em escala industrial
geralmente é realizada com uma mistura de acidos nitrico (HNO3) e sulfurico
(H2S04), também com acido nitrico aquoso e acido nitrico em acido ou anidrido
acético. Uso de acidos alternativos tais como o perclorico, fluoridrico ou
trifluoreto de boro. Ha& processos industriais que utilizam acido nitrico com

solventes organicos inertes, como hidrocarbonetos clorados ou o sulfolano.

O sistema acido sulfurico/acido nitrico/agua, denominado mistura

sulfonitrica (MSN), agente mais utilizado, é caracterizada pelas porcentagens

em peso de cada componente:

60% de Acido Sulfurico;
MSN 60/22/18 corresponde a 229, de Acido Nitrico;

18% de Agua.

Em presenca de acido sulfurico, o acido nitrico ioniza-se produzindo ions

nitronio (*NO3z):

HNO; + H,SO, ————> *NO, + H30%* + HSO,



Também sdo utilizados 6xidos de nitrogénio, o tetréxido de nitrogénio
(N204), um gas, ou o pentoxido de nitrogénio (N20s), solido branco, em presenca

de acido sulfiirico. Ambos atuam de forma semelhante ao acido nitrico:

N,O,; + 3H,SO,———> NO + *NO, + H3;0* + 3HSO,"

N,Os + 3H,SO;,———> 2*NO, + H30* + 3HSO,”

Para escolher o agente de nitracdo ideal é necessario conhecer
detalhadamente a reagao. Reagentes, produto e subprodutos em cada caso,
mecanismo de reacao, provaveis processos de oxidacdo que ocasionalmente

pode ocorrer com o composto organico de partida e avaliagdo econémica.
3- Nitracao alifatica:

Os nitroalcanos ou nitroparafinas, de maior aplicabilidade sdo da série
inicial, nitrometano, nitroetano e 1 e 2 nitropropanos, todos liquidos incolores
quando puros. A reacdo, via radical livre, do propano com &cido nitrico é a
principal rota praticada para a producao das quatro nitroparafinas citadas:

H3C7N02 H3C_CH2_CH2

H-C—CH-—CH= + 350/450°C |
3 2 37 HNO; 10/15 atm NO,

H3C_CH2 H3C_CH—CH3

NO, NO,

Ha processos que utilizam como matéria-prima mistura de etano e propano
e tetréxido de nitrogénio como agente de nitracdo, produz misturas de

nitroparafinas rica em nitrometano e nitroetano.

Uma da mais importante aplicacdo do nitrometano é na estabilizacdo de
hidrocarbonetos halogenados, p.e. 1,1,1-tricloroetano, empregado como
desengraxante na limpeza de semicondutores, placas de circuitos eletronicos e
lentes. Quando isolado ou em composicdao com metanol, € empregado como
combustivel para carros e avides radio controlados. Um uso importante do
nitrometano é na sintese dos medicamentos para uso no tratamento de Ulceras,

especificamente os APIs nizatidina e ranitidina.

O nitroetano é empregado na producao de plastificante para combustiveis

sOlidos de foguetes.



Nitropropanos sao empregados como solvente de adesivos a base de
acrilatos e na producdo de tintas vinilicas para impressao grafica, flexografia e

fotografia.

2-Nitropropano, misturado com alcoois, dissolve um grande numero de
resinas, como epoxi, poliuretano, poliéster, vinil, ureia—-formaldeido e fendlica,

resinas utilizadas em revestimentos.

Apresentam boa reatividade quimica, nitroparafinas primaria e secundaria
sao excelentes intermediarios para sintese de derivados; o grupo nitro pode ser

modificado em outros grupos funcionais (Figura 01).

Figura 01 - Derivados obtidos a partir de nitroparafinas
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4- Nitracao aromatica:

Nitro compostos aromaticos derivados de benzeno, tolueno, xilenos e
naftaleno sao de maior aplicabilidade industrial. Sao empregados na obtencgao
de explosivos, lubrificantes, inibidores de polimerizacao e corrosao. Principal
matéria-prima na producdao de aminas aromaticas para obtencdao de corantes

organicos e APIs

O ion nitronio (*NOz2) é um reagente eletrofilo, a reacao 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

isbmeros. Predomina-se o isbmero cuja posicao é favorecida pelo substituinte.



Derivados nitrados de benzeno e tolueno sdo exemplos classicos da nitracao
aromatica. Ambos sao obtidos através da reacdo direta com &cido nitrico ou

mistura sulfonitrica.

Um ou dois grupos nitros podem ser introduzidas por nitracao direta do
benzeno; ja a introducdo de um terceiro grupo nitro é realizada com grande
dificuldade e baixos rendimentos, m-dinitrobenzeno é considerado o mais

importante.

Com o tolueno, é possivel a introdugao de até trés grupos nitro através de
nitracdo direta, tetranitro tolueno somente pode ser obtido por métodos
indiretos. Trinitrotolueno (TNT) é o mais importante, com amplo destague na
drea de explosivos. E simples, sua producdo 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.

Semelhantes as nitroparafinas, derivados nitrados aromaticos também
apresentam boa reatividade quimica, importante na producdao de diferentes
derivados. A Figuras 02 e mostra as principais rotas industriais para producao
de derivados a partir do nitro benzeno. Destacam-se derivados da anilina e
nitroso benzeno, com os respectivos intermediarios, muito utilizados na

producao de corantes organicos.

Figura 02 - Derivados obtidos a partir do nitrobenzeno
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Isbmeros 0, m e p nitro tolueno sdo importantes na producao industrial de

derivados, finais e intermediarios (Figura 03).

Figura 03 - Derivados obtidos a partir do o, m e p nitro tolueno
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5- Esteres nitrados:

A nitracao de polidlcoois alifaticos e hidratos de carbono levam a formacao
de ésteres de acido nitrico. Também conhecidos como nitratos organicos, sdo

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

Os mais conhecidos sao produzidos empregando como matérias-primas de
partida a glicerina, alcool pentaeritritol e celulose, estdo entre os mais poderosos

explosivos nas areas civil e militar.



Nitratos organicos apresentam alta sensibilidade ao choque, a friccao e
temperatura elevada. Além disso, podem sofrer decomposicoes hidroliticas com

muita facilidade, aumentando o risco de estocagem por longos periodos.

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 reacao da
glicerina com mistura sulfonitrica:

H,C—OH H,C— 0 NO,

H‘C—OH + 3HNO; —25% » |-|<‘:—0—No2 + 3H,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 demoligao.

NO,
i <'>
CH, &,
HO—HzC—T—CHz—OH + 4HNO3; ——— 5> 02N—O—H2C—(::—CH2—O—N02 +
THz CH,
o 5
No,

Nitrocelulose, considerada uma das mais antigas resinas sintéticas, é
utilizada na fabricacdo de tintas e vernizes de alta performance e principal
matéria-prima na produgao de explosivos. Obtida a partir da nitragao da celulose
de algoddao ou madeira com mistura sulfonitrica. Reagao parcial, nao ocorre

substituicbes em todos os hidrogénios das hidroxilas.
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6- N-Nitro compostos:

N-nitro compostos sdo mais dificeis de sintetizar. S3o empregadas na
fabricacdo de propelentes, explosivos, farmacos (intermedidrio de sintese) e

obtencdo de defensivos agricolas.

Apresentam elevada velocidade de detonacao, com alguma sensibilidade ao

impacto.

Tetril, 2,4,6 trinitro fenil metil nitro amina, € utilizado como carga basica

em espoletas de detonacao em explosivos militar e civil.

OZN\N __CH;

O,N NO,

NO,

Eum alto-explosivo extremamente poderoso, com grande poder de ruptura.
Preparado pela acao de mistura sulfonitrica sobre dimetil anilina, numa nitragao
em multiplas etapas. Também pode ser produzido através de alquilagao do 2,4

dinitro cloro benzeno com metil amina seguida de nitragao.
Ciclo trimetileno trinitro amina, conhecida como RDX ou Ciclonita, € um dos

explosivos mais poderosos conhecidos atualmente.
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O RDX é utilizado, em mistura com o TNT e aluminio, sob o nome de Torpex,
em minas, cargas de profundidades e em cargas de torpedos. Também
empregado como ingrediente em explosivos de granadas e bombas. Produzido

através da reacao do hexametileno tetra amina com &acido nitrico concentrado.



7- Caracteristicas das reacoes de nitracao:
- Temperatura:

Processos de nitracao, na grande maioria, sao reacdes exotérmicas e a
temperatura tem influéncia direta no curso da reacao. Ao elevar a temperatura,
a velocidade da reagcao aumenta, produzindo maior quantidade do nitro
composto desejado, porém eleva a quantidade de subprodutos, principalmente
derivados supernitrados. Por outro lado, o acido nitrico € um bom oxidante, cuja
atividade aumenta com a temperatura. Compostos organicos de partida podem
transformar em produtos oxidados sem valor comercial, diminuindo o
rendimento do processo e, por vezes, obrigam a uma cuidadosa purificacao do

derivado nitrado desejado.

Em processos de nitracdo aromatica a temperatura tem controle direto
sobre a orientagdo do grupo nitro, principalmente em derivados aromaticos

substituidos, leva a formagdo de isbmeros indesejaveis.
- Mistura:

Reacdo de nitracdo pode ocorrer tanto na fase aquosa (acida) como na fase
orgéanica, na maioria dos processos, imisciveis. A mistura promove saturacao de
uma fase pela outra, permitindo que a velocidade da reacao em cada fase
mantenha-se constante. A velocidade da mistura tem que ser 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, elevagao da temperatura aumenta a solubilidade e decresce

com a diluicao do acido.

8- Principais processos industriais:

Nitrobenzeno é obtido industrialmente pela nitracdao direta do benzeno
utilizando acido nitrico diluido ou mistura sulfonitrica como agente de nitragao.
Rhodia e Bayer produz nitrobenzeno no Brasil utilizando acido nitrico diluido,

empregada praticamente de forma cativa para producao da anilina.



Nitrocelulose é produzida a partir da a-celulose. Nitro Quimica (Grupo
Votorantim) e Imbel (estatal vinculada ao Exército Brasileiro), Unicas fabricantes
no pais, utilizam celulose do linter de algodao como matéria-prima. Empregam
mistura sulfonitrica no processo, seguidas do acerto de viscosidade,

desidratacgao e alcoolizagao.

Industrias de tintas e vernizes sao os principais mercados, onde a producao
de tintas automotivas responsavel pela maior parte do consumo (laca em
retoques de pintura automotiva). Industrias moveleiras e cosméticos também

sao mercados importantes, em grande parte para nitrocelulose em solucao.

A Imbel emprega nitrocelulose para producao de explosivos de uso militar
e civil, absorvendo grande parte da producdo, pequena quantidade é destinada

as industrias de tintas e vernizes.

Nitroparafina consumida no pais, para os diversos fins, sdo importadas, nao

ha producdo nacional.
9- Caracteristicas das plantas industriais:

Processos de nitracdo empregam reatores fechados com controle de
temperatura eficientes, providos de sistema de mistura e/ou agitagao e coluna
de refluxo. Conhecidos como nitradores, sao construidos com materiais
resistentes a acidos e capacidade que pode variar de 100 a 6.000 litros,
dependendo da escala da planta industrial. Para reatores menores, entre 100 e
400 litros, sao empregados sistemas de refrigeracao por camisa externa e para
os de maior capacidade, acima de 500 litros, utilizam sistemas de serpentina

interna para aquecimento e/ou refrigeracgao.

A Figura 04 mostra modelos de nitradores. Sao utilizados misturadores
dos tipos palheta, palheta dobrada, hélice, turbina e de circulagao por tunel

exterior.



Figura 04 — Modelos de nitradores e sistemas de mistura
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PLANTA INDUSTRIAL PARA NITRAGAO
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NITRADORES INDEPENDENTES

Separador Vacuo

Vapor

Acido
Sulfarice

Composto
Orgénico

Acido
Nitrico

il

Nitradores \ \
= = = ==
== —— —— —=
= = —t= —=
Refervedor
Acido
Composto Residual
Organico
Nitrado

NITRADORES DEPENDENTES

Separador Véacuo

Vapor

Acido
Sulfiarico

== == === —eq ==
= —] = == ==
Refervedor
Acido
Composto Residual

Orgdanico
Nitrado



