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|_e nitrazioni

Il processo di nitrazione e basato sulla
reazione tra un composto organico ed un

agente nitrante volta ad I ntrodurre un “NeH + HNO,—> N—NO, + HQ
nitrogruppo sul substrato di partenza.

| nitroderivati sono utilizzati, direttamente o come intermedi di reazione,
per produrre una gran quantita di prodotti chimici.

Le nitrazioni vengono classificate (in base al meccanismo attraverso cui
avviene la reazione chimica) In:

e Ioniche » radicaliche
> nucleofil > elettrofil
nucleofile
uj, I e:(j = ‘NO, (generato
NO -, NO* dal’omolisi di N,O,)
2

- =

MISCELA SOLFONITRICA



Stabilita termica dei processi di nitrazione

Tali processi sono tra i piu diffusi ma anche tra i piu pericolosi:

v Le nitrazioni sono reazioni esotermiche

v’ L’intervento di reazioni secondarie e probabile. GSPLOSIONE TERM@

v Il decorso delle reazioni secondarie & caratterizzato dalla
formazione di prodotti gassosi.

@essité di un’indagine sperimentale approfondita > J

Caratterizazione chimica, termica e cinetica : individuare le specie che sono o che potrebbero
essere coinvolte, identificare la rete di reazioni connessa al processo e stimare i parametri
termici e cinetici che la governano.

Costruzione di un modello che per prevedere il comportamento del sistema in corrispondenza
di tutte le possibili condizioni di processo.




La 2-Nitrobenzaldeide

Viene utilizzata come intermedio per la produzione di pesticidi,
coloranti, materiali per ottica non lineare, farmaci (viene
Impiegata come materia prima per la sintesi delle
benzodiazepine e di farmaci per il sistema cardiovascolare).

La nitrazione della benzaldeide attraverso la miscela solfonitrica porta
principalmente all’ottenimento della 3-nitrobenzaldeide con sensibili rischi
legati alla gestione del processo.

Obiettivo del lavoro di tesi

Indagine sul sistema Benzaldeide/miscela solfonitrica con I'obiettivo di
comprendere come aumentare la resa nel prodotto di maggiore interesse
ed, allo stesso tempo, di ridurre 1 rischi connessi alla reazione di
nitrazione.



Procedure e apparecchiature
sperimentall

(1) Reattore; (2) Camicia di
raffreddamento; (3) Magnete
per I'agitazione;

| campioni prelevati vengono sottoposti
(4) Uscita acqua di ad analisi mediante cromatografia liquida

raffreddamento; (5) Ingresso ad alta pressione (HPLC)
acqua di raffreddamento.




Risultati sperimentali

Nitrazione della benzaldeide in miscela solfonitrica standard: dipendenza dalla T

[Be]
(mol/l)

[ HNO4]
(mol/l)

[H.SO,]
(mol/l)

[H,0]
(mol/l)

0,1181

4,7418

9,1561

16,7032

0,1170

4,7681

9,1469

16,6756

0,1174

4,7670

9,1473

16,6736

X Bet
A 3NBet

W 2MBet

Prodotti principali:
* 3-Nitrobenzaldeide

» 2-nitrobenzaldeide

X293 K
A 303K
Wm313K

XAB
W 2NBA
X 3NBA




Risultati sperimentali

Nitrazione dell’acido benzoico in miscela solfonitrica standard: dipendenza dalla T

0,007 -

[HNO;]/[H,O]=0,284 0,006

[K] | (mol/l) | (mol/l) (mol/l) (mol/l) 0,004

-
-

Prodotti principali:
» acido 3-Nitrobenzoico
* acido 2-Nitrobenzoico




Risultati sperimentali

Ossidazione della 3-NBe in miscela solfonitrica standard: dipendenza dalla T

[HNO,)/[H,0]=0,284

[K] | (molily | (mol) | (mol) | (molll)

N.B. le condizioni
Investigate sono tali da
non consentire I'avvio
delle reazioni di nitrazione
dei prodotti nitrati




Risultati sperimentali

Ossidazione della 2-NBe in miscela solfonitrica standard: dipendenza dalla T

[HNO,J/[H,0]=0,284

K] | (molily | (mol) | (mol) | (molll)

AZNBA
O2NBet

C[mol/I]

N.B. le condizioni
Investigate sono tali da
non consentire I'avvio
delle reazioni di nitrazione
dei prodotti nitrati

=
0o
E
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Risultati sperimentali

Nitrazione della Be a 293K : dipendenza dalla composizione della miscela solfonitrica

N. | T | CBe [%HNO,|%H,S0, | %H,0 [Slope/(CBe*CHNO;)
. [wiw] | [wiw] [L/(molmin)]

I I R
IR A I N
3 | 293 0.120 17 “-
m
I i N I R

293 | 0.126 21 63 16 6.22*10°
R L N L
10 | 293 | 0.126 25 15 9.14*10r
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| 13 [ 203 [ 02121 33 | 67 1 0 | (Ne foofas) |

H,0/HNO,/H,SO,
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2
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S
2
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3,40 3,52 3,61 3,83 3,86 3,93 4,03 4,05 4,12 4,22 4,29 4,43 5,40
-H

la resa in 2NBe passa dal 19% (bassi valori
H) al 30% (alti valori H), ma un aumento di
H comporta un incremento della reattivita
del sistema. Fortunatamente la resa in
2NBe non aumenta in maniera monotona
con H: € possibile ottenere buone rese in
corrispondenza ol miscele non

eccessivamente reattive.




Risultati sperimentali

Nitrazione della Be a 293K : dipendenza dalla composizione della miscela solfonitrica

Cunos “ VHNO3-H,0 " AHA

ap,0 " aa- " Ch,0 * VH,0

dCBe . _ —k* ] ]_O_H . 1 3
dt CHNOg . CBe N CHzO -[H+log(Cy0)]

log(k) = log(ky) — [H +10g(Cy,0)]

N.B. Si osservano due rette: la prima di pendenza quasi unitaria riferita ai punti a piu

elevati valori della funzione -[H+log(C,;,0)], |a seconda relativa ai punti rimanenti con
pendenza maggiore.

Per | valori della funzione -[H+qu(Cﬁ)1 che danno luogo alla prima linea retta, si
riscontra un aumento della produzione della 2-nitrobenzaldeide.




Risultati sperimentali

Nitrazione della Be a 293K : dipendenza dalla composizione della miscela solfonitrica

0,1
0,09

A AAAA Ay A A A A A
0,08 A
0,07 X Bet
0,06 A 3NBet
20,05 W 2lBet

E R
= 1) X3NBA
00,04

=
=

o
E
Q

0,03
0,02
0,01

0

Prova a basso valore di H Prova ad alto valore di H

N.B. Quando I'acidita del sistema é bassa, parte delle aldeidi presenti nel sistema
reagente vengono ossidate agli acidi corrispondenti:

in corrispondenza di bassi valori di H le proprieta ossidanti dell’acido nitrico
prevalgono su quelle nitranti.




Risultati sperimentali: riepilogo
PER BASS|I VALORI DI H:

 La Be tende ad ossidarsi ad AB e a nitrarsi in 2NBe e 3NBe

* AB si nitra in 2ZNBA e SNBA

« 2NBe e 3NBe si ossidano in 2ZNBA e 3NBA

- alle T indagate non si riscontra I'avvio di dinitrazioni dei mononitrati

COOH COH

P S

COOH PERALTI VALORI DI H:

» Laresain 2NBe raggiunge un
—> < D — plateau
« Aumenta la reattivita del sistema

COOH

(- @@




HNO3¢H20 + H2S04

Lo schema cinetico

| risultati ottenuti hanno consentito di ipotizzare il seguente network di reazioni:

NO2 + 2 H20 + HSO4

-

Keq 2

+
H—C——0 +
\N

(o]

H o )
o N BeNO

FNO>

2NBe

Kox: | +HNQO3

Keq;

]

2NBeNO

|
o]

NOZ_ H

-

Kn3s

FHN O3

la resa in 2-NBe varia al variare
della composizione della
miscela solfonitrica perche in
seno al sistema reagente si
stabilisce un equilibrio tra Be la
specie nella quale il gruppo
aldeidico coordina lo ione NO*,
(BeNO). Tale equilibrio dipende
dalla concentrazione di NO*,
quindi di HNO,

sostituzione elettrofila
intramolecolare




Il modello matematico

Per ciascuna delle specie individuate in seno al sistema reagente:

n
dcC;
dtl - Z(‘Fkﬁf ¢ * G * Cunog ) £ Kox 1 *
k=1

__ﬂp'p' . k’ . . ﬂ |
Nitrk — “Nitrk " SXP{ 5

'app
k nitr k —

—(05619%Cy, 4, +5213%C g, )* (o 3351+ %01

Ipotesi semplificative per gli equilibri relativi alle Kq,,, Kgqz, Kega!

le tecniche usate per le analisi dei dati non sono in grado di distinguere tra le due
specie in equilibrio si e scelto dunque di riferirsi a degli pseudocomponeti che
rappresentano, per ciascuno dei suddetti equilibri, la somma delle due specie



Il modello matematico

Reazioni di Nitrazione

Reazioni di Ossidazione

Be+ HNGO, — 2NBe+ H,0 7 :Kl'app* HNO, *Cy
] IV e

=K, * CHN’O; *Cpe

_ Eapp
=K T CH.‘\FO} * CBg.vo

Be+ HNO, —3NBe+ H,O 7

BeNO+ HNO, - 2NBeNO+ H,O

BeNO+ HNG, —>3NBeNO+ H,0 = Kﬁ’a" * Cm-oj *Cy oo

AB+HNQ —> 2NBA+ H,0 = K& % Cypp, *Cip

AB+ HNQ —>3NBA+ H,0 o =K% Crp ¥Cp

=K

«C
Be+ HNO, — AB T B

2NBe+ HNQ — 2NBA r=K,

“ox

*Conge

3NBe+ HNQ —»3NBA =K, *Ciyg,

Equilibri
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NO2 + 2 H20 + HSO4

) Prove a partire da 2NBe e da 3NBe
+HNO3 H_C—Z;N\ (diverse T): KOox2 KOox3 on2 on3
. rNO: =2 ’

AB

tHNQO:3 lLH

+HNO3

Prove a partire da Be a bassi H

(diverse composizioni): K,,; K1 K5

Prove a partire da Be a alti H

“\;/f’\ﬁ/“” (diverse composizioni): Ky, K3 Ky

3NBeNO

Prove a partire da Be con mix
standard (diverse T): AH.,, E,; E,
En3 En4 onl




Il modello matematico

Ossidazione della 3-NBe in miscela solfonitrica standard:

T [3NBe] | [ HNOs] | [H,SO,4] | [H2O] | Dev std.
[K] (mol/l) | (mol/l) | (mol/l) | (mol/l) | (c %)

0,14 -
012
01

0,08
o

-

0,06
J
0,04
0,02
0
200

t[min] t [min]




Il modello matematico

Ossidazione della 2-NBe in miscela solfonitrica standard:

T [ZNBe] [ HNOg] [HgSO4] [Hzo] Dev std.
[K] | (mol/ly | (mol/) | (moll) (molll) | (o %)
0,2016 | 4,8325 | 9,3223 | 17,0171
0,2003 | 4,8289 | 9,3279 | 17,0104

T=333K

A 2NBA
O 2NBet

C [mol/I]




Il modello matematico

Nitrazione dell’acido benzoico in miscela solfonitrica standard:

T [ABe] |[HNO3] | [H,SO4] | [H,O] | Dev std.
[K] (mol/l) | (mol/l) | (mol/l) | (molll) | (o %)
0,0123 | 4.8338 | 93294 |16,9934




Il modello matematico

Nitrazione della benzaldeide: bassi valori di H

T [Be] [ HNOg] [HZSO4] [HQO] Dev std.
K] | (molny | (motmy | (moly | (moly | (o %)

H3NBA
X Bet
A 2NBA

w O3NBet
/
() ’
()
()
J ¢

C [mol/1]
C [mol/I1]
C3NBet [mol/1]

200
t [min]




Il modello matematico

Nitrazione della benzaldeide: alti valori di H

T [Be] |[[HNOgz]| [H.SO4] | [H,O] | Dev std.
[K] (mol/l) | (mol/l) | (mol/l) | (molll) | (o %)

XBet

A JNBet
W 2lBet
X 3NBA




Il modello matematico

Nitrazione della benzaldeide: diversa T

T [Be] [ HNOg] [HzSO4] [Hzo] Dev std.
K] | (molny | (motmy | (moly | (mol)y | (o %)

X Bet

A 3NBet
W 2NBet
X 3NBA

100 150 200 250 1 50 100 150 200
t [min] t [min]




Il modello matematico: 1 valori ottimi

Reazioni di Nitrazione
Reazioni di Ossidazione

N. Kin Ein
3

“ (1.3620.20)-10 19.01+0.32

Costante di Equilibrio

AS AH
(kcal/K-mol) (kcal/mol)

(-93.01+0.77)-10° (-24.27+0.20)-10




Il modello matematico: la verifica

T [Be] |[[HNO;z]| [H,SO4] | [H2O] | Dev std.
[K] (mol/l) | (mol/l) | (mol/l) | (molll) | (o %)

X Bet

A3NBet
W 2NBet
X3NBA

XBet

A 3NBet
W 2NBet
¥ 3NBA

C [mol/I]
C [mol/I]




Conclusioni

* |l presente lavoro di tesi ha avuto come scopo fondamentale la
completa caratterizzazione cinetica della reazione di nitrazione della
benzaldeide al fine di aumentare la resa nell'isomero orto.

® Le prove sperimentali effettuate, hanno permesso di caratterizzare
anche le reazioni di ossidazione e gli equilibri che si determinano se
sl aumenta la concentrazione dell’acido nitrico.

® Tale indagine ha permesso di costruire un modello matematico che
consente di prevedere l'evoluzione del sistema al variare delle
condizioni operative adottate.

® Tale modello ha consentito la stima dei valori del parametri cinetici
che governano il network reattivo.

® Sono stati determinati | parametri che regolano la dipendenza delle
velocita di reazione dalla composizione della miscela solfonitrica.



Conclusioni

® Se si aumenta la concentrazione di acido nitrico si forma la specie
BeNO, che e responsabile dellincremento della resa nellisomero
orto, poiche, in questo caso, si verifica una sostituzione aromatica
iIntramolecolare, con consecutivo aumento della velocita di reazione.

®*1l modello cosi costruito e stato successivamente validato
attraverso quattro prove, tali per cui vi e la presenza contemporanea
delle sostanze Be e BeNO, con lo stabilirsi dell’equilibrio k., , ed e
In grado di simulare ottimamente il comportamento del sistema



Grazie per I'attenzione



