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verifichino questi tre fenomeni



Il processo di nitrazione viene definito come una reazione tra un
composto organico ed un agente nitrante (acido nitrico o i suoi
derivati) volta ad introdurre un nitrogruppo su un atomo di carbonio,
o su di un atomo di ossigeno per produrre nitrati, o su un atomo di
azoto per produrre nitroammine.

#—H + HNO,—> —C-NO, + Hp

—Jlf—OH + HNO,—> —¢—0N02+ HP

N\ N
N HNO,—> N—NO, +HQ
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Agente Acido lone Nitronio
Nitrante Catalizzatore NO,*

Sostanza lone Nitronio Nitrocomposto
Organica NO,*

Sono i processi piu utilizzati perche forniscono il rendimento piu alto
rispetto agli altri sistemi di nitrazione.
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Separatore : la separazione avviene per via fisica
Lavaggio: viene previsto perché la presenza sia di sostanze acide che basiche rende
instabile i prodotti

Punti critici del processo:
Reattore e purificatore, in cui possono avvenire reazioni secondarie di
decomposizione dei nitrocomposti fortemente esotermiche
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Sistema nitrante HNO3 — H2S04 in proporzione 1:3

Il problema:
acqua prodotto dal sistema.

.....

H,NO; < >NO} +H,0

proporzionale alla quantita di
acqua presente nel sistema

L' H2S0O4 facilita la ionizzazione dell’acido nitrico nello ione
nitronio
I’acido solforico interagisce con I'acqua che si forma durante la
reazione impedendole di andare a diluire il sistema

HNO;3 ® H,0 + H,SO4 2 NO,™ + 2 HyO + HSO4




T=15 - 20°C
P=1 Atm
HNO; ———=

T=60- 80°C
P=1 Atm
——

H,S0,

In letteratura non e possibile reperire le costanti cinetiche delle
due reazioni, né vengono prese in considerazione le possibili
reazioni di idrolisi.




parametri cinetici delle reazioni gia in uate in una precedente

indagine sperimentale (1)

parametrl\ cn\netlu non notl\, me!l\ante uapp“cazlone !I\ unlopportuna

procedura di identificazione parametrica.

simulare tutti gli scenari reattivi possibili.

) produzione della lenalidomide,
utilizzato nel trattamento del
mieloma multiplo.




Mitrazione Mitrazione
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1.3-10*

H, =_(0'05'C1-12504 +0.03-Cype, )£

—21.4j (Cook et al., 1975)

—Hy =(1.03-C,, 5, +0.575-Cyp, | (Kanhere et al., 1981)

124.65
T

Assumendo:

Hy =—(5.064-C,, 50, +3.268-C,y, )-(—0.214+ j (Zaldivar et al., 1995)

Funzione obiettivo Parametri Incogniti
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| Nitrazione del Benzoato di metile (BM)

[BM] [HNO;]  [H,SO,] [H,0]
(mol/l) (mol/l) (mol/l) (mol/l)
0.22 4.52 9.14 16.6

0.22 4.52 9.14 16.6
0.22 4.52 9.14 16.6

0.27 5.06 8.72 16.0

. Nelle figure viene mostrato il
* confronto tra i profili di
concentrazione ottenuti
sperimentalmente (simboli) e quelli
ricavati con il modello (curve
continue). Vi @ un buon accordo tra
dati sperimentali e calcolati.
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[NB] [HNO;] [H,50,] [H,0]
(mol/1) (mol/1) (mol/1) (mol/1)
0.27 6.00 12.2 5.50
0.27 6.31 12.7 3.35
0.29 6.00 12.2 5.50

0.27 6.00 12.2 5.50

0.48 6.8 11.7 5.54

T=70°C Diversa Composizione

< NB

o Risultati analoahi sono
pone isultati analoghi sono

XISAB stati ottenuti alle altre
] temperature a alle altre
concentrazioni testate.

C [molifl]




[HNO;] [H,SO,] [ HO]
(mol/l) (mol/l) (mol/l) (mol/l)
0.20 4.48 9.05 16.5

0.18 4.48 9.05 16.5
0.20 4.48 9.05 16.5
0.25 5.30 10.6 8.80

T=50°C Diversa Composizione

C[moli/l]
C[moli/l]
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sistema reattivo.




HNO; [H,SO,] [H,0]
(mol/l) (mol/l) (mol/l) (mol/l)

0.22 4.70 9.50 16.7
0.19 4.63 9.50 16.7 \

0.12 5.50 11.1 10.1

| T=70°C diversa concentrazione
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C[molifl]
C[moli/l]

In tabella vengono riepilogate le condizioni operative adottate nelle prove
di idrolisi del 2NButilizzate nella procedura di ottimizzazione e nei grafici
viene mostrato il confronto tra i dati.




[3AB] [HNO;] [H,S0,] [H,0]
(mol/l) (mol/l) (mol/l) (mol/l)

0.26 6.02 12.2 5.60
0.26 6.02 12.2 5.60
0.25 6.02 12.2 5.60
0.25 4.50 12.7 3.42
03 7 T=70°C diversa concentrazione 03 T=70°C
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k= ' 2

[dipendente dalla reazione] [kcal/mol]

10=-23=2) 185910

16.321.2

1&.23&3]

1()3.14&!) 20615

10'7.:49.-0

1022222 210217
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Per verificare la validita del modello sono stati realizzati due esperimenti
su NB in concentrazione pari circa a tre volte quelle delle prove
preliminari. | risultati sperimentali hanno mostrato che il calore generato
puo ancora essere smaltito dal sistema refrigerante: modalita isoterma.

Alta concentrazione T=82°C ' T=82°C alta concentrazione

C[moli/l]

Il modello proposto simula perfettamente i dati sperimentali




 L'intero schema reattivo & stato determinato in un precedente

lavoro di tesi

4

stima dei valori dei parametri cinetici che governano il network
identificato.




IL MODELLO COSTRUITO CONSENTE Dl:

operative

solfonitrica

interesse industriale.
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