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Presentazione

L'opera si compone in due volumi e si caratterizza per I'esemplare chiarezza
organizzativa e strutturale del testo che é assicurata:

e dal punto di vista descrittivo da una ricca, chiara e pertinente espressione
di linguaggio, nonché da ampie e frequenti note e da numerosi problemi
risolti;

e dal punto di vista espositivo dall’utilizzo preminente nella trattazione di
schemi, tabelle e grafici. Le tavole grafiche hanno, infatti, lo scopo non
solo di chiarire i concetti ma anche di svilupparli ulteriormente. Ad esem-
pio, I'uso frequente di tabelle come promozione di calcoli chimici di inte-
resse industriale e la compresenza, non rara, negli schemi di impianto,
anche delle figurazioni di apparecchiature e viceversa;

e dal punto di vista grafico da numerosi caratteri di stampa che distinguono
i diversi livelli di lettura e approfondimento.

Ancora, I'opera risulta particolarmente curata nelle parti relative alla processi-
stica e alla impiantistica chimica, tra loro interdipendenti. Nel promuovere lo
studio delle norme che regolano I'impostazione e la gestione dei processi di
produzione considerati, il manuale introduce lo studente nello spirito degli
argomenti affrontati, arrivando a capire il perché dei processi adottati, delle
scelte impiantistiche fatte dall'industria e assimilando via via una cultura che
gli consentira di esprimere autonomi giudizi di operativita.

Infine, la trattazione dei temi fondamentali & completa e dettagliata, senza
attardarsi in sterili elencazioni di prodotti industriali e processi tecnologici, e
non trascura i temi dalle implicazioni ecologiche, quali I'inquinamento idrico,
gli scarichi al mercurio, le contaminazioni dell’atmosfera, dei composti solfo-
rati e cianuri tossici e dei metabolici inorganici cancerogeni. Temi che trova-
no una sobria e seria puntualizzazione unitaria e contestuale prospettiva di
possibili e realistici rimedi.

Notevoli I'approfondimento e la vastita di contenuti. In particolare:

e il primo volume di 736 pagine, & dedicato alla CHIMICA INORGANICA e presen-
ta: 23 problemi risolti, 508 tavole grafiche, 7 ampie appendici e un indi-
ce analitico di pit di 1500 voci;

e il secondo volume di 864 pagine, € dedicato alla CHIMICA ORGANICA € propo-
ne: 66 problemi risolti, 544 tavole grafiche, 6 ampie appendici e un indi-
ce analitico di quasi 1700 voci.
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NITRAZIONE
E SOLFONAZIONE

1.10 Generalita sui due processi

La nitrazione ¢ ’operazione con la quale dei gruppi nitro (—NO,)
vengono uniti ad atomi di carbonio in sostituzione di un idrogeno secondo
lo schema formale:

R—H + HO—NO,;—R—NO; + H,0

che comporta unione dell’idrogeno da sostituire con I’ossidrile dell’acido
nitrico per formare acqua.

Agenti della nitrazione sono principalmente ’acido nitrico di concen-
trazione 60+ 80% per le paraffine e le «miscele nitranti» per gli aromatici.
Queste miscele sono miscugli di acido nitrico e di disidratanti: quali I'o-
leum, 1’acido solforico monoidrato e le anidridi acetica e fosforica.

L’acido nitrico da solo, per quanto concentrato, € agente nitrante poco efficace in
campo aromatico perché la sua struttura subisce cambiamenti durante la nitrazione a
causa dell’acqua formatasi. Mentre infatti in assenza di acqua I’acido nitrico & sede di
quest’equilibrio:

HO—NO, 5~ 0OH ™ +NO; "
quando I’acqua si forma interviene dissociazione dell’acido:
HNO;—H™* +NOj3
con esclusione della presenza dei gruppi nitronio NOJ responsabili della nitrazione degli
aromatici.
Solo se si riesce ad allontanare in forma di miscela azeotropica ’acqua formata in

nitrazione € possibile effettuare questa operazione usando il semplice acido nitrico concen-
trato come agente nitrante.

In ragione del tipo chimico e delle caratteristiche fisiche delle sostanze
da nitrare, della disponibilitd e quindi economicita dei reagenti e di altri
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fattori si possono usare anche agenti diversi dall’acido nitrico e dalle sue
miscele con disidratanti per nitrare; operando di volta in volta nelle condi-
zioni pitl opportune.

Tra ’altro come agenti nitranti si usano pure dei nitrati alcalini in presenza d’acido
solforico, nitrati metallici ed acido acetico glaciale, cloruro di nitrile (NO,Cl) e tetrossido
di diazoto.

Quest’ultimo si presta particolarmente bene, ad esempio, per ottenere dinitroderivati
con olefine:

(CH3),C = C(CH3); + N,0O4— (CH3),CNO,—CNO,(CH3),

2,3-dimetil-2-butene 2,3-dimetil-2,3-dinitrobutano

I nitrocomposti sono industrialmente importanti talvolta come prodotti
finiti d’autonoma destinazione e piu spesso quali intermedi di preparazione
d’altri composti.

Riguardo agli usi diretti si pud osservare che delle due classi principali
di nitrocomposti:

— i nitroderivati aromatici servono soprattutto nel campo dei solven-
ti, degli antiparassitari, dei coloranti, e degli esplosivi;

— le nitroparaffine si usano pure come solventi € poi come propel-
lenti e quali ausiliari tessili € per gomme. Sono poi numerosi, e certuni
anche molto importanti, i derivati dei nitrocomposti: specie nel campo
delle ammine e poi in quelli delle ossime, degli acidi idrossammici, degli
azoareni e derivati.

La solfonazione & il processo di unione di un gruppo solfonico
(—SOsH) ad un carbonio o ad un azoto in un certo composto organico
che cosi diventa acido solfonico.

Agenti della solfonazione sono principalmente:

— I’acido solforico monoidrato
— la SO3 variamente adsorbita in acido solforico («oleum»),
— la SOj3 libera,
— I’acido clorosolfonico HSO;Cl.
Peraltro, se pur meno o solo in particolari condizioni si possono sfruttare come agenti
solfonanti anche i solfati, la SO, e i solfiti, il cloruro di solforile (SO,Cl) ed altri
composti.

In particolare, la SO> €& buon agente solfonante solo se il composto da solfonare ¢ in
grado, come i chinoni, di esplicare azione ossidante.

La scelta dell’agente solfonante in campo industriale dipende da natura
e proprieta chimicofisiche dei composti da solfonare, oltre che dalla conve-
nienza economica di usare quell’agente.

In base a questi criteri, ad esempio, i composti contenenti atomi di cloro o nitrogruppi
mobilizzati si solfonano ottimamente con quegli agenti solfonanti economici che sono i

440 — CHIMICA INDUSTRIALE



solfiti, perché disponibili in quantita cospicue nei reparti di fenolizzazione degli acidi
solfonici. Ecco degli esempi:

Cl SOsNa
+Na;SO3;—NaCl +

NO: NO:

NO2 NO,

NOz SO;Na
+Na,;SO3 —NaNO; +

L’importanza industriale degli acidi solfonici aromatici & tradizional-
mente maggiore di quella degli alifatici, ma questi stanno ora conoscendo
un alto tasso di sviluppo in molti campi.

Settori industriali serviti dagli acidi solfonici aromatici sono soprattutto
la solubilizzazione e la modificazione dei coloranti, lo scambio ionico nel
condizionamento delle acque e la detersione. L’importanza degli acidi
solfonici aromatici & poi accresciuta dal fatto che si possono sostituire i
gruppi solfonici (—SO3H) con —OH, —NH,, —X (alogeni), —NO,, ecc.:
allo scopo di preparare fenoli, ammine e cosi via.

Gli acidi solfonici alifatici stanno diventando pure materia prima uni-
versale per saponi e detersivi, e si usano in flottazioni, come agenti fluitan-
ti (ad esempio nel trasporto del carbone ridotto in opportuna pezzatura
per via d’acqua), nel finisaggio tessile e in tecnologia conciaria.

PARTE PRIMA
NITRAZIONE

2.10 Condizioni e meccanismi di nitrazione

Le condizioni di nitrazione delle paraffine sono differenti da quelle di
nitrazione dei composti aromatici, soprattutto per 1’agente nitrante usato e
per le temperature d’esercizio. Le paraffine vengono nitrate con acido
nitrico relativamente diluito, mentre gli aromatici con acido nitrico con-
centrato al massimo e da non lasciar scadere di concentrazione nel corso
della nitrazione o con miscele d’acido nitrico e d’agenti anidrificanti.

Le paraffine inferiori sono nitrate in fase vapore a temperature relati-
vamente alte di 350+ 500 °C e le paraffine superiori (n® C>8) a tempera-
ture di poco inferiori ai 200 °C per evitare spinti fenomeni di cracking.

I composti aromatici vengono nitrati in fase liquida, a temperature di
0+ 100 °C. Oltre alla temperatura su velocita e tipo di prodotti di nitrazio-
ne ottenuti qui influiscono molto, come vedremo, gli agenti nitranti che si
adottano per prepararli.
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La pressione fa aumentare nettamente la velocita di reazione quando ¢
coinvolta la fase vapore, mentre ha scarsa importanza cinetica in fase
liquida. Anche la resa di nitroparaffine cresce con la pressione, ma per
diminuire il conseguente aumento del pericolo di esplosioni occorre regola-
re le proporzioni dei due reagenti in modo d’aversi almeno due molecole
d’alcano per ogni molecola di HNOs.

I meccanismi di nitrazione si differenziano sia in funzione del tipo di
agente nitrante che della temperatura d’esercizio: risultando radicalico nel-
le condizioni in cui si nitrano le paraffine e di tipo ionico quando si
nitrano composti aromatici.

Cio in conseguenza del vario comportamento dell’acido nitrico nelle
due condizioni: tendendo esso a decomporsi con liberazione di molecole a
numero dispari di elettroni, e percio radicaliche, ®NO; ad alta temperatura
e, viceversa, a subire una particolare scissione eterolitica che porta a catio-

. . . + . . . .
ni nitronio NO, in fase liquida anidra.

3.10 Nitrazione delle paraffine

L’importanza industriale del nitrare le paraffine, specie quelle di basso
peso molecolare, ¢ in progresso: date le richieste che se ne hanno in campo
delle tecnologie aerospaziali e in quello degli intermedi per composti am-
minati al servizio della «chimica fine» farmaceutica, fotografica, degli
antinvecchianti di materiali, dei pesticidi e d’altro.

Come si formano le miscele nitroparaffine-prodotti d’ossidazione

La nitrazione delle paraffine ha il suo fondamento nella caratteristica
dell’acido nitrico di potersi scindere omoliticamente cosi:

HO—NO,;—°eNO; + HOe (110)

La luce e I’alta temperatura sono efficaci fattori di tale scissione.
In ambiente di puro acido nitrico I’evoluzione degli ossidrili-radicale & questa:
4HO:—2H,0+0; (210)

sicché dell’acido nitrico viene di solito riportato questo schema di decomposizione, risul-
tante dalla somma di (1,0) con coefficienti quadruplicati e della (2,0):

4HNO3;—2H,0 + O, +4NO,

Si dice, ad esempio, che I’acido nitrico si decompone in questo modo per esposizione
alla luce in stoccaggio, trasporto e uso.

Gli ossidrili-radicale sono, a loro volta, efficaci agenti radicalizzanti in

1. Si noti che il radicale libero ®NO; non ¢ che la molecola del diossido d’azoto, che pertanto pud
ben rappresentare un tale radicale.
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ambiente suscettivo di fenomeni di radicalizzazione, qual &€ un’atmosfera
idrocarburica (ad es. di n-butano):
—2° ___, CH3CH,CH,CH3+ H,0

probabile

[Pt CH,CH,CHCH;+ H,0

probabile

HO-* + CH3CH,CH,CH3;

HOe° + CH3;CH,CH,CH3;—CH3CH,OH + CH3CH;

L’alta temperatura, 1’ossigeno prodotto [come si vede in (21¢)] ed even-
tuali altri agenti radicalizzanti (alogeni e metallo-alchili) immessi nell’am-
biente tendono pure a far formare radicali liberi; sia cosi:

CH3;CH,CH,CH3; calore %’ CH3CH2CH5+ CH;

p1u
probabxle

gon ¢
CH3CH2CH2CH3 +0,— CH;CH,CHCH;— CH3CH2CHCH3 + ° OH
con evoluzione finale a prodotti d’ossidazione stabili:
O [ ]
I
CH;CH,CHCH; + OH® —»CH;3;0H + CH3CH,CHO

CH;CHZ+ CH3;CH?

che, ad esempio, cosi:

Peraltro, la maggior parte dei radicali formati dagli idrocarburi tendo-
no ad unirsi agli +NO, per formare nitroalcani R—NO,.

Si riscontra infatti sperimentalmente che i prodotti della nitrazione
degli alcani sono principalmente le nitroparaffine e poi degli alcoli, delle
aldeidi, dei chetoni, degli acidi e gli ossidi di carbonio.

Prodotti di nitrazione delle paraffine

In linea di massima le rotture omolitiche nelle molecole degli idrocar-
buri sottoposti a nitrazione in fase vapore possono verificarsi in qualunque
punto della molecola della paraffina trattata: risultando il nitrogruppo
capace di sostituire sia ciascun idrogeno e sia ogni tipo di gruppo alchilico
potenzialmente formabile.

Esempio molto significativo a questo proposito € quello del 2-metilbutano:

H H
| 3 | 4
C—C—H

H\Z/HH

H
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Sottoposta a nitrazione questa paraffina porta, per sostituzione dei vari tipi d’idrogeno
che contiene, a formare:

NO,
I | | | [ | | I I [
0N —-C c—C— —C C—C— —C C—C— —C C—C—
|\C/| [ IN /1 | IN 71 |\C/1 |
NO
! 2N I 7 N\NO L7 7N I /7 N\ 2
— —C 2 , —C , —C
NCY) I @) I (3) )
2-metilnitro- 2-metil-2-ni- 3-metil-2-ni- 3-metilni-
butano trobutano trobutano trobutano
e per scissione dei vari legami tra gli atomi di carbonio porta a questi prodotti:
|
— C —

| [ N [ I | [
—C—NO; +—-C-C—-—C—C— , —C—C—C—+ —C—?—NO; 5 _(|:_N02 + —Cl:—IC—(I:—NOZ
| [ T [ |

NO; NO-

() Q) @)
rottura del legame rottura del lega- rottura del le-
traC,e C; me tra C2 e C3 game tra C; e Cy4

I nitroderivati di semplice sostituzione prevalgono tra i prodotti di processi condotti in
condizioni termiche relativamente blande, mentre le drastiche condizioni di temperatura
tendono a massimizzare i nitroderivati di scissione. Anche il tempo (durata dell’operazio-
ne) ha, se pur in maniera ridotta, un’influenza analoga sulla natura dei prodotti.

Ovviamente non tutti i possibili derivati si formano in identiche quanti-
ta molari, ma rispettando le proporzioni di relativa facilita di formazione
dei radicali liberi che sono a base delle nitroparaffine formate.

Poiché la serie di stabilita dei radicali liberi € la seguente:
3°>2°>1°>CHj

-¢ da prevedere che tra i nitrocomposti sopra formulati prevalga il (2), seguito da (3) e poi
da (1) e (4). E poi da prevedere che la scissione (6) si produca di preferenza rispetto alla
(5) e questa rispetto alla (7). Tutto cid & sperimentalmente confermato.

Cosi nitrando ’etano, contro 1’80-90% di nitroetano sul totale dei
prodotti di nitrazione si riscontra solo un 10+20% di nitrometano la cui
formazione richiede liberazione dei radicali assai poco probabili ®CHs. A
sua volta la nitrazione dell’isobutano porta a quasi il 65% di nitroisobuta-
no nei prodotti, mentre il nitrometano vi & presente per meno del 3%.

Produzione industriale di nitrometano

La quantita di nitrometano prodotta nella nitrazione delle varie paraf-
fine & minima in riferimento ad ogni ciclo. Cosi nel caso citato sopra della
nitrazione dell’isobutano, siccome ad ogni ciclo del processo corrisponde
conversione di circa il 25% dell’idrocarburo trattato, la quantita di nitro-
metano formato per un singolo passaggio nel reattore €& appena dello
0,75% (0,25-3) della miscela di nitrazione della carica trattata. Si com-
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prende percio che la possibilita (e la convenienza) di ricuperare il nitrome-
tano dalla miscela di reazione ¢ scarsa.

Per questo motivo ¢ stato messo a punto un metodo di nitrazione diretta
del metano in presenza d’eccesso di gas inerte, a pressione normale e a
460490 °C, di relativamente alta resa di conversione; pari a quasi 1’8 % del
metano trattato per ogni singolo passaggio del metano nel reattore.

In Fig. 1/10 é riportato lo schema d’impianto di questo processo.

R reattore

C1. C; colonne di rettifica
C. colonna a riempimento
SV separatore

E;, E; scambiatori

E, evaporatore

Es, Es4, Es, Eg refrigeranti
Es bollitore

Gy, G2, G3 pompe

spurgo

H.0 H,0
E soluz. conc.
©T () MgiNoy). | .
vap. — 5
E, = H;0 A~Fs
k]
HNO; —
& — C CH;NO;
A= A=
CHa — i —
» R Mg(NO;)zz ) |aria —]
1 FCQ (alla concentraz.) \]/ — ¢
) — vap.$
E3 Es

Fig. 1/10 - Impianto industriale per preparare il nitrometano; eventualmente adattabile a com-
piere analoghe operazioni su altri idrocarburi in stato gassoso.

Il metano viene introdotto con i gas di riciclo, tra cui prevale il gas inerte, in un
preriscaldatore E, e, dopo essere stato unito all’acido nitrico vaporizzato in E>, passa nel
reattore R: dove, regolando preriscaldamento dei reagenti e velocita di flusso, si raggiunge
in reazione la massima temperatura di processo (490 °C) per meno di mezzo secondo.

Usciti da R i prodotti sono calmati in E; e refrigerati in E3;. Passano quindi ad un
separatore SV del gas di composizione complessa che accompagna la miscela liquida di
nitrometano e d’acido nitrico in eccesso. Tale gas contiene infatti I’inerte (N,), il non
reagito (CHyj), gli ossidi di carbonio e quelli di azoto.

Arricchito di aria tutto il gas viene introdotto in fondo ad una colonna d’assorbimen-
to-ossidazione C,, alimentata in alto dal prodotto di coda della colonna di frazionamento
C\, che dalla testa fornisce nitrometano da riflusso e soprattuto da stoccaggio.

Entro C; gli ossidi d’azoto ripassano con aria e acqua ad acido nitrico diluito che esce
in basso e viene mandato alla colonna di concentrazione Cs. Il processo di concentrazione
qui previsto € quello con sistema a nitrato di magnesio. L’acido concentrato che esce in
testa a C; viene riciclato, mentre i gas effluenti dall’alto di C, vengono in parte spurgati e
per la maggior parte pure riciclati.
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4.10 Nitrazione dei composti aromatici

Nonostante I’accresciuta importanza, relativamente recente, delle nitro-
paraffine, i nitroderivati aromatici detengono, come da sempre, tuttora
un’incontrastata importanza.

Meccanismo base dell’operazione

La nitrazione dei composti aromatici € tipica reazione di sostituzione
elettrofila del catione nitronio (NO; ) ad atomi d’idrogeno dei nuclei
aromatici.

In assenza di luce, di forte calore e di agenti radicalizzanti 1’acido
nitrico concentrato non tende affatto a dare scissione omolitica del legame
tra OH ed NO, ma ¢ portato a subire antoprotolisi:

HO—NO; + H—NO; == H,0 + NO;+ NOz

La bassa produzione di NO, per questa via causa un molto scarso
potere nitrante in senso sostitutivo elettrofilo del solo acido nitrico.

Per incrementare la produzione dei cationi NO; si deve mescolare
I’acido nitrico con opportuni reagenti tra cui per importanza spicca 1’acido
solforico monoidrato che provoca questi equilibri acido-base?:

+ -
HO—NO; +HOSO3H=2H,0 + NO;+ HSOq4 (310)
e —_—
H>,0+HOSO3H=2H30 ™ + HSO4 (410)

rispondenti complessivamente all’equilibrio:

HNO; +2H,S04,2H;0 g 2HSO s+ N02+ (5 10)

1 . . &
Dalla (510) si deduce che per aumentare la concentrazione di NO,
nella miscela solfonitrica basta incrementare la concentrazione dell’acido
solforico che sta a sinistra del segno di reazione.

Come si fa a tener conto dell’esigenza ora sottolineata nella pratica industriale verra

. . . . + . . . . . .

detto dopo che sara stato illustrato il ruolo di NO; nella nitrazione dei composti aromatici
studiando i meccanismi di reazione.

Gli ioni nitronio elettrofili, comunque prodotti, attaccano, facendo
formare un carbocatione?, il nucleo benzenico del reagente spezzando il

2. Nel primo di questi equilibri ’acido solforico si dimostra (quanto alla prima dissociazione)
acido piu forte dell’acido nitrico.

3. Si rimanda ai testi di chimica organica sia la discussione del significato della rappresentazione
del carbocatione formato sia il documentarne la relativa probabilita di esistenza sulla base della meso-
meria strutturale cui € interessato.
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